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Introduction générale

Introduction génerale

Aujourd’hui, les polyméres occupent une place majeure dans de nombreux secteurs
d’activité : pharmaceutique, cosmétique, ¢électronique, automobile, batiment... en tant que
matériaux de structure ou additifs. En effet, les polymeres posseédent de nombreux atouts
notamment la possibilité de moduler aisément leurs propriétés mécaniques, leur faible colt de
revient ou encore leur facilit¢ de mise en forme. Ainsi, en raison de son importance
économique et dans le but de répondre a des cahiers des charges de plus en plus exigeants,
I’industrie des polyméres a généré une multitude de travaux de recherche et stimulé, en
amont, un effort intense en recherche académique. De ce fait, dans 1’optique d’améliorer
constamment les performances des matériaux polyméres, de nombreux travaux sont consacrés

a la mise au point de méthodologies pour la synthése de polyméres aux propriétés innovantes.

Depuis ces trente derniéres années, le développement des techniques de
polymérisation radicalaire controlée ainsi que la mise au point de stratégies de couplage du
type « click chemistry », a permis de multiplier les possibilités d’obtention et faciliter I’acces
a des matériaux aux propriétés avancées. Parmi ceux-ci, les copolymeres a blocs représentent
une classe de matériaux particuliérement intéressante. En effet, afin d’obtenir de nouvelles
propriétés au sein d’un matériau polymere donné, il pourrait étre envisagé de mélanger
simplement des homopolymeres apportant chacun une propriété particuliére. Cependant, la
majorité des polymeéres présentant des propriétés physico-chimiques différentes ne sont pas
miscibles entre eux. Ainsi, leur simple mélange conduit généralement a une séparation de
phase et le matériau hétérogene qui en résulte présente souvent des propriétés inférieures aux
homopolymeres qui le constituent. Afin de surmonter cet inconvénient, une des approches les
plus pertinentes consiste a préparer des copolymeres a blocs, c’est a dire en liant de maniere
covalente les chaines de 2 homopolymeéres de nature différente. Dans ce cas, méme si les
blocs ne sont pas miscibles, la présence de la liaison covalente les contraint a rester a
proximité I’un de 1’autre évitant ainsi une macroséparation de phase. Dans le cas idéal, a partir
de copolymeres a blocs le matériau est hétérogene a 1’échelle nanométrique mais homogene a
I’échelle macroscopique et la synergie des propriétés entre deux homopolymeres est alors

effective.



Ainsi, les copolymeres a blocs possedent des propriétés spécifiques, de hautes
performances et sont utilisés aujourd’hui pour de nombreuses applications telles que les
surfactants (Pluronic® par exemple), élastomeres thermoplastiques (SBS) ou encore des
compatibilisants (« PS choc »). Cependant, malgré les avancées scientifiques réalisées ces
derniéres années en ingénierie macromoléculaire, la demande industrielle en polymére a
architecture et composition contrélées ne connait pas encore un franc succes. En effet, le cott
des produits utilisés pour les synthéses, les étapes de purification ou encore la difficulté a
obtenir une caractérisation détaillée des matériaux synthétisés sont autant de facteurs qui
limitent I’essor commercial des matériaux polymeres aux propriétés avancées. Ainsi, afin
d’améliorer I’équilibre colt/performance, il est nécessaire de développer de nouveaux agents
de polymérisation peu onéreux et d’optimiser les techniques de synthése dans le but de limiter
les étapes de purification.

Afin d’accompagner au mieux ces développements, il est fondamental de déterminer
systématiquement les relations structure macromoléculaire/performance des matériaux. C’est

précisément dans ce contexte que s’inscrit mon travail de these.

Plus particuliérement, nous nous intéresserons a 1’utilisation des copolymeéres a blocs
comme ¢lectrolytes polymeres solides (SPE) utilisés dans les batteries au lithium métallique
(LMP). Afin d’atteindre cet objectif, une caractérisation détaillée des matériaux synthétisés a

¢été réalisée au moyen de techniques d’analyse puissantes.

Dans le cas des batteries au lithium métallique, la difficulté réside dans la mise au
point d’un SPE qui combine au sein du méme matériau une conductivité élevée, un nombre de
transport proche de 1 et des propriétés mécaniques suffisantes pour éviter 1’électrodéposition
irréguliere du lithium a la surface de 1’¢électrode lors des cycles charge-décharge de la batterie.
Dans cet optique, le poly(oxyde d’éthyléne) POE, polymére de choix assurant une bonne
conductivité ionique, sera combiné au polystyréne (PS) pour apporter la résistance mécanique
et donc le renfort de 1’¢lectrolyte.

De nombreuses études ont déja été publiées sur les copolymeres diblocs POE-b-PS et
triblocs PS-b-POE-b-PS, notamment les travaux de théses de M. Robinet, D. Glé et D.
Devaux. D’apres les derniers résultats obtenus, le copolymere tribloc PS-H6-POE-b-PS avec un
bloc POE de 35 000 g.mol™” semble étre un candidat prometteur pour une utilisation en tant
que SPE. Cependant, afin d’optimiser encore la performance de ces SPE, une rationalisation
précises des paramétres clés responsables de leur efficacité semble indispensable. Ainsi, au

\

cours de ces travaux de thése, nous chercherons a obtenir des corrélations entre la
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composition chimique, la nanostructuration et les performances €lectrochimiques d’une série
de copolymeres a blocs de type PS-b-POE-b-PS. Plus particuliérement, ce manuscrit de thése

est divisé en quatre chapitres.

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique. Dans un premier temps,
ce chapitre présente 1’intérét des copolymeéres a blocs ainsi que leurs différentes voies de
synthése. L’état de l’art sur les différentes méthodes pour caractériser précisément la
composition chimique des copolymeres a blocs est ensuite discuté. Enfin, une description des
différentes technologies de Dbatterie ¢lectrique déja existante est réalisée. Plus
particulierement, dans le cadre de la technologie Lithium Métal Polymére (LMP), les

Electrolytes Polymeéres Solides a base de POE feront I’objet d’une attention particuliére.

Le second chapitre décrit la syntheése de copolymeres triblocs PS-b-POE-bH-PS obtenus
par polymérisation radicalaire contrdlée en présence de nitroxydes (NMP) du styréne a partir
de macroamorceurs de POE de 35000 g.mol™. Dans le but d’obtenir une caractérisation
détaillée de la composition chimique des triblocs préparés, une comparaison des techniques de
chromatographie liquide (chromatographie d’exclusion stérique, chromatographie liquide aux
conditions critiques et chromatographie liquide aux conditions limites de désorption) a ensuite
¢té¢ réalisée. Enfin, la chromatographie liquide aux conditions limites de désorption a été
utilisée afin d’améliorer les conditions de synthese et tenter d’obtenir des matériaux de hautes

puretés.

Le troisieme chapitre est consacré a la caractérisation physico-chimique des matériaux
préparés en vue de leur utilisation en tant qu’Electrolytes Polyméres Solides. La premicre
étape consiste a obtenir des informations précises sur la nanostructuration des copolymeres a
blocs PS-b-POE-b-PS. Ensuite, nous avons cherché a établir des relations entre les propriétés
analysées (tenue mécanique, thermodynamique et conductivité ionique) et la présence

d’homoPOE résiduel, la composition ou encore la concentration en sel de lithium.

Enfin, le quatrieme chapitre présente I’ensemble des conditions expérimentales. La
synthese des copolymeres triblocs PS-b-POE-b-PS est détaillée ainsi que les méthodes de
préparation des films (« spin coating » et « solvent cast »). Ensuite, les appareillages utilisés
pour caractériser les échantillons (SEC, LC CC, LC LCD, SAXS, TEM, AFM, DSC et DMA)

ainsi que les méthodes d’analyse utilisées sont décrits.
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Chapitre 1 :

Interét et methodes
de caracterisation
chimique des
copolymeres a blocs

Ce chapitre présente dans un premier temps et d’une fagon générale I’intérét des

copolymeéres a blocs, leur synthése ainsi que les méthodes pour caractériser précisément leur
composition chimique. Dans un second temps ce chapitre est consacré plus particulierement
aux propriétés des copolyméres triblocs PS-b-POE-b-PS en vue d’une application en tant

que SPE.
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1 Les copolymeres a blocs

1.1 Intérét des copolymeres a blocs

11.1 Généralités

Les copolymeéres sont des polymeres qui possedent au moins deux types d’unités
monomériques différents. Comme pour les homopolymeéres, les copolymeres peuvent se
trouver sous différentes architectures (linéaire, greffé, étoilé...) et compositions (statistique,

alterné, a blocs) (cf. Figure 1).

Q000000@ Sttistique
CRL@VR0® Alterné

Greffé

0000090  Ablocs

Figure 1 : Différents types de copolymeres.

Les copolymeres a blocs sont des macromolécules ou au moins deux homopolymeres
A et B sont reliés entre eux par une liaison covalente. Un copolymeére a blocs avec deux blocs
distincts A et B est noté copolymere A-b-B. 1l est également possible d’obtenir des triblocs A-
b-B-b-A et des systemes multiblocs -(A-b-B),-. Les mémes systémes peuvent étre obtenus

avec la présence d’un troisieme bloc de nature différente (Figure 2).
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Figure 2 : Représentation des copolymeres a blocs obtenus a partir de 2 et 3 blocs de natures différentes

Les copolyméres a blocs suscitent un vif intérét de la part des scientifiques du monde
académique et industriel. En effet, ces copolymeéres a blocs permettent d’élaborer des
matériaux avec des propriétés inédites et ayant des applications dans des secteurs variés tels
que la santé, I’automobile, I’environnement. D une maniére générale, pour combiner au sein
d’un méme matériau polymere plusieurs propriétés, I’approche la plus pratique consisterait a
simplement mélanger deux homopolymeres dans des proportions différentes. Cependant,
généralement, les polymeéres qui possedent des propriétés différentes ne sont pas miscibles
entre eux et leur mélange peut conduire a une macroséparation de phase donnant lieu a la
coexistence de deux macrophases. Dans ce cas, on ne peut pas espérer obtenir une synergie
entre les propriétés apportées par chacun des blocs. Dans le cas des copolymeéres a blocs,
méme si les deux homopolymeres ne sont pas miscibles, la présence de la liaison chimique
entre les deux blocs limite cette macroséparation de phase. Dans ce cas, des microdomaines
ou nanodomaines sont formés et le matériau est hétérogéne a 1’échelle nanométrique mais

homogene a 1’échelle macroscopique.

Parmi les copolyméres a blocs, les copolymeres a blocs amphiphiles sont
particuliérement intéressants. Ces copolymeres a blocs sont formés d’un bloc hydrophile et
d’un bloc hydrophobe. Par exemple dans le cadre de cette thése, les copolymeres a blocs
¢tudiés sont composés d’un bloc de poly(oxyde d’éthyléne) (POE) hydrophile et d’un bloc de

polystyreéne (PS) hydrophobe. Ces copolyméres a blocs ont la capacité de s’auto-assembler a



I’¢état solide ou en présence de solvant sélectif. Cette capacité est décrite dans les paragraphes

suivants.

Dans certaines conditions, les copolyméres a blocs peuvent s’auto-assembler a 1’état
solide. Ceci permet d’obtenir des matériaux avec des morphologies bien définies aussi bien a
I’échelle nanométrique qu’a 1’échelle macroscopique. L’obtention de ces morphologies est

régit par deux contributions fondamentales :

- La contribution enthalpique qui se traduit par le parametre d’interaction entre les deux

unités monomériques des blocs A et B (yap) appelé¢ paramétre d’interaction de Flory-

Huggins'??. Le paramétre d’interaction de Flory-Huggins est donné par 1’équation
suivante :
YAB = (Z/kBT)[SAB - (SAA+8BB)/2] Equation 1
Avec :

Z, nombre de voisins proches d’'un monomere
kg, constante de Boltzmann

g, énergie d’interaction (J)

Lorsque yap est supérieur a 0, il existe une répulsion entre les unités monomeres des
blocs A et B, en revanche, lorsque ce parameétre est inférieur a 0, il y a miscibilité entre les

deux blocs.

- La contribution entropique : inversement proportionnelle au nombre total de motifs de
répétition N.
Le produit yagN permet de définir le pouvoir de ségrégation du systéme.

Typiquement, la ségrégation est catégorisée en trois régimes :

- Le régime désordonné yagN <10,25
- Le régime de ségrégation faible ou yagN ~10,25
- Le régime de ségrégation forte ou yagN >100

10
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Dans le régime de faible ségrégation, les interactions défavorables entre les blocs sont
de faible amplitude de sorte que les chaines individuelles sont peu perturbées et conservent

.. . 4
une statistique gaussienne.

Dans le régime de ségrégation forte, les copolymeéres a blocs s’ordonnent pour former

des structures périodiques sphériques, cylindriques ou encore lamellaires.

La zone intermédiaire entre faible et forte ségrégation a été étudiée par Matsen et
Bates’. Ils définissent une zone de stabilité de morphologies complexes telles que les
morphologies bicontinues (par exemple gyroide) et obtiennent alors un diagramme de phase
complet et trés proche des résultats expérimentaux. La Figure 3 représente le diagramme de

phase obtenu dans le cas d’un copolymere tribloc ABA.

40 —
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N 20

10
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0111[1111111]1111111

""""'l""""'
oo n B o p g a R 3o g a8 a8 g4

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
fA

Figure 3 : Diagramme de phase obtenu pour un copolymeére tribloc ABA; L : Lamellaire, C : Cylindrique, S :
Sphérique, G : Gyroide.®

En reportant les données de ségrégation yN et la fraction volumique f, il est possible
de connaitre la morphologie adoptée par les copolymeres a blocs. Les différentes
morphologies observées pour les copolymeres a blocs AB, ABA et ABC sont décrites dans la

suite de ce document.
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- Les copolymeres diblocs AB

Dans le cas d’un copolymeére dibloc AB symétrique (fraction volumique des blocs A et
B identiques fa=fg=1/2), les répulsions entre les deux blocs contraignent les chaines a
s’organiser en nanodomaines distincts de maniere a minimiser les interactions entre les
chaines de nature différente. La liaison chimique située entre les deux blocs se localise a
I’interface entre les domaines tandis que les autres parties de la chaine polymérique tentent de
s’en ¢€loigner. Les blocs A et B se déploient ainsi perpendiculairement a I’interface afin
qu’elle soit la plus réduite possible. Dans ce cas, I’équilibre entre répulsion/étirement conduit

a une morphologie de type lamellaire (Figure 4).

Dans le cas d’un copolymere dissymétrique (f4>1/2), les blocs sont étirés de fagon
¢gale afin de conserver une interface plane. Plus le bloc A sera grand par rapport au bloc B,
plus les contraintes entropiques pour I’étirer seront grandes. Afin de limiter ces contraintes et
autoriser plus de conformations aux blocs A, I'interface se courbe donnant lieu a d’autres

morphologies comme la morphologie de type sphérique présentée sur la figure ci-dessous.

fa=1/2 f,>1/2

Figure 4 : Morphologies adoptées en fonction de f, . f\=1/2 morphologie de type lamellaire, f,>1/2 morphologie de
type sphérique.

Selon la composition des copolymeéres a blocs, il est alors possible pour des

copolymeres a blocs AB d’observer les différentes morphologies suivantes :

12



Chapitre 1 : Intérét et méthodes de caractérisation chimique des copolyméres a blocs [T

SPHERES CYLINDRES GYROIDES LAMELLAIRE

Figure 5 : Représentation des différentes morphologies obtenues pas les copolyméres AB et ABA a 1'état solide’.

- Les copolymeéres triblocs ABA

Les copolymeres triblocs ABA adoptent des morphologies similaires a celles des

diblocs AB (Figure 5).

Il existe cependant une différence entre les deux types de copolymere. En effet, la
configuration moléculaire des blocs lors de la micro-séparation de phase®’(Figure 6) est
différente. Les chaines adoptent une conformation « queue » dans les systémes diblocs qui
relie le domaine A avec le domaine B. Dans les copolyméres triblocs deux types de systemes
peuvent se présenter : le systéme « boucle » si les deux blocs terminaux se trouvent dans le

méme domaine A ou le systéme « pont » qui relie différents domaine A.

Queue Boucle | | Pont

Figure 6 : Schéma des différents systemes adoptés par les diblocs AB et les triblocs ABA

Ces différences d’architecture moléculaire jouent un role important dans la cohésion
des nanodomaines et par conséquent influencent significativement la viscoélasticité et la
résistance mécanique du matériau final. Cette résistance mécanique est particuliérement

recherchée dans 1’application des électrolytes polymeres solides (SPE).

13



- Les copolymeres triblocs ABC

Comparé¢ au tribloc symétrique ABA, 1’addition d’un troisiéme bloc de nature
chimique différente induit un nombre de morphologies observables plus important (Figure 7).
Le type de morphologie dépend des fractions volumiques de chaque bloc, des trois parametres

d’interaction (yaB, Xsc €t xac) et enfin de I’ordre des blocs (ABC/ACB/BAC).

Figure 7 : Différents types de morphologie adoptés par les copolymeéres triblocs ABC en fonction des fractions
volumiques'®.

Grace a leur aptitude a s’auto-organiser a 1’échelle nanométrique, les copolymeéres a

blocs sont utilisés pour de nombreuses applications telles que les comptabilisants, les

13,14 15,16

7 A . 11,12 : :
¢lastomeres thermoplastiques' *°, les membranes ou encore pour la nanolithographie

Les copolymeres a blocs peuvent également s’auto-assembler en présence de solvant sélectif.

1.1.3 Nanostructuration des copolymeres a blocs en présence de solvant sélectif

En présence de solvants sélectifs, les copolymeres a blocs amphiphiles sont également
capables de s’auto-organiser sous forme de nano-objets, tels que les micelles (Figure 8) ou les

vésicules. Un solvant est dit sélectif lorsqu’il est bon solvant pour un bloc et non solvant pour

14
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I’autre bloc. Ainsi, les micelles de copolyméres a blocs peuvent étre divisées en deux
catégories : des micelles dites « directes » ou des micelles dites « inverses ». Dans un solvant
polaire et protique tel que 1’eau, les micelles sont dites « directes » et correspondent a un
systeme micellaire possédant un cceur hydrophobe et une couronne hydrophile. A 1’opposé,
les micelles dites « inverses » sont formées dans des solvants non polaires. La localisation des
blocs est ainsi inversée, les blocs hydrophobes constituent la couronne et les blocs

hydrophiles forment le cceur micellaire.

Auto-association en Auto-associationen
milieu polaire  ~_/" milieu apolaire
it sond \/\X\/\ N s
<4 o
\/'\_A.
Micelles Micelles
« directes » « inverses»

Figure 8 : Représentation des micelles « inverses » et « directes » avec le bloc hydrophobe (en bleu) et le bloc
hydrophile (en rouge).

Les micelles sont caractérisées par leur forme, leur taille mais également par le
nombre d’agrégation c’est-a-dire le nombre moyen de chaines polymériques formant une

. 1 . . , . .
micelle'’. La masse molaire des micelles, et donc leur nombre d’agrégation est fonction :

- Des caractéristiques du copolymere : masse molaire, composition et structure.
- Des différents parametres dont dépendent les interactions polymere/solvant

comme par exemple la température.

Ces micelles sont utilisées pour différentes applications comme des systémes pour la

18,19 20,21

délivrance des médicaments (« Drug delivery ») ou encore des surfactants

Depuis ces dernieéres années, les progres réalisés en synthése de polymeres a
architecture et composition complexes ont véritablement donné une nouvelle impulsion a la

synthése et I’utilisation des copolyméres a blocs.
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Il existe différentes voies de synthése des copolymeéres a blocs : polymérisation par
ouverture de cycle, polycondensation, polymérisation anionique ou cationique, ou la
polymérisation radicalaire contrélée (PRC). Méme si la polymérisation anionique permet
d’obtenir des copolymeéres a blocs depuis de nombreuses années, il faut cependant préciser
que les techniques de PRC ont largement contribu¢ a la synthése de copolymeéres a blocs

d’intérét pour I’¢laboration de nouveaux matériaux.

Apres une bréve description des principes généraux de la polymérisation anionique et
de la PRC, les principales techniques PRC tels que I’ATRP (« Atom Transfer Radical
Polymerization » et la RAFT (« Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer ») seront
décrites. Enfin, une attention particuliére sera portée sur la NMP (« Nitroxide Mediated
Polymerization ») qui sera utilisée pour la synthése des copolymeres triblocs PS-b-POE-b-PS

étudiés au cours de ce travail de thése.

Découverte dans les années 1950, la polymérisation anionique est une technique
puissante pour la préparation de polymeres bien définis c’est-a-dire avec une faible dispersité
et des caractéristiques moléculaires controlées (masse molaire, composition, microstructure et
architecture). Cette capacité a obtenir des matériaux bien définis, est principalement due a
I’absence de réaction de terminaison et de transfert de chaine dans des conditions de synthese

cr 2272
appropriées>>>.

La polymérisation anionique est une polymérisation en chaine pour laquelle le centre
actif, est le plus souvent un anion associé a un contre-ion métallique. La polymérisation
anionique est qualifiée de vivante car elle peut se dérouler dans des conditions telles que les
réactions de désactivation et de transfert ne se produisent pas spontanément. Le processus ne

comporte alors que deux étapes : la réaction d’amorcage et la réaction de propagation.

L’amorcage de la polymérisation est généralement obtenu par addition nucléophile sur
un monomere. Cette étape permet de former un carbanion stable. Les amorceurs en

polymérisation anionique, peuvent étre des bases de lewis fortement nucléophiles telles que

16
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les alkyllithiens, notamment les isomeres du butyllithium, des nucléophiles moins forts
comme des anions alcoolates ou hydroxyde, le plus souvent avec des contre-ions sodium ou
potassium, ou bien des amorceurs par transfert électronique, tel que le naphtaléne en présence
de sodium qui donne un anion radical. Le choix de I’amorceur dépend de la nature du
monomere a polymériser. Il est a noter que les amorceurs utilisés sont généralement

extrémement réactifs et peuvent réagir violemment avec 1’eau.

Lorsque tout le monomere a réagi, les polymeres sont généralement désactivés
(terminés) par 1’addition d’un agent de terminaison tel qu’un alcool. Dans le cas ou la chaine
n’est pas désactivée, une nouvelle addition de monomere (le méme ou un autre) peut
conduire, suivant les conditions expérimentales, a 1’amorcage et a la polymérisation de ce
deuxieme monomere. Ainsi il est possible de synthétiser des copolymeres a blocs.

Les copolymeres diblocs AB sont les structures les plus simples a synthétiser. Un
grand nombre de copolymeéres diblocs a ainsi pu étre synthétisé (PS-b-POE, PS-b-PMMA,
PS-b-P2VP .. )** 2> 26:27: 28,

Les conditions les plus importantes a respecter pour la synthése des diblocs sont :

- Le nouveau carbanion formé suite a 1’addition sur le second monomere doit étre plus
ou aussi stabilisé que celui obtenu par le premier monomeére (addition séquentielle des
monomeres dans le sens croissant de leur électroaffinité).

- Afin d’obtenir un copolymeére a blocs avec une structure bien définie, la vitesse
d’amorcage du deuxieme bloc par réaction du carbanion (issu du premier monomere) sur le
second monomere doit €tre plus rapide que la vitesse de propagation du second monomere.

- La pureté du second monomere doit étre €levée.

Pour la syntheése des copolymeres triblocs ABA, il existe trois types de procédure
possible :

- Par addition séquentielle de monomeres : le premier monomere est polymérisé suivi
par la polymérisation du second monomere. Enfin, aprés consommation complete du second
monomeére, une quantité égale du premier monomere est ajoutée au mélange réactionnel
conduisant 4 la formation d’un copolymére tribloc ABA%.

- Par couplage de la chaine vivante AB : un agent de couplage c’est-a-dire un composé
formé de deux groupes fonctionnels capables de réagir avec les anions actifs et de former des
liaisons covalentes, est utilisé pour connecter deux chaines du dibloc AB et donner ainsi le

tribloc ABA désiré™.

17



- Par utilisation d’un initiateur bi fonctionnel : un composé organométallique formé de 2
sites anioniques capables d’amorcer la polymérisation est utilis€. Le bloc central B est

d’abord synthétisé suivi par la polymérisation des blocs A conduisant au tribloc ABA*'.

Ainsi, grace a ces trois méthodes, un grand nombre de copolyméres triblocs ABA a pu
étre synthétisé® ** 3 tels que des PI-b-PS-b-PI, POE-b-PI-b-POE ou encore PE-b-PDMS-b-
PE.

La polymérisation anionique permet aujourd’hui de synthétiser un grand nombre de
copolymeres a blocs avec une structure bien définie. Cependant, la synthése de copolymeres
triblocs PS-b-POE-b-PS est difficile. Contrairement au dibloc POE-b-PS, le tribloc PS-b-
POE-b-PS ne peut pas étre préparé directement en additionnant le styréne sur le POE obtenu
par polymérisation anionique. En effet, I’anion alkoxyde utilis¢ pour polymériser 1’oxyde
d’éthyléne n’est pas suffisamment réactif pour amorcer la polymérisation du styréne’®’.
Ainsi, d’autres stratégies alternatives ont été reportées pour la synthese des PS-H-POE-b-PS

tels que le couplage entre un PS fonctionnalisé et un POE a,w-téléchélique’™® ou encore

4041 " Cependant, 1’ensemble de ces

I’utilisation d’agent de couplage comme le diisocyanate
stratégies conduit a des copolymeres a blocs avec une dispersité élevée notamment dii aux
réactions non désirées pendant les réactions de couplage. Par conséquent, afin d’obtenir des
copolymeres a blocs avec une dispersité plus faible il est nécessaire d’utiliser les méthodes de

polymérisation radicalaire controlée pour synthétiser des triblocs PS-b-POE-b-PS.

La polymérisation radicalaire controlée permet, comme la polymérisation ionique,
b r hY .
d’accéder a des architectures complexes, tout en conservant les avantages de la

polymérisation radicalaire conventionnelle.

Ainsi, contrairement aux polymérisations ioniques sensibles aux especes électrophiles,
les avantages principaux de la polymérisation radicalaire sont liés a sa facilité de mise en
ceuvre, sa tolérance vis-a-vis des conditions expérimentales et sa compatibilité avec de
nombreux procédés de polymérisation (en masse, en solution, en émulsion ou encore en

suspension). Une large gamme de monomeres peut ainsi étre controlée facilement.
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Le principe de la polymérisation radicalaire controlée repose sur un équilibre
dynamique d’activation/désactivation entre une petite fraction de radicaux libres et un exces
d’especes dormantes. Cet équilibre rapide, fortement déplacé vers la formation des especes
dormantes, permet de diminuer les réactions de terminaison et de transfert irréversible
permettant la croissance homogeéne des chaines polymeéres. De plus, les extrémités de chaines
du polymeére, sous leur forme dormante, restent réamorgables a tout moment de la

polymérisation.
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Figure 9 : Schéma général de la polymérisation radicalaire controlée basée sur un mécanisme de terminaison
réversible.

Une polymérisation radicalaire controlée idéale implique :

- Une évolution linéaire de In[1/(1-conversion)] en fonction du temps, c’est-a-dire une
cinétique d’ordre 1 par rapport au monomere, ce qui implique une concentration constante des
radicaux, autrement dit un faible taux de réaction de terminaison.

- Une augmentation linéaire de la masse molaire moyenne en nombre M, avec la
conversion du monomere.

- Une faible dispersité D

- Une fonctionnalisation des bouts de chaines quasi-quantitative

- Une polymérisation quasi-vivante c’est-a-dire la possibilit¢ pour les chaines
polymériques de croitre encore lorsqu’un autre monomere est introduit, permettant ainsi de

synthétiser des copolymeéres a blocs.

. . L1k 42,4 :
Depuis les premiers travaux réalisés par Otsu et al.****| de nombreuses techniques de

PRC ont vu le jour. Toutefois, les trois techniques les plus utilisées actuellement sont la
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RAFT (« Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer »), I’ATRP (« Atom Transfer
Radical Polymerization ») et la NMP (« Nitroxide Mediated Polymerization »). Ces trois
techniques seront particulierement décrites dans ce document. Toutefois, il existe d’autres
méthodes de PRC moins utilisées telles que la RITP («Reverse iodine transfer
polymerization »)****, la CMRP (Cobalt-mediated radical polymerization)***’**, la TERP

49,50

(« Tellerium-mediated radical polymerization ») ou encore la SBRP (organostibine-

5132 Toutes ces méthodes de PRC donnent accés a des

mediated radical polymerization »
architectures macromoléculaires mieux définies, avec un controle sur la masse molaire, la
dispersité et la fonctionnalit¢ des extrémités de chaines. Il est maintenant possible de
synthétiser des copolyméres a blocs, tout en conservant les principaux avantages

caractéristiques de la polymérisation radicalaire classique.

- Polvmérisation radicalaire par transfert d’atome ATRP

L’ATRP (« Atom Transfer Radical Polymerization » ou polymérisation radicalaire par

53,54

transfert d’atome)’”" est basée sur un équilibre impliquant un transfert d’atome permettant la

croissance uniforme des chaines polymériques.

En ATRP, un complexe de métal de transition réagit sur un amorceur halogéné pour
donner de maniére réversible par transfert d’halogene un complexe a I’état d’oxydation
supérieur (espéce dormante) et un radical. Cet équilibre est rapide et fortement déplacé vers
I’espece dormante. La croissance des chaines se fait par simple addition du radical sur le

monomere.

Cette méthode permet de controler la topologie des chaines (€toiles, branchées), la
composition (bloc, alterné, statistique) et la fonctionnalité des bouts de chaines pour de

nombreux monomeres. La figure suivante représente le mécanisme général de ’ATRP :
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Chapitre 1 : Intérét et méthodes de caractérisation chimique des copolyméres a blocs
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Figure 10 : Mécanisme général de ' ATRP

Bien que cette technique posséde de nombreux avantages (faible température de
réaction, introduction facile de fonctionnalité¢ en bout de chaines), I’inconvénient majeur de
I’ATRP concerne [I’utilisation du complexe métal de transition/ligand qui pour des
applications environnementales ou médicales doit étre ¢éliminé. Ceci nécessite une ou
plusieurs étapes de purification apres la polymérisation qui peuvent étre difficiles a mettre en
place au niveau industriel. Néanmoins, des méthodes plus récentes basées sur I’ATRP comme
’ICAR ATRP>(« Initiators for Continuous Activator Regeneration ») ou encore I’ARGET>®
(« Activators Regenerated by Electron Transfer »), permettent de réduire a quelques ppm la

quantité de catalyseur de cuivre nécessaire pour la réaction de polymérisation.

- Transfert de chaine par addition-fragmentation réversible RAFT

La RAFT («Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer » ou transfert de
chaine par addition-fragmentation réversible) est la technique la plus récente de
polymérisation  radicalaire  contrdlée.  Celle-ci  repose  sur un  équilibre
d’activation/désactivation de type transfert réversible. C’est Zard’’ et Rizzardo™® en 1998 qui

ont réalisés les premiers travaux sur la RAFT.

Le principe de la RAFT est basé¢ sur 'utilisation d’un agent de transfert de chaine
thiocarbonylthio (agent RAFT) (Figure 11) dans un systéeme de polymérisation radicalaire

conventionnelle.
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Figure 11 : Formule générale de 1'agent de transfert utilisé en RAFT. Z = aryl, alkyl, NR’,, OR’, SR’ et R = groupe

partant homolytiquement de ’agent RAFT.

Comme avec I’ATRP, la RAFT peut étre utilisée sur un large choix de monomeres

(styréniques, (méth)acrylates, esters vinyliques...) mais aussi dans différentes conditions de

réactions (masse, solution, émulsion ou suspension).

Afin d’assurer le contrdle de la polymérisation, le choix de cet agent de transfert est

une étape importante. Le groupement R doit facilement étre libérable sous forme de radical

R, qui doit ensuite préférentiellement s’additionner sur le monomére™. Le groupement Z doit

permettre d’activer la double liaison pour I’addition du radical en croissance®.

Le processus de polymérisation RAFT est décrit dans la Figure 12 :
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Figure 12 : Principe général du procédé RAFT

Un macroradical propageant (généré grace a la présence d’un amorceur radicalaire

classique) peut s’additionner sur la double liaison C=S de 1’agent RAFT : le radical adduit
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Chapitre 1 : Intérét et méthodes de caractérisation chimique des copolyméres a blocs

ainsi formé peut, par fragmentation (B-scission), soit revenir aux especes de départ, soit
donner un nouveau radical R’, capable de réagir avec le monomere (réamorcage). Il s’ensuit
I’établissement d’un équilibre de transfert de chaine par addition-fragmentation entre les
especes dormantes (polymere avec bout de chaine thiocarbonylthio ou agent macroRAFT) et
les especes radicalaires actives en croissance. Il est crucial que cette réaction de transfert entre
un macroradical et une chaine dormante soit plus rapide que la propagation afin de permettre
un contrdle optimal de la polymérisation®’. Suivant la constante de terminaison k;, la
recombinaison de deux chaines croissantes conduit a la formation de polymére mort qui ne

peut plus se propager.

En résumé, cette technique de polymérisation récente est simple a mettre en ceuvre et
permet de controler une large gamme de monomere. Néanmoins, la RAFT possede 2
inconvénients majeurs : 1’absence d’un agent de transfert universel permettant le controle de
la polymérisation de monomeéres de nature différente et un probléme de toxicité avec la
présence de dérivés soufrés. La technologic MADIX®* (Macromolecular Design by
Interchange of Xanthates), développée par Rhodia permet de minimiser le probléme de

toxicité.

- Polymérisation radicalaire controlée par les nitroxydes NMP

La polymeérisation radicalaire contrdlée par les nitroxydes NMP est basée sur un
équilibre de terminaison réversible entre le (macro)radical en croissance et un radical
nitroxyde qui agit comme agent de controle pour donner une (macro)alkoxyamine comme
espéce dormante®™. Les nitroxydes (R1)(R2)N-O- sont des radicaux persistants voire stables,
du fait de la délocalisation de 1’¢lectron libre sur I’azote et 1’oxygene, donnant naissance a
deux formes mésomeres. Les nitroxydes sont ainsi suffisamment stabilisés pour ne pas
pouvoir se coupler entre eux ou amorcer une réaction de polymérisation. Cependant, ils
peuvent se coupler de maniere réversible avec des radicaux carbonés beaucoup plus réactifs
pour former des alcoxyamines. En effet, la liaison C-O de 1’alcoxyamine peut se rompre
homolytiquement sous 1’action de la température ou selon la structure des alcoxyamines sous

’influence de la lumiére®.
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Figure 13 : Mécanisme général de polymérisation radicalaire controlée par les nitroxydes.

La cinétique de polymérisation est gouvernée a la fois par 1’équilibre activation-
désactivation (avec comme constante d’équilibre K= k4/k. ) et 1’effet radical persistant. L’effet
radical persistant®  (« Persistent Radical Effect », PRE) est un effet cinétique d’auto-
régulation des réactions de terminaisons irréversibles qui intervient dans les systémes de PRC
comme la NMP ou ’ATRP. Dans les premiers instants de la réaction de polymérisation, les
radicaux propageants peuvent soit réagir réversiblement avec 1’agent désactivant (nitroxyde
ou cuivre (II)), soit subir une réaction de terminaison irréversible. Les agents désactivants
(radicaux persistants) ne pouvant pas subir de réaction de terminaison irréversible, il s’ensuit
une accumulation au cours du temps dun exceés d’agent désactivant dans le milieu
réactionnel. Les radicaux propageants réagissent alors préférentiellement en se terminant
réversiblement avec les agents désactivants présents en exces, et 1’équilibre d’activation-

désactivation se met en place durablement.

La polymérisation radicalaire controlée par les nitroxydes NMP est considérée comme
une méthode simple a mettre en ceuvre. En effet, contrairement a la RAFT et ’ATRP, la NMP
ne nécessite qu’un seul composant, une alcoxyamine, pour I’amorcage et le contréle de la
polymérisation. Enfin, de part sa toxicité plus faible comparée a ses homologues ATRP ou

RAFT, il n’est pas nécessaire d’éliminer le nitroxyde résiduel en fin de réaction.

Depuis ces 15 derniéres années, beaucoup de travaux ont permis de réduire les

principaux inconvénients de la polymérisation par NMP. Par exemple, avec le développement

66,67,68

de nitroxydes appropriés et une amélioration des conditions expérimentales, il a été

possible de diminuer significativement la température de réaction en maintenant un taux de
conversion ¢levé avec un bon contrdle. Il a également été possible d’élargir la gamme de

69,70

\ . . 1,72 N
monoméres compatibles avec un processus de NMP : acrylates®"°, acrylamides’""%, diénes”,
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Chapitre 1 : Intérét et méthodes de caractérisation chimique des copolyméres a blocs

et d’autres monomeres fonctionnels qui ne sont pas toujours utilisés avec d’autres techniques

6

, . . . . 4 . . .
de polymérisation comme les esters vinyliques’*”, les amides vinyliques’® ou encore les

77,78

acétales cycliques’'". Une des limites de la NMP concerne le controle des méthacrylates.

Afin de pallier ces inconvénients, d’autres méthodes de synthése sont utilisées telles que

79,80,81

’utilisation d’autres agents de contrdle ou encore I’utilisation d’un comonomeére, par

exemple le styréne®,

En résumé, la polymérisation contrdlée par les nitroxydes NMP est devenue une
technique de PRC mature présentant de nombreux avantages. De plus, contrairement a
I’ATRP, la NMP n’utilise pas de complexe métallique qui nécessite une étape de purification
supplémentaire et limite le développement industriel. C’est pourquoi nous avons choisi cette

méthode de polymérisation pour la synthése de nos copolyméres triblocs PS-b-POE-b-PS.

Nous avons vu dans le paragraphe précédent qu’il existait de nombreuses voies de
syntheése pour 1’obtention de copolymeéres a blocs qui sont des matériaux tres intéressants

grace a leur capacité a s’auto-assembler a 1’état solide ou en présence de solvants sélectifs.

La polymérisation anionique a beaucoup été étudiée et utilisée pour créer des
copolymeres a blocs a architecture controlée avec une faible dispersité. Ces copolymeres a
blocs ont rapidement démontré des propriétés physico-chimiques originales avec des
performances prometteuses pour diverses applications. Par exemple, les thermoplastiques
¢lastomeres SBS, composés de poly(styréne) et de polybutadiéne, qui se comportent comme
des caoutchoucs €lastomeres a température ambiante mais peuvent étre mis en ceuvre comme
des thermoplastiques lorsqu'ils sont chauffés. Cependant, les conditions rigoureuses imposées
par la polymérisation anionique comme la grande pureté des monomeres et des solvants rend

difficile la synthese d’une large variété¢ de polymeres par cette technique.

Afin de surmonter ces inconvénients, la polymérisation radicalaire contrélée est une
méthode attractive pour le milieu industriel notamment pour sa facilité de mise en ceuvre, sa

reproductibilité et sa compatibilité avec les milieux aqueux ou les groupes fonctionnels.
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Méme si I’envol de ces techniques tarde a arriver dans le milieu industriel, certaines sociétés

telles que Daikin Industries® et Dupont™ les ont utilisées en premier.

Les techniques de PRC les plus évoluées, comme la NMP, I’ATRP et Ia
RAFT/MADIX ont toutes conduites & la commercialisation de polyméres de spécialité®. La
NMP a permis de commercialiser de nouveaux dispersants de pigments pour des revétements
de technologie avancée (CIBA EFKA)*™™*.  Plus récemment, la société Arkema qui
commercialise le Blocbuilder (MAMA-SG1) utilis¢é pour la NMP a validé la faisabilité
industrielle de la synthése de copolymeres a blocs par NMP a I’échelle de la tonne. Arkema
commercialise aujourd’hui une gamme de copolyméres a blocs dont les copolymeres
acryliques Nanostrenght® qui ont la faculté de s’ordonner a I’échelle nanométrique lorsqu’ils
sont ajoutés en faible quantité dans une matrice polymeére. La technologie des Nanostrenght®
permet de conjuguer une résistance aux chocs avec une certaine élasticité méme en milieu
humide. Ces copolyméres acryliques Nanostrenght® sont utilisés pour la réalisation de
matériaux composites, d'adhésifs ou encore de vitrages automobiles. Kaneka a utilisé I’ATRP
pour développer des polyméres a base de polyacrylates. Ces polymeéres possedent
d’excellentes performances et peuvent étre utilisés pour différentes applications (adhésif,

. A . . 88,89
mastic, revétement, joints...) .

La technique MADIX est utilisée par Rhodia pour
commercialiser des copolyméres a blocs amphiphiles (Rhodixan) qui sont des stabilisateurs

d’émulsion.

La PRC permet aujourd’hui d’obtenir des polymeres de hautes performances avec des
propriétés spécifiques pouvant intéresser les marchés du cosmétique, du biomédical, du
textile, de I’automobile, de 1’aéronautique ou encore de I’¢lectronique. Cependant, malgré le
potentiel de ces matériaux, le nombre de produits commercialisés reste limité et le
développement est plus lent que prévu. Ceci peut étre dii au colit élevé des agents utilisés pour
les techniques de PRC ainsi qu’aux étapes de purification qui peuvent entrainer des surcofts.
Ainsi, afin d’améliorer 1’équilibre colit/performance et faciliter la commercialisation, il est
nécessaire de rechercher de nouveaux agents de polymeérisation peu couteux et d’améliorer les

techniques de synthése afin d’éviter les étapes de purification.

Afin d’améliorer le développement de ces matériaux innovants, il est fondamental de
déterminer systématiquement les relations structure macromoléculaire/performance des

matériaux. C’est précisément dans ce contexte que s’inscrivent mes travaux de these.
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Chapitre 1 : Intérét et méthodes de caractérisation chimique des copolyméres a blocs

Plus particuliérement, nous nous intéresserons a 1’utilisation des copolyméres a blocs
comme électrolytes polymeres solides (SPE) utilisés dans les batteries au lithium métallique
(LMP). Afin d’atteindre cet objectif, une caractérisation détaillée des matériaux synthétisés

doit étre réalisée au moyen de techniques d’analyse puissantes.

2 Caractérisation chimique des copolymeres a blocs

Nous avons vu dans le paragraphe précédent qu’il existait différentes voies de
synthése pour I’obtention des copolymeéres a blocs. Cependant, tous ces modes de synthése ne
permettent pas d’obtenir des copolymeéres parfaitement purs. En effet, des réactions
secondaires entrainant la formation d’espéces non souhaitées, telles que les homopolymeres
parents, sont inévitables. Les homopolymeres parents correspondent dans le cas d’un dibloc
X-b-Y ou d’un tribloc Y-b-X-b-Y aux homopolymeres X et Y. Ces produits non désirés
peuvent fortement influencer les propriétés finales et les performances des matériaux. En
effet, celles-ci sont directement liées a la composition chimique des chaines de polymeére, leur
masse molaire, architecture, tacticité etc. Afin d’établir des relations structure/composition-
propriétés finales de ces matériaux, il est donc important de réaliser une caractérisation
chimique compléte et précise des copolymeres a blocs. Toutefois, la caractérisation des
polymeres a architectures complexes est souvent trés difficile. Ainsi, des techniques de
pointes et des techniques multidimensionnelles doivent étre mises en ceuvre afin d’obtenir

toutes les informations nécessaires sur I’hétérogénéité des copolymeéres a blocs.

Dans la suite de ce document, nous décrirons les techniques analytiques les plus

utilisées pour la caractérisation chimique des copolymeres a blocs.

La résonance magnétique nucléaire du proton RMN 'H est souvent utilisée pour
I’étude de la composition chimique des copolymeéres a blocs. En regle générale, les

copolymeres a blocs sont obtenus par la polymérisation d’au moins un second bloc a partir
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d’un polymere macro-amorceur de masse molaire (M,) connue. L’intégration des signaux
correspondant aux protons du deuxiéme bloc est comparée a 1’intégration des signaux du
premier bloc. Ainsi, il est possible de déterminer la valeur du M, du second bloc et par
conséquent la composition du copolymeére a blocs. Cependant, il est impossible en RMN du
proton classique de différencier les signaux attribués aux homopolyméres de ceux
correspondant au copolymere a blocs. Par conséquent, lorsque 1’échantillon de copolyméres a
blocs contient des homopolymeres, 1’intégration des signaux des différents blocs apparait

supérieure a la réalité et le M, est surestimé.

De plus, dans le cas des copolymeéres a blocs amphiphiles le signal RMN est tres
affecté par leur auto-assemblage en solution pour former des micelles®. En effet, une
diminution sélective de la mobilité locale des blocs, résultant de leur solubilité réduite,

. . . , . . .. , . 1
pourrait conduire a un élargissement des signaux et limiter leur détection®’.

La RMN du proton classique est donc une méthode limitée concernant I’étude de la
composition chimique des copolymeres a blocs. Dans ce contexte, la RMN DOSY

(« Diffusion Ordered Spectroscopy ») apparait comme une méthode alternative intéressante.

La RMN DOSY est une technique d’analyse rapide (10 a 30 minutes par expérience),
basée sur la technique PGSE (« Pulsed Gradient Spin Echo »)°*****. La RMN DOSY est une
technique de RMN en deux dimensions. La premicre dimension représente les déplacements
chimiques RMN et la deuxiéme dimension correspond aux coefficients de diffusion”. La

o L \ ot \a 96,97,98,99
RMN DOSY a été appliquée avec succes pour la caractérisation d’homopolymeres™ """ ou

\ » 100,101
de copolyméres greffés'*1",

L’analyse en RMN DOSY des copolymeéres a blocs reste encore limitée. En effet, la
dispersité des polymeres ainsi que les calculs permettant d’accéder aux valeurs de diffusion
compliquent I’analyse des données expérimentales. Ainsi, peu d’étude par cette technique ont

ek A Th N 102,103
¢été réalisées sur les copolymeres a blocs ™.

Néanmoins, une méthode de caractérisation en RMN DOSY des copolymeres a blocs

103
L.

a base de POE et de PS a récemment été développée par S. Viel et al.” et appliquée lors de la

thése de D.GI¢'”. 1Is ont pu mettre en évidence la présence ou 1’absence d’homopolyméres
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Chapitre 1 : Intérét et méthodes de caractérisation chimique des copolyméres a blocs

parents dans des copolymeres diblocs PS-H-POE. Les études n’ont pas encore été réalisées sur

les copolymeres triblocs PS-b-POE-bH-PS mais restent un enjeu intéressant.

La RMN DOSY est une technique puissante pour I’étude des copolymeéres a blocs.
Cependant, nous n’avons pas choisi de développer cette méthode pour 1’é¢tude de nos PS-b-
POE-b-PS car cette technique est difficile d’acceés pour notre laboratoire. Nous souhaitons
développés une méthode basée sur des techniques facilement accessible au sein de notre

équipe.

La spectrométrie de masse est devenue un outil important pour l’analyse des
polymeres surtout depuis le développement des méthodes d’ionisation douces. Les
macromolécules synthétiques peuvent étre ionisées par MALDI (Matrix-Assisted Laser

104105 ou par ionisation par électrospray (ESI)'**'"". La technique

Desorption/Ionization)
¢lectrospray, qui consiste a former des ions en phase gazeuse par électronébulisation d’un
analyte en solution, se préte trés bien a 1’ionisation des polymeres synthétiques jusqu’a une
masse d’environ 5 000 g.mol'. L’ionisation par désorption laser assistée par matrice
(MALDI) permet d’étudier des polymeres synthétiques de masse molaire allant jusqu’a 1
Million de Dalton (Da). L’ionisation par MALDI est par conséquent plus intéressante pour

I’étude de polymeres de hautes masses molaires.

L’¢tude des spectres MALDI-MS permet de déterminer la masse des unités
monomériques et des groupes terminaux, mais €galement la masse molaire moyenne en
nombre (M,), la masse molaire moyenne en poids (M) et par conséquent la dispersité (D) si
cette derniere n’est pas trop élevée. En effet, pour une analyse quantitative le nombre de
molécules ionisées détectées doit refléter le nombre de chaines du polymere existant

réellement dans 1'échantillon.

Cependant, le maintien d’un pouvoir résolutif élevé pour discriminer des
macromolécules de trés grandes tailles est limité'”®. En outre, le rendement d'ionisation des
espéces n'est pas indépendant de leur taille'®. Par conséquent, des estimations précises des
masses molaires moyennes par MALDI sont limitées a des échantillons de polymeres

. . . y . N 110 . , , .
monodisperses, typiquement avec D inférieur a 1,2 . Un point clé dans la réussite d'une
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analyse MALDI-MS est la préparation de I'échantillon. En raison de la diversité des matériaux
polymeéres et du réle ambigu de la matrice aucun protocole standard n’est disponible. Les
méthodes de préparation des échantillons sont généralement développées a partir de
protocoles publiés et qui correspondent aux polymeres étudiés. Le choix des conditions
expérimentales de préparation des échantillons dépend non seulement de la nature chimique

. Dans ce contexte, le choix des conditions

du polymeére étudié mais aussi de sa taille
expérimentales appropriées pour l'analyse MALDI de copolymeéres a blocs peut devenir une

tache fastidieuse.

Bien que les analyses par MALDI-MS aient été réalisées avec succes pour différents
copolyméres''*'"*, le cas des copolyméres & blocs amphiphiles tels que les diblocs POE-b-PS,
dans lesquels I'hydrophobicité des deux blocs est tres différente, reste un défi. En effet,
malgré beaucoup d'efforts pour optimiser les conditions expérimentales, aucun signal n’a pu
étre détecté en spectrométrie de masse a partir des copolymeéres a blocs amphiphiles. La
qualité des données spectrales dépend de facteurs tels que la co-cristallisation, I’homogénéité
du mélange matrice/polymere, le choix et la nature de la matrice et/ou du solvant. La
solubilité de la matrice et du copolymeére a blocs dans un méme solvant est critique pour

I’analyse du copolymeére.

Une approche alternative a 1’analyse directe de ces copolymeéres a blocs par
spectrométrie de masse, est de réaliser un clivage chimique spécifique de chacun des blocs
afin de produire deux homopolymeéres. La scission spécifique entre les blocs dans un
copolymere a déja ¢été publice pour [’étude du comportement des polymeres
biodégradables''*'"°. Par exemple, 'hydrolyse basique a été utilisée pour obtenir des homoPS
a partir de PS branché. De méme, le clivage d'une fonction éther de triéthyle entre les deux
blocs d'un copolymére POE-b-PS a ¢été réalisé pour caractériser chaque bloc

individuellement!'®.

Girod et al.'"” ont réalisé une hydrolyse de la liaison ester sur des copolyméres diblocs
POE-b-PS pour déterminer les parametres de distribution des différents blocs par MALDI-
MS. La spécificité de la réaction de clivage a été validée pour des copolymeéres de petite taille
(bloc POE de 2 000 et 5 000 g.mol™ et bloc PS allant de 4 000 4 21 000 g.mol™) en utilisant &
la fois 1’ionisation par MALDI et I’ionisation par électrospray (ESI). Les valeurs de M, et M,
obtenues en spectrométrie de masse ont révélé un bon accord avec celles mesurées en

chromatographie d’exclusion stérique (SEC).
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Chapitre 1 : Intérét et méthodes de caractérisation chimique des copolyméres a blocs

Bien que la spectrométrie de masse soit un outil puissant, la préparation des
¢chantillons est une étape difficile. De plus, lors de notre étude nous étudions des
copolyméres triblocs PS-b-POE-b-PS avec des blocs POE de 35 000 g.mol et des blocs PS
allant 10 000 a 50 000 g.mol™ difficiles & cliver totalement et & ioniser. Pour finir, cette
technique ne nous permet pas d’obtenir des informations sur la présence d’homopolymeres
parents dans nos échantillons. C’est pourquoi nous n’avons pas retenu cette technique pour
I’analyse des copolymeéres a blocs synthétisés. Comme indiqué précédemment, notre choix

s’est porté sur ’HPLC.

Les techniques de chromatographie liquide a haute performance (HPLC) sont des
méthodes particulierement puissantes et attractives pour I’étude des polyméres“&“g’lzo. En
fonction de l'interaction entre 1'échantillon polymeére, la phase stationnaire et la phase mobile,

trois mécanismes d'élution différents peuvent avoir lieu'*' (Figure 14) :

- La chromatographie d’exclusion stérique (SEC) ou les interactions entre le
polymére et la phase stationnaire sont nulles et le volume d’élution diminue avec
I’augmentation de la masse molaire.

- La (IC) ou le polymére interagit avec la
phase stationnaire. Le volume d’élution augmente alors exponentiellement avec la masse
molaire.

- La chromatographie liquide aux conditions critiques (LC CC), conditions

intermédiaires entre la SEC et I’IC ou la rétention est indépendante de la masse molaire des

polymeres.
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Figure 14 : Principaux modes d’élution en chromatographie liquide.

La chromatographie d’exclusion stérique est une technique de choix pour mesurer les
masses molaires et la dispersité des polymeres naturels et synthétiques. Ces informations sont
obtenues rapidement, simplement et le colit d’une analyse est relativement faible. Cependant,
la SEC possede quelques limitations pour la caractérisation des copolymeres a blocs. En effet,
la sélectivité'** de la séparation étant limitée, les homopolymeres parents présents dans

I’échantillon ne sont souvent pas séparés du copolymere a blocs.

La chromatographie liquide aux conditions critiques'” est une méthode trés utilisée
pour la séparation des copolymeres en fonction de la longueur d’un des blocs. La sélection
des phases stationnaire et mobile ainsi que de la température est une étape importante afin
d’établir les conditions critiques spécifiques a un polymére donné. Aux conditions critiques,
un homopolymere est dit « chromatographiquement invisible », autrement dit son €lution est
indépendante de la masse molaire, grace aux effets d’exclusion stérique et d’interaction qui se
compensent. Ainsi, dans le cas de copolymeéres a blocs, le bloc aux conditions critiques est
invisible pour la colonne chromatographique et I’¢lution dépend uniquement de la masse
molaire du second bloc. Le copolymére a blocs peut alors étre séparé de 1’homopolymere
parent qui est €lué aux conditions critiques. Cette méthode a été employée pour 1’étude de

P \ \ s . \ : 124,125,12
différents copolyméres a blocs ainsi que pour des polyméres fonctionnels'**!2>+12¢,

Récemment, de nombreux auteurs ont reporté¢ avec succes des procédures de

chromatographie liquide aux conditions critiques pour caractériser les copolymeéres diblocs
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Chapitre 1 : Intérét et méthodes de caractérisation chimique des copolyméres a blocs

POE-b-PS. Les conditions critiques pour le POE ont été établies'?”'?®

et sont telles que le PS
¢lue en mode SEC. Inversement, aux conditions critiques du PS, le bloc qui élue en exclusion
est le POE'®"*°, Cependant, les études réalisées aux conditions critiques du POE mettent en
ccuvre une phase mobile composée d’eau et de solvant organique comme 1’acétone,
I’acétonitrile ou encore le méthanol. Or ces phases mobiles sont restreintes aux copolymeres a
blocs ou le second bloc posséde une solubilité similaire au POE ou une masse molaire
suffisamment faible'*' pour éviter les risques de précipitation. Ceci peut alors étre un obstacle

pour la caractérisation de la composition chimique de diblocs POE-b-PS ou de triblocs PS-b-

POE-b-PS.

De plus, de maniére générale en LC CC, la haute sensibilité des conditions critiques
par rapport a la composition de 1’éluant et la température limitent la reproductibilité inter-
laboratoire et la répétabilité intra-laboratoire'**'**. Le taux de recouvrement (rapport de la
quantité d’analyte en sortie de colonne sur la quantit¢ d’analyte injecté) observé pour des
polymeres de hautes masses molaires peut-étre faible'** et constitue ainsi un autre facteur
limitant de cette technique. Enfin, pour obtenir une séparation compléte des homopolymeéres
parents présents dans le copolymere a blocs, deux systéemes LC CC indépendants doivent étre

mis en place.

La chromatographie liquide aux conditions limites de désorption (LC LCD) mise en
place récemment par D. Berek >4 137138139190 hormet de séparer simultanément en une seule
analyse chaque homopolymere parent présent dans le copolymere a blocs. Le principe de cette
méthode repose, comme la LC CC sur la combinaison de 2 mécanismes différents : le
mécanisme d’exclusion qui fait que les macromolécules éluent plus rapidement que les
molécules de plus faibles masses molaires, telles que les molécules de solvant, et le
mécanisme d’adsorption grace auquel les macromolécules peuvent étre retenues sur la phase
stationnaire, sous l’action d’un certain volume de solvant promoteur d’interaction, appelé

barriere. Cette technique puissante sera particulierement développée dans le second chapitre.

Ces différentes techniques chromatographiques peuvent également étre facilement

141,142 143,144

R . . 1
ou a d’autres techniques spectroscopiques comme la RMN 'H
145,146

couplées entre elles
ou I’Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) afin d’obtenir des informations

supplémentaires sur la composition des échantillons.

Au vu des capacités de ces techniques chromatographiques, nous avons décidé de les

appliquer pour 1’é¢tude approfondie de la composition chimique de nos échantillons de
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copolyméres triblocs PS-b-POE-b-PS'" d’intérét pour une application en tant que SPE
utilisés dans la technologie LMP.

3 Intérét des copolymeres a blocs en vue d’une application électrolytes
polymeres solides (SPE)

Le développement de nouvelles technologies de stockage de I’énergie connait un essor
important avec I’explosion de 1’¢lectronique portable et, dans un contexte de développement
durable, avec le développement des voitures électriques. Dans cette optique de protection de
I’environnement, il est également important de trouver des solutions afin de réduire le taux de
pollution li¢ au fonctionnement et a la récupération des batteries usées. De nouvelles voies
«propres » dans le domaine de stockage de 1’énergie sont étudiées par la communauté
scientifique et la recherche industrielle. Parmi les différentes technologies de stockage de
I’énergie les batteries au lithium métallique sont d’excellentes candidates car elles présentent
un excellent compromis entre le poids, le volume et les performances de la batterie

(autonomie, puissance...).

Le lithium métallique est un matériau trés prometteur dans le role d’¢lectrode négative
pour les batteries rechargeables. En effet, le lithium métallique est un métal facilement
ionisable et trés léger (My; = 6,94 g.mol™, p = 0,53 g.cm™) qui posséde une grande densité

d’énergie théorique, supérieure a celle obtenue avec I’accumulateur Li-ion (Figure 15).
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Figure 15 : Densité d’énergie volumique en fonction de la densité d’énergie massique des différents types de
batterie*®.

L’utilisation d’une anode au lithium métal connait un développement continu depuis
1970'* mais dans les années 80 une série d’incidents dus aux accumulateurs au lithium métal
dans des systémes électroniques marque 1’arrét de leur commercialisation au grand public.
Ces batteries étaient composées d’une anode en Li-métallique, d’un électrolyte composé de
liquide aprotique chargé en sel, et d’'une cathode. Avec ce type de systéme, lors de la charge,

le lithium métallique peut se déposer sous forme d’un électro-dépot irrégulier appelé

dendrite" %!
)
+ -
Positive Non-aqueous Negative
(Li, Host 1) liquid electrolyte (Lithium)

After 100 cycles

Figure 16 : Représentation schématique du fonctionnement d'une batterie avec une anode Li-Métallique et image

MEB d'une dendrite de Lithium 2 la surface de I'anode'*?.

Ces dépots de lithium métal irréguliers, peuvent traverser complétement 1’¢lectrolyte
pour entrer en contact avec la cathode et conduire au court-circuit de la batterie entrainant des

problémes évidents de sécurité (risque d’incendie, voire d’explosion).

35



Afin d’éviter la formation de dendrites, deux approches ont ét¢ développées :

- La technologie « Rocking-chair » ou « Lithium-ion »

- Latechnologie « Lithium Metal Polymer » « LMP »

Dans la technologie « Rocking-chair », 1’anode est un matériau d’insertion qui ne
contient pas de lithium métallique. Cette technique repose sur le principe suivant : durant la
décharge, les ions lithium basculent d’une électrode négative a une électrode positive. Les

ions sont ensuite réinsérés dans 1’¢lectrode négative lors de la charge.

(V)
/
+ ik
Positive Non-aqueous Negative
(Li, Host 1) liguid electrolyte (Li, Host 2)

Figure 17 : Principe de la technologie Lithium-ion ou « Rocking-chair ».

Cette technologie, dite « lithium-ion » représente aujourd’hui une des solutions les
plus répandues pour tous dispositifs fonctionnant a température ambiante'>>. Toutefois, ce
type de systeéme ne permet pas d’exploiter le potentiel du lithium métallique. De plus, le colit
¢levé et les problemes de sécurité intrinséques liés a l’utilisation d’¢électrolytes liquides

limitent son extrapolation a des batteries de plus grande taille.

Dans la technologie « LMP », les électrolytes liquides ou gels ont été substitués par
une membrane polymere conductrice ionique sans solvant. C’est en 1979 que M. Armand
propose I’utilisation d’¢lectrolyte polymeére (appelé aussi « Solid Polymer Electrolyte » SPE)
au sein d’une batterie solide'*. L’intérét principal d’utiliser un SPE, outre la facilité de mise
en forme et de packaging, est de pouvoir bloquer mécaniquement la dendrite et donc d’éviter
les courts-circuits. L’entreprise francaise Blue Solution commercialise une batterie basée sur
la technologie LMP'> (Figure 18) intégrée notamment dans la voiture électrique Bluecar,
utilisée par exemple dans le programme Autolib a Paris. Actuellement, Blue Solution propose

un systéme SPE composé d’un mélange de polymeéres (POE /poly(fluorure de vinylidéne)

36
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PVDF). Cependant, ce systéme nécessite une température d’utilisation ¢élevée (80°C). Afin
d’améliorer les performances de la batterie, il serait souhaitable de développer une batterie
LMP possédant une conductivité ionique supérieure a 2,4 S.cm™ & 40°C avec un module
d’Young supérieur a 30 MPa afin d’éviter la formation de dendrites. Dans ces conditions
normales d’utilisation, cette batterie doit disposer d’une durée de vie supérieure a 3 000 cycles

de charge-décharge.

Figure 18 : Batterie LMP commercialisée par Blue Solution'

Il est & noter que la société américaine SEEO"® commercialise également des batteries
utilisant la technologie LMP. Le SPE utilisé par SEEO est composé de dibloc POE-b-PS.
Néanmoins, cette technologie posséde également une limitation au niveau de la température
de fonctionnement (de 60°C a 80°C)"’ : cela implique qu’une partic de I’énergie de la
batterie est détournée afin de maintenir une température élevée. Seules les applications
nécessitant de hautes densités d’énergies, comme les véhicules électriques ou les générateurs
de secours, peuvent utiliser ce systeme. Afin de diminuer la température d’utilisation des
batteries de type LMP, de nombreux travaux de recherche sont actuellement en cours et
étudient une grande variété d’électrolytes polymeéres solides et de sels de lithium. Le

paragraphe suivant décrit les différents types de SPE étudiés actuellement.

Les électrolytes a base de polymeére peuvent aujourd’hui étre classés en 5 catégories

reportées dans le tableau suivant :
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Tableau 1: Résumé des SPE

Type
d’électrolytes

Principe

Avantages

Inconvénients

Conventionnels ou

« Dry SPE »

Electrolyte polymere solide préparé en
dissolvant un sel de lithium dans un
polymere héte (par exemple le POE
(poly(oxyde d’éthyléne)) ou le POP

(poly(oxyde de propyléne))'.

Bonne dissolution du
sel de lithium.
Bonne conductivité

ionique.

Température
d’utilisation ¢élevée.
Propriétés mécaniques

faibles.

« Polymer in salt »

Large proportion de sel mélangée a une
faible quantité de polymére (POE ou
POP)"%1% 1 es ratios [OE]/[Li]*!

peuvent atteindre 1/3.

Bonne conductivité a

température

. 161
ambiante .

Cristallisation a basse
température.
Mauvaise tenue
mécanique.
Colt élevé du sel de

lithium.

« Polymeres

Matrice de polymere imbibée avec de
I’¢lectrolyte liquide aprotique pour ne
pas dégrader le lithium. Le
poly(chlorure de vinyle) (PVC)'®? ou le

Conductivité a

Résistance mécanique

faible.

gélifiés » (GPE) température ambiante. - o
poly(méthacrylate de méthyle) Instabilité chimique.
(PMMA)'® chargés en sel de lithium
sont typiquement utilisés.
Me¢élange entre un SPE conventionnel et )
Complexes i ) . Mauvaise tenue
une petite quantité de plastifiant comme o '
polymeres/sels 64 _ Bonne conductivité. mécanique.
) des glymes ™ (PEG de faible masse . o
plastifiés . 165 Stabilité chimique.
molaire) ou des éthers couronnes .
Dispersion d’une faible quantité de Dispersion hétérogene
Electrolytes nanoparticules dans une matrice de o des particules
_ Amélioration de la _ _ ‘
polymeéres polymere. Ces nanoparticules peuvent ] 168 Inorganiques au sein
. ‘ tenue mécanique. .
composites étre des oxydes inorganiques comme de la matrice

. 1 . 1
Si0,'%, Ti0, ou encore AlL,O;'?.

polymere.

" Le ratio [OE]/[Li] correspond au rapport molaire de POE sur le sel de lithium.
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Cependant, ces 5 catégories d’¢lectrolytes ne remplissent pas complétement le cahier
des charges et possédent des limitations au niveau de la température d’utilisation, des
propriétés mécaniques ou encore de la stabilit¢ chimique. Lors de ces travaux de thése, nous
nous sommes intéressés a la premicre catégorie c’est-a-dire aux électrolytes conventionnels

solides ou « dry SPE ».

Afin de pallier les inconvénients présents avec I’utilisation d’homopolymeres, des
électrolytes solides 4 base de copolymére a blocs sont utilisés'®. Ces derniers ont démontré
une remarquable capacité a conduire les ions lithium tout en prévenant la croissance des
dendrites. Les avantages des copolymeéres a blocs résident dans leur capacité a combiner
plusieurs propriétés au sein d’'un méme matériau. En effet, dans les cas des SPE, les propriétés
d’auto-assemblage des copolymeéres a blocs permettent d’apporter une robustesse mécanique

en méme temps qu’une bonne conduction des ions a travers les nano-domaines.

Le POE est considéré comme un candidat prometteur pour les €lectrolytes polymeéres
solides en raison de sa faible température de transition vitreuse (T, environ -40°C), qui
favorise le transport de charge et son excellente capacité a dissoudre les sels de lithium'™. Le
transport des ions dans les complexes [POE: sel de lithium] est assisté par le mouvement
segmentaire des chaines amorphes du POE'""!7*!7317* " Cependant, ces complexes [POE: sel
de lithium] présentent des phases cristallines, et il a été constat¢ que la formation de
cristallites a 60°C diminuait la conductivit¢ ionique (c’est pourquoi la température

d’utilisation de la batterie LMP est supérieure a 60°C). Afin de réduire la cristallinit¢ du POE

. o r 175
plusieurs approches ont été effectuées .

Comme la mobilité ionique repose sur le mouvement de la chaine, la diminution de la
T, d'un complexe [polymére:sel] augmente le mouvement de la chaine et la conductivité

1.'” ont étudié la mobilité cationique pour des POE de masses molaires

ionique. Shi et a
différentes et ont constaté que la mobilité des cations diminuait lorsque la masse molaire du
POE augmentait jusqu'a atteindre un plateau a 5 000 g.mol”. Cette masse molaire de 5 000
g.mol™ correspond a la masse d’enchevétrement critique. Bien que ces systémes avec un bloc
POE de faible masse molaire posseédent une haute conductivité ionique, ces performances sont

contrées par une diminution de la résistance mécanique. Par conséquent, pour surmonter cette
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limitation et obtenir une conductivité ionique ¢€levée tout en conservant une résistance
mécanique suffisante, une des approches consiste a ajouter un second bloc polymeére au POE

afin d’améliorer les propriétés mécaniques.

Ainsi, au cours de ces derniéres années, les copolymeres a blocs POE-b-PS sont
devenus les candidats les plus attractifs pour les €lectrolytes polymeére solides en raison de
leur performance en batterie et ont été étudiés de fagon extensive par I’équipe de Balsara et
al.""®'"" Les systémes a base de POE-b-PS de composition symétrique avec le sel de lithium
LiTFSI (Figure 19) présentent une nanostructuration de morphologie lamellaire et peuvent
atteindre une conductivité ionique de 9x10~ S.cm™ ([Li] / [EO]= 0,085) a 100°C pour un bloc
POE de 20 000 g.mol” et 2x107 S.cm™ pour un bloc POE de 98 000 g.mol™. De plus, ces
électrolytes POE-bH-PS présentent une bonne durée de vie avec une rétention de 80% de leur
capacité initiale apres 300 cycles a 90°C et une fenétre de stabilité électrochimique jusqu'a 3,7

V.

Figure 19 : bis(trifluorosulfone)imide de lithium (LiTFSI).

C’est cette technologie qui est utilisée par SEEO pour la fabrication des batteries

LMP. Cependant, leur fonctionnement n’est optimal qu’au-dela de 80° C.

Les copolymeres triblocs ABA  ont aussi largement ét¢  étudiés.
Une grande variété du bloc de renfort mécanique est décrite dans la littérature, notamment les
triblocs PMMA-b-POE-b-PMMA ou encore les triblocs PtBMA-b-POE-b-PtBMA'”®. D. G
16" et D. Devaux'®® ont étudié notamment des systémes triblocs avec un bloc de renfort
mécanique composé de PS. IIs ont montré que les copolymeéres triblocs PS-b-POE-bH-PS avec
un bloc central POE de 35 000 g.mol™ étaient de trés bons candidats pour étre employés a
I’échelle industrielle au sein d’accumulateur au lithium métal. Ils possedent notamment de
meilleures propriétés mécaniques que le systeme dibloc. Blue Solution a réalisé des premiers
tests avec le copolymere PS-H-POE;s-b-PS et les résultats ont été trés prometteurs. En effet,

I’accumulateur a été utilisé sans perte de capacité plus de 600 cycles a un régime C/2-D/4

(C/2 correspond au régime de charge, 2h pour accomplir la charge complete, et D/4 au régime
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de décharge, 4h pour décharger la batterie), dont plus de 400 a 100°C. Aprés cet essai, une

section de la batterie a été réalisée et I’absence de dendrites a été constatée (Figure 20).

Electrolyte

Figure 20 : Image MEB de la section de la batterie apres test de cyclagelso.

Malgré ces avancées majeures liées a 1’utilisation, entre autres, de PS-b-POE-b-PS, de
nombreux progres restent encore a réaliser pour améliorer les performances des batteries LMP
en termes de sécurité¢, d’autonomie et de performance. Afin d’atteindre cet objectif et de
mieux appréhender le fonctionnement des SPE a base de PS-b-POE-b-PS, il est fondamental
d’établir des corrélations entre la composition, la nanostructuration, les propriétés mécaniques
et leur conductivité ionique. C’est précisément dans ce contexte que s’inscrit ce travail de
thése. Plus particulicrement, une série de copolymeres triblocs PS-H-POE;s-b-PS avec

différentes tailles de blocs PS sera synthétisé€e et leur caractérisation détaillée sera effectuée.

34 Etude des parametres influencant les performances des SPE

Dans cette derniere partie, nous avons recensé I’ensemble des parametres pouvant
avoir une influence sur les copolymeres a blocs synthétisés en vue d’une application SPE. Ces
parametres sont les masses molaires des blocs composant les copolymeres a blocs a étudier, la
composition chimique (proportion PS/POE), la dispersité, la présence d’homopolymere
résiduel dans nos échantillons, la nanostructuration qui joue également un role crucial sur les
propriétés en tant qu’électrolyte solide, la cristallinité qui doit €tre diminuée pour obtenir une
bonne conductivité ionique dés la température ambiante et enfin le nombre de transport. Dans

ce paragraphe, seule I’étude des copolymeres a blocs a base de POE et de PS linéaires sera
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développée. Afin de faciliter la lecture, I’influence de la cristallinit¢é sera décrite

ultérieurement dans le troisiéme chapitre.

1 . , . . . ..
ont mis en évidence I’existence d’une masse molaire critique M,

Shi et Vincent '®
égale a 5 000 g.mol” pour le POE permettant de distinguer deux modes de conductivité

ionique :

- Si M>M, la conduction est uniquement assurée par le mouvement local
des chaines (Région de De Gennes).

- Si M<M_ la conduction est assurée a la fois par le mouvement local des
chaines mais également par le mouvement global des chaines de POE (Région de

Rousse).

-1

Dans notre cas, avec un bloc POE de 35 000 g.mol™, nous sommes au-dessus de cette

masse molaire critique et le mode de conduction sera régi par le modele de De Gennes.
D’aprés ce modéle, la conductivité ionique sera indépendante de la masse molaire car la

conduction ionique est uniquement assurée par le mouvement local des chaines (Figure 21).

/\_/ Chaine de POE

\ — Mouvement Local
des chaines

Figure 21 : Représentation schématique du mécanisme de De Gennes.

Des mesures de conductivité ont été réalisées sur des systemes [POE/LiTFSI] de
différentes masses molaires pour vérifier cette théorie. Les données de conductivité obtenues
par D. Devaux'™ (Figure 22) sur des systémes [POE/LiTFSI], avec des masses molaires de

POE allant de 200 4 35 000 g.mol'sont en accord avec la littérature.
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Temperature / °C

PEG 200
PEG 1000

PEG 9000
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Figure 22 : Conductivité ionique des complexes POE/LiTFSI dopés a [OE]/[Li]=25 pour Mn= 200, 1 000, 9 000 et
35 000 g.mol™ %,

Au-dessus du point de fusion du POE, la conductivité ionique décroit rapidement entre
200 g.mol™ et 9 000 g.mol”, puis plus légérement entre 9 000 et 35 000 g.mol™. Nous nous
intéresserons dans le paragraphe suivant a ’influence sur les propriétés de conductivité de

I’ajout d’un deuxieéme bloc non conducteur.

L’ajout de deux blocs PS non conducteurs impacte notamment la conductivité et les
propriétés mécaniques des matériaux que nous avons préparés. De plus, le nombre de liaisons
covalentes entre le bloc POE et les blocs PS engendre une diminution de la mobilité¢ des
chaines POE localement qui peut étre assimilée a un volume « mort» défavorable a la
conductivité ionique. L’existence de cette zone amorphe a l’interface POE/PS impacte
significativement les propriétés mécaniques et le transport ionique des SPE'™®. Cette zone est
représentée sur la Figure 23. Selon 1’étude réalisée par Bouchet er al.'® cette zone mesure

entre 1 et 2 nm sur des copolymeres triblocs PS-b-POE-b-PS avec un bloc POE central de
9 000 g.mol™.
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Figure 23 : Illustration de la zone de volume "mort" a l'interface PS/POE dans un copolymere tribloc PS-5-POE-b-PS

dopé au sel de lithium LiTFSI'®3,

L’¢étude de I’influence de la composition des copolymeres triblocs PS-b-POE-b-PS sur

la conductivité et les propriétés mécaniques est détaillée ci-dessous.

- Influence de la composition des PS-b-POE-)-PS sur la conductivité

Les résultats obtenus par David Glé ont montré que pour des copolymeres triblocs PS-

b-POE-b-PS, la conductivité augmente avec la proportion de POE (Figure 24).

= POE 10 000 g.mol”
s POE 20 000 g.mol”
164 3 4 POE 35 000 g.mol”
BEE 3 &
— 6E-5
.E ] [ ]
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@
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= ] "
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T T T T T T T T T T
45 50 55 60 65 70 75

% massique de POE
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Figure 24 : Conductivité ionique des copolyméres triblocs PS-b-POE-b-PS en fonction du pourcentage massique de
POE dans 1'électrolyte a 40°C avec un [OEJ/[Li]=25"°.
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En effet, I’analyse de la Figure 24 montre 1’augmentation de la conductivité¢ en
fonction de I’augmentation de la proportion de POE dans 1’¢lectrolyte. Cette conclusion est
valable pour chaque masse molaire de POE (10 000, 20 000 et 35 000 g.mol"). Bouchet et
al."® ont obtenus les mémes résultats sur des copolyméres triblocs avec des blocs POE de
9000, 10 000 et 35 000 g.mol" avec un pourcentage massique de POE allant de 36 & 75%. Ce
travail a été réalisé pour des taux de dopage [OE]/[Li] de 20 a 30. D’apres les auteurs, cette
augmentation de la conductivité est bien indépendante de la masse molaire du bloc POE
conducteur ainsi que du taux de dopage en sel. Lorsque la proportion de POE augmente, la
proportion de phase conductrice de POE augmente, permettant d’obtenir une conductivité
plus élevée. Par conséquent, la meilleure conductivité est obtenue pour des copolymeéres

majoritairement composés de POE.

- Influence de la composition des PS-b-POE-b-PS sur les propriétés mécaniques

L’étude des propriétés mécaniques sur des copolymeres triblocs PS-b-POE-b-PS
dopés au sel de lithium a également été réalisée par D. Glé¢'™. Les valeurs du module
d’Young E, et de la contrainte a la rupture E; en fonction de la composition en POE sont

représentées dans les figures suivantes :

= POE 10 000 g.mol”
- e POE 20 000 g.mol”
A POE 35000 g.mol”

0,14 [ ]

Module de Young (MPa)

0,01 T T T T T T d
45 50 55 60 65 70 75 80

% massique POE

Figure 25 : Module d'Young des copolymeres triblocs dopés en sel de lithium [OE]/[Li]= 25 a 60°C.
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Figure 26 : Contrainte a la rupture des copolymeéres triblocs dopés en sel de lithium [OE]/[Li]=25 a 60°C.

On remarque, en observant notamment les copolymeéres avec un bloc POE de 10 000
g.mol”, que le module d’Young et la contrainte a la rupture sont trés influencés par la
proportion de POE dans I’électrolyte. Lorsque la phase POE devient supérieure a 65%,
I’¢lectrolyte possede une résistance mécanique de 1’ordre de celle d’un homoPOE de 100 000
g.mol'1 (0,01 MPa). Par conséquent, pour obtenir une bonne résistance mécanique, la phase
PS doit étre la plus volumineuse possible. On peut également noter que pour les trois masses
molaires de blocs POE étudiées (10 000, 20 000 et 35 000 g.mol') avec un pourcentage
volumique de POE compris entre 72 et 78%, le copolymere tribloc avec le bloc POE de

35 000 g.mol™ posséde une meilleure tenue mécanique.

D’apres ces études, il semble que selon sa composition, le copolymere tribloc de type
PS-b-POE;s-b-POE semble pouvoir combiner une bonne résistance mécanique avec une
bonne conductivité. Cependant, les informations obtenues dans les études précédentes sont
limitées et doivent encore étre complétées afin de rationaliser les parametres importants liés a

I’utilisation des PS-b-POEj;s,-b-POE en tant que SPE.

46
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- Dispersité

La dispersité (D) affecte principalement la nanostructuration des copolymeéres a blocs
et par conséquent la conductivité ionique et les propriétés mécaniques. Les quelques études,
réalisées dans ce domaine, ont montré que la dispersité influencgait presque tous les aspects de
I’auto-assemblage des copolymeres a blocs. En effet, lors de I’augmentation de la dispersité

d’un bloc :

. . . 184,1
- La distance inter-domaine augmente'**'*,

. . . 186,1
- L’épaisseur d’interface augmente également'**'®7,

o Ate oo 188,189
- Des transitions de phase peuvent étre induites .

- Latempérature de transition d’ordre-désordre peut changerlgo.

En plus de ces changements dans la mésostructure d’équilibre, un phénoméne de

macroséparation de phase peut apparaitre lorsque la dispersité est élevée''. Cependant les

192 193
L. L.

¢tudes réalisées par Bendejacq et a et Ruzette et a sur des copolymeéres a blocs
synthétisés par PRC et plus particuliérement par NMP avec une dispersité élevée n’ont montré

aucune macroséparation de phase.

L’influence de la dispersité sur les copolymeres a blocs composés de PS et de POE a
trés peu été étudiée. Meuler et al.'™ ont étudié un systéme terpolymeére poly(isopréne-b-
styrene-b-(oxide d’éthylene)). Ils ont montré que lorsque la dispersité du bloc PS dépassait un
seuil moyen de 1,31, le comportement morphologique du terpolymeére pouvait étre altéré et,

par conséquent, les propriétés du matériau final également.

La dispersité est un parametre important qui doit €tre pris en compte dans I’étude de la
nanostructuration des copolymeéres a blocs. La dispersité dans les copolymeres a blocs
augmente notamment a cause de la présence d’homopolymeres parents. Ce cas sera

particulierement traité dans le paragraphe suivant.
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- Présence d’homopolymeére résiduel

Lorsqu’un copolymére AB ou ABA est mélangé avec un homopolymére A ou B, soit
le mélange subit une macroséparation de phase, soit la présence de ’homopolymeére provoque
une modification de la morphologie. C’est la longueur relative de I’homopolymeére par rapport
a la longueur du bloc qui gouverne la miscibilité de ces mélanges. Il existe trois grands types

de situation :

- La longueur du bloc >> la longueur de I’homopolymére : dans ce cas, la
présence de chaines courtes d’homopolymeére favorise la relaxation des blocs. Cette situation
est appelée « brosse humide » (« wet brush »). Les transitions entre les phases sont les mémes
que dans le cas d’un copolymere pur. Si ’homopolymeére est présent en trés grande quantité,

une transition de morphologie peut étre néanmoins observée.

- La longueur du bloc = la longueur de ’homopolymere : ici la pénétration de
I’homopolymere dans les domaines de copolymere est partielle. Aucune modification de

transition de phase n’est observée. On parle alors de situation « brosse séche » (« dry brush »).

- La longueur du bloc << Ila longueur de I’homopolymeére : dans ce cas, une
macroséparation de phase a lieu, formant des domaines de copolymeres d’une part et d’autre

part des domaines d’homopolymere pur.

. 195,1 . s : . . ’ ’ .
Hashimoto et al."”>'° ont étudié ces trois situations représentées dans la Figure 27

dans le cas d’un copolymere dibloc A-b-B en présence d’homopolymere B.

48



Chapitre 1 : Intérét et méthodes de caractérisation chimique des copolyméres a blocs [T
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Figure 27 : Représentation des trois structures possibles d'un mélange entre un copolymere dibloc A-b-B et un
homopolymére selon Hashimoto B. a) macroséparation de phase b) « dry brush » ¢) « wet brush »).1*

Luo et al."”’

POE-b-PS avec de ’homoPOE de différentes masses molaires (600, 2 000, 10 000 et 20 000

ont étudié¢ le comportement de la cristallisation sur des mélanges PS-b-

g.mol™). Tls ont étudié les deux systémes « wet brush » et « dry brush » et ont observé un
comportement différent pour les deux situations. Pour le systéme « wet brush » en raison de
I’étirement des chaines POE, une diminution de la température de cristallisation a été

observée. Ce phénomeéne n’a pas été observé dans le systéme « dry brush ».

La présence d’homoPOE résiduel a donc un effet sur la cristallisation et par
conséquent sur les propriétés qui en découlent. Dans notre cas I’homoPOE résiduel ayant une
masse molaire de 35 000 g.mol™ égale a celle du bloc POE du tribloc, nous supposons que nos
échantillons devraient suivre un modéle de type « dry brush ». Cependant, il serait intéressant
de voir ’impact de cet homoPOE sur les propriétés de nos matériaux. En revanche, pour
I’homoPS présent sa masse molaire dépendra des conditions de synthese. Il sera donc
également important d’obtenir une caractérisation complete de la composition chimique des

¢échantillons synthétisés.
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344 Nanostructure

L’effet de la nanostructuration sur la conductivité ionique des €lectrolytes a base de
copolymeéres a blocs est une étude complexe. L’épaisseur typique d’un électrolyte est
d’environ 10 a 100 pm. Dans cette épaisseur se forme plusieurs petites régions de domaines
non continues appelées des « grains ». En conséquence, lorsque les ions lithium se déplacent

entre les électrodes, la conductivité ionique peut étre divisée en deux catégories'*>!":

- Le transport « intra-grain »

- Le transport « inter-grain »

Pour le transport « intra-grain », le nombre de dimensions de la voie conductrice (par
exemple deux dimensions pour une structuration lamellaire ou trois dimensions pour une
structuration cylindrique ou gyroide) et 1’orientation des domaines sont des facteurs clés a
prendre en compte. Par exemple dans un systeme lamellaire (Figure 28) qui est en 2D,

200,201

seulement 2/3 des domaines contribuent positivement au transport des ions . Ceci se

rapporte au phénomeéne de tortuosité qui sera décrit ultérieurement dans le troisiéme chapitre.

Ig

Figure 28 : Effet de 1'orientation des domaines dans le transport des ions pour une morphologie lamellaire. Le

domaine rouge représente la phase non conductrice et le domaine bleu la phase conductrice®”.

En effet, la Figure 28 nous montre que le transport des ions dépend de 1’orientation des
lamelles. Par exemple, si le bloc non conducteur est perpendiculaire a I’arrivée des ions

lithium, le transport des ions sera stoppé et par conséquent la conductivité sera nulle.

Pour le transport « inter-grain », la conductivité ionique globale des électrolytes est
abaissée par des coudes entre les canaux conducteurs®” (Figure 29) ou par la réduction de la

taille des canaux conducteurs a travers deux systemes de « grains ».
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Conduction diminuée

Aucune conduction

v

| g

Figure 29 : Schéma d'un électrolyte a base de copolymere a blocs mettant en évidence la discontinuité des domaines.
Avec en rouge les domaines non conducteurs, en bleu les domaines conducteurs et en noir des « grains ». b) illustre
une diminution de la conductivité due a la présence de coudes. a) illustre une absence de conduction due a
orientation perpendiculaire des deux « grains »**,

Afin de minimiser cette diminution de la conductivité, il est important d’obtenir des
copolymeres a blocs avec une organisation des nanodomaines a longue distance. Les systémes
en 3D, comme par exemple la morphologie cylindrique, sont moins affectés par la

discontinuité entre les « grains ».

La conductivité ionique dans les copolymeéres a blocs orientés aléatoirement est

donnée par I’expression suivante :

6 = fD.c, Equation 2

Avec :
@, : la fraction volumique du bloc conducteur
o. : la conductivité ionique intrinséque de la phase conductrice

f: le facteur morphologie compris entre 0 et 1 (f est égal a 2/3 pour une morphologie

lamellaire)

L’¢étude récente réalisée par Balsara et al*® sur des copolymeres diblocs PS-b-POE a
mis en évidence la relation entre la conductivité et la taille des « grains ». Ils ont observé que
la conductivité diminuait avec I’augmentation de la taille des « grains ». Les copolyméres a

blocs avec des petits « grains » sont des meilleurs électrolytes que des copolyméres a blocs
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avec des gros « grains ». Selon eux, le paramétre d’organisation a longue distance doit étre

pris en compte pour 1’¢élaboration d’¢électrolyte a base de copolymeére a blocs.

L’étude de la nanostructuration de nos copolymeéres a blocs est une étape importante.
Des mesures seront effectuées en SAXS, TEM et AFM afin d’obtenir des informations
précises sur la morphologie. Les résultats seront ensuite corrélés avec ceux obtenus en

conductivité.

Le nombre de transport correspond au rapport de la conductivité des ions sur la
conductivité totale, c’est-a-dire la fraction de courant portée par chaque ion. Au cours de la
décharge de la batterie, les ions lithium sont concentrés vers 1’anode ce qui conduit a la
formation d’un gradient de concentration. Ce gradient limite le courant maximum disponible a
cause des forces osmotiques importantes générées par les ions et par conséquent limite la
puissance de la batterie. De plus, selon la théorie de Chazaviel et al., au cours de la charge, le
développement des dendrites métalliques serait déclenché lorsque la concentration en ion

lithium décroit a zéro a ’interface entre le lithium et I’électrolyte®®”.
Pour approcher la valeur idéale t =1, deux paramétres doivent étre pris en compte :

- La bonne dissociation du sel dans 1’¢lectrolyte pour permettre a tous les
ions de I’¢lectrolyte de participer a la conduction.

- Empécher le déplacement du contre-ion.

Afin d’assurer une bonne dissociation, de nombreux sels ont été étudiés dont le
LiTFSI**. Ce sel comportant un anion volumineux permet également de jouer un réle de
plastifiant et par conséquent de diminuer le taux de cristallinité de 1’électrolyte. D’autres sels
caractéristiques comme le LiBOB (bis(oxalato) borate de lithium)**” ou encore le LiFAP

(fluoroalkylphosphate de lithium)**®

comportant des propriétés similaires au LiTFSI ont été
synthétisés et étudiés. Cependant le nombre de transport reste tout de méme faible.

Dans le but de surmonter ces limitations, des études récentes se sont portées sur
Iutilisation de copolyméres a blocs polyanioniques®”. En particulier, le greffage d’anions

210

carboxylates et sulfonates a été réalisé sur différents copolyméres™ . En fixant ’anion a la
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chaine de polymere, sa mobilité est réduite et I’ion lithium peut transporter toute la charge.
Ainsi, une valeur de 0,9 a été obtenue pour t” sur un copolymére a blocs de type poly(lauryl
méthacrylate-co-lithium méthacrylate)-b-poly(m-méthoxy-poly(éthyléneglycol)). Toutefois,
ce matériau présente une conductivité trés faible (inférieur a 5x10° S/cm a 60°C). En effet,
outre le fait que, I’augmentation du nombre de transport entraine la suppression de la
contribution des anions a la conduction, les anions choisis induisent un faible niveau de
dissociation ionique. Il existe donc un important compromis entre la conduction et le nombre
de transport.

211
l.

Récemment, R. Bouchet et a ont synthétisé¢ un copolymeére a blocs anionique, le

P(STSILi)-b-POE-b-P(STFSILi) (Figure 30).

po n p
O:?:O O:?:O
NC Li® N’U@
O:?:O O:?:O
CF, CF,

Figure 30 : Structure chimique du copolymere tribloc anionique P(STFSILi)-5-POE-b-P(STF: SILi)*"!

L’anion TFSI greffé permet une délocalisation importante de la charge négative. Par
conséquent, le Li" a des interactions faible avec cette structure anionique et permet d’obtenir
un niveau de dissociation ¢élevé. Ce matériau posséde des performances exceptionnelles pour
les batteries Lithium-Métal avec une conductivité ionique de 1,3x10™ S.cm™ a 60°C pour un

nombre de transport supérieur a 0,85.

4 Conclusions
Les copolymeres a blocs sont des matériaux trés intéressants grace a leur capacité a

s’auto-assembler en solution et en phase solide. Leur potentiel a été mis en évidence a travers

un aper¢u de leur application industrielle. Dans notre cas, nous nous intéresserons a
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’utilisation de ces copolymeéres a blocs et plus particulierement les PS-b-POE-b-PS comme

¢lectrolytes polymeéres solides (SPE) d’intérét pour les batteries au lithium métallique.

D’aprés cette étude bibliographique les copolymeres triblocs PS-b-POE-b-PS, avec un
bloc POE conducteur ionique de 35000 g.mol™ et deux blocs PS apportant la résistance
mécanique, sont d’excellents candidats en tant que SPE. Cependant afin d’optimiser encore
les performances de ces matériaux, la rationnalisation de certains parameétres tels que la
composition (présence d’homopolymere, dispersité), les propriétés thermiques et mécaniques,
la nanostructuration ainsi que la conductivité sur les performances des SPE sont encore

manquantes. Ainsi, ¢’est dans ce cadre que s’insére mon sujet de these.

Plus particuliérement, une série de copolymeres triblocs de type PS-b-POE-b-PS avec
différentes compositions sera synthétisée en utilisant la NMP. Ces copolymeres a blocs seront
ensuite soumis a une caractérisation détaillée. Dans un second chapitre, la composition
chimique des échantillons sera étudiée par des techniques de chromatographie liquide (SEC,
LC CC et LC LCD) puis dans un troisiéme chapitre I’analyse physico-chimique (DSC, DMA,
SAXS, AFM et TEM) sera effectuée. Enfin, nous terminerons par des mesures d’impédance
pour évaluer les performances de conductivité¢ de nos matériaux. Tous ces résultats seront
corrélés afin d’avoir une idée précise du comportement de ces matériaux en vue d’une

application comme SPE pour les batteries LMP.
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Chapitre 2 : Synthése et étude chromatographique des PS-b-POE-b-PS _

Chapitre 2 :

Synthese et etude

chromatographique
des PS-b-POE-b-PS

Ce second chapitre décrit dans un premier temps la synthése des copolyméres triblocs

que nous avons étudiés par polymérisation radicalaire contréolée par les nitroxydes (NMP). Dans
un second temps, une comparaison des techniques de chromatographie liquide a été effectuée
pour ’étude de la composition chimique des PS-b-POE-b-PS synthétisés. Enfin, la
chromatographie liquide aux conditions limites de désorption (LC LCD) a été utilisée pour nous
aider a améliorer le procédé de synthése dans le but d’obtenir des copolymeéres purs c’est-a-

dire sans homopolymeres parents (HomoPOE et HomoPS).
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Chapitre 2 : Synthése et étude chromatographique des PS-b-POE-b-PS

1 Syntheése des copolymeres a blocs

Comme nous 1’avons vu dans le chapitre précédent, plusieurs méthodes sont utilisées
pour préparer des copolymeres a blocs a base de PS et de POE. Toutefois, dans le cadre d’un
développement industriel a grande échelle, la synthése des triblocs PS-b-POE-b-PS par NMP
semble étre une technique de choix pour des raisons de facilité¢ de mise en ceuvre, et 1’absence

de toxicité des agents de controle.

Les travaux sur la synthése par polymérisation radicalaire controlée par les nitroxydes
(NMP) des copolymeres triblocs amphiphiles avec un bloc POE central sont peu nombreux
comparé a ceux utilisant ’ATRP'*>. Néanmoins, E. Bloch et al.* ont décrit la synthése de PS-
b-POE-b-PS via un procédé en trois étapes. Typiquement, cette stratégie consiste a préparer
un POE dialkoxyamine par modification d’'un POE commercial puis 1’utilisation de cette POE

dialkoxyamine comme macroamorceur pour la NMP du styréne.

Dans ces travaux de thése, un protocole similaire a été utilisé : la synthese des
copolymeres triblocs est réalisée par NMP du styréne a partir d’une macroalkoxyamine bi-
fonctionnelle. Plus particuliérement, la synthése comporte les trois étapes suivantes (figure

31) :

- Fonctionnalisation du POE-diOH en POE-diacrylate ;

- Formation de la macroalcoxyamine bi-fonctionnelle de POE par addition
radicalaire de type 1,2 sur le POE-diacrylate a partir de 1’alkoxyamine MAMA-
SGI1 ;

- Polymérisation du styréene par NMP a partir du macroamorceur préparé au

préalable.
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Figure 31 : Mécanisme général de la synthése des copolymeres PS-b-POE-b-PS
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Figure 32 : Fonctionnalisation du POE-diOH en POE-diacrylate

En s’appuyant sur les précédentes études menées au laboratoire par M. Robinet’ et D.
Glé°, nous avons choisi de préparer des copolyméres a blocs en utilisant un bloc POE de 35
000 g.mol™. En effet, comme nous 1’avons vu dans le premier chapitre, les copolyméres a
blocs avec un bloc central de POE de 35 000 g.mol” permettent d’envisager la préparation de

SPE combinant une bonne conductivité ionique avec de bonnes propriétés mécaniques.

Afin de fonctionnaliser le POE-diOH commercial en POE-diacrylate, 1’estérification
des fonctions hydroxyles terminales a été effectuée a 40°C, dans le THF, en présence de
chlorure d’acryloyle et de triéthylamine. Apres 15 heures de réaction, le mélange obtenu est
purifié par précipitation dans 1’éther diéthylique glacé. Le POE-diacrylate est ensuite récupéré
par filtration puis séché sous vide avec un rendement proche de 100% déterminé par RMN'H
(cf. partie expérimentale). La deuxieéme étape consiste a former la macroalcoxyamine bi-

fonctionnelle.
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Chapitre 2 : Synthése et étude chromatographique des PS-b-POE-b-PS

MAMA
i i ;\(1
MAMA—SG1 SG1 o)
%b)ko%ﬂh/oyﬂ/ﬁﬁ o~ M1 SG1
n Ethanol / 80°C o
O MAMA

Figure 33 : Formation de la macroalcoxyamine bi-fonctionnelle

La seconde étape consiste en une addition radicalaire 1,2-intermoléculaire de

I’alcoxyamine MAMA-SGI sur le POE-diacrylate synthétisé précédemment.

Les conditions expérimentales de cette étape ont été optimisées lors d’études
précédentes”®. L’addition est ainsi réalisée a 80°C dans I’éthanol pendant 4 heures sous
atmosphere inerte. Le POE-diSG1 est ensuite purifié par précipitation dans 1’éther diéthylique
puis séché sous vide. La réaction d’addition est quasiment quantitative ce qui est confirmé par
I’analyse en RMN'H et en RMN'P, avec la disparition du pic correspondant a la MAMA -
SG1 et I’apparition du pic caractéristique du POE-diSG1. La polymérisation du styréne est

ensuite réalisée dans une dernicre étape.
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Figure 34 : Polymérisation du styréne par NMP

Afin d’étudier I'influence de la composition chimique sur les différentes propriétés
macroscopiques des SPE (conductivité ionique, propriétés mécaniques...), nous avons préparé

une large série de PS-b-POE-b-PS avec des blocs de PS de tailles variées.

Typiquement, la réaction de polymérisation du styréne, est réalisée dans

I’éthylbenzéne a 110°C, avec éventuellement, des prélevements a intervalles de temps
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réguliers pour établir les cinétiques de réaction et évaluer le caractére controlé de la réaction.
Aprés un temps déterminé, la réaction est stoppée et le copolymére a blocs obtenu est

récupéré par précipitation dans le pentane.

La conversion X est ensuite calculée a partir des spectres RMN 'H obtenus sur les
prélévements du milieu réactionnel. L’évolution de la conversion en fonction du temps permet
d’apprécier le contrdle de la polymérisation. La Figure 35 représente 1’expression —In(1-X),
c’est-a-dire In([My]/[M]) en fonction du temps obtenue a partir de prélévements réalisés lors

de la synthése du copolymere a blocs BP025 (PSy6.9xk-b-POE35-b-PS26 ok).
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0,7—- ]
0,6—-
05- .
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Figure 35 : Evolution de -In(1-X) en fonction de temps pour 1'échantillon BP025. Condition de synthése : rapport
molaire Sty/POE = 1361,6 ; pourcentage d’éthylbenzéne dans le milieu réactionnel = 65,1 % ; température de réaction
=110°C ; temps de réaction = 7h.

L’évolution de —In(1-X), c’est-a-dire In([My]/[M]) en fonction du temps observée
pour cette syntheése est linéaire: on a bien une cinétique d’ordre 1 par rapport a la
concentration. De plus la dispersité de cet échantillon est inférieur a 1,5. Ces deux criteres,

sont caractéristiques d’une polymérisation radicalaire controlée.

Afin d’étudier I’influence de la masse molaire du bloc PS sur les différentes propriétés
du copolymeére a blocs, une série de triblocs PS-b-POE-b-PS avec un bloc POE de 35 000
g.mol™ et des blocs PS de différentes masses molaires a été synthétisée. Le Tableau 2 liste

I’ensemble des copolymeres a blocs synthétisés. Les masses molaires totales de PS ont été
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Chapitre 2 : Synthése et étude chromatographique des PS-b-POE-b-PS

obtenues par RMN 'H et les dispersités sont déterminées par les analyses en SEC THF (voir

méthode de calcul dans la partie expérimentale).

Tableau 2 : Copolyméres a blocs PS-b-POE-b-PS synthétisés par NMP. Les M, du PS sont mesurées en RMN'H et la
dispersité en SEC-THF.

% massique

Echantillon M, PS g.mol” PS Dispersité
BP026 12 400 26,1 1,3
BP044 16 900 32,6 1,1
BP010 20 000 36,4 1,3
BP024 30 100 46,25 1,4
BP043 35700 50,5 1,2
BP011 45 500 56,5 1,2
BP025 53 800 60,6 1,5
BP042 60 900 63,5 1,3
BP023 72 400 67,4 1,6
BP017 90 000 72 1,4
BP021 107 700 75,5 1,7
BP022 122 900 77,8 2,2
BP012 320 000 90,0 1,4

Les pourcentages massiques de PS des copolymeéres triblocs synthétisés varient de
36% a 78%. La dispersité est comprise entre 1,1 et 1,5 sauf pour 3 échantillons (BP021,
BP022 et BP023 qui présentent une dispersité plus élevée). Ces trois copolymeres ont un
pourcentage massique de PS ¢élevé et comportent certainement de 1’homoPS auto-amorcé ou
des réactions de terminaison, ce qui pourrait expliquer leur dispersité €levée. Afin de
connaitre précisément la composition chimique des échantillons obtenus, nous avons entrepris

une ¢étude via 'utilisation de plusieurs techniques basées sur la chromatographie liquide.

2 Comparaison des différentes techniques de chromatographie liquide
pour I’étude de la composition chimique des PS-b6-POE-b-PS

La masse molaire, la dispersité, la composition chimique et I’architecture sont autant

de parametres qui influencent les propriétés physico-chimiques des copolymeres a blocs. Ces
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parametres peuvent de surcroit étre affectés par la présence d’homopolymeéres parents. En
effet, lors de la synthése d’un copolymere a blocs, des réactions secondaires peuvent perturber
le controle de la polymérisation et le produit final obtenu est bien souvent un mélange
complexe de polymeéres contenant le copolymere a blocs attendu mais aussi des
homopolymeéres parents ou d’autres chaines de polymeéres issus de réactions de terminaison
non désirées. Afin d’optimiser la procédure de syntheése et également les propriétés
macroscopiques des copolymeéres a blocs, une caractérisation détaillée de ces matériaux, doit
ainsi étre réalisée sur chaque échantillon. Atteindre cet objectif n’est pas une tache facile et
dans ce contexte, deux méthodes de chromatographie liquide sont utilisées: Ila
chromatographie d’exclusion stérique (SEC) et la chromatographie liquide aux conditions
critiques (LC CC). Récemment, une nouvelle méthode appelée chromatographie liquide aux

conditions limites de désorption (LC LCD) a été développée par D. Berek®!*!11213:14,

Dans cette partie, nous proposons de comparer ces trois méthodes SEC, LC CC et LC
LCD pour I’étude d’un copolymere tribloc modele, PS,3x-b-POE;5-b-PS»3¢ nommé dans ce
document BP011. Nous avons choisis cet échantillon composés de blocs de masses molaires

similaires afin d’éviter les asymétries de composition et faciliter les analyses.

La SEC permet de séparer les chaines polymériques en fonction de leur volume
hydrodynamique. Le volume hydrodynamique est fonction de la masse molaire et de la
viscosité intrinséque. Le volume hydrodynamique des polymeres varie sensiblement selon

leur composition chimique et leur architecture, la nature du solvant utilisé et la température.

Comme nous I’avons vu dans le premier chapitre, la chromatographie d’exclusion
stérique est une technique de caractérisation rapide, simple, reproductible et peu coflteuse.
Cependant, la résolution en SEC n’est en général pas suffisante pour pouvoir séparer les
copolymeres a blocs de leurs homopolymeres parents. En effet, les colonnes commercialisées
pour la chromatographie d’exclusion stérique, ne possedent pas une gamme de taille de pores
assez large pour effectuer une séparation sélective des macromolécules possédant un volume

hydrodynamique proche.

Bien que des informations précises sur la composition chimique des copolymeres a

blocs sont difficiles a obtenir en SEC, cette technique est tout de méme trés souvent utilisée
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Chapitre 2 : Synthése et étude chromatographique des PS-b-POE-b-PS

pour obtenir les masses molaires et les dispersités des copolymeres a blocs. Nous 1’avons
¢galement appliquée dans cette étude et le chromatogramme obtenu pour le copolymere

tribloc PSy3x-b-POE3s¢-b-PSy3 BPO11 est donné dans la figure suivante.
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Figure 36 : Chromatogramme SEC d'un copolymere PS,3-b-POE;5,-b-PS,3 BP011. Conditions d’analyse décrites
dans la partie expérimentale.

L’étude de ce chromatogramme montre une trainée du pic vers les faibles masses
molaires pouvant correspondre a de I’homoPOE et/ou de ’homoPS. Cependant, comme nous
pouvions D’anticiper, la sélectivité de séparation dii notamment aux colonnes utilisées en
SEC" n’est pas suffisante pour séparer complétement le copolymére a blocs de ses
homopolymeres parents. Ainsi, avec la SEC, nous ne pouvons pas conclure sur la composition
de cet échantillon. La chromatographie liquide aux conditions critiques du PS et aux

conditions critiques du POE a donc ensuite été étudiée.

La LC CC permet de s’affranchir de la dispersité en masses molaires pour 1’¢tude du
polymere ¢lué aux conditions critiques. En effet, dans ces conditions, les effets d’exclusion et
d’interaction se compensent et 1’¢lution se fait indépendamment de la masse molaire. Pour un

copolymere a blocs, le bloc correspondant a I’homopolymeére aux conditions critiques sera
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considéré comme « invisible » pour la colonne chromatographique. L’¢élution du copolymere
a blocs sera alors gouvernée par I’élution du second bloc. Ce second bloc peut éluer en mode

exclusion stérique ou interagir avec la phase stationnaire, en fonction de :

- la polarité de la phase stationnaire ;
- la polarité du polymére ;
- latempérature ;

- la composition de I’¢luant.

D’une maniére générale, le mode exclusion stérique est préféré au mode interactif, afin

d’empécher la rétention compléte des hautes masses molaires sur la surface de la colonne.

Ainsi, il est possible de séparer le copolymére a blocs de 1’un de ses homopolymeres

.. 1 s .. .. . 16.17. 18
parents, lorsque celui-ci est élué aux conditions critiques (Figure 37) > " ",

Cette technique permet aussi de déterminer la présence d’une hétérogénéité chimique
de la chalne polymeére sans que ce résultat soit influencé par la longueur de la chaine.
Autrement dit, il est ainsi possible d’obtenir une séparation selon le groupe fonctionnel situé

en bout de chaine'****'** (Figure 37).

o/ e

—
>

Volume d’élution

.
%ﬁ\
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Figure 37 : Représentation des séparations obtenues en LC CC : en haut selon la fonctionnalité en bout de chaine et
en bas en fonction de la taille du 2éme bloc

Volume d’élution

La LC CC a aussi ét¢ appliquée avec succes pour des copolymeres comportant

. r 23,242
plusieurs blocs ou pour des structures greffées®=*>".
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Chapitre 2 : Synthése et étude chromatographique des PS-b-POE-b-PS

Les conditions critiques peuvent Etre atteintes soit en jouant sur la température du
systéme, soit en utilisant une phase mobile composée d’un mélange entre un éluant permettant
I’¢lution du polymére (désorli) et un autre provoquant des interactions avec la phase
stationnaire (adsorli). Le caractére adsorli/désorli d’un éluant dépend de la nature de la phase
stationnaire, de la température et du polymeére analysé. La recherche des conditions critiques
s’effectue en commengant par un éluant composé uniquement du désorli pur, puis en ajoutant
petit a petit 1’adsorli jusqu’a 1’obtention d’une élution des polymeres indépendante de leur

masse molaire.

Afin de séparer les copolymeéres a blocs PS-b6-POE-b-PS de I’homoPS, nous avons

appliqué une méthode de chromatographie liquide aux conditions critiques du PS.

Recherche des conditions critiques :

La détermination des conditions critiques en utilisant un mélange de solvant peut
s’avérer délicate, notamment lors de la caractérisation de copolymeres a blocs amphiphiles.
Le choix du systeme chromatographique est difficile en raison de la nature chimique opposée
des deux blocs. En effet, un faible adsorli pour le PS peut étre un fort adsorli pour le POE et
peut conduire a une rétention irréversible du bloc POE sur la phase stationnaire. Baran et al.*®
ont choisi un systtme avec une phase stationnaire inverse greffée par des groupements
octadecyl (C18) et un ¢éluant composé d’un mélange THF/eau (désorli/adsorli). Dans ces
conditions, les copolymeres PS-H-POE sont caractérisés selon la longueur du bloc de POE.
Beaudoin et al.”’ se sont inspirés de ces travaux pour mettre en place les conditions critiques
du PS au sein de notre laboratoire. Les conditions critiques ont été déterminées pour un ¢luant
compos¢ d’un mélange de 87,4% de THF et de 12,6% d’eau avec une colonne C18 en phase
inverse. Dans ces conditions, les PS de différentes masses molaires sont élués au méme
volume montrant ainsi « I’invisibilit¢ chromatographique » du PS. Malheureusement, les PS

dont la masse molaire est supérieure a environ 24 000 g.mol" sont faiblement solubles dans

ce mélange THF/eau. En effet, I’eau est un non solvant du PS. Par conséquent, 1’utilisation
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d’un tel mélange THF/eau pour 1’étude des hautes masses molaires de PS en LC CC n’est pas
envisageable.

De nouvelles conditions ont par conséquent ét¢ mises en place au laboratoire pendant
la thése de B. Luneau® : les conditions critiques du PS ont été obtenues en utilisant le DMF
pur comme ¢luant et en jouant sur la température. Ici, les conditions critiques du PS ont été
déterminées a 80°C dans le DMF avec une phase stationnaire inverse. Dans ces conditions, les
standards PS ¢éluent & 6,1 mL indépendamment de leur masse molaire. La Figure 38 suivante
représente le Log (Mp) (Mp correspond a la masse au pic) en fonction du volume d’¢lution

pour différents standards PS.
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Figure 38 : Log(Mp) = f(volume d'élution) dans les conditions critiques du PS.

Les standards PS de 2 170 a 28 770 g.mol™ éluent aux conditions critiques du PS a
6,1 mL tandis que les masses molaires supérieures a 28 770 g.mol” éluent en exclusion
stérique pour des volumes d’élution inférieurs a 6,1 mL. Ces hautes masses molaires
possedent un volume hydrodynamique important et, par conséquent, ne pénetrent pas
totalement dans les pores de la phase stationnaire. Ainsi, ces polymeres sont moins soumis
aux interactions avec la phase stationnaire et les phénomenes d’exclusion stérique ne sont pas
entiérement compensés par les interactions. C’est pourquoi le volume d’élution décroit avec
I’augmentation de la masse molaire du polymere.

Dans ces conditions, les standards POE ¢luent en mode exclusion stérique (résultats

. . \ 7 1 :
non montrés). Bien que d’apres les résultats obtenus en RMN "H, les masses molaires de nos
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Chapitre 2 : Synthése et étude chromatographique des PS-b-POE-b-PS

blocs PS soient dans I’ensemble supérieurs a 28 770 g.mol™, nous avons tout de méme
souhaité utiliser ces conditions LC CC mises en place au sein du CROPS afin de confirmer les

limites au niveau des masses molaires de cette méthode.

Résultats :

Le chromatogramme LC CC d’un copolymére tribloc BPO11 PS;3,-b-POE;s-b-
PS,3 et d’un standard PS (28 000 g.mol™) est représenté dans la figure suivante.

——PS,-b-POE_, -b-PS__

—— PS 28 000 g.mol
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Figure 39 : Chromatogramme LC CC d’un standard PS 28 000 g.mol et du copolymere tribloc PS,3,-b-POE;5-b-
PS,;;. Conditions d’analyse décrites dans la partie expérimentale.

L’analyse de la Figure 39 révele, la présence d’un pic du systéme identifi¢ a environ
4,7 mL et probablement dii & une impureté contenue dans 1’¢luant. Le pic a environ 3 mL
correspond au copolymere tribloc PS;3,-b-POE;5k-b-PSy3¢. Au volume d’élution des standards
de PS, soit a environ 6 mL, aucun pic n’est observé sur le chromatogramme du copolymere a
blocs. Néanmoins, un large pic apparait entre 3,8 et 4,5 mL qui pourrait correspondre a du PS
auto-amorcé avec une masse molaire comprise entre 63 000 et 158 000 g.mol™ (estimée avec
la Figure 38). En effet, il est fort probable que I’homoPS produit par auto-amorgage
thermique posséde une masse molaire supérieure a 28 770 g.mol”. Afin de vérifier cette

hypothese, nous avons réalisé une expérience modele ou du styréne seul a été chauffé a 110°C
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pendant 7h. Les analyses SEC et RMN'H de ’échantillon obtenu montrent effectivement la
présence d’homoPS de masse molaire au pic de 74 000 g.mol’. En LC CC du PS, le
copolymeére a blocs est €lué en fonction de son bloc POE. Ainsi, il est coélué avec
’homoPOE résiduel, qui doit également avoir une masse molaire de 35 000 g.mol™. 1I est
donc impossible de conclure sur la présence d’homoPOE dans cet échantillon ce qui constitue

une limite de cette technique.

L’analyse aux conditions critiques du PS ne permet pas de mettre en évidence avec
certitude la présence d’homoPS dans nos échantillons, probablement du fait de leur masse
molaire €élevée. Cette méthode n’est donc pas adaptée a nos échantillons. Les analyses aux
conditions critiques du POE ont ensuite ét¢é mises en place pour conclure sur la présence

d’homoPOE dans les échantillons.

Recherche des conditions critiques :

Les conditions précédemment développées au laboratoire'® utilisent un mélange
ternaire CHCl; 58,05%/ MeOH 6,45%/ Heptane 35,5% (% volumique) avec deux colonnes
Nucléosil C8 thermostatées a 30°C. Dans ces conditions les standards de PS sont €élués en
mode exclusion stérique et une courbe de calibration a été tracée a partir de ces standards.
Ainsi, la masse molaire des blocs PS dans les échantillons peut étre déterminée. Néanmoins
dans ces conditions, pour des masses molaires de POE supérieures a 12 000 g.mol”, un
mauvais taux de recouvrement a été observé. Autrement dit, les copolymeres avec un bloc
POE supérieur a 12 000 g.mol'1 sont retenus sur la colonne. Nos blocs POE étant de 35 000
g.mol'l, ces conditions ne peuvent donc pas étre appliquées pour la caractérisation de nos
copolymeres a blocs aux conditions critiques du POE. Ainsi, nous avons recherché de

nouvelles conditions.

A partir des études réalisées par D. Berek™, Malik et al.*® ont déterminé les conditions
critiques du POE pour un mélange composé de 4% de DMF et de 96% de THF (pourcentage
volumique) sur une colonne de silice Nucléosil a 29,7°C. Le Log (Mp) en fonction du volume
d’¢lution pour les standards PS et POE aux conditions critiques du POE obtenu par ces

auteurs est représenté sur la figure suivante :
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Chapitre 2 : Synthése et étude chromatographique des PS-b-POE-b-PS
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Figure 40 : Log (Mp) en fonction de volume d’¢lution pour des standards POE et PS aux conditions critiques du
POE avec 4% de DMF et 96% de THF. (Colonne de silice Nucléosil 300A 4.6x250 mm a 29.7°C)*

Comme on peut le voir sur la Figure 40 ci-dessus, la séparation des masses molaires de
PS par exclusion stérique est obtenue pour une gamme de masses molaires comprises entre
300 et 120 000 g.mol™ et les conditions critiques du POE sont validées jusqu’a environ
120 000 g.mol™'. Nous nous sommes donc inspirés de ces travaux pour analyser nos

copolymeres a blocs aux conditions critiques du POE.

Au laboratoire, les conditions critiques du POE ont été déterminées pour une
composition DMF 10%/ THF 90% (% volumique) a 30°C (cf. partie expérimentale). Afin de
combiner une bonne résolution et un bon taux de recouvrement, nous avons utilisé 2 colonnes
Nucléosil : une premiére de 4 000 A et une seconde de 1 000 A. La courbe Log (Mp) en

fonction du volume d’élution des standards POE est tracée dans la Figure 41.
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Figure 41 : Log(Mp) en fonction du volume d'élution pour des standards POE dans les conditions critiques du POE.
Conditions d’analyses décrites dans la partie expérimentale.

Sur la Figure 41, on constate que les standards POE éluent tous a environ 6,4 mL,
indépendamment de leur masse molaire et cela pour des longueurs de blocs comprises entre
22 000 et 72 000 g.mol™. Au-dela de 72 000 g.mol™ un mauvais taux de recouvrement a été
observé. Dans notre cas, le POE étudié est de 35000 g.mol”. Nous avons donc décidé

d’utiliser ces conditions pour analyser nos copolymeéres a blocs.

Reésultats :

La Figure 42 représente la superposition des chromatogrammes obtenus pour 2
triblocs PSzgk—b—POEgsk—b—PSBk (BPOII) et PS]6ok—b—POE35k—b—Psl60k (BP012) et le POE
35 000 g.mol™ utilisé pour la synthése du tribloc.

76



Chapitre 2 : Synthése et étude chromatographique des PS-b-POE-b-PS
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Figure 42 : Chromatogramme LC CC du POE commercial 35 000 g.mol ‘et de deux copolyméres PS,3-b-POE;5-b-
PS5 (BP011) et PS40,-b-POE;5,.-b-PS 140 (BP012). Conditions d’analyses décrites dans la partie expérimentale.

L’analyse de cette figure montre que le POE commercial 35 000 g.mol™, utilisé pour la
synthése, élue bien au méme volume d’¢lution (6,4 mL) que les standards POE (Figure 41).
Le copolymere PS,3-b-POE;5c-b-PS;3i €lue a environ 6,1 mL avec un pic autour de 6,4 mL
qui pourrait correspondre a de ’homoPOE. Le copolymere PS;gox-b-POE;35,-b-PSi6ok €lue a
environ 5,6 mL. Ce pic chromatographique présente un net épaulement a environ 6,4 mL
correspondant a de I’homoPOE. Néanmoins, la résolution n’est pas assez ¢€levée pour

conclure sur la présence d’homoPOE résiduel dans ces deux échantillons.

En résumé, que ce soit lors de I’étude aux conditions critiques du PS ou celle aux
conditions critiques du POE, nous avons vu que la technique de chromatographie liquide aux
conditions critiques, posséde des limitations au niveau de la résolution et de la gamme de
masses molaires®’. De plus, nous n’avons pas pu conclure avec certitude sur la présence
d’homopolymeres parents PS et/ou POE dans nos échantillons de copolymeéres a blocs. Par
ailleurs, pour utiliser les conditions critiques du PS et du POE, deux systémes
chromatographiques sont nécessaires. Enfin, comme nous 1’avons vu dans le premier chapitre,
cette technique est trés sensible a la composition de 1’¢luant et a la température, conduisant a

\ s Yoz . . 2
des problémes de répétabilité intra- voire inter-laboratoire®*>>.

Au vu des inconvénients de la LC CC pour I’étude de nos triblocs PS-b-POE-b-PS,

nous avons décidé d’étudier la chromatographie liquide aux conditions limites de désorption
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introduite par D. Berek. Cette technique devrait permettre de séparer un copolymere a blocs

de ces deux homopolyméres parents en une seule analyse.

En LC LCD, I’¢luant est composé de deux solvants distincts : un adsorli et un désorli.
La composition de I’éluant est telle que I’effet du désorli prédomine pour I’ensemble des
macromolécules de 1’échantillon. Ainsi, si I’échantillon est dissout dans 1’éluant et ensuite
injecté dans la colonne LC LCD, les macromolécules élueront selon le mode exclusion
stérique.

En LC LCD, des barriéres sont injectées a des temps bien définis. Les barri¢res sont
des volumes de solvant ou de mélange de solvants dont la composition, et donc la force
¢luante, différe de celle de 1’¢luant. Pour des raisons pratiques, les barriéres sont réalisées
avec les mémes solvants qui composent I’¢luant, mais dans des proportions différentes : la
quantit¢ d’adsorli dans la barriére est augmentée par rapport a 1’éluant. Ces barri¢res
favorisent alors 1’adsorption sélective de certaines des macromolécules de 1’échantillon. Les
macromolécules non adsorbées ne sont pas perturbées par le changement de force éluante
induit par les barricres et éluent toujours rapidement selon le mode exclusion stérique. Au
contraire, les macromolécules adsorptives seront séparées en fonction de leur affinité avec la
phase stationnaire sous I’influence de la barriere.

Un avantage important de la LC LCD est la possibilit¢ de séparer différentes
macromolécules chimiquement distinctes en une seule analyse. Dans le cas d’un échantillon
qui contient n constituants, n-1 barricres doivent étre utilisées avec différentes compositions,
ainsi chaque barriere permettra de décélérer un constituant de 1’échantillon. En utilisant deux
barrieres appropriées, il est alors possible de séparer un mélange d’homopolymeére X,
d’homopolymere Y et de copolymeére a blocs X-b-Y ou Y-b-X-b-Y. La Figure 43 illustre la
LC LCD appliquée aux copolymeres a blocs.
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Chapitre 2 : Synthése et étude chromatographique des PS-b-POE-b-PS
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Figure 43 : Principe de la méthode LC LCD appliquée aux copolymeres a blocs

Dans cette figure, deux barrieres ont été injectées a des intervalles de temps
différents : B1 d’abord, puis B2, moins efficace que Bl car elle contient une proportion
moindre d’adsorli. Aprés un autre laps de temps prédéterminé, le mélange contenant
I’homopolymeére X, I’homopolymere Y et le copolymére a blocs Y-b-X ou Y-b-X-b-Y est
injecté. L’homopolymere X (rouge) n’est pas retenu par les barrieres employées et élue
rapidement selon le mode exclusion stérique. L’homopolymere Y (bleu) lui est retenu par la
barriere 2. Le copolymere a blocs (violet) n’est pas ralenti par la barriere 2 mais il ne peut pas
traverser la barriere 1, plus efficace que la barriecre 2. Au cours de leur élution,
I’homopolymére Y et le copolymere a blocs s’accumulent sur leur barriére respective et sont
alors ¢lués sous la forme de pics fins et reconcentrés. Ainsi, le copolymere a blocs et ses
homopolymeres parents sont séparés de maniere efficace avec une bonne résolution.

De plus, avec cette méthode aucune limite concernant les masses molaires ¢élevées n’a
jusqu’a présent été observée®‘notamment sur les systémes POE-b-PS et PS-b-PMMA. La LC
LCD posséde de nombreux avantages™ :

- Grande capacité de charge d’échantillon tolérée (20% du volume total de la

colonne).
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- Tres sensible (possibilité d’analyser des échantillons de concentration de 0,1%
en masse de polymere).
- Simple d’utilisation (élution isocratique).
- Robuste vis-a-vis de la composition de [’¢éluant et des wvariations de
température.
- Possibilité de séparer plus de 2 polymeres de nature différente en une seule

analyse.

La méthode LC LCD a été appliquée avec succes pour séparer le systéme polystyréne-
b-poly(méthacrylate) (PS-b-PMMA)*® de ses homopolyméres parents ainsi que des systémes
composés de polyméres avec une faible solubilité comme des poly(ester)s®’. Les copolyméres
a blocs contenant des blocs tres adsorbants comme le POE peuvent également étre facilement
séparés par LC LCD avec des solvants forts comme le diméthylformamide3 8 Par exemple, la
séparation des systemes PS-b-POE et poly(oxyde de propyléne)-b-poly(oxide d’éthylene)
PPO-b-POE de leurs homopolyméres parents a ¢été également réalisée avec succes.
Néanmoins, la séparation de copolymeres triblocs de type PS-b-POE-b-PS n’avait jamais été

étudiée et sera décrite dans la suite de ce document.

Parmi les différents adsorli, nous avons choisi le 1-chlorobutane (CLB) comme adsorli
dans la composition de 1’¢luant, car il favorise 1’adsorption du POE et du PS sur la phase
stationnaire de la colonne. Sa force ¢luante gy (capacité d’un éluant a éluer un soluté) est
d’environ 0,26 tandis que celle du THF, qui favorise la désorption du PS est d’environ 0,45.
Le dimethylformamide (DMF) (g0>0,7) est utilis¢é comme désorli et favorise 1’¢lution du POE

et du PS3%°,

La premiere étape consiste a identifier la composition de 1’éluant qui exposerait une
force ¢éluante faible, mais permettrait toujours I'¢lution en exclusion stérique des PS et des
POE. Pour débuter, la composition 30% de DMF/ 70% de CLB (% massique) a été préparée.
Sous ces conditions, les PS et les POE éluent en mode exclusion stérique (cf. Figure 44 ci-
dessous). Le volume total de la colonne a été estimé a partir des plus faibles masses molaires

de PS, qui n’interagissent pas avec la phase stationnaire, et est proche de 9,7 mL. Les plus
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Chapitre 2 : Synthése et étude chromatographique des PS-b-POE-b-PS

faibles masses molaires de POE ¢luent elles a des volumes d’élution plus importants, de
I’ordre de 16 mL pour le standard POE de 615 g.mol™. Les POE de faibles masses molaires

semblent légeérement retenus par la phase stationnaire dans ces conditions

chromatographiques.
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Figure 44 : Log (Mp) = f(volume d'élution) pour les standards PS et POE. Conditions d’analyse décrites dans la partie
expérimentale.

Cette situation d’élution observée pour les blocs POE est appelée « SEC-Assistée par

adsorption », « SEC-ADA »*’(Figure 45).

4 SEC Lccc Ic
e~0 E=E, E>E,
SEC-ADA

Log (M)

v

Volume d’élution

Figure 45 : Illustration de la zone d'élution "SEC-ADA". € correspond a I’énergie d’interaction polymére-phase
stationnaire. g, est la valeur critique.
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Le mode d’¢élution SEC-ADA, correspond a la zone de transition ou [I’énergie
d’interaction polymeére-phase stationnaire € est comprise entre 0 (SEC) et g, (LC CC) (cf
Figure 45). Ainsi de faibles interactions ont lieu entre le polymeére et les sites attracteurs de la
phase stationnaire. Ces sites attractifs sont localisés principalement a 1’intérieur des pores de
la colonne®!. Ainsi, les hautes masses molaires, exclues des pores de la colonne, ne sont pas
affectées par ces interactions et éluent rapidement tandis que les faibles masses molaires
pénétrent dans les pores ou elles interagissent avec les sites attracteurs de la phase
stationnaire. Ces faibles interactions ne sont pas suffisantes pour compenser les phénoménes
d’exclusion stérique. L’ordre d’¢lution de ces polymeéres n’est alors pas modifi¢é mais ils
peuvent étre élués a des volumes d’élution plus élevés que le volume total de la colonne,

comme c’est le cas dans notre étude.

L’étape suivante consiste a trouver la composition appropriée des barriéres ainsi que
les délais d’injection entre la barriere 1 (B1), la barricre 2 (B2) et 1’échantillon. Le systéme
chromatographique utilisé est proche de celui utilisé pour la séparation du copolymere a blocs
PMMA-b-PS de ses homopolyméres parents PMMA et PS*. Par conséquent, les mémes

délais d’injection ont été utilisés.

Ainsi, a t=0 la premicre barriére B1 est injectée, puis a t=3 min la seconde barri¢re B2
et enfin, a t=5 min I’échantillon. B2 permet de séparer le copolymére a blocs de I’homoPOE
et ne doit donc retenir que ’homoPOE. La composition appropriée pour B2 est DMF
24%/CLB 76% (pourcentage massique). B2 permet alors, de retenir complétement les
standards POE jusqu’a 55 000 g.mol”. Au-dela les standards ne sont pas totalement retenus
(cf paragraphe sur la limitation de la méthode 2.4.3). Cette composition n’affecte pas 1’¢élution
du copolymere a blocs. B1 doit permettre de décélérer 1’élution du copolymeére a blocs sans
affecter I’¢lution du PS. Ainsi, le copolymére a blocs peut étre séparé de ’homoPS. La
meilleure composition pour Bl a été déterminée pour DMF 5%/CLB 95%. Dans ces
conditions, avec un ¢éluant de composition DMF 30%/CLB 70%, B1 et B2 respectivement de
composition DMF 5%/CLB 95% et DMF 24%/CLB 76% et des délais d’injection de 0-3’-5’,
la séparation du copolymére tribloc PS-b-POE-bH-PS de ses homopolymeres parents peut étre

effectuée facilement en une seule analyse.

La Figure 46 représente la superposition des chromatogrammes obtenus pour un

tribloc PSy3-b-POE35-b-PS»3k, le POE commercial de 35 000 g.mol'1 et un standard PS de
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Chapitre 2 : Synthése et étude chromatographique des PS-b-POE-b-PS

28 000 g.mol™. Une bonne séparation du tribloc par rapport a ses homopolymeéres parents est

effectivement observée.
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Figure 46 : Chromatogramme LC LCD du copolymére tribloc PS,3-b-POE;5-b-PS,3, du standard PS 28 000 g.mol!
et du POE commercial 35 000 g.mol'. Conditions d’analyse décrites dans la partie expérimentale.

Le standard PS (28 000 g.mol'l) élue a 5,8 mL, le tribloc PSy3-b-POE;5-b-PS»3i €lue
a 7,7 mL et enfin le POE commercial (35 000 g.mol™") a un volume d’élution de 9,7 mL. 1l
apparait sur le chromatogramme que I’échantillon comporte une quantité non négligeable
d’homoPS auto-amorcé et d’homoPOE résiduel. Ces informations sont nouvelles par rapport
a ce qui a €té observé avec les autres techniques. Le standard PS et I’homoPS ne sont pas
retenus par les barriéres et ¢luent selon le mode exclusion stérique. Comme on a pu le voir
dans la Figure 44, le volume d’exclusion total de la colonne est d’environ 5,8 mL. L’homoPS
présent dans le copolymeére élue également a 5,8 mL comme le standard PS de 28 000 g.mol'l.
Par conséquent, il est totalement exclu des pores de la colonne et il est donc impossible de
donner une estimation précise de la masse molaire. Néanmoins, d’apres la Figure 44 et le
volume d’¢élution de I’homoPS, la masse molaire de I’homoPS semble supérieure a celle du
standard a 28 000 g.mol'1 ce qui confirmerait I’hypotheése que I’homoPS auto-amorcé ait une
masse molaire effectivement haute. Le POE lui est retenu par la barriere 2 et élue
indépendamment de sa masse molaire a 9,7 mL. Par conséquent, il est impossible d’estimer la
masse molaire du POE présent dans le copolymere. Néanmoins, ce bloc a été synthétisé a

partir du POE commercial ayant une masse molaire de 35 000 g.mol™ et une faible dispersité
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(b=1,08). Par conséquent, il est raisonnable de penser que la masse molaire de I’homoPOE

résiduel est également de 35 000 g.mol ™.

Pour vérifier ’efficacité de la séparation, les éventuelles présences de PS dans la
fraction homoPOE et, respectivement, de POE dans la fraction homoPS ont été recherchées.
En effet, les copolymeres triblocs pourraient traverser la barriére 1 et/ou étre retenus par la
barriere 2. Ainsi, 40 injections ont ¢té effectuées sur le méme copolymére a blocs. Les
fractions d” homoPS entre 5,5 et 7,0 mL et d’homoPOE entre 9,4 mL et 10,5 mL ont été
récoltées. Les fractions ont ensuite été séchées avec 1’évaporateur rotatif sous vide, avant
d’étre solubilisées dans le chloroforme deutéré puis analysées par RMN 'H. Un blanc
d’expérience a également ¢été réalisé en évaporant 1,5 mL d’¢luant. La Figure 47 représente le

spectre de I’essai témoin :

Figure 47 : Spectre RMN "H du témoin. Conditions d’analyse décrites dans la partie expérimentale.

Sur le spectre du blanc d’expérience, comme attendu, le signal a 8 ppm et celui a 2,9
ppm correspondent a la présence de DMF résiduel et les signaux entre 1 et 2 ppm
correspondent au 1-chlorobutane. La présence de trace de méthanol dans le DMF (selon le
fournisseur a 100 ppm par L) a également ¢té observée avec un signal de faible intensité a

3,65 ppm.

La Figure 48 représente la partie d’intérét des spectres RMN 'H du PS,3-b-POE;5,-b-
PS,31, des fractions PS et une superposition des deux. Le spectre RMN 'H du PS,3-b-POEssy-
b-PS,3x montre un signal entre 6,5 et 7,2 ppm correspondant aux protons du groupement
phényle du bloc PS et un singulet a 3,65 ppm correspondant aux protons —CH,-CH,-O-

caractéristiques du bloc POE. L’intégration des signaux entre 6,5 et 7,2 ppm est fixée a 1.

84



Chapitre 2 : Synthése et étude chromatographique des PS-b-POE-b-PS

Dans ces conditions la valeur de I’intégration du singulet correspondant au POE est de 1,06.
Sur le spectre RMN'H des fractions PS, on retrouve le signal entre 6,5 et 7,2 ppm
caractéristique des protons du groupement phényle mais on observe également un singulet de
faible intensit¢ a 3,65 ppm. Dans ce cas, lorsque I’intégration des protons du groupement
phényle est fixée a 1, la valeur obtenue pour le singulet est de 0,03. Comme le MeOH donne
un signal a la méme position, il est difficile de conclure sur la présence de POE dans les
fractions PS. Néanmoins, d’aprés 1’étude des intégrations, on peut considérer que cette

quantité est négligeable et que la barriére 1 est efficace.

PS,31-b-POE5,-b-PS,5, Fractions PS
—_— e 'JJ —_’A\’L
1.00 » 1.06 . ! 0.03
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Figure 48 : Spectres RMN 'H des fractions PS et du copolymére PS,3-b-POE;5,-b-PS,3.. Conditions d’analyses
décrites dans la partie expérimentale.

Le spectre RMN 'H ci-dessous (Figure 49) correspond a la fraction POE.
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Figure 49 : Spectre RMN 'H de la fraction POE. Conditions d’analyses décrites dans la partie expérimentale.

L’existence d’un singulet a 3,65 ppm permet de mettre en évidence la présence de
POE dans notre échantillon. Aucun pic entre 6,5 et 7,2 ppm correspondant aux protons du
groupement phényle du PS n’a été observé. Par conséquent, la barriere 2 est également
efficace. Ainsi, d’une maniére générale la séparation LC LCD a été vérifiée et les conditions

chromatographiques sont validées™®.

Les avantages de la LC LCD par rapport a la SEC et la LC CC ont clairement été
démontrés dans ce paragraphe. Cependant, la LC LCD peut également montrer certaines
limites, notamment sur la gamme de masse molaire étudiée. Une étude approfondie a été

réalisée et les résultats sont présentés dans la partie suivante.

Bien que la méthode LC LCD mise en place semble tres efficace, il a été mis en
évidence avec 1’¢luant DMF 30%/ CLB 70% que les standards POE n’¢éluaient pas en SEC
mais en SEC-ADA* (Figure 44). Ainsi, les interactions entre les polymeéres et la phase
stationnaire participent au mécanisme de séparation. En effet, en fonction de la force éluante,
de la température et de la pression, des interactions attractives ou répulsives peuvent avoir lieu

N . . N L, . 4
entre les polyméres et les sites actifs de la colonne, plus nombreux a I’intérieur des pores®.
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Chapitre 2 : Synthése et étude chromatographique des PS-b-POE-b-PS

Dans ce cas les hautes masses molaires, qui ¢luent dans le volume interstitiel, sont moins
affectées par ces interactions et leur volume d’¢élution est proche de celui observé en SEC. Au
contraire, les polymeéres de masses molaires plus faibles, pouvant pénétrer a I’intérieur des
pores de la colonne vont interagir plus ou moins fortement avec les sites actifs de la phase
stationnaire. Leur volume d’¢lution va augmenter par rapport a celui observé en SEC et peut

A~ ;. 4
étre supérieur au volume total de la colonne®.

La Figure 50 représente le log(Mp) en fonction du volume d’¢élution pour les standards
PS et POE dans les conditions LC LCD déterminées précédemment. On peut alors constater
que les POE de faibles masses molaires sont ¢lués a des volumes d’¢lution supérieurs a celui
de B2 et du volume total de la colonne (environ 9,7 mL). Ainsi, lorsque le volume d’¢lution
des POE est supérieur au volume total de la colonne, ils sont élués sous la forme de pics
larges et d’intensité faible qui pourraient se confondre avec le bruit du chromatogramme. Ceci
pourrait par conséquent entrainer des problémes d’interprétation des résultats. Pour repousser
cette limite, la quantité d’adsorli dans 1’¢luant doit étre diminuée afin d’éviter les interactions

avec les sites actifs a I’intérieur des pores de la colonne.
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Figure 50 : Log(Mp) en fonction du volume d'élution des standards PS et POE. Conditions LC LCD : éluant DMF
30%/CLB 70%, B1 DMF 5%/CLB 95%, B2 DMF 24%/CLB 76%, délai d’injection 0-3'-5'.

L’analyse de la Figure 50 montre que les faibles masses molaires de PS (inférieures a

3 400 g.mol™) éluent aprés la barriére 1 : elles n’éluent pas assez rapidement pour rattraper et
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traverser la barriére 1. Par conséquent, les faibles masses molaires de PS peuvent co-¢€luer
avec le copolymeére a blocs dans ces conditions. Pour améliorer la séparation entre ces PS de
faibles masses molaires et le copolymére a blocs, il est possible de jouer sur les délais
d’injection, autrement dit diminuer le temps d’injection entre les barricres et I’échantillon : les
homoPS de faibles masses molaires de 1’échantillon, injectés avec un délai plus court par
rapport a la barriere 1, ¢élueront suffisamment rapidement pour la dépasser, tandis que le
copolymere a blocs et ’homoPOE seront retenues plus tot puisqu’ils rencontreront les
barrieres apres des temps plus courts. En d’autres mots, les homoPS ne seront pas affectés par
ce changement et ¢lueront toujours aussi rapidement tandis que le copolymeére et I’homoPOE
seront ralentis plus longtemps et élueront a un temps d’¢lution plus grand. Ainsi, la différence

Pl , 4
de volumes d’élution des macromolécules non retenues et retenues sera plus grande®’.

Dans un deuxiéme temps, nous avons cherché a vérifier s’il existait des limites aux
niveaux des hautes masses molaires avec cette méthode. L’analyse de la Figure 50 montre que
les standards PS éluent en mode SEC (non retenus par Bl). Il faut cependant préciser que
celles-ci sont éluées a la limite de I’exclusion stérique (pas de séparation en fonction de la
masse molaire) et ce pour des masses équivalentes a 30 000 g.mol”. Par conséquent, il
n’existe pas de limitation pour les hautes masses molaires de PS jusqu’a au moins 130 000

g.mol™.

Les standards POE supérieurs a 55 000 g.mol™ ne sont pas totalement retenus par la
barriere 2 (Figure 50). En effet, les hautes masses molaires sont moins affectées par les
interactions avec les sites actifs qui se trouvent au sein des pores de la colonne. Une quantité
non négligeable de ces standards peut passer a travers B2 et étre retenue par B1. Ainsi cette
quantité aura le méme volume d’élution que le copolymeére. Pour pallier cette limitation, la

quantité d’adsorli (le 1-chlorobutane), doit étre augmentée.

Le tableau suivant résume les limitations observées ainsi que les solutions possibles a

mettre en ceuvre pour y remédier :
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Chapitre 2 : Synthése et étude chromatographique des PS-b-POE-b-PS

Tableau 3 : Résumé des limitations et solutions a envisager pour 1'optimisation des conditions LC LCD.

Homopolymére Limites Solutions a envisager

Faible masse Les standards PS de masse C e e e
Diminution des délais d’injections pour

molaire molaire inférieure a 3 400 g.mol’ auementer la séparation entre les
(inférieure a ¢luent apres B1 et peuvent donc gmel p
PS 3400 g mol'l) co éluer avec le copolymére macromolécules retenues et non retenues

Haute masse Co
Aucune limitation

molaire

Faible masse . I,Je.s PQE de masse m(_)llarire D . .
Molaire inférieur a 11 000 g.mol ,eluent Dlmlrnutlon de la proportion d'gdsorl-l dans

(inférieure 2 en SECTADA et par conséquent '¢luant pour que le POE spfc moins

11 000 g.mol™ 1’¢lution est trop lente pour adsorbé et €¢lue plus rapidement

POE ) attraper B2.

Haute masse Les POE de masse molaire
Molaire supérieure & 55 000 g.mol™” ne | Augmentation de la quantité d'adsorli dans

(supérieure a sont pas totalement retenus par B2

55 000 g.mol ™ B2

Les effets de la température et de la concentration en échantillon injectée ont aussi été
¢tudiés (résultats non présentés dans ce document). D’une maniére générale, les
chromatogrammes obtenus a 25°C et a 40°C sont similaires a ceux obtenus a 30°C. Ainsi, la

température dans la gamme 25-40°C n’a donc pas d’influence sur la séparation.

Des injections d’un copolymere tribloc et de standards PS et POE a différentes
concentrations (2,5 ; 5 et 10 mg.mL'l) ont été réalisées. Aucune influence de la concentration

n’a été détectée.

Ainsi, nous pouvons conclure que notre méthode LC LCD est une méthode robuste

vis-a-vis de la température et la concentration.

Pour les POE de faibles masses molaires (inférieurs a 11 000 g.mol'l), I’¢lution est
trop lente pour attraper la barriere 2. En ajustant la composition de la barriere 2 et en passant a

un systéme DMF 40%/CLB 60%, les interactions avec la phase stationnaire sont partiellement
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diminuées. Ainsi dans ces conditions, les POE de faibles masses molaires ¢luent plus

rapidement et peuvent alors rattraper B2.

La limite pour les faibles masses molaires de PS est due au fait que ces polymeéres
¢luent en mode SEC a un volume d’élution plus grand que le volume d’¢lution de la barriére
1. La Figure 51 compare les résultats obtenus avec différents délais d’injection pour un
standard POE de masse molaire 3 870 g.mol”, un standard PS de 2 170 g.mol” et enfin un
dibloc PS;3k-b-POEj3 i synthétisé par polymérisation anionique, provenant de chez Polymer
Source. Il est a noter que la composition des barri¢res a ¢ét¢ modifiée afin de s’adapter a la

nouvelle composition de I’¢luant DMF 40%/CLB 60%.

. — POE 3870 gmol”
a) 0-3-5 ——PS,_-bPOE_

——PS§ 2170 g mol-1

0.8 4

0,6 4

04

0.2+

Intensité ELSD nomalisée (u.a.)

0,0

T T
g 8 10

Volume d'élution (mL)

—— POE 3870 g.mol”
b) 0-2’-3'10 Pszsk_‘b_POan
)0-2'- ——PS 2170 g.mol’

0,8
0,6
04
0,24
0,0
T T

8 10

Intensité ELSD normalisée (u.a.)

Volume d'élution (mL)

Figure 51 : Comparaison des délais d'injection en LC LCD pour un standard PS 2170 g.mol ', un standard POE 3870
g.mol'1 et un copolymere dibloc PS, 3,-b-POE; . Eluant DMF 40%/CLB 60 %, B1 100% CLB, B2 30% DMEF/ 70%
CLB, délai d'injection a)0-3'-5' et b)0-2'-3'10
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Chapitre 2 : Synthése et étude chromatographique des PS-b-POE-b-PS

L’analyse de la Figure 51, montre nettement I’amélioration de la séparation entre le
copolymere et le PS lorsque les délais d’injection diminuent. L’élution du standard PS n’est
presque pas affectée par le changement du délai d’injection mais le copolymere a blocs et le
standard POE ¢éluent a un temps d’¢lution plus grand. Ainsi, le volume d’¢lution entre le
standard PS et le copolymeére a blocs est plus grand et la séparation est nettement améliorée.

Le délai d’injection 0-2°-3’10 sera donc retenu pour les conditions LC LCD optimisées.

Enfin, pour résoudre les limitations des POE de hautes masses molaires, la barricre 2
doit étre plus efficace afin d’empécher les grosses chaines de POE de passer a travers B2 et de
co-¢luer avec le copolymere. Des tests réalisés au sein du laboratoire, ont montré qu’avec une
composition de B2 égale a DMF 23%/CLB 77%, les hautes masses molaires de POE étaient

totalement retenues.

Pour conclure, de nouvelles conditions optimisées pour I’analyse de PS-b-POE-b-PS

par LC LCD ont été mises en place™ :

- Eluant : DMF 40%/CLB 60%

- Barriére 1 : CLB 100%

- Barriére 2 : DMF 23%/CLB 77%
- Temps de délai : 0-2°-3°10

Dans ces conditions, le copolymere a blocs €lue entre 9,5 mL et 10,8 mL et est séparé
de ses homopolyméres parents. La superposition des chromatogrammes obtenus pour le
standards PS 28 000 g.mol'l, le POE 35 000 g.mol'1 et le tribloc BPO11 PS,3-b-POE3s5-b-

PS,3k dans les nouvelles conditions est donnée dans la Figure 52 suivante :
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Figure 52 : Chromatogramme LC LCD d'un copolymeére tribloc PS; 5x-b-POE;5,-b-PS;) 5, d'un standard PS 28 000
g.mol! et d'un standard POE 35 000 g.mol ™. Conditions LC LCD : éluant DMF 40%/CLB 60%,B1 CLB 100%, B2
DMF 23%/CLB 77 %, temps de délai 0-2°-3°10.

Ce copolymere a blocs a été injecté 30 fois en LC LCD et les fractions contenant
I’homoPS, I’homoPOE et le copolymére a blocs ont été récoltées et injectées en RMN 'H. A
partir des fractions contenant le copolymere a blocs, sa composition a pu étre déterminée. Le
pourcentage massique de PS est de 52%. Le pourcentage massique de PS déterminé par RMN
'H avait donc été surestimé car nous avions déterminé un pourcentage massique de 56,5%.
En effet, cette premicre estimation tenait compte de la présence des homopolymeéres parents.
De plus, & partir des analyses RMN'H réalisées sur les factions contenant I’homoPOE il a été
prouvé que moins de 4% molaire de copolymere a blocs était retenu par la barriere 2 dans ces
conditions LC LCD optimisées. De part I’incertitude sur les mesures RMN 'H, I’efficacité de
séparation de ces conditions LC LCD optimisées est validée. Toutefois, la composition de B2
devra étre ajustée en fonction de la composition du copolymere a blocs étudié. En effet, il est
fort probable qu’un copolymére & blocs présentant un bloc POE de 35000 g.mol” et un
pourcentage massique de PS inférieur a 52% puisse étre retenu de manicere non négligeable

par B2 : DMF 23%/CLB 77%.

Ces nouvelles conditions optimisées seront utilisées pour 1’analyse et 1’étude de la

purification des copolymeéres triblocs synthétisés.
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Chapitre 2 : Synthése et étude chromatographique des PS-b-POE-b-PS

3 Application de la LC LCD pour ’optimisation des conditions de
syntheses

Lors de I’étape de polymérisation, de ’homoPS peut se former par auto-amorcage
thermique du styréne. En effet, il est bien connu que le styréne est un monomere dont la
polymérisation est susceptible d’étre amorcer thermiquement, sans ajout d’autres réactifs®’.
Apres réaction, il peut également rester de I’homoPOE résiduel. Ce phénomeéne a par ailleurs
été mis en évidence lors de la thése de M. Robinet’. La présence d’homopolyméres parents
dans le copolymeére synthétisé peut avoir une influence sur les propriétés physico-chimiques
du matériau telle que la nanostructuration par exemple ou encore sur ses propriétés

thermiques.

Dans ce contexte, nous avons utilisé la LC LCD pour obtenir des informations sur la

présence d’homopolymeéres parents en une seule analyse.

Dans un premier temps nous nous intéresserons a la formation de I’homoPS auto-

amorcé et des solutions a envisager pour limiter sa formation.

Des cinétiques ont été réalisées pour suivre 1’évolution de la dispersité en fonction du
temps de réaction en SEC-THF. Des prélévements a différents intervalles de temps de
réaction ont été effectués. Pour chaque prélévement, le polymere est récupéré par
précipitation dans le pentane. Des copolymeres avec différentes masses molaires de PS sont
ainsi obtenus. La figure suivante représente la superposition des chromatogrammes obtenus

en SEC-THF pour la cinétique étudiée lors de la syntheése du copolymere a blocs BP025 :
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Figure 53 : Chromatogrammes obtenus en SEC-THF pour la cinétique de I’échantillon BP025. Conditions d’analyses
décrites dans la partie expérimentale.

Pour toutes les cinétiques effectuées, on remarque une augmentation de la dispersité
avec le temps de réaction. La dispersité¢ varie de 1,3 a 1,5. Ceci est di notamment a la
formation d’homoPS résiduel. Cependant, comme nous I’avons vu dans le paragraphe
précédent, la chromatographie d’exclusion stérique ne nous donne pas d’information précise

sur la formation de I’homoPS au cours du temps de réaction.

L’influence du temps de réaction sur la quantité d’homoPS formée a ainsi été étudiée
plus précisément avec la LC LCD. Un suivi cinétique de 1’échantillon BP022 PS¢g-b-POEj;s-
b-PSeox a été réalisé en LC LCD dans les conditions non optimisées. Par manque de temps, la
cinétique n’a pas pu étre ¢étudiée dans les nouvelles conditions. Cependant, nous nous
intéressons ici a I’évolution de ’homoPS en fonction du temps de réaction, et la masse
molaire de I’homoPS étudiée devrait étre vraisemblablement supérieure a 3 400 g.mol™ ainsi
son ¢lution n’est pas affectée par les modifications des conditions d’analyse. La superposition

des chromatogrammes est représentée dans la figure suivante :
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Chapitre 2 : Synthése et étude chromatographique des PS-b-POE-b-PS
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Figure 54 : Superposition des chromatogrammes LC LCD obtenus pour la cinétique de 1'échantillon BP022 PSg-b-
POE;5,-b-PSgi. Conditions LC LCD : éluant DMF30/CLB70, B1 DMF5/CLB95, B2 DMF24/CLB76, temps de délai 0-
3'-5'. Conditions d’analyses décrites dans la partie expérimentale.

La superposition des chromatogrammes montre nettement [’augmentation de
I’homoPS en fonction du temps de réaction. En effet, 1’auto-amorgage étant un phénomeéne
continu, plus le temps de réaction est ¢élevé plus la quantité d’homoPS produite augmente.
Différents parametres comme la température, le temps de réaction, la conversion, ou encore la
composition du milieu réactionnel peuvent avoir une conséquence sur la formation de
I’homoPS. Nous avons choisi de nous intéresser a I’influence de 1’équilibre molaire
styréne/éthylbenzene, dans le milieu réactionnel. Cette étude a été réalisée pour tenter de
déterminer des conditions ou la formation d’homoPS auto-amorcé serait minime. Cette étude

a été effectuée sur les copolymeres présentés dans le Tableau 4.

Tableau 4: Copolymeres triblocs utilisés pour 1'étude de l'influence de la quantité d'Ethylbenzene dans le milieu

réactionnel.
. PS % Temps de eg. molaire eqg. molaire
Echantillon massique  réaction Sty/PEO Sty/EB
BP011 56.5% 7H 1128 3,4
BP022 78% 7H 1359 1,2
BP023 67% 7H 1362 0,8
BP024 54% 7H 1362 0,5
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Figure 55 : Superposition des chromatogrammes LC LCD (conditions optimisées) des copolymeres BP011, BP022,
BP023 et BP024. Conditions LC LCD : éluant DMF 40%/CLB 60%, B1 CLB 100%, B2 DMF 23%/CLB 77 %, temps
de délai 0-2'-3'10. Conditions d’analyse décrites dans la partie expérimentale.

Lorsqu’on analyse les pics correspondant a 1’homoPS, il est possible de définir un
ordre décroissant en quantit¢é d’homoPS: BP011> BP(022> BP(023> BP024. Cet ordre semble
¢galement correspondre a 1’augmentation de la concentration de styréne par rapport a celle
d’éthylbenzéne lors de la synthése. Les échantillons BPO11 et BP024 possédent le méme
pourcentage massique de PS, seule la quantité d’éthylbenzeéne dans le milieu initial est
différente. Donc, il semble que plus la dilution du milieu réactionnel est élevée, moins il y a
d’homo-PS auto-amorcé apres 7 heures de polymérisation. Il est donc possible d’améliorer les
conditions de synthése en augmentant la quantité d’éthylbenzeéne dans le milieu. Cependant,
méme avec une forte dilution, une quantit¢ d’homoPS auto-amorcé est toujours formeée. Pour
aller plus loin dans I’optimisation de la synthése, il sera intéressant d’étudier les autres
parametres qui sont : la température, le temps de réaction ou encore le rapport molaire

[styrene]/[OE].

Dans un second temps, nous nous sommes intéressés a éliminer I’homoPOE résiduel.

Pour cela, nous nous sommes inspirés des méthodes de purification utilisées dans la
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Chapitre 2 : Synthése et étude chromatographique des PS-b-POE-b-PS

littérature® ™!

Le copolymere a blocs est dissout dans le dichlorométhane puis extrait trois
fois avec de I’eau distillée. Le POE est hydrophile et devrait ainsi étre éliminé dans la phase
aqueuse. Le copolymere a blocs contenu dans la phase organique est ensuite précipité dans le
méthanol glacé. Cette étape de purification est répétée 2 fois. L’étude de la purification a été
effectuée sur trois copolymeres a blocs de composition différente : BP042 (63,5% de PS
massique), BP043 (50,5 % de PS massique) et enfin BP044 (32,6% de PS massique). Ces
trois PS-b-POE-b-PS ont été synthétisés dans les mémes conditions (rapport molaire
[Styrene]/[POE]=1363, Pourcentage de réactifs par rapport a 1’éthylbenzeéne = 65,65%). Seul
le temps de réaction varie en fonction de la composition souhaitée. Le Tableau 5 résume les
résultats obtenus pour ces échantillons en RMN 'H (composition) et en SEC-THF (dispersité)

avant et apres purification.

Tableau 5 : Composition et dispersité des échantillons utilisés pour 1'étude de la purification.

% massique

ECHANTILLON M, PS g.mol de PS 2]
BP042 60900 63,5 1,33
BP042 Purifié 63590 64,5 1,25
BP043 35700 50,5 1,17
BP043 Purifié 37 900 52,0 1,22
BP044 16 960 32,6 1,13
BP044 Purifié 21970 37,7 1,14

Les données du Tableau 5 montrent une augmentation du pourcentage massique de PS
en accord avec I’élimination du POE. Une diminution de la dispersité est observée sur
I’échantillon BP042 composé majoritairement de PS. Pour les autres échantillons la variation
de la dispersité n’est pas significative. Pour confirmer ces premiers résultats, des analyses en

LC LCD dans les conditions optimisées ont été effectuées.

La Figure 56 suivante représente la superposition des chromatogrammes LC LCD

pour I’échantillon BP042 purifié et non purifié.
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Figure 56 : Superposition des chromatogrammes LC LCD réalisés dans les conditions optimisées (éluant DMF
40%/CLB 60%,B1 CLB 100%, B2 DMF 23%/CLB 77 %, temps de délai 0-2'-3'10) pour 1'échantillon BP042 purifié et
non purifié. Conditions d’analyse décrites dans la partie expérimentale.

Apres purification, 1’aire du pic chromatographique correspondant a ’homoPOE
résiduel qui était présent dans le copolymere avant purification a diminué. Il est a noté que le
détecteur évaporatif a diffusion de lumiére (ELSD) posseéde une réponse non linéaire qui peut
varier avec la concentration, la composition, la masse molaire. Cependant, d’aprés les
résultats RMN'H la composition varie seulement de 1%. De plus, la concentration est
identique et la masse molaire de 1’homoPOE ne varie pas. Ainsi, dans notre cas on peut
supposer que la réponse du détecteur est lin€aire et par conséquent évaluer qualitativement
qu’il y a bien une élimination partielle d’homoPOE aprés purification. Les échantillons
BP043 et BP044 purifiés et non purifiés ont également été injectés dans ces mémes conditions
LC LCD. Comme pour I’échantillon BP042, 1’¢limination de 1’homoPOE n’est pas totale.
Cependant, pour ces deux derniers échantillons dont la composition en PS est inférieure a
52%, il est possible qu'une partie du copolymere a bloc soit retenue avec la barriere 2 (cf.
optimisation de la méthode LC LCD). Des prélévements et analyses RMN 'H devront étre

effectués pour vérifier cette hypothése. Puis, la barriére 2 devra étre ajustée.

Pour conclure, cette méthode de purification par lavage a I’eau posseéde deux
inconvénients. Tout d’abord, comme le montre les résultats LC LCD, 1’élimination de

I’homoPOE résiduel n’est pas totale. Ensuite, cette méthode nous fait perdre la moiti¢ de
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Chapitre 2 : Synthése et étude chromatographique des PS-b-POE-b-PS

I’échantillon a chaque lavage. La chromatographie liquide aux conditions limites de
désorption utilisée en préparative pourrait étre une méthode alternative pour I’obtention de

copolymeres a blocs purifiés.

4 Conclusion

Une série de copolyméres triblocs PS-b-POE-b-PS a ¢été synthétisée par
polymérisation radicalaire controlée par les nitroxydes (NMP). Leur composition chimique en
pourcentage massique de PS varie entre 36 et 78 % environ. Nous avons ainsi obtenu une
large gamme de copolymere a blocs pour réaliser une étude compléte du comportement de ces

matériaux.

La comparaison des différentes techniques de chromatographie liquide (SEC, LC CC
et LC LCD) en vue de I’étude de la composition chimique des copolymeres a blocs
synthétisés a été réalisée. La chromatographie liquide aux conditions limites de désorption LC
LCD s’est avérée €tre la technique la plus intéressante car elle permet de visualiser en une
seule analyse la présence d’homopolymeéres parents (homoPS et homoPOE) dans nos

échantillons.

La LC LCD a ensuite été utilisée pour nous aider a améliorer les conditions de
synthése, notamment la purification des copolymeéres. Les cinétiques ont montré que la
quantité d’homoPS auto-amorcé augmentait avec le temps de réaction et qu’il était possible de
diminuer la quantité d’homoPS auto-amorcé lorsque le milieu réactionnel est plus dilué. Pour
aller plus loin, il sera intéressant d’étudier les autres parametres qui peuvent favoriser la
formation d’homoPS auto-amorcé tels que la température, le rapport [styréne]/[OE] ou encore
le temps de réaction. Dans le cas de I’homoPOE résiduel, une méthode de purification avec
lavage a I’eau a été mise en place mais ne semble pas étre totalement efficace. Pour les
copolyméres a blocs contenant un bloc POE de 35 000 g.mol™' dont le pourcentage massique
en PS est inférieure a 52%, la barriére 2 devra étre ajustée et des prélévements et analyses en
RMN 'H devront étre effectués pour valider les résultats obtenus en LC LCD. Cependant cette

méthode de purification devra tout de méme étre améliorée.

Enfin, la LC LCD préparative devra étre développée. Cette technique de purification

permettrait de récupérer les solutés d’intérét en sortie de colonne, dans notre cas, le tribloc
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PS-b-POE-b-PS. Pour notre étude, il sera intéressant d’obtenir quelques grammes de solutés
pour visualiser 1’effet de la purification sur nos matériaux. Aucune étude n’a pour I’instant été
reportée dans la littérature en LC LCD préparative. Le développement de cette méthode est
donc un enjeu important. Il sera également intéressant de coupler la LC LCD a la SEC afin
d’obtenir des informations sur les masses molaires et les dispersités de I’homoPS, de
I’homoPOE et du copolymére a blocs. D. Berek a utilisé avec succeés la LC LCD couplée a la
SEC notamment pour 1’étude de copolyméres & blocs composés de PMMA et de PS>, Nous
pourrons nous inspirer de ses conditions pour développer la LC LCD en 2D appliquée aux

triblocs PS-6-POE-b-PS dans notre laboratoire.
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Chapitre 3 :

Caracterisation
physico-chimique et
électrochimique des
PS-b-POE-b-PS dans
le contexte SPE

Ce troisiéme chapitre concerne la caractérisation physico-chimique et électrochimique

des copolymeres triblocs dans le contexte SPE. L’influence de la composition, de la purification
ainsi que du taux de dopage en sel de lithium sur la nanostructuration sera étudiée dans un
premier temps principalement par des analyses en SAXS. Ensuite les analyses thermiques (DSC)
et mécaniques (DMA) seront discutées. Enfin, des mesures d’impédance ont été réalisées afin

d’évaluer les performances des copolymeres triblocs synthétisés en tant que SPE.

103



Contenu

O 6513 (o Yo 1L (o1 5 o) o WO 106
2 Etude de 1a NnanoStruCtUIation .......cooueeiiiiiieieeieesee ettt ettt ettt ettt be e st eaeean 106
2.1 INETOAUCTION ..ttt sttt ettt s be et et e eseeee s enee 106
2.2 Diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) .ooveiveerienieiiiieeeeeeee et 108
2.2.1 S0 103 | o T URUURPR 108
222 RESUILALS ...ttt ettt ettt ettt ettt et eaeen 110

2.3 Microscopie a Force Atomique (AFM) ......coviiiiiiiiiieieece et 116
2.3.1 Principe de 1 MESUTE.........ccviviieiieiieiiecee ettt snaessseensaes 116
232 RESUILALS ...t ettt ettt saee st e n 117

2.4 Microscopie Electronique en Transmission (TEM) ........cccoevvevieiiiniieiieieieceecee e 120
24.1 Principe de 1a MESUTE. ........ccuiiiiiiieeeiee ettt st e 120
24.2 RESUILALS ...ttt ettt ettt ettt et et s b e e aeeneens 121

2.5 Conclusion sur [a NANOSIUCTUTALION ......eeuvieiieiieiierite sttt ettt 123

3 Propriétés theIMUGUES ......cccvievieiieiieiieseecteete et et e eesetesebessseesseesseessaesssesssessseesseesseesseesseenssenns 123
3.1 INETOAUCTION ..ttt ettt et e e et ae et e beeneeeeeeeenee 123
3.2 Principe de la DSC et méthode d’analyse ..........ccceeveerieriieiiieiieieecee e 124
33 RESUILALS ...ttt ettt sttt et e ettt ae et e beeneeaeeneenee 126
3.3.1 Influence de 1a COMPOSTHION. ......cccuieriieriierierie ettt ettt st et 126
332 Influence du rapport [OEJ/[Li] ..cccvveeiirieiiiiiieieeie ettt seve e s 133
333 Influence de 1a purifiCation :@............cceerieriiiiiiie et 137

3.4  Conclusion sur les propri€tés therMIQUES..........cceerververcriecreereeseerresreereesseesseesseesssessneans 140

4 PrOPri€tes MECANIQUES .....veeveerietiertiertieeteeteeteesteesteesttessteeseeseesseesseesssesnseanseeseenseesseesssesnsesnsens 141
4.1 INEEOAUCTION ..ttt ettt ettt et e e st et e see e e e teeneeneeeneenes 141
4.2 MEhOde A aNALYSE ....cveeiieiieiieciecie ettt ettt et se e e e b e e te e st e s tb e eebeesbeebe e bt estaeerbeerbeenraas 141
4.3 RESUILALS ...ttt ettt e e estve e e e e te e e s vee e teeesaseaereeesareens 142
4.3.1 Influence de 1a COMPOSTLON........cciivviiriieiiiiii ettt ettt re e e sereerbeense s 143
432 Influence du rapport [OE]/[Li] ..ccceeeeerieiieiieeieeie ettt 145

4.4  Conclusions sur les propriétés mécaniques des MateriauX ........cecveeveecreerreesreeseesnesinesnes 146

5 Etude de 1a CONUCLIVIEE ........ccueiiiiiiieiieieiieciee ettt et e et eeeereeeareesaveeebaeesnveeenes 147
5.1 Principe de 1a MESUTE .....c..ecvieeiiiiieiieieeeccee sttt ettt r e e ev e e eveesbe e be e teesaeestaeeaveenres 147
5.2 RESUITALS ..ottt ettt ettt ettt bttt nee 153
5.2.1 Influence de la composition sur la conductivité 10NIqUE .......c.cceveeerierreereeneenreereennenn 153
5.2.2 Influence du rapport [OE]/[Li] sur la conductivité ionique.........ccvevveereeneennenveennen. 157

6 COMCIUSIONS ..ttt ettt ettt s b et b e e a e bt bt et s bt et enbeebte b e ebeenee 159



Chapitre 3 : Caractérisation physico-chimique et électrochimique des PS-b-POE-b-PS dans le contexte SPE _

T U RETETEIICES .oeeeioeeeeeeee ettt et e ettt e e e e e e e ettt e e e e e e e e et e eee e s e e s e ——reeeeeeeasanaaaes 162

105



1 Introduction

L’objectif principal du chapitre précédent était de synthétiser des copolymeres triblocs
PS-b-POE-b-PS avec un bloc POE central de 35 000 g.mol™ et différentes compositions en PS
puis de réaliser une caractérisation détaillée de la composition chimique de ces copolymeéres a

blocs.

La premicre partie de ce chapitre concerne 1’étude de la nanostructuration de nos
matériaux. Des analyses en SAXS, AFM et TEM ont notamment été effectuées. La seconde
partie met 1’accent sur les propriétés thermodynamiques des copolymeéres a blocs. Les
propriétés thermodynamiques, comme la température de fusion, le taux de cristallinit¢ en POE
et les températures de transition vitreuse ont été¢ obtenues via des analyses en DSC. Ces
données permettent de rendre compte de I’impact du bloc POE conducteur ionique et de
I’effet de confinement des chaines POE. Ensuite, des essais de traction en isotherme ont été
réalisés afin d’extraire certaines propriétés mécaniques, telles que le module d’Young et la

contrainte a la rupture.

Enfin, la derniére partie du chapitre, présente 1’ensemble des résultats des
caractérisations des électrolytes par spectroscopie d’impédance via des assemblages

symétriques lithium/électrolyte/lithium.

2 Etude de la nanostructuration

Les transitions d'ordre-désordre dans des copolymeres a blocs ont ét¢ le sujet de
nombreuses études’. A hautes températures, les facteurs entropiques dominent et un état
désordonné (chaines enchevétrées de fagon homogene) est obtenu. Comme il a été décrit dans
le chapitre bibliographique et plus particulierement dans le paragraphe (1.1.2) concernant la
nanostructuration des copolymeres a blocs, y est le parametre d’interaction qui dépend de la
nature des blocs A et B, et N le degré de polymérisation (lorsque N augmente, ’ordre est
favorisé). YN qui est le degré de ségrégation, représente la balance enthalpie-entropie utilisé
pour décrire le comportement des copolymeéres vis-a-vis de la micro- ou nanoséparation de

phase. Comme y est inversement proportionnel a la température, le passage du régime
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désordonné au régime de ségrégation forte s’établit en diminuant la température. Le régime

désordonné est observé a haute température ou les interactions défavorables sont trés faibles.

ABAB Température de
transition ordre-
désordre

)

Etat ordonné Etat désordonné

Figure 57 : Illustration de la température de transition ordre-désordre

Lorsque les blocs sont trés incompatibles (yN trés grand), la température de transition
est trés ¢élevée de sorte qu’il arrive que le fondu soit toujours ordonné. Pour observer la
microséparation de phase en partant du régime désordonné, la température de séparation de
microphase doit étre supérieure a la température de transition vitreuse ou de cristallisation des
blocs. Sinon le fondu se fige dans un état désordonné vitreux ou semi-cristallin avant que la
séparation de microphase ne se produise. En reportant les données de ségrégation et les
fractions volumiques du PS dans le diagramme de phase® (cf chapitre bibliographique 1.1.2),
la morphologie théorique des copolymeéres a blocs peut étre déterminée. Pour rappel, les
morphologies principalement adoptées par les copolymeres a blocs AB et ABA sont les

suivantes :

FYIOIO

>

Figure 58 : Morphologies adoptées par les copolymeres diblocs et triblocs.
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Les degrés de ségrégation pour les différentes compositions de copolymeéres a blocs
ont été calculés et sont résumés dans le Tableau 6. Pour le calcul de la fraction volumique de

POE dans le copolymere a blocs, les valeurs de densité utilisées sont dpop=1,11 et dps=1,05.

Tableau 6 : Degré de ségrégation et morphologie théorique des copolymeres étudiés.

Echantillon freor) N Morphologie
théorique
BP042 0,35 53,7 Cylindrique
BP043 0,48 43,7 Lamellaire
BP044 0,65 47,1 Lamellaire

Afin de vérifier ces considérations théoriques, dans un premier temps, des analyses en
diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) ont ¢été réalisées pour obtenir des
informations sur I’organisation des copolyméres a blocs synthétisés a longue échelle. Puis
dans un second temps, les résultats obtenus via les mesures en SAXS ont été corrélés a ceux

obtenus en AFM et en TEM.

La technique de diffusion des rayons X aux petits angles est une technique non
destructive particuliecrement bien adaptée a la détermination de la nanostructuration des
copolymeres a blocs. De plus, cette méthode ne nécessite pas de préparation particuliere de
I’échantillon. Les modulations de I’intensité diffusée par un faisceau de rayons X traversant
I’échantillon avec des angles extrémement proches du faisceau direct sont mesurées et

analysées.

Un exemple de spectre obtenu en SAXS pour un copolymére dibloc POE-b-PS

synthétisé par polymérisation anionique est donné dans la figure 59 :
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Figure 59 : Exemple de spectre SAXS obtenu pour un PSy ,-b-POEg 7, synthétisé par polymérisation anionique’.

Sur ce profil SAXS, le premier ordre ainsi que des ordres supérieurs (indiqués par une
fleche) sont observés. Cet échantillon, par la présence d’ordres supérieurs, indique un ordre a
longue distance. Il faut préciser que ce dibloc a été synthétisé par polymérisation anionique.
Une organisation a longue distance est plus souvent observée sur ce type de copolymeéres a
blocs que sur ceux synthétisés par PRC**. En effet, la dispersité est souvent plus faible sur
les copolyméres a blocs synthétisés par polymérisation anionique ce qui favorise

I’organisation a longue distance.

Les modeles SAXS sont typiquement représentés par le vecteur de diffusion q qui peut

étre calculé avec la relation suivante :

4msing
q= n;m Equation 3

Avec 0 I’angle de diffusion et A la longueur d’onde du faisceau incident en nm.

La position relative des pics de corrélation correspond aux réflexions sur les plans des
différentes structures, ce qui nous permet d’identifier le type de morphologie adopté par le

copolymere a blocs (Tableau 7).
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Tableau 7 : Positions relatives des pics secondaires par rapport au pic du premier ordre pour les différentes
morphologies. q* correspond au pic de premier ordre.

‘ Morphologies

Lamellaire Hexagonal Gyroide

Positions relatives des , . »
pics de premiers 9%, 29*, 3g* 9%, V3q*, vaq*, v7q* a*, (4/3) fl A7/3)
ordres q

La périodicité du domaine d, peut également étre calculée avec la valeur du vecteur de

diffusion du pic de premier ordre q* selon la relation suivante :

d, = 27/q* Equation 4

Cette périodicit¢ du domaine dy est illustrée dans la figure suivante pour une

morphologie de type lamellaire :

Figure 60 : Illustration de la périodicité du domaine pour une morphologie de type lamellaire

Les analyses en SAXS ont été réalisées en collaboration avec Emmanuel Beaudoin au
Laboratoire de Physique des Solides UMR 8502 de I’universit¢ d’Orsay Paris Sud.
L’appareillage utilisé pour nos mesures SAXS ainsi que la préparation des échantillons sont

décrits dans le chapitre 4. Les résultats obtenus sont présentés dans le paragraphe suivant.

2.2.2 Résultats
Tout d’abord, le Tableau 8 résume I’ensemble des résultats obtenus en diffusion des

rayons X aux petits angles sur les copolymeres dopés en sel de lithium et non dopés. La

distance inter-domaine d est calculée a partir de I’équation 4.
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Tableau 8 : Résumé des résultats SAXS obtenus sur les copolymeres dopés en sel et non dopés.

f(PO].E) . 3 Epai r
Eehandilon | | Fracon | a3 (m') | a'2 0| yorpoiogic | 40 | e s

POE ’ (nm)

BP042 0,35 0,15 42 102

Non dopé BP043 0,48 0,16 39 95
BP044 0,65 0,19 33 97

BP042 0,35 0,17 0,35 Lamellaire 37 104
BP043 0,48 0,18 0,44 Lamellaire 35 115
. BP044 0,65 0,24 26 92
[OE]J/[Li]=15 ;
BP042P 0,34 0,16 0,35 Lamellaire 39 83
BP043P 0,46 0,18 0,42 Lamellaire 35 88
BP044P 0,60 0,25 25 79

D’une maniere générale, un pic large correspondant au premier ordre est observé sur
I’ensemble des échantillons. Cette observation d’un pic large indique une organisation locale
a courte échelle. La présence d’un pic d’un second ordre est visible sur certains échantillons
dopés en sel de lithium dont la proportion POE/PS fpor) dans le copolymére a blocs est
inférieure a 0,48 (Figure 61). Ces échantillons présenteraient une organisation a plus longue
¢chelle. D’apres la position relative des pics de corrélation du second ordre, ces copolymeres
a blocs adopteraient une morphologie de type lamellaire. Pour les échantillons ou la
proportion POE/PS dans le copolymére a blocs est plus grande, 1’organisation a longue
échelle est plus limitée a cause de la cristallinité qui restreint la mobilit¢ des chaines.
Cependant d’aprés le Tableau 6 et la littérature® ces copolyméres a blocs adopteraient

¢galement une morphologie de type lamellaire.

Dans un premier temps, nous avons ¢tudi¢ I’impact de la présence d’homoPOE
résiduel sur la nanostructuration. Comme nous pouvons le voir sur la Figure 61 et d’apres
I’analyse des données du Tableau 8, I’¢limination de ’homoPOE n’a pas d’influence sur la
nanostructuration. En effet, la position relative des pics de corrélation est identique. De plus,
il apparait qu’il n’y a pas d’amélioration de I’organisation a longue échelle. En effet,

’homoPOE éliminé posséde la méme masse molaire de 35 000 g.mol” que le bloc POE du
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copolymere a blocs. Par conséquent, comme nous I’avons vu dans le premier chapitre (3.4.3)
et d’aprés les schémas d’Hashimoto’, nous sommes dans le systéme « dry brush ». Dans ce
cas la pénétration de I’homopolymere dans les domaines de copolymeére est partielle et aucune

modification de transitions de phases n’est observée.

—— BP042 (f = 0,35)
600 1 —— BP042 purifié (f . = 0,34)
500
«
s 400
[
=
i 300
o
2 200
(2]
3 q2
£ 1004 f
0 -
0:2 ' 0:4 ' 0:6 ' 0:8 ' 1:0 ' 1:2
q(nm”)

Figure 61 : Spectre de diffusion des rayons X pour 1'échantillon BP042 purifié et non purifié [OE]/[Li]=15. Conditions
d'analyse décrites dans le chapitre expérimental.

Dans un second temps, nous nous sommes intéress€és a 1’évolution de la
nanostructuration en fonction de la proportion volumique de POE dans les échantillons. La
Figure 62 représente les spectres de diffusion des rayons X pour les échantillons BP042,

BP043 et BP044 non dopés en sel de lithium.
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Figure 62 : Spectres de diffusion des rayons X des copolymeéres non dopés en sel de lithium.

Sur la Figure 62, on remarque nettement I’augmentation du pic de corrélation du
premier ordre lorsque la proportion volumique de POE dans I’échantillon augmente. Comme
observé sur la Figure 61, seul 1’échantillon BP042, majoritaire en PS, présente un pic de
corrélation du deuxiéme ordre. La Figure 63 représente 1’évolution de la distance inter-
domaine en fonction de la fraction volumique de POE dans le copolymére pour les

¢lectrolytes dopés a [OE]/[Li]=15 et 25 et non dopés en sel de lithium.

[OEJ/[Li] = 15
[OEJ/[Li] = 25
Non dopé

IS
N

" 1 )
»
>

f

(POE)

Figure 63 : Evolution de la distance inter-domaine d, en fonction de la fraction volumique de POE dans le copolymere
a blocs.

113



Quel que soit le taux de dopage en LiTFSI, la distance inter-domaine augmente
lorsque la fraction volumique de POE diminue et donc quand la taille des domaines PS

augmente.

Enfin, nous nous sommes intéressés a I’influence de la concentration en sel de lithium
sur la nanostructuration de nos copolymeres triblocs. L’influence de la concentration en sel
sur la taille des domaines a déja été reportée dans la littérature notamment pour I’étude de
copolyméres triblocs PI-b-PS-b-POE et PS-b-PI-b-POE™ et I’étude du dibloc POE-b-
PS'®'"12 D une maniére générale, la littérature montre une augmentation de la taille des
domaines avec la diminution du rapport [OE]/[Li]. Ceci peut étre expliqué d’une part par
I’ajout de sel de lithium qui augmente le volume de la phase POE et d’autre part par une
augmentation du paramétre d’interaction entre les blocs y.s avec I’augmentation de la
concentration en sel. Cependant, les données de la littérature sur les diblocs PS-H-POE
concernent bien souvent des blocs de petites tailles et des taux de dopage plus faibles. De
plus, I’évolution de la distance inter-domaine en fonction de la concentration en sel n’est pas
toujours significative''. D’aprés la Figure 63 et le Tableau 8, dans notre cas, la distance inter-
domaine diminue lorsque le taux de dopage en sel augmente et plus particuliérement lorsque
la proportion en POE dans I’échantillon est grande. En effet, pour I’échantillon BP044, la
distance inter-domaine passe de 33 nm pour le non dopé a 26 nm pour [OE]/[Li]=15. I est
possible dans notre cas ou les parameétres d’interaction entre les blocs (yefr) sont petits, que
I’ajout de sel de lithium entraine une réticulation des chaines POE avec 1’ion lithium et par
conséquent diminue la taille de la phase POE et donc la distance inter-domaine. La Figure 64

représente le spectre de diffusion des rayons X aux petits angles pour 1’échantillon BP042.
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Figure 64 : Spectre de diffusion des rayons X pour 1'échantillon BP042.

L’analyse de la Figure 64 montre que lorsque la quantité de sel augmente dans les
¢lectrolytes, le spectre de diffusion obtenu est mieux défini. En effet, le pic de corrélation du
premier ordre est moins large. De plus, sur I’échantillon dopé a [OE]/[Li]=15, la présence du
pic de corrélation du deuxieme ordre est plus nette. En effet, I’ajout de sel de lithium entraine
une augmentation de quelques dizaines de degré de la température d’ordre-désordre” et une

413 Wanakule et al.'® avaient également montré

expansion significative de la phase ordonnée
que l’introduction de sel de lithium dans les électrolytes augmentait 1’organisation a plus

longue distance.

Ainsi, ces résultats SAXS montrent que dans le domaine f(por)-0,38-0,45, nous nous
trouvons dans une nanostructuration de type lamellaire. Pour le copolymére majoritaire en
POE BP044, il est impossible de conclure sur le type de morphologie adoptée. Par
conséquent, d’autres techniques telles que I’AFM et le TEM ont été mises en ceuvre afin
d’aller plus loin dans la détermination de la nanostructuration des copolymeéres a blocs

synthétisés.
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La microscopie a force atomique (AFM) est la méthode la plus couramment utilisée
pour observer la topographie de surface de films de copolymére a blocs'”'®!°. Cette technique
est essentiellement basée sur 1’exploitation de I’interaction (attraction/répulsion) entre les
atomes situés a I’extrémité d’une pointe et les atomes situés a la surface d’un échantillon. La
surface d’un échantillon est balayée grace a une pointe trés fine, positionnée a 1’extrémité
libre d’un levier flexible, pouvant se déplacer dans toutes les directions x, y, z grace a un

scanner piézoélectrique.

Pointe

Sens de la
mesure

Figure 65 : Principe d'une mesure AFM

Le balayage en x, y peut aller de quelques nanomeétres a quelques centaines de
micrometres. La sensibilité en z est de [’ordre de la fraction de nanométre et le déplacement
en z peut aller jusqu'a quelques micrometres. La déflexion de I’extrémité libre du levier
lorsque Dextrémité fixe est approchée ou ¢loignée de la surface est mesurée. Les
déplacements du levier (ou échantillon) sont enregistrés ce qui donnent accés aux variations

topographiques.

I existe trois principaux modes de fonctionnement en fonction des types de forces
mises en jeu entre la pointe et la surface analysée : le mode contact, le mode non-contact, et le

mode contact intermittent (ou « mode tapping »).

Nous avons choisis le «mode tapping » pour notre ¢tude. Le mode contact
intermittent constitue un compromis entre les modes contact (peut entrainer une détérioration
ou déformation quand le substrat est mou) et non contact (difficile a mettre en pratique), dans

lequel la pointe vient « toucher » la surface d’un échantillon par intermittence. Il consiste a
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réguler I’amplitude d’oscillation pour restituer la topographie de 1’échantillon. Ce mode
permet de suivre les caractéristiques de 1’échantillon sans I’endommager. Pour cette raison, la
microscopie AFM en mode tapping est une méthode de choix pour caractériser les

copolyméres a blocs™.

L’option contraste de phase est également utilisée en mode tapping. En effet, le
mouvement d'oscillation de la pointe peut également étre caractérisé par son déphasage par
rapport au mouvement d'oscillation donné a la pointe. Ce déphasage change quand la pointe
rencontre des régions avec des propriétés de surface différentes ; l'enregistrement du
déphasage donne un contraste caractéristique de 1’adhésion et/ou 1'¢lasticité, selon la nature de

I'échantillon.

La caractérisation de la morphologie de films minces de copolymére a blocs par AFM
consiste a localiser sur la surface les différents blocs du copolymére. En mode contact
intermittent, les images AFM d’un échantillon peuvent étre présentées sous deux formes :

topographie et détection de phase.

Les mesures AFM ont été réalisées a D’Institut Matériaux Microélectronique
Nanosciences de Provence (Im2np) de Marseille (UMR 7334) en collaboration avec Damien
Deleruyelle et Livie Liénafa. La préparation des échantillons ainsi que 1’instrument utilisé

pour les mesures AFM sont décrits dans le dernier chapitre 4.

Afin d’évaluer la nanostructuration en surface des copolymeres a blocs synthétisés non

dopé en sel de lithium trois échantillons de compositions différentes (Tableau 9) ont été

analysés en AFM.

Tableau 9 : Echantillons utilisés pour les mesures AFM.

Echantillon | fpor) M.ups (total) g.mol'1 D Nanostructuration en surface
BP0O10 0,62 20 000 1,3 Lamellaire ou cylindrique
BPO17 0,27 90 000 1,45 « Labyrintique»

BP0O12 0,09 320 000 1,4 | Spheres de POE dans une matrice PS
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L’analyse par AFM de la surface d’un film fin préparé a partir du copolymeére a blocs

BPO012 (fpor)=0,09) conduit a I’'image de phase donnée dans la Figure 66.
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Figure 66 : Image de phase 1 x 1 zm obtenue a partir du copolymere BP012 (fpor=0,09). Conditions d'analyse
décrites dans la partie expérimentale.

Des disques, marquant 1’existence soit de cylindres orientés perpendiculairement au
substrat, soit de sphéres, sont observées. Etant donné la fraction volumique de POE dans cet
échantillon (fipor)=0,09) et donc une forte asymétrie de composition, nous pouvons supposer,
d’apres le diagramme de phase théorique, que la structure formée est constituée de sphéres de
POE dans une matrice de PS. De plus, en examinant de plus pres cette image, on remarque
que les disques ont une dispersion en taille marquée. Ce phénoméne peut simplement
s’expliquer par des 1égéres variations sur la hauteur de ces sphéres par rapport a la surface.
L’¢étude plus approfondie de ces images révele que le diamétre moyen des sphéres est de 30

nm et que la distance moyenne entre deux spheres (centre a centre) est de 80 nm.

L’image de phase AFM de I’échantillon BP010 (fipor)=0,62) est présentée en Figure
67.
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Figure 67 : Image de phase AFM 1 x1 pgm pour I'échantillon BP010 (f por)=0,62). Conditions d'analyses décrites dans
le chapitre 4.

L’analyse de la Figure 67 met en évidence ’alternance de bandes claires et sombres
correspondant respectivement selon la composition de cet échantillon (fipor)=0,62) au POE et
au PS. Il est difficile de conclure de facon formelle sur la nanostructuration adoptée. Deux
types de morphologies sont envisageables : des cylindres paralleles a la surface ou des
lamelles perpendiculaires a la surface. La distance inter-domaine mesurée sur cet échantillon

est de 28 nm.

Enfin, I’'image AFM en mode détection de phase de 1’échantillon BPO17 (fpor)=0,27)

est présentée dans la Figure 68.
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Figure 68 : Image AFM 1 x 1 um obtenue en mode détection de phase pour le BP017 fpog,=0,27. Conditions d’analyse
décrites dans la partie expérimentale.
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L’image AFM met en évidence la présence des deux domaines de caractéristiques
différentes: le PS et le POE. Une organisation intermédiaire en surface de
type « labyrintique » est observée. Etant donné la composition de 1’échantillon BP017,
firory=0,27, les domaines clairs correspondraient au PS et les plus sombres au POE. La

distance inter-domaine est de 45 nm.

L’organisation en surface des copolymeéres a blocs est difficile. Des facteurs
thermodynamiques et cinétiques (évaporation du solvant) peuvent étre exploités pour guider
l'auto-assemblage, mais le nombre de facteurs affectant la ségrégation de la microphase est tel
qu'actuellement il est tres difficile de contréler complétement I'ordre et I'orientation en surface
des films de copolymére & blocs®'%. Les effets de substrat et la cinétique de la séparation de
microphases modifient les morphologies observées a 1’équilibre. En effet, en faisant varier
I’épaisseur de 1’échantillon lors d’un recuit ou la vitesse d’évaporation du solvant a partir
d’une solution, I’orientation de la structure par rapport a la surface peut étre modifi¢e. Dans ce
cas, les études réalisées sur la nanostructuration en diffusion des rayons X aux petits angles ou
par observation d’une section choisie aléatoirement en TEM par exemple conduisent a des
résultats différents de ceux observés en AFM. En effet, les analyses TEM et SAXS sont
réalisées directement sur des films fins obtenus par « solvent cast » ce qui limite les effets de

substrat. C’est pourquoi nous ne nous sommes pas plus attardés sur les mesures AFM.

La nanostructuration interne du film peut également étre caractérisée par 1’analyse de
la section transverse du film par TEM. Des diblocs POE-b-PS ont déja été analysés en TEM
notamment pour visualiser I’influence de la masse molaire des blocs™ et de la concentration

en sel de lithium®* sur la morphologie adoptée.

La préparation des échantillons est une phase trés importante car c’est elle qui
détermine en partie la qualité des résultats obtenus. En effet, afin que les électrons puissent
traverser 1’échantillon, et pour limiter les phénomenes d’aberration chromatique liés a la

lentille objectif, 1’épaisseur de I’échantillon a observer en TEM doit étre la plus petite
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possible. Cette étape de préparation et I’appareil utilisé pour les mesures en TEM sont décrits
dans la partie expérimentale. La préparation des échantillons ainsi que les mesures en TEM
ont été réalisées a I’Institut de Biologie du Développement de Marseille (IBDM UMR 7288)

sous la direction de Jean-Paul Chauvin. Les résultats sont donnés dans le paragraphe suivant.

24.2 Résultats

Par soucis de cohérence, les analyses en TEM ont été réalisées sur le méme
échantillon BP017 PSysi-b-POE;35-b-PSssi (fpory=0,27) qui a été analysé en AFM. Dans un

premier temps une image a plus grande échelle a été réalisée :

Figure 69 : Image TEM obtenue pour 1'échantillon BP017 PS;5,-b-POE;5-b-PS s fpor)=0,27. Conditions d’analyse
décrites dans la partie expérimentale.

Cette image TEM permet d’observer nettement la formation de plusieurs petites
régions de domaines non continus appelés des « grains » (cf. chapitre 1 3.4.4). Une
nanostructuration lamellaire est observée au sein de ces « grains ». L’image donnée dans la

Figure 70 correspond a un agrandissement de cette image.
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Figure 70 : Image TEM obtenue pour I’échantillon BP017 PS,s-b-POE;5,-b-PS 45 fpor)=0,27 purifié. Conditions
d’analyse décrites dans la partie expérimentale.

A cette échelle, les lamelles sont nettement observées. Les échantillons ont été
marqués au ruthénium, par conséquent les lamelles noires correspondent aux POE. Elles sont
logiquement plus étroites car cet échantillon est composé majoritairement de PS. La distance
inter-domaine a été mesurée et est d’environ 41 nm, du méme ordre de grandeur comparé a
celles obtenues en AFM (45 nm) et en SAXS (49 nm). L’échantillon BPO11 purifié (PS,3x-b-
POE3s-b-PSask fipor) = 0,43) a également été analysé en TEM (Figure 71).

Figure 71 : Image TEM de 1'échantillon BP011 purifié PS,3,-b-POE;5,-b-PS,3; fpor) = 0,43.
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L’analyse de I'image TEM montre également des domaines non continus de
morphologie de type lamellaire. La distance inter-domaine mesurée en TEM est de 30 nm en

accord avec celle mesurée en SAXS sur cet échantillon qui est de 33 nm.

Les images obtenues en TEM nous montrent que, dans le domaine de composition
firor=0,27-0,43, nous sommes dans des morphologies de type lamellaire en accord avec les

résultats obtenus en SAXS.

Tout d’abord, 1’¢limination de ’homoPOE résiduel ne semble pas avoir d’impact
significatif sur la nanostructuration de nos matériaux. D’aprés les considérations théoriques
ainsi que les résultats obtenus en SAXS et en TEM, I’ensemble des échantillons étudiés
posséderaient une morphologie de type lamellaire. Quel que soit la concentration en sel de
lithium, la distance inter-domaine augmente quand la masse molaire des blocs PS augmente.
Enfin, I’introduction de sel de lithium dans les électrolytes améliore 1’organisation a longue

distance.

3 Propriétés thermiques

L’utilisation d’un bloc POE de haute masse molaire, comme dans notre étude avec le
POE de 35 000 g.mol™, peut avoir des effets néfastes sur la conductivité ionique. En effet, en
dessous de la température de fusion du POE, il existe une phase cristalline dans laquelle les
chaines de polymeéres ne possedent pas de mobilité suffisante, limitant ainsi la conductivité

ionique. Cette contrainte impose une température d’utilisation en batterie €élevée (80-90°C).

Les blocs PS qui sont principalement utilisés pour apporter un renfort mécanique ont
¢galement une influence bénéfique pour diminuer la cristallinité et la température de fusion et
par conséquent abaisser la température d’utilisation des batteries. En effet, avec sa

température de transition vitreuse (environ 110°C) plus élevée que la cristallisation et la
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fusion du bloc POE, la rigidité du bloc PS devrait affecter la transition de phase du bloc POE
et limiter sa capacité a s’organiser a longue échelle. Dans les copolymeéres a blocs cette
situation correspond 4 un fort confinement” comparable au confinement d’un fluide dans un
matériau poreux et rigide?. Pour suivre ce comportement, nous avons étudié I'influence de la

taille du bloc PS sur la température de fusion (Ty) et le degré de cristallinité (X.) du bloc POE.

Un second parameétre devrait également permettre de diminuer la cristallinité et la
température de fusion de nos matériaux : I’addition de sel de lithium lors de la préparation des
électrolytes’’. La complexation des ions lithium par les atomes d’oxygéne diminue les
interactions entre les chaines de POE et les empéche de s’organiser pour cristalliser. Ce

phénomene entraine également une augmentation de la T, du POE.

Ces deux parameétres (ajout de blocs PS et de sel de lithium) seront étudiés en

analysant le comportement thermique des copolymeéres a blocs dopés en sel de lithium.

Les différences de flux de chaleur nécessaire pour garder la méme température entre
I’échantillon et la référence, résultent des quantités de chaleur absorbées et libérées par
I’échantillon en raison d’effets thermiques tels que la fusion ou la cristallisation. La chaleur
spécifique (quantité¢ de chaleur nécessaire pour augmenter d’un degré kelvin la température
d’un gramme de matériau) et son évolution, par exemple pendant une transition vitreuse, peut
¢galement étre déterminée a partir de la différence des flux de chaleur. Les différentes

transitions observables sont représentées sur la courbe DSC suivante (figure 72) :
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Figure 72 : Transitions dans une courbe DSC

La température de transition vitreuse T, correspond au changement réversible de la

phase amorphe d’un polymére d’une forme dure et relativement cassante en une forme

visqueuse ou caoutchoutique. Différents parameétres influencent la valeur de la T, tels que la

flexibilité des chaines, la taille et la polarité des groupes latéraux ou encore la masse molaire.

La température de fusion, est une transition endothermique du premier ordre qui

correspond au changement d’état de la phase cristalline du matériau qui passe de 1’état solide

a I’état liquide (visqueux). Certains parameétres tels que la présence d’impuretés et 1’épaisseur

des phases cristallines influencent la température de fusion.

Grace au thermogramme, le degré de cristallinité X, peut également étre déterminé. La

surface du pic endothermique pour la fusion nous donne I’enthalpie de fusion AHy (énergie

nécessaire a la fusion et dégagée a la recristallisation). Le taux de cristallinité*® du POE dans

un copolymere est ensuite calculé avec la relation suivante :

Avec :

AH

X, = ——— Equation 5

" AHgpx (POE)

AHp = enthalpie de fusion du polymére 100% cristallin (pour le POE 35 000 g.mol”" AHg

=214,6 I.g)*

®por) = fraction massique du POE dans le copolymere a blocs.
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D’une maniére générale en DSC, la température de fusion est trés influencée par
I’environnement moléculaire et est sensible a I’historique thermique. Pour s’affranchir de cet
historique, chaque échantillon devra subir deux montées en température et c’est uniquement la
deuxiéme qui sera utilisée pour la mesure. La méthode de préparation des échantillons et les
conditions d’analyses sont décrites dans le chapitre expérimental. Les résultats obtenus sont

rassemblés dans le paragraphe 3.3.

Dans le contexte LMP, et plus particulierement avec 1’objectif de diminuer la
cristallinité qui affecte la conductivité ionique, nous étudierons I’influence de la composition
et du taux dopage en sel sur les propriétés thermiques. Ensuite, nous évaluerons 1’impact de la

présence d’homoPOE dans nos échantillons sur les propriétés thermiques.

Dans un premier temps, I’étude des propriétés thermiques a été réalisée sur des
copolymeéres non dopés en sel pour suivre I’influence de la composition. La Figure 73
représente la superposition des thermogrammes obtenus pour le POE commercial
35000 g.mol™ utilisé pour la synthése et 3 copolyméres avec une fraction volumique en POE

firor) variant entre 0,35 et 0,65.
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Figure 73 : Thermogrammes DSC obtenus pour les échantillons BP042, BP043, BP044 et le POE 35 000 g.mol ™!
commercial. Conditions expérimentales décrites dans le chapitre 4.

La Figure 74 correspond a un agrandissement de la zone située autour de la

température de fusion du POE de la Figure 73.
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Figure 74 : Agrandissement au niveau de la température de fusion du POE.
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L’analyse des thermogrammes de la Figure 74 montre que lorsque la proportion de
POE diminue dans le copolymere a blocs, une forte diminution de la température de fusion est
observée. En effet, en augmentant la taille des blocs PS, la proportion de phase POE
cristalline devient minoritaire et par conséquent la température de fusion diminue. La
température de fusion (T « onset »**) passe ainsi de 63,9°C pour le POE commercial de

35000 g.mol™ & 44,5°C pour 1’échantillon BP042 composé & 35% volumique de POE.

Nous nous sommes ensuite intéressés a 1’évolution de la cristallinité en fonction de la
fraction volumique de POE dans I’échantillon. Pour cette étude nous avons ajouté un

¢chantillon préalablement synthétisé par David Gl¢ nommé SEOS-76.

Tableau 10 : Résultats DSC obtenus sur les copolymeres bruts.

Echantillon freor) Tpor) onset (°C) Xc %
BP042 0,35 44,5 18,2
BP043 0,48 48,5 26,5
BP044 0,65 50,0 36,1

SEOS-76 0,76 55,3 55,4
POE 35 000 g.mol™ 1 63,9 83,4

La Figure 75 représente 1’évolution du taux de cristallinit¢ en fonction de la fraction
volumique de POE dans chaque copolymere a blocs ainsi que pour I’homoPOE commercial

de 35 000 g.mol

" T¢(« onset ») correspond & ’intersection entre la ligne de base et la tangente au point d’inflexion du pic
endothermique de fusion.
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Figure 75 : Cristallinité en fonction du pourcentage massique de POE dans le tribloc.

Lorsque la proportion de PS augmente dans le copolymeére, la cristallinité diminue
linéairement. Cette diminution est liée au phénomene de confinement des chaines POE au
sein des copolymeres a blocs qui dépend de la morphologie des nano-domaines’. Ce méme
phénoméne a été décrit dans la littérature sur différents copolymeres a blocs tels que des
triblocs PFS-b-POE-b-PFS’' ou encore des PE-b-PVCH-b-PE’?. Cette situation est
comparable au confinement d’un fluide au sein d’un matériau rigide et poreux. Dans le cas de
copolyméres diblocs POE-b-PS, Zhu et al’* ont également observé ce phénoméne de
confinement et prouvé que la taille des cristallites était plus petite que la taille des domaines
POE. Plus récemment, Beaudoin et al.® ont mis en évidence la présence d’une zone amorphe,

de quelques nanometres d’épaisseur, a I’interface POE/PS (Figure 76).
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Figure 76 : Représentation schématique de l'interface POE/PS.

Pour des triblocs PS-b-POE-b-PS avec un bloc central de POE de 9 000 g.mol™,
I’épaisseur de cette zone amorphe A est de 1,7+0,2 nm. Il a également été démontré dans la
littérature que sur les diblocs POE-b-PS*®, cette zone perturbée augmente avec la masse
molaire du POE. Nous avons ainsi souhaité vérifier si 1’épaisseur de cette zone augmente

également en fonction de la masse molaire de POE sur les systeémes triblocs.

L’équation de Gibbs-Thomson* (Equation 6) relie la diminution de la température de
fusion au rapport Surfacepor/Volumepog. Elle permet de calculer la taille des cristallites et de

décrire la cristallisation confinée dans les polymeres.

Twoe-Tero? Os. ., SpoE
=- X — Equation 6
Tepor? AHP®  Vpee 1

Avec :

TﬂDOEO = Température de fusion du POE 100% cristallin dans notre cas nous prendrons

la valeur obtenue pour le POE de 35 000 g.mol'l commercial, dont la valeur est de 63,9°C
os. = Energie de I’interface solide liquide en mJ.m™
AH{" = Enthalpie volumique de fusion du POE 100% cristallin, soit 2,13x10% J.m>*°,

Spor/Vror = 2/ dpor en considérant une morphologie de type lamellaire en accord avec
les résultats obtenus en SAXS. dpog correspond a la valeur dy déterminée en SAXS multipli¢e

par la fraction volumique de POE.

130



Chapitre 3 : Caractérisation physico-chimique et électrochimique des PS-b-POE-b-PS dans le contexte SPE

0,00
-0,01
o w E
2 -0,02
=
O/\ 1 [ ]
8 -0,03
- : e
6 -0,04
|_9.- ] n
-0,05
| [ ]
-0,06
T T T T T T T T T 1

. —
0,00 0,02 0,04 0,06 008 0,20 0,12 0,44 0,16
S IV, (nm™)

POE POE(

Figure 77 : Evolution (TWOE-TWOEO)/TWOEO en fonction du ratio Spor/Vpog-

La Figure 77 représente 1’évolution de la température de fusion en fonction du rapport
surface sur volume pour les copolymeres a blocs BP042, BP043, BP044 et SEOS-76 ainsi que
pour le POE commercial de 35 000 g.mol'l. La température de fusion diminue linéairement
avec I’augmentation du rapport sur volume. L’équation de la droite est : (Tﬂ)OE'TfPOEO)/TfPOEO
= -0,37(Spoe/Vpog). Connaissant la valeur de AH{, il est alors possible de calculer le
paramétre os.. On obtient une valeur pour og de 78,8 mJ.m™ du méme ordre que les valeurs

déterminées dans la littérature’®’.

Il est également possible de représenter le taux de cristallinit¢ X. en fonction du

rapport Spor/Vpor (Figure 78).
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Figure 78 : Evolution de la cristallinité en fonction du rapport Spor/Vpog-

L’analyse de la Figure 78 montre une diminution linéaire de la cristallinité en fonction
du rapport Spop/Vpog. L’évolution de la cristallinité peut alors s’écrire :
— V0 0 SroE .
Xc=X0c-(X0cXAX V—) Equation 7
POE
La pente de la droite nous donne alors la valeur de cette zone amorphe dans laquelle la
réorganisation des chaines de POE est perturbée. Cette distance est de 5,5 nm. Pour rappel, la
valeur de A est de 1,7 = 0,2 nm pour les triblocs avec un bloc POE de 9 000 g.mol']. Par
conséquent, cette zone interfaciale augmente avec I’augmentation de la masse molaire du bloc
POE comme cela avait été observé sur les diblocs par Gomez et al*.
Enfin, nous nous intéressons a 1’évolution des températures de transition vitreuse en
fonction de la composition des copolymeéres a blocs que nous avons préparés. Les résultats

obtenus sont résumés dans le Tableau 11.
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Tableau 11 : Résultats DSC obtenus pour les échantillons BP042, BP043 et BP044

Echantillon freor) Ty POE (°C) T,PS (°C)
BP042 0,35 -60,6 101,6
BP043 0,48 -47,7 98,9
BP044 0,65 -49,8

POE 35 000 1 -49.4

Aprées optimisation de la méthode DSC, en jouant notamment sur la vitesse de rampe
(cf. procédure retenue dans le chapitre 4), nous avons pu observer nettement les transitions
vitreuses du POE. La T, du POE augmente lorsque la fraction volumique de POE augmente
dans I’échantillon. En effet, la T, du POE passe de -60,6°C pour 1’échantillon BP042
(firor)=0,35) a -49,4°C pour le POE commercial de 35 000 g.mol”. Les T, du PS ont été
observées quant a elles sur les échantillons majoritaires en PS BP042 et BP043. La T, du PS
pour les échantillons minoritaires en PS pourrait étre masquée par la fusion de la phase
cristalline du POE car ces deux phénomeénes se produisent a des températures assez proches.
La T, passe de 101,6°C a 98,9°C lorsque la composition volumique de POE passe de 0,35 a
0,48. La Ty du PS diminue lorsque la taille du bloc PS diminue en accord avec ce qui a été

observé dans la littérature sur des homopolyméres PS*.

L’¢tude de I’influence du taux de dopage sur les propriétés thermiques des
copolymeres a blocs a ensuite été réalisée. D’apres la littérature, les études effectuées sur des
homoPOE ont montré une diminution de la température de fusion et du taux de cristallinité
avec ’augmentation de la concentration en sel. La Figure 79 représente la superposition des
thermogrammes obtenus pour 1’échantillon BP043 non dopé, dopé a [OE]/[Li]=25 et
[OE]/[Li]=15.
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Figure 79 : Flux de chaleur en fonction de la température pour 1'échantillon BP043 non purifié, [OE]/[Li]=25 et
[OEY/[Li]=15. Conditions expérimentales décrites dans le chapitre 4.

L’analyse de la figure ci-dessus met en évidence la diminution de la température de
fusion en fonction du taux de dopage en sel. En effet, la Ty du POE passe de 44,5°C pour
I’échantillon BP043 non dopé en sel de lithium a 17,3°C pour 1’échantillon dopé a
[OE]/[Li]=15. L’introduction du sel de lithium correspond a I’introduction d’impuretés dans
la phase POE, ce qui entraine une diminution de la température de fusion du POE (loi de

mélange)’’.

La cristallinit¢ en fonction du pourcentage volumique de POE dans le copolymeére

pour [OE]/[Li]=15, 25 et pour les copolymeres non dopés est représentée dans la figure 80.
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Figure 80 : Cristallinité en fonction du pourcentage volumique de POE.

La Figure 80 montre nettement la diminution de la cristallinité¢ avec I’introduction du
sel de lithium. A [OEJ/[Li]=15, la cristallinité est inférieure a 5% pour ’ensemble des
copolymeéres a blocs étudiés. Le LiTFSI perturbe I’organisation des chaines de polymeres et

les empéche de se réorganiser pour cristalliser.

Enfin, nous nous sommes intéressés a I’évolution de la T, du POE en fonction de la
concentration en sel. La Figure 81 est un agrandissement au niveau de la T, du POE de la

Figure 79.
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Figure 81 : Flux de chaleur en fonction de la température. Les T, sont indiquées par des fleches. Conditions
expérimentales décrites dans le chapitre 4.

Cet agrandissement permet de visualiser nettement la T, du POE sur les copolymeres a
blocs dopés en sel de lithium. La figure suivante représente la T, du POE en fonction de la

fraction volumique f(poE) pour les copolymeéres non dopés et dopés a [OE]/[Li]=15 et 25.
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Figure 82 : Evolution de la température de transition vitreuse du POE en fonction de la fraction volumique de POE.
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D’une manicre générale, 1’ajout de sel dans les €lectrolytes augmente la température
de transition vitreuse. On observe une augmentation d’environ 20°C de la T, du POE entre les
copolymeres a blocs non dopés et dopés en sel de lithium (seul I’échantillon BP043
firory=0,48 a [OE]/[Li]=15 semble avoir un comportement différent mais nous n’avons pas
d’explication valable vis-a-vis de cette observation). Comme pour la cristallinité, ce
phénomeéne est di a une réticulation physique des chaines POE notamment avec 1’ion lithium

qui empéche la réorganisation des chaines POE.

Du point de vue de 1'application SPE, ces résultats sont intéressants puisqu'ils montrent
un abaissement important de la Ty et de X, ce qui est favorable a la conductivité a basse
température. En effet, I’introduction de sel permet de diminuer la phase cristalline de POE qui

ne participe pas a la conductivité ionique.

Enfin, I’influence de la purification sur les propriétés thermiques a été étudiée sur les

copolymeres a blocs non dopés en sel.

Copolymére majoritaire en PS BP042 (fipor=0,35):

La superposition des thermogrammes du copolymeére a blocs BP042 purifié et non

purifié est donnée dans la figure suivante.
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Figure 83 : Flux de chaleur en fonction de la température pour le copolymere BP042 purifié et non purifié.

L’évolution de la température de fusion n’est pas significative. En effet, la température
de fusion (T¢ «onset») passe de 44,5°C pour I’échantillon non purifi¢ a 43,4°C sur
I’échantillon purifié. Ces résultats sont en accord avec le fait que d’aprés les résultats RMN'H

du chapitre 2 (3.2), seulement 1% d’homoPOE résiduel avait été éliminé.

Echantillons a composition égale PS/POE BP043 (fipor)=04s):

La Figure 84 représente la superposition des thermogrammes pour 1’échantillon BP043

non purifié et purifié.
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Figure 84 : Flux de chaleur en fonction de la température sur le copolymere BP043 purifié et non purifié.

Sur I’échantillon BP043, la diminution de la température de fusion aprés purification
est plus significative (48,5°C pour 1’échantillon non purifié et 41,4°C pour 1’échantillon
purifié). En effet, les résultats RMN 'H donnés dans le chapitre 2 ont montré qu’une
proportion plus grande d’homoPOE résiduel avait été ¢éliminée ce qui explique cette

diminution plus nette de la température de fusion.

La cristallinité en fonction de la composition des copolymeéres a blocs a été tracée pour
les échantillons purifiés et non purifiés. Il est a noter que les analyses n’ont pas pu étre

réalisées sur le copolymére BP044 purifié majoritaire en POE par manque d’échantillon.

139



Copolymeéres non purifiés
100 e Copolyméres purifiés

90
80—-
70-
60—-
50—-

40

Cristallinité Xc (%)
n

30

20 o

10 L e A B S B B e —]
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1.1

f(POE)

Figure 85 : Cristallinité en fonction de la composition massique de POE pour les copolymeres purifiés et non purifiés.

L’analyse de la Figure 85, montre qu’aprés purification la cristallinité diminue
d’environ 5%. En effet, la proportion en POE dans 1’échantillon est plus faible apres

purification, ceci explique cette diminution du degré de cristallinité.

Premiérement, nous avons observé une diminution de la cristallinité et de la
température de fusion lorsque la proportion en PS augmente dans 1’échantillon. Ceci est di
notamment a la présence d’une zone perturbée a I’interface POE/PS. Nous avons comparé la
taille de cette zone a celle obtenue pour des triblocs composés d’un bloc POE central de 9 000
g.mol™. Cette valeur passe d’environ 1,7 nm pour la série 4 9 000 g.mol™ a environ 5,5 nm
pour notre série de triblocs avec le bloc central a 35 000 g.mol™. Ces résultats seront & prendre
en compte pour I’étude de la conductivité car cette interface perturbée limite le transport
ionique. Dans un second temps, nous avons étudié D’influence du taux de dopage.
L’introduction de sel entraine un abaissement significatif de la température de fusion du POE
et de la cristallinité ce qui est favorable a la conduction des ions. Enfin, nous avons vu que

I’étape de purification avait un impact sur la cristallinité de nos matériaux ainsi que sur la
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température de fusion. L’étude des propriétés mécaniques sur les copolymeres triblocs PS-b-

POE-b-PS synthétisés est décrite dans le paragraphe suivant.

4 Propriétés mécaniques

Dans le cahier des charges de Blue Solution pour la technologie LMP, la valeur
minimale de module d’Young (E,) requise est de 30 MPa sur le domaine de température 40 a
100°C. Dans ces conditions, la résistance mécanique de I’¢lectrolyte devrait étre suffisante
pour éviter la formation de dentrites et étre compatible avec les procédés de mise en forme

industriels.

Afin d’évaluer les propriétés mécaniques des matériaux étudiés au cours de cette
thése, des analyses mécaniques dynamiques (DMA) ont été réalisées et plus particulieérement
des expériences en traction. Ces expériences permettent de déduire notamment le module de

Young (E,) et la contrainte a la rupture (ER)™.

Le module d’Young permet de relier la contrainte de traction a la déformation du
matériau et la contrainte a la rupture permet de connaitre la valeur maximale de contrainte que

peut supporter le matériau avant de rompre.

Ainsi, nous avons ¢étudié I’influence de la composition et de la concentration en sel de

lithium sur les propriétés mécaniques des matériaux.

Le matériel et le principe de la méthode sont décrits dans la partie expérimentale. En
accord avec les résultats DSC précédents, deux températures ont été testées : 40°C afin de se
situer en dessous de la température de fusion du POE et 60°C pour étre au-dessus. Un
exemple de courbe obtenue pour un copolymere a blocs (BP043 fpor)-0,48 [OE]/[Li]=15 a
40°C) est donné dans la Figure 86.
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Figure 86 : Elongation en fonction de la rupture pour I’échantillon BP043 f5)=0,48, [OE]/[Lil=15 a 40°C.
Conditions d’analyse décrites dans le chapitre 4.

Grace a la figure ci-dessus, il est possible d’obtenir les 3 paramétres physiques qui
sont : I’allongement a la rupture, le module d’Young et la contrainte a la rupture. Le module
d’Young est directement déduit de la loi de Hook ¢ = Ey € mais cette relation linéaire n'est
valable qu'aux faibles déformations (zone élastique linéaire du matériau). E, sera donc

déterminé par la pente a I’origine de la courbe ¢ =f(¢).

4.3 Résultats

Afin d’étudier les différents parameétres influencant les propriétés mécaniques de nos
¢chantillons, les analyses en traction ont été réalisées sur plusieurs copolymeres a blocs
(Tableau 12). Nous avons également étudi¢ 1’effet de la purification sur les propriétés

mécaniques. L’évolution n’étant pas significative, les résultats ne sont pas présentés dans ce

manuscrit.
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Tableau 12 : Copolymeéres a blocs utilisés pour 1'étude des propriétés mécaniques

BP042

BP043

BP044

60900

35700

16 960

ECHANTILLON M, PS total (g.mol™)

f(POE)

0,35

0,48

0,65

D

1,33

1,17

1,13

Le Tableau 13 résume I’ensemble des résultats obtenus lors des essais en traction.

Tableau 13 : Résumé des analyses mécaniques

Allongement
Echantillon | [OE]/[Li] | Température (°C) froE) EyMPa) | E.(Mpa) | alarupture
%
BP042 15 40 0,35 193.0 5,0 94,4
BP043 15 40 0,48 62,0 2,1 20,4
BP044 15 40 0,65 16,3 0,6 102,8
BP042 15 60 0,35 40,7 4.1 56,7
BP043 15 60 0,48 26,3 1,5 26,3
BP044 15 60 0,65 1,0 0,4 86,7
BP042 25 40 0,35 69,0 4,2 41,8
BP043 25 40 0,48 93,0 1,3 3,6
BP044 25 40 0,65 13,9 1,3 88,0
BP042 25 60 0,35 176,2 4,5 12,2
BP043 25 60 0,48 23,1 2,8 66,4
BP044 25 60 0,65 1,4 0,4 90,1

D’une maniere générale, 1’analyse des données du Tableau 13 montre que les

copolymeres a blocs dopés en sel avec une fraction volumique en POE inférieur a 0,48,

possedent un module de Young supérieur a 30 MPa. L’analyse détaillée des propriétés

mécaniques en fonction de la composition ainsi que du rapport [OE]/[Li] est donnée dans les

paragraphes suivants.

La Figure 87 représente la contrainte en fonction de 1’élongation pour les échantillons

BP042, BP043, BP044 4 60°C pour un [OE]/[Li]=15.
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Figure 87: Contrainte en fonction de 1'élongation pour les échantillons BP042, BP043 et BP044 & 60°C avec
[OEV/[Li]=15. Conditions d’analyse décrites dans la partie expérimentale.

Comme attendu, on observe nettement sur la Figure 87 que, lorsque la quantité de
POE augmente dans 1’échantillon, la contrainte a la rupture ainsi que le module d’Young

diminuent fortement. En revanche, I’allongement a la rupture augmente fortement.

Les modules d’Young des essais en traction a 60°C des électrolytes dopés a
[OE]/[Li]=25 sont représentés en fonction de la fraction volumique de POE (Figure 89). Cette
figure contient aussi les données a 60°C avec un [OE]/[Li]= 30 d’un homopolymére de PS de
10* kg.mol™ *' et un homopolymére de POE de 100 kg.mol™.
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Figure 88 : Module d'Young a 60°C en fonction de la fraction volumique de POE
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Le module d’Young augmente avec la proportion en PS jusqu’a tendre vers celui de
I’homoPS. De plus, un comportement sigmoide est observé avec une chute prononcée lorsque
la proportion en POE augmente. Cette chute débute lorsque fpor) est supérieure a 0,60 et que
le PS ne percole plus. Ainsi lorsque fpor) est supérieure a 0,60, la tenue mécanique du
copolymere a blocs s’effondre. Par conséquent, pour les copolymeéres triblocs PS-H-POE;s,-b-
PS, la meilleure tenue mécanique est obtenue lorsque la proportion en PS est la plus

volumineuse possible.

Enfin, 'influence du rapport [OE]/[Li] sur les propriétés mécaniques des €lectrolytes a
été ¢tudiée. Les modules d’Young et les contraintes a la rupture des essais en traction a 60°C
des électrolytes dopés a [OE]/[Li]= 15 et [OE]/[Li]= 25 sont représentés en fonction du
pourcentage volumique de POE pour les échantillons BP042, BP043 et BP044.
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Figure 89 : Evolution du module d'Young en fonction du pourcentage volumique de POE a 60°C pour les échantillons
BP042, BP043 et BP044.
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Figure 90 : Evolution de la contrainte a la rupture en fonction du pourcentage volumique de POE a 60°C pour les
échantillons BP042, BP043 et BP044.

L’analyse des figures ci-dessus, montrent que 1’effet de la concentration en sel est
uniquement significatif sur les copolymeéres a blocs dont la fraction volumique de POE est
inférieure a 0,48 : on observe une diminution du module d’Young et une augmentation de la
contrainte a la rupture lorsque la concentration en sel augmente. Ces observations peuvent
étre reliées aux propriétés thermiques. En effet, nous avons vu que ’ajout de sel diminuait la
cristallinité. Ainsi, le matériau est moins résistant a la déformation car la proportion de POE
amorphe (T, basse) augmente d’ou la diminution du module d’Young. De plus
I’accroissement de la fraction de POE amorphe avec 1’ajout de sel de lithium rend le matériau

plus flexible d’ou I’augmentation de la contrainte a la rupture.

Comme attendu les propriétés mécaniques de nos matériaux sont meilleures lorsque la
proportion en PS, dans nos échantillons, est grande. Ainsi, les copolymeres triblocs avec une
fraction volumique en POE inférieure a 45% respectent le cahier des charges imposé pour la
technologie LMP. Afin de vérifier, si ces matériaux avec une fraction volumique de POE
inférieure a 45%, possédent en plus d’une bonne tenue mécanique des propriétés de
conductivité ionique suffisantes, des corrélations propriétés mécaniques-propriétés de

conduction des ions sont données dans la conclusion de ce chapitre.
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5 Etude de la conductivité

Ce dernier paragraphe a pour objectif d’étudier les mécanismes de transport des ions
au sein de nos matériaux. Pour caractériser les ¢électrolytes, des mesures de spectroscopie
d’impédance ont été réalisées sur des assemblages symétriques Lithium/Electrolyte/Lithium™.
Ces mesures ont été effectuées en collaboration avec Renaud Bouchet au Laboratoire
d’Electrochimie et de Physicochimie des Matériaux et des Interfaces (LEPMI, UMR 5279) de

Grenoble.

- Préparation des cellules symétriques lithium/électrolyte/lithium :

A partir des films préparés par « solvent-cast » (cf. chapitre 4 3.1), un montage en
cellule symétrique lithium/électrolyte/lithium a été élaboré. Ces cellules ont été assemblées en
boite a gants. En effet, le caractére trés hydrophile du sel de lithium et du POE impose que

cette opération soit effectuée sous atmosphere inerte.

Grilles de cuivre
collectrices de
Feuilles de lithium courant

(électrodes)

Séparateur

Electrolyte

Figure 91 : Représentation d'une cellule symétrique

Des grilles de cuivre sont tout d’abord imprégnées mécaniquement dans des feuilles de
lithium d’environ 100 um d’épaisseur. Le cuivre permet d’assurer le lien €lectrique entre les
électrodes et 1’appareil de mesure. L’électrolyte est ensuite déposé sur 1’'une des feuilles de
lithium puis recouvert d’une feuille isolante en polyéthyléne de 18 pum d’épaisseur percée

d’un trou de diametre déterminé (8 mm ou 12 mm). Ce séparateur a 2 objectifs : éviter les
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courts circuits et définir la surface active de lithium lors des mesures. Enfin, la deuxiéme
feuille de lithium est placée et des laminages successifs sont réalisés. Une lamineuse de
laboratoire (AP 5021T) est utilisée avec 3,5 bars de pression sur les rouleaux et une
température déterminée en fonction de la composition de 1’¢lectrolyte. Pour un électrolyte
majoritaire en POE, la température choisie sera d’environ 80°C (au-dessus de la température
de fusion du POE) tandis que la température sera d’environ 110°C pour un électrolyte
majoritaire en PS (au-dessus de la T, du PS). Cette étape de laminage est importante car elle
permet un bon contact des matériaux entre eux. Il est important également de déterminer
I’épaisseur de 1’¢lectrolyte avec un micrometre une fois la cellule terminée afin de pouvoir

calculer la conductivité de fagcon précise.

La cellule symétrique terminée est ensuite placée dans un « coffee bag » thermoscellé
grace a une pince chauffante (Figure 92). Le sachet suivant est obtenu, ou seuls les collecteurs

de cuivre dépassent.

Figure 92 : cellule symétrique dans le coffee bag

Avant de sortir la cellule de la boite a gant une mesure avec un ohmmeétre classique est

réalisée afin de confirmer 1’absence de courts-circuits.

- Mesure de I’impédance :

La spectroscopie d’impédance ¢électrochimique est une méthode de mesures
électriques mise en ceuvre afin d’analyser les diverses contributions d’une cellule
¢lectrochimique constituée, dans le cadre de cette ¢tude, de deux électrodes de lithium et un

¢lectrolyte a base de PS-b-POE-b-PS dopé au sel de lithium.
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Afin d’effectuer les mesures d’impédance, la cellule est sortie de la boite a gant et
placée dans une enceinte climatique CTS (Clima Temperature System). Cette enceinte permet
d’étudier les propriétés électrochimiques de I’interface lithium/€lectrolyte en fonction de la

température.

Une premiére montée en température de 25°C a 90°C est réalisée par pas de 10°C. A
chaque pas, un spectre d’impédance est collect¢ grace a un impédancemetre (Solartron SI
1260). Le signal d’excitation varie entre 40 et 80 mV sur un intervalle de fréquence compris
entre 10’ Hz et 10” Hz. Enfin, une descente en température avec des pas de 10°C est réalisée

de 90°C a 20°C et les spectres d’impédance sont également recueillis.

- Traitement du spectre d’impédance :

L’impédance correspond au rapport entre la tension sinusoide appliquée E(w) et

I’intensité mesurée I(w), également sinusoidale.

A chaque mesure, un spectre d’impédance en représentation de Nyquist est
obtenu (Figure 93). Cette représentation consiste a tracer 1’opposé de la partie imaginaire de
I’impédance (-Z’) en fonction de la partie réelle (Z’) dans un repere orthonormé. Un exemple
de diagramme d’impédance obtenu sur le copolymére BP044 (fipor)=0,65) a [OE]/[Li]=25 est

donné dans la Figure 93.
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Figure 93 : Représentation de Nyquist de I'impédance a 90°C d'un tribloc PS-5-POE-b-PS (POE 35 000 g.mol™ et 69%
POE) dopé par du LiTFSi a [OE]/[Li]=25.

Sur cette représentation de Nyquist, on observe la présence de demi-cercles qui
caractérisent les phénomeénes résistifs et capacitifs intervenant au sein de la cellule
¢lectrochimique. Ce type de diagramme d’impédance est complexe a exploiter car chaque
composant du systeme (€lectrodes, électrolyte, connections électriques) posséde une
impédance. Avec le programme Zview, le dispositif de mesure est modélisé comme un circuit

43,44

¢lectrique équivalent (Figure 94).

Re Le Rel Rint1 Rint2 Vidiff
VAN Jiue Wi
CPEel CPEint1 CPEint2
r— >

Figure 94 : Circuit équivalent utilisé pour modéliser les diagrammes d'impédance.

A P’aide de ce circuit équivalent, il est alors possible de déterminer les valeurs des
capacités équivalentes et des résistances ainsi que des fréquences de relaxation associées. La
valeur de la résistance est déterminée a I’intersection entre chaque demi-cercle et I’axe des
réels Z’.

L’inhomogénéité des systémes solides entraine souvent une dispersion en fréquence

ainsi les demi-cercles mesurés sont parfois décentrés par rapport a 1’axe des réels Z’. Le CPE
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(« Constant Phase Element » ou ¢lément a phase constante) est basé sur un modele de

45.4 47.4 or .
546 ™48 ont été proposés afin

distribution de constantes de temps et plusieurs facteurs
d'expliquer cette distribution comme la rugosité de I’électrode ou les inhomogénéités de
surface de I’¢électrode dues a 1I’adsorption d’ions ou d’éléments chimiques. Un facteur, noté n,
prend alors en compte 1’angle de décentrage entre I’axe des réels Z’ et le centre du demi-
cercle. La capacité équivalente Cgq associée au phénomene est donnée par la relation suivante
(avec R la résistance associée et Q la valeur du CPE) :

1-n 1
Cé¢q =R n X Qn Equation 8

Enfin, la fréquence de relaxation fi.j.x est calculée a I’aide de la relation suivante :

1
frelax=———— Equation 9
relax = RxCeq 1
Avec le circuit équivalent utilis¢é dans le cadre de ce travail, le diagramme
d’impédance est divisé en trois domaines de fréquence, notés de I a III, correspondant a

chaque phénomeéne physique (Figure 95).

-100
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Figure 95 : Représentation de Nyquist de I'impédance a4 90°C d'un tribloc PS-b-POE-b-PS (POE 35 000 g.mol ™ et 69%
POE) dopé par du LiTFSi a [OE]/[Li]=25 et représentation schématique du circuit équivalent.
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Le domaine I & hautes fréquences (f > 10° Hz) est caractéristique des propriétés
¢lectriques, résistive R (conductivité) et capacitive CPE. (permittivité), de 1’électrolyte,
perturbées a hautes fréquences par 1’inductance 1¢ de la connectique et de 1’appareillage. La

conductivité de I’¢électrolyte est calculée par la relation suivante :

1

L
(D= 5% %m

Equation 10

Avec :
- L : Epaisseur de I'¢lectrolyte

- S : Surface active de I’¢lectrolyte

Le domaine II correspond aux moyennes fréquences, entre 10° Hz et 1 Hz et aux
phénoménes se déroulant a I’interface lithium/électrolyte. Il peut se décomposer en une
contribution de I’impédance des couches passives a la surface du lithium et de celle due au
transfert €électronique a I’interface lithium/électrolyte42. Ces impédances sont modélisées par
des résistances en paralléle avec un CPE. En général deux circuits R//CPE suffisent a traiter
les données.

Enfin le troisiéme domaine (III) a basses fréquences (f < 1 Hz), permet d’observer les
phénomeénes de transport par diffusion des ions au sein de 1’¢lectrolyte. L'é¢lément électrique
équivalent est une impédance de Warburg (impédance du phénomeéne de diffusion) qui permet
d’extraire la résistance de diffusion Ry afin d’en déduire le nombre de transport t" du lithium®*

tel que :

+
Rq=Ryx 1—: Equation 11
t

Le premier domaine nous permet ainsi de remonter a la conductivit¢ de notre
électrolyte. A chaque température cette dernicre est calculée. Il est ensuite possible de tracer
la conductivit¢ en fonction de I’inverse de la température. Ce type de courbe est alors

obtenu (figure 96) :
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Figure 96 : Conductivité en fonction de la température pour le copolymeére BP044 avec [OE]/[Li]=15

D’apreés la figure précédente, la conductivité diminue avec la diminution de la
température et une transition entre 35°C et 40°C caractéristique de la fusion du POE est
observée. Cette température de transition est en accord avec la température de fusion

déterminée en DSC sur cet échantillon (32°C).

Une étude détaillée de la conductivité en fonction de la composition et du taux de

dopage en sel de lithium est donnée dans le paragraphe suivant.

Les conductivités ioniques sont comparées pour les copolymeres BP042, BP043 et
BP044 avec un ratio [OE]/[Li] = 25 dans la Figure 97. Celle-ci représente la conductivité en
fonction de I’inverse de la température. Cette figure inclut également les résultats obtenus

pour le complexe POE;s/LiTFSI avec un ratio [OE]/[Li]=30.
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Figure 97 : Conductivité en fonction de la température pour les copolymeres BP042, BP043 et BP044 avec
[OEV/[Li]=25 et le complexe POE 5 /LiTFSI [OE]/[Li]=30

Tout d’abord, I’analyse de la Figure 97 montre une différence au niveau de la
transition caractéristique de la cristallisation entre 1’homoPOE et les triblocs. Cette transition
est d’environ 60°C pour I’homopolymeére 35 000 g.mol'1 et d’environ 40°C pour I’ensemble
des triblocs. Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus en DSC sur ces €lectrolytes ou
I’on observe une diminution de la Ty avec I’ajout des blocs PS. En effet la cristallinité diminue
avec I’ajout des blocs PS non conducteurs. On observe également qu’en dessous d’environ
40°C les copolymeres a blocs présentent une conductivité globale supérieure a celle de
I’homoPOE. Ce phénomene est dii au confinement du POE® qui décale la température de

cristallisation vers des températures plus basses.

La conductivité diminue lorsque la proportion en PS augmente dans les électrolytes.
Comme nous 1’avons vu lors des analyses des propriétés thermodynamiques, il existe une
interface perturbée d’unité OE de longueur A qui limite le transport ionique®. I est alors

possible d’appliquer les concepts de tortuosité®® et de volume exclu aux cas des électrolytes

polymeres.

La tortuosité correspond au rapport de la longueur d’un pore sur la distance la plus
courte entre I’entrée et la sortie. Une représentation schématique est donnée dans la figure

suivante :
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t=1 t>1

Figure 98 : Illustration de la tortuosité dans un matériau de type lamellaire et un matériau de type sphérique. Avec en
rouge la phase POE et en bleu la phase PS.

La tortuosité¢ dans le cas idéal (morphologie linéaire) sera égale a 1 tandis qu’une
morphologie désorganisée aura une tortuosité supérieure. Il est donc important de connaitre la
nanostructuration des électrolytes pour la relier a la conductivité. En effet, une partie du
volume ne participera pas au transport des ions et par conséquent la conductivité effective

sera diminuée.

L’équation ci-dessous, relie la conductivité effective oo (S.cm™) a la fraction
volumique de la phase conductrice (correspond a la fraction volumique du POE) au sein des
copolymeéres a blocs, a la conductivité du complexe POE-Li (dans notre cas avec un

homoPOE de masse molaire 35 000 g.mol™) et a la tortuosité T (sans unité).

c xf,
Ceff— —(POE)T o0 Equation 12
La dépendance de la tortuosité par rapport a la fraction volumique de la phase

conductrice peut étre introduite par 1’équation suggérée par Weissberg®' :
T=1- pln(f(pOE)) Equation 13

La valeur de p est spécifique a la morphologie adoptée par nos électrolytes™>>. Nous
considérerons que nos échantillons possédent une morphologie globale non-orientée et par
conséquent, par analogie au travail réalisé par Weissberg, nous prendrons p=0,5 comme

premiecre approximation.

La Figure 99 relie la tortuosité a la fraction volumique de POE a deux températures
60°C et 80°C. La tortuosité théorique en fonction de la fraction volumique de POE est

¢galement représentée.
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Figure 99 : Evolution de la tortuosité en fonction de la composition du bloc conducteur a 60°C et 80°C pour les
triblocs PS-b-POE-b-PS. La tortuosité théorique est représentée par les carrés noirs.

Les valeurs de tortuosités obtenues pour les copolyméres triblocs synthétisés varient
entre 1,2 et 2,7 et ne vérifient pas la loi T = 1 - pIn(f(POE)) avec p=0,5. D’aprés 1’étude
réalisée par Bouchet et al.* sur les triblocs avec un bloc POE de 9 000 g.mol™, une zone
d’épaisseur A de 1,6+0,1 nm entre le POE et le PS ou la dynamique moléculaire des chaines
POE est perturbée par la rigidit¢ du bloc PS vitreux a été mise en évidence. Cette zone
possede une épaisseur similaire a la zone amorphe et n’est pas favorable au mécanisme de
conduction des ions. Par conséquent, cette zone non conductrice doit étre prise en compte
pour le calcul de la fraction volumique de POE participant a la conduction des ions. Dans le
cas d’une morphologie de type lamellaire la fraction volumique effective de POE peut étre

recalculée avec la relation suivante :

22 ,
fetpor) =fpor) x (1- Kos) Equation 14

Dans notre cas la valeur de A qui vérifie la loi t = 1 - pIn(f(POE)) est de 2,2 nm

(Figure 100).
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Figure 100 : Evolution de la tortuosité en fonction de la fraction volumique effective de POE.

Contrairement aux études réalisées sur les triblocs avec un bloc POE de 9 000 g.mol™,
la zone ne participant pas a la conduction ionique (2,2 nm) est plus étroite que la zone
amorphe perturbée (5,5 nm, cf 3.3.1). Ce résultat suggere que la zone amorphe ne limite pas
totalement la concentration ionique. Il est a noter également que 1’épaisseur de la zone
amorphe a été déterminée sur les copolymeres a blocs non dopés donc il est également

possible que cette zone diminue avec I’addition de sel de lithium.

Les études réalisées par Vallée et al>* et plus récemment par Balsara et al.'® ont
montré qu’il existait un rapport entre la quantité de sel et la conductivité ionique. La

conductivité atteint un maximum pour des ratios [OE]/[Li] entre 15 et 30 selon la température

et la masse molaire du bloc POE.

Les conductivités ioniques du copolymére BP044 dont les proportions [OE]/[Li] sont

de 15 et 25 sont comparées dans la figure 101 ci-dessous.
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Figure 101 : Conductivité en fonction de la température pour le copolymére BP044 avec [OE]/[Lil=15 et 25.

L’¢tude de la Figure 101 permet d’observer une amélioration de la conductivité
lorsque le rapport [OE]/[Li] augmente. En effet, les résultats obtenus en DSC ont montré une
diminution de la cristallinité et de la Ty du POE avec I’augmentation de la concentration en sel
de lithium. Ces diminutions sont favorables a la conduction des ions comme on peut
I’observer sur la Figure 101 ainsi que la Figure 102 qui représente 1’évolution de la

conductivité en fonction de la fraction volumique de POE a [OE]/[Li]=25 et 15 a 60°C.

" [OEJLi] = 25
e [OEJ[Li] =15

1,6x10™
[ ]
1,4x10™
1,2x10™
1,0x10™
8,0x10° -

6,0x107

Conductivité (S.cm™)

4,0x10° ]
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Figure 102 : Evolution de la conductivité en fonction de la fraction volumique pour [OE]/[Li]=15 et 25 a 60°C.
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L’analyse de la figure ci-dessus, montre une augmentation de la conductivité

d’environ 50% a 60°C avec le rapport [OE]/[Li]=15 comparé au rapport [OE]/[Li]=25

6 Conclusions

Les analyses effectuées en SAXS et en TEM nous ont permis de déterminer la
morphologie adoptée par les copolymeres a blocs synthétisés. Sur I’intervalle fpog) 0,35-0,65,

la nanostructuration serait de type lamellaire.

L’¢étude des propriétés thermiques a montré que la température de fusion et le taux de
cristallinité augmentent linéairement avec la proportion volumique de POE. Cet effet est reli¢
au confinement des chaines POE au sein des copolymeéres a blocs nanostructurés et a une zone
perturbée d’épaisseur A a I’interface POE/PS. Cette épaisseur dépend de la taille du bloc
conducteur POE. Pour un bloc de 9 000 g.mol'1 A=1,7£0,2 nm et pour un bloc de 35 000
g.mol™ A=5,5+0,2 nm. L’ajout de sel de lithium permet de diminuer la Ty et la cristallinité ce

qui est intéressant pour une application en tant que SPE.

Comme attendu, la meilleure tenue mécanique est obtenue lorsque la taille des blocs
PS est importante. Ainsi, les copolymeres a blocs dont fipor) est inférieure a 0,45 respectent le

cahier des charges imposé pas la technologie LMP (E,>30MPa).

Enfin, la conductivité effective des €lectrolytes a ét¢é modélisée grace au concept de
tortuosité associé a un volume exclu. Cette zone exclue a une épaisseur d’environ 2,2 nm.
Cette zone augmente €galement avec la taille du bloc conducteur (1,6 nm pour les triblocs
avec un POE de 9 000 g.mol™"). Contrairement a ce qui a été observé par Bouchet et al. sur les

blocs POE de 9 000 g.mol’, cette zone est plus étroite que la zone amorphe.

Enfin, la détermination de la conductivit¢ ionique et du module d’Young des
copolymeres a blocs PS-b-POE;sc-b-PS de différente composition a mis en évidence le

compromis entre ces deux propriétés (Figure 103 et Figure 104).
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Figure 103 : Conductivité ionique et module d'Young en fonction de la fraction volumique de POE a 40°C et [OE]/[Li]
=15.
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Figure 104 : Conductivité ionique et module d'Young en fonction de la fraction volumique de POE a 60°C et
[OEJ/[Li]=15.

En effet, la conductivité ionique et le module d’Young ont des évolutions antagonistes.
A 40°C, les valeurs de conductivité ionique sont largement en dessous de la valeur 2x10™
S.cm™ fixée par le cahier des charges LMP. Le meilleur compromis serait le copolymére
BP043 a [OE]/[Li]=15 (fipor)=0,48). Il posseéde a 60°C un module de Young d’environ 26

MPa et une conductivité d’environ 1,3)(10'4 S.cm™.
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Ces travaux constituent une avancée significative sur la compréhension des parametres

qui influencent les performances de nos matériaux tels que la présence d’homopolymere

résiduel, la composition et la concentration en sel de lithium.
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Conclusion générale et
perspectives

L’objectif de ces travaux de theése était d’apporter une contribution a la compréhension
des parametres importants (composition, concentration en sel de lithium, présence
d’homopolymeéres) qui influencent les performances des copolymeéres triblocs PS-b-POE-b-
PS utilisés comme Electrolyte Polymeéres Solides pour les batteries lithium métal polymere.
En effet, ces copolymeéres a blocs permettent de combiner au sein d’un méme matériau deux
propriétés qui évoluent en général en sens opposé : la tenue mécanique et la conduction
ionique. Plus particulierement, nous avons cherché a obtenir des corrélations entre la
composition chimique (proportion PS/POE), la nanostructuration et les performances de nos
matériaux afin d’atteindre un optimum entre une bonne conductivité ionique et une tenue

mécanique suffisante pour éviter la croissance dendritique.

Afin de répondre a cet objectif, nous avons tout d’abord synthétisé une série de
copolymeres triblocs PS-b-POE-b-PS par NMP avec un bloc central de POE de masse molaire
de 35000 g.mol et différentes masses molaires de PS. Nous avons ensuite établi une
caractérisation détaillée de la composition chimique en comparant trois techniques de
chromatographie liquide : SEC, LC CC et LC LCD. Nous avons montré que la LC LCD était
la technique la plus adaptée car elle a permis de mettre en €vidence la présence d’homoPS
auto amorcé et d’homoPOE résiduel dans nos échantillons. Nous avons alors cherché a
optimiser les conditions de synthése afin d’obtenir des copolymeéres a blocs de haute pureté.
Dans le cas de I’homoPS auto-amorcé, il semble possible de diminuer la quantité d’homoPS
auto-amorcé en diluant le milieu réactionnel. Dans le cas de 1’homoPOE résiduel, la
purification par lavage a ’eau ne semble pas suffisante pour éliminer la totalité de
I’homoPOE non réagi. Dans le cadre d’une étude modele, I’obtention de copolymeres triblocs

purs pourrait étre envisagée au moyen de la LC LCD préparative.

Par ailleurs, nous nous sommes intéressés a 1’étude de la morphologie des films
obtenus a partir des copolymeres a blocs que nous avions synthétisés au prélable. Des
analyses en SAXS, AFM et TEM ont ainsi ¢été réalisées. Ces analyses ont montré que dans le

domaine étudié fpor=0,35-0,65, nous obtenons des morphologies de type lamellaire. La
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distance inter-domaine augmente avec 1’augmentation de la taille des blocs PS. L’ajout de sel
de lithium permet d’améliorer la nanostructuration a longue distance. Enfin, la purification

n’a pas d’effet significatif sur la nanostructuration des matériaux synthétisés.

L’étude des propriétés thermiques a été réalisée via des analyses en DSC. Nous avons
confirmé que les deux paramétres : ajout de sel de lithium et augmentation de la taille des
blocs PS, permettaient de diminuer la cristallinité ainsi que la température de fusion du POE.
Ces diminutions sont favorables a la conductivité¢ ionique dans le contexte SPE. La
purification, c¢’est-a-dire 1’élimination d’homoPOE permet de diminuer la Ty du POE et la
cristallinité. Enfin, nous avons mis en évidence la présence d’une zone amorphe perturbée A
de 5,5 nm. Cette zone augmente avec 1’augmentation de la taille du bloc POE comme il avait
¢été observé sur des systémes diblocs PS-b-POE. En effet, cette zone était de 1,7 = 0,2 nm pour

un tribloc avec un bloc POE de 9 000 g.mol ™.

Ensuite, des essais en traction simple nous ont conduits aux propriétés mécaniques de
des copolymeéres a blocs synthétisés. Comme attendue, la meilleure tenue mécanique est
obtenue lorsque la proportion de PS augmente. Ainsi, les échantillons avec fipog)<0,45
répondent au cahier des charges fixé par Blue solution pour la technologie LMP & savoir un

module de Young supérieur a 30 MPa.

Enfin, des mesures d’impédance ont été¢ réalisées sur des cellules symétriques
Lithium/Electrolyte/Lithium. D’une maniére générale, les échantillons ont une conductivité
inférieure a celle fixée par le cahier des charges a 40°C. Cependant, I’échantillon BP043 dopé
a [OE]/[Li]=15 semble étre un bon compromis avec une conductivité et une tenue mécanique

suffisantes.

Afin d’aller plus loin dans I’optimisation des copolymeres a blocs en tant que SPE et
obtenir plus d’informations, il serait intéressant de consacrer un effort sur les axes de

recherche suivant :

1) Obtention de copolymeres a blocs de haute « pureté ».
Pour répondre a cet objectif, il est nécessaire de continuer a optimiser les conditions
de synthese. De ce fait, les paramétres tels que la concentration en styréne, la concentration en

POE, la température ou encore le temps de réaction pourront étre étudiés.
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Conclusion générale et perspectives

2) Amélioration de la nanostructuration a longue distance.

I parait fondamental d’améliorer I’organisation a longue distance des copolymeres a
blocs synthétisés. Pour cela, un effort devra étre consacré a 1’étude des parametres qui
influencent 1’organisation des copolymeres a blocs au sein des films a savoir : le choix des

solvants, la durée d’évaporation, la température de recuit, 1’épaisseur des films...

3) Etude approfondie de I’interface PS/POE.

Des efforts doivent étre encore fournis pour analyser précisément le comportement de
I’interface PS/POE. Ainsi, il est nécessaire d’étudier d’autres concentration en sel
[OE]/[Li]=10 par exemple mais également des systémes triblocs avec un bloc POE de 20 000

g.mol™.
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Chapitre 4 : Partie expérimentale

1 Synthese

Le POE de masse molaire (M,) 35 000 g.mol ' provient de Sigma-Aldrich (USA). Le
BlocBuilder MAMA-SG1 (>99%) nous est fournit par Arkema (France). Le chlorure
d’acryloyle, la triethylamine (TEA), 1’éthylbenzéne, le pentane, le tetrahydrofurane (THF) et
le styréne proviennent de chez Sigma-Aldrich et sont utilisés directement, sans purification
particuliere. L hydrogénocarbonate de sodium (NaHCO3) et le sulfate de magnésium anhydre

(MgSO,) proviennent respectivement de chez WVR et Carlo Erba.

Pour tous nos échantillons, les analyses ont été effectuées sur le spectrométre Bruker
Avance III 400 MHz Nanobay (aimant de 9,04 T) équipé d’une sonde de mesure BBFO
multi-noyaux de 5 mm de diamétre, avec gradient Z et lock *H avec une fréquence

d’enregistrement a 400 MHz.

Les copolymeres sont solubilisés dans du chloroforme deutéré (CDCls) + 0,03 % de

tétraméthylsilane (TMS) fourni par Eurisotop.

Les spectres RMN'H sont enregistrés a 300° K avec un temps de pulse de 12,7 s 30°

et un temps de répétition de 2s par scan (64 scans au total).

Le Tableau 14 présente les conditions expérimentales de I’estérification du POE par le

chlorure d’acryloyle en présence de triéthylamine dans le THF a 40°C.
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Tableau 14 : Résumé des quantités utilisées pour la synthese

Masse Nombre

. . Masse .0z Concentration Equivalent Volume
molaire Pureté (@) Densité  de mole (mol L'l) molaire (mL)
(g/mol) 8 (mol) )
POEdiOH 35000 1 25 1,247 7,10x10’4 0,035 1
TEA 101,19 0,99 7,3 0,726 7,14){10'2 7,10 100 10,1
THF 72,11 267 0,89 4,16 13,86 300,00
Chlorure 45 51 496 6734 1114  7,14x107 11.81 100 6.05
d’acryloyle

Le POE 35 000 g.mol™ et le tétrahydrofurane (THF) sont placés dans un ballon tricol
de 500 mL surmonté d'un réfrigérant. Le systéme est ensuite chauffé a 40°C pour solubiliser

le mélange et en méme temps, désoxygéné par barbotage d’argon pendant 10 minutes.

Lorsque le POE est compleétement dissout (environ 10 minutes a 40°C), la
tri¢thylamine (TEA) est ajoutée sous barbotage d’argon. Le barbotage est maintenu encore
pendant 10 minutes. Le chlorure d’acryloyle est ensuite additionné lentement a 1’aide d’une
seringue. Le systéme est laissé sous atmosphére inerte pendant 15h a 45°C.

La suspension est ensuite filtrée sur fritté de porosité 4 pour éliminer le chlorure
d’ammonium et le solide est rincé avec 30 mL de THF. Le filtrat obtenu est concentré a
I’évaporateur rotatif puis précipité dans de 1’éther glacé (environ 0°C). Le polymeére est
ensuite récupéré par filtration sur fritté de porosité 3 puis séché sous pression réduite a
température ambiante.

Le polymere obtenu est solubilisé dans 300 mL de dichlorométhane, puis la solution
est extraite successivement 3 fois avec 50 mL d’hydrogénocarbonate de sodium (NaHCOs),
et, 3 fois avec 50 mL d’eau distillée. La phase organique est séchée sur sulfate de magnésium
anhydre (MgSO,) puis filtrée avant d’étre concentrée a 1’évaporateur rotatif. La solution est
ensuite précipitée dans de 1’éther diéthylique glacé. Le polymeére est récupéré par filtration
puis séché sous pression réduite a température ambiante jusqu’a masse constante. Une analyse

en RMN'H est ensuite réalisée pour vérifier le taux de couplage.
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Chapitre 4 : Partie expérimentale
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Figure 105 : Spectre RMN'H d'un POE;;-diacrylate

Le taux de couplage est calculé grace a 1’équation suivante :

Iac ate
T=100 x ===
3n

Avec :

Licrylate = somme des intégrations des signaux a 5,8 ; 6,2 et 6,4 ppm correspondant aux
protons vinyliques des acrylates, lorsque I'intégration Ipor des pics entre 3,2 et 4,4 ppm,
correspondant aux protons de la chaine de POE, est normée en considérant le nombre moyen
d’unités monoméres par chaine (X,) (pour un POE de masse molaire 35 000 g.mol”, X, =
M,/Mog= 35 000/44= 795), or on a 4 protons par motif OE ce qui fait Ipor = 4x795= 3181
protons par chaine de POE).

n = fonctionnalité¢ du POE ici égale a 2 car il s’agit du dihydroxy. Dans ce cas, si le
taux de couplage est de 100%, Iycryiae doit étre égale a 3x2=6, soit le nombre de protons

acryliques par chaine.

Les taux de couplages obtenus lors de ces synthéses sont de 96% = 3%.
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Tableau 15 : Résumé des quantités utilisées pour la formation de la macroalcoxyamine

Masse Nombre
molaire  Pureté  Masse (g) de mole
(g.mol'l) (mol)
POEdiacrylate 35 110 1 12 3,42x10™
MAMA-SG1 381 0,99 1,3 3,42x107
Ethanol 46,068 58,8 1,28
SG1 294 0,85 0,025 8,40x107

Le POEdiacrylate, le SG1 et I’éthanol sont placés dans un ballon tricol de 500 ml. Le
systéme surmonté d’un réfrigérant est ensuite chauffé 1égerement (40°C-50°C) afin de mieux
fluidifier le mélange. En méme temps le systéme est dégazé par barbotage d’argon. Une fois
la solution bien homogene et aprés retour a température ambiante, le blocbuilder MAMA-SG1
est ajouté sous flux d’argon. Puis, on laisse réagir le mélange pendant 4h a reflux (80°C -
85°C, température du bain) sous atmospheére inerte.

La solution obtenue est diluée avec quelques mL de dichlorométhane (DCM), puis le
polymere est récupéré par précipitation dans de 1'éther glacé (-18°C), suivi d’une filtration sur
fritt¢ de porosité 4. Le solide est ensuite séché sous pression réduite a température ambiante
jusqu’a masse constante. Le POE;5.-(MAMA-SG1), est stocké au frais a 4°C. Des analyses
RMN'H et *'P sont ensuite réalisées pour vérifier le taux de couplage et la disparition des

fonctions acrylates. Le spectre RMN'H est donné dans la figure suivante.
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Figure 106 : Spectre RMN'H d'un POE;s, diSG1.

Le taux de couplage est calculé a partir de la relation suivante :

T= 100 X Iacrylatei-lacrylatef

acrylate i

Avec :

Licrylate i = somme des intégrations des signaux a 5,8 ; 6,2 et 6,4 correspondant aux
protons acrylate en début de réaction, c’est-a-dire sur le spectre de I’étape précédente (normé
en fonction de Ipog).

Lacrylate £ = somme des intégrations des signaux a 5,8 ; 6,2 et 6,4 correspondant aux

protons acrylate en fin de réaction (spectre ci-dessus, toujours normé en fonction de Ipog).

Pour I’ensemble des réactions on remarque, la disparition des signaux acrylates en fin
de réaction. La réaction d’addition radicalaire 1,2-intermoléculaire est donc quantitative et le
taux de couplage est d’environ 100%. Ceci est confirmé par I’analyse RMN’'P avec la
disparition du signal a 27,7 ppm correspondant a la MAMA-SG1 et avec I’apparition du

signal a 25,0 ppm correspondant a 1’adduit.

Le POE;sx-macroamorceur difonctionnel, le monomere de styréne et 1’éthylbenzeéne

sont placés dans un ballon tricol de 250 mL surmonté d’un réfrigérant.

175



Le systeme est dégazé sous argon pendant 20 minutes pour ¢liminer tout I’oxygene
dissout. Le mélange est chauffé 1€gérement (environ 40°C) pour favoriser I’homogénéisation.
Toujours sous atmosphere inerte, le milieu réactionnel est ensuite immergé¢ dans un bain
d’huile a 110°C (température mesurée a I’intérieur du ballon).

Pour réaliser les cinétiques, les échantillons sont collectés a des temps définis et
analysés en RMN 'H. Une partie des prélévements est également précipitée dans le pentane
pour suivre I’évolution de la composition chimique en fonction du temps de réaction.

Apres un temps de réaction déterminé, la solution est refroidie a température ambiante
puis précipitée dans le pentane. Le copolymére est filtré sur fritté de porosité 4 et séché sous
pression réduite a température ambiante jusqu’a masse constante. Une analyse RMN'H est
ensuite effectuée afin de déterminer la masse molaire totale de PS dans le copolymeére. Un

exemple de spectre obtenu est donné dans la figure suivante :

1.00 §8P042P2.001.001 1r.esp

IPOE

Normalized Intensity

3181.00
J L J

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Chemical Shift (ppm)

Figure 107 : Spectre RMN 'H d'un copolymeére tribloc PS-b-POE;5-b-PS

Ity correspond a I’intégration du signal entre 6,25 et 7,75 ppm caractéristique des
protons aromatiques du styréne. Ipogp correspond a I’intégration du signal a 5,25 ppm

caractéristique des protons vinyliques du monomeére OE.

En attribuant une valeur de 5 au massif aromatique des PS Iy (donc valeur pour un
proton PS=1), il est possible dans un premier temps de déterminer le pourcentage massique de

PS dans 1’échantillon :
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IX Mty
1X Mgy +poEX Mpog

%PS massique = x 100

Avec Mpog = 44 g.mol'1 et Msy=104,15 g.mol'1

Dans un deuxi¢me temps, connaissant le pourcentage massique de PS et celui du POE,

il est possible de remonter a la masse molaire de PS avec la relation suivante :

%PS massique

M =
nPs %POE massique X Mnpog

Avec Mypor = 35 000 g.mol'1

2 Caractérisation en chromatographie liquide

Les standards POE avec une masse molaire de 615 & 114 000 g.mol™ et les standards
PS de 217 4 124 000 g.mol" proviennent respectivement de chez PSS (Allemagne) et de chez
Agilent (Etats-Unis). Le 1-chlorobutane (CLB) de grade HPLC est issu de chez Sigma-
Aldrich et ne requiere aucune purification. Le dimethylformamide (DMF) et le
tétrahydrofurane (THF) sont achetés chez Carlo Erba et ont tous les deux le grade analytique.
Le DMF est filtré sur des membranes de Nylon de 0,2 um de chez Alltech (Etats-Unis) avant
utilisation. Le THF est filtré sur des membranes de PTFE de 0,2 pum de chez Alltech
également. Le dibloc POE, 3-b-PS; ik utilisé pour I’optimisation de la méthode LC LCD

provient de chez Polymer Source.

Les analyses SEC sont effectuées sur un appareil EcoSEC provenant de chez PSS. Les

conditions d’analyses SEC sont résumées dans le Tableau 16.
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Tableau 16 : conditions d'analyses pour la SEC

Détecteur Réfractomeétre différentiel

Température des colonnes

222 Méthode

5 mg d’échantillon sont solubilisés dans 2 ml de THF contenant 0,25 % volumique de
toluéne (marqueur de débit). Une solution a 0,25 % massique est ainsi obtenue. Les

¢chantillons sont ensuite injectés en SEC.

La masse molaire moyenne en nombre (M,) ainsi que la dispersité (P) sont calculées
a partir d’'une courbe de calibration réalisée avec des standards PS (kit Easivial de chez

Agilent, Etats-Unis).

23 LCCC

231 LCCCduPS

Les conditions critiques du PS ont été obtenues sur un appareil Agilent PL-GPC 120
muni d’un injecteur automatique PL-AS MT thermostaté a 40°C. Les conditions d’analyses

sont résumeées dans le Tableau 17 :

Tableau 17 : Résumé des conditions d'analyses LC CC du PS

Détecteur Réfractométre différentiel

0.8 mL/min

Température des colonnes

Concentration des échantillons 2,5 mg/mL
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232 LCCCduPOE
Les analyses aux conditions critiques du POE sont réalisées sur un systéme

chromatographique Waters 600 équipé d’une pompe et de son controleur Waters 600E et d’un

passeur automatique Waters 717plus. Les conditions d’analyses sont les suivantes :

Tableau 18 : Résumé des conditions d'analyses LC CC du POE

Détecteur évaporatif a diffusion de lumiere (PL-
ELS 2100)
Détecteur Température d’évaporation : 90°C
Température de nébulisation : 40°C
Gaz vecteur : N, a 1,4 mL.min™!

1 colonne Nucléosil 4000 A 7um (250x406) mm

HIEEREEL TR 1 colonne Nucléosil 1000 A 7um (250x406) mm

Concentration des échantillons 2,5 mg.mL’

24 LCLCD

Les analyses LC LCD sont effectuées sur un systéeme chromatographique Waters 600
équipé d’une pompe Waters 600E et d’un passeur automatique Waters 717plus. Pour
I’injection des barriéres une vanne d’injection manuelle Rhéodyne (Etats-Unis) équipée d’une

boucle de 1000 ul est utilisée. Le Tableau 19 résume les conditions chromatographiques :
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Tableau 19 : Conditions d'analyses LC LCD

Détecteur évaporatif a diffusion de lumiére
(PL-ELS 2100)
Détecteur Température d’évaporation : 70°C
Température de nébulisation : 40°C
Gaz vecteur N, a 1,2 mL.min"!

Température de la colonne

Concentration des échantillons 2,5 mg.mL’

3 Caractérisation physico-chimique

3.1 Préparation des échantillons

« Spin coating »

Pour les analyses AFM, les échantillons sont préparés par « spin coating » (enduction
centrifuge). Le copolymere est dissout dans le toluéne afin d’obtenir une solution & 10% en
masse de polymeére. Une fois la solution homogene, 200 ul sont prélevés et déposés sur le

substrat (wafer de silicium) dans le spin coater (Spin 150).

Figure 108 : Spin coater Spin 150
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Solution a 10% en
masse de polymeére

\

Substrat = wafer de '
silicium L — —
= e e -
S —F

Figure 109: Principe du spin coating

La vitesse de rotation est de 2000 rpm pendant 60 secondes aprés une rampe
d’accélération de 50 rpm.s™. Aprés ces 60 secondes, la vitesse ralentit jusqu’a devenir nulle.
Une fois le vide coupé, le film déposé sur wafer de Silicium est récupéré. Ce film est ensuite

séché a température ambiante. La figure suivante est un exemple de dépdt obtenu :

Figure 110 : Exemple de film obtenu par spin coating

L’épaisseur des films obtenus, mesurée a 1’aide d’un micrometre (QuantuMike IP65

de chez Mitutoyo) est de I’ordre de 40 um.

« Solvent-cast »

Pour la préparation des films non dopés et dopés en sel (électrolytes) c’est le procédé
par « solvent-cast » (évaporation de solvant) qui a ét¢ utilisé. Ce procédé permet d’obtenir des
films d’électrolytes homogeénes et d’épaisseur controlée. Les parametres principaux qui
entrent en jeu pour mener a bien cette procédure sont la nature du solvant, celle du substrat et

la vitesse d’évaporation du solvant.
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Pour la préparation des électrolytes, la pesée des copolymeres et du sel de lithium
LiTFSI se fait en boite a gants. En effet, le caractére trés hydrophile du sel de lithium et du
POE impose que cette opération soit effectuée en atmosphére inerte afin de ne pas fausser les
pesées et par conséquent les résultats finaux. Différents échantillons sont ainsi préparés avec
différents ratio [OE]/[Li] allant de 15 a 25. Des solutions a 10% en masse sont ensuite
préparées. Le solvant utilisé est un mélange acétonitrile (ACN) 50%/ dichlorométhane (DCM)
50% (% volumique). Nous avons choisis ce mélange de solvants car le DCM est un bon
solvant des deux blocs et ’ACN permet une bonne dispersion du sel dans le POE. Une fois
les solutions homogenes, elles sont répandues dans des boites de pétri en téflon et laissées
¢vaporer pendant la nuit a température ambiante. Le téflon a été choisi comme substrat car il
posséde une faible mouillabilit¢ et permet donc de décoller facilement le film tout en
permettant a la solution de rester homogene tout au long du processus d’évaporation du
solvant réalisé a température ambiante. Les films sont ensuite décollés puis placés en boite a
gants pour ¢liminer 1’eau qui a pu étre captée. Les films préparés a partir des copolymeéres a
blocs non dopés en sel de lithium ont été préparés avec la méme méthode. L’épaisseur des

films obtenus, mesurée a I’aide d’un micrometre, est d’environ 100 um.

Figure 111 : Exemple de film obtenu par le procédé « solvent-cast » pour un échantillon dopé au sel de lithium.
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Chapitre 4 : Partie expérimentale

Les mesures AFM sont obtenues a température ambiante avec un appareil JEOL
JSPM-5410 équipé d’une pointe PPP-NCHR de chez Nanosensors avec une fréquence de
résonance d’environ 330 kHz et une force constante de 10-130 N.m™ (donnée par le
fabriquant). La topographie ainsi que les images en phase sont obtenues en mode tapping avec
une vitesse de scan de 3 Hz pour les images de lumxlum et de 7 Hz pour les images de

SumxSum.

Une partie des films préparés par solvent cast a été prise dans de la résine Epofix. Des
sections ont ensuite ét¢ découpées avec le couteau en diamant d’un microtome Leica Reichard
Ultracut E avec cryo-attachement. La température de coupe dépend de la composition de
I’échantillon. Des sections d’épaisseur d’environ 70 nm sont obtenues et sont ensuite placées
sur des grilles de cuivre. Le contraste entre le domaine POE et les domaines PS est ensuite
augmenté par une exposition au tétraoxyde de ruthénium (RuO,). Le temps d’exposition aux
vapeurs de RuOs est d’environ 5 minutes. Dans ces conditions, le RuO4 se fixe

préférentiellement dans les régions POE qui, par conséquent apparaitront en noir.

Le microscope ¢€lectronique en transmission Zeiss EM 912 a ¢été utilisé pour examiner

la morphologie des copolymeéres triblocs.

Les analyses SAXS sont réalisées sur des morceaux de film obtenus par « solvent-
cast ». Les périodes des microstructures ont été¢ obtenues par un SAXS de laboratoire équipé
d’un générateur rotatif avec une anode de cuivre (longueur d’onde = 0,154 nm) et des
optiques multicouches Osmic. La distance entre 1’échantillon et le détecteur est de 115 cm. Le

systeme de détection est une caméra CCD Princeton. Le temps d’exposition varie entre 5 et
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15 minutes. Les données sont ensuite traitées par un logiciel développé au laboratoire. Une

courbe de I’intensité I(q) en fonction du module q peut enfin étre obtenue.

Dans la boite a gants, 10 mg d’échantillon provenant des électrolytes préparés par
« solvent-cast » ou des copolymeéres a blocs non dopés en sel de lithium sont placés dans un
creuset en aluminium. Le creuset est ensuite scellé et est sorti de la boite a gants juste avant la

mesurc.

Les mesures ont été réalisées dans notre laboratoire avec 1’appareil DSC Q20 de chez

TA instruments.

Figure 112 : DSC Q20 de chez TA instrument

Le tableau suivant résume la méthode DSC suivie pour réaliser nos mesures.
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Chapitre 4 : Partie expérimentale

Tableau 20 : Méthode DSC

Température Rampe ou isotherme
25°C>130°C 10°C/min
130°C 3 min
130°C->10°C 10°C/min
10°C 10 min
10°C - -80°C 10°C/min
-80°C 3 min
-80°C>130°C 10°C/min
130°C 3 min
130°C->25°C 10°C/min

Tous les échantillons ont été analysés avec cette méme méthode.

Des rectangles de 5 mm x 2 cm sont découpés en boite a gants sur les films préparés

par « solvent-cast ».

L’épaisseur des échantillons est mesurée avant d’effectuer I’analyse. L’échantillon est

sorti de la boite a gants juste avant d’effectuer la mesure.

Les analyses DMA ont été réalisées au LEPMI de Grenoble. L’appareil utilis€é pour
I’analyse des propriétés mécaniques de nos électrolytes est le DMA-Q800 de chez TA

instruments (photographies ci-dessous).
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Figure 113 : DMA-Q800

L’¢échantillon est positionné entre deux mors. Le mors supérieur est immobile. Le
mors inférieur est mobile et permet d’exercer une contrainte a 1’échantillon. Une fois
I’échantillon positionné, une enceinte climatique vient se localiser sur le porte-échantillon. Un
essal mécanique simple est ensuite réalis€é en exercant une contrainte en traction sous flux

constant d’air sec a une température donnée.

Figure 114 : Essai en traction simple

Les mesures de tractions sont réalisées en isotherme a 40°C et 60°C sous une rampe de
0,1 N/min jusqu’a une force maximale de 18 N. Tous les échantillons ont été analysés dans

ces conditions.
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Résumé

Aujourd’hui, la recherche sur les technologies de stockage d’énergie connait un essor important dii au
fort développement de 1’¢lectronique portable et des modes de transport écologiques. La plupart des batteries
commercialisées utilisent des électrolytes liquides ou a base de liquides qui limitent leur stabilité thermique, la
densité d’énergie et la sécurité. Ces limitations pourraient étre considérablement diminuées par 1’utilisation
d’¢électrolytes polymeres solides (SPE) et la technologie lithium métal polymére (LMP). L’objectif des SPE est
de combiner au sein du méme matériau une conductivité ionique élevée et une tenue mécanique suffisante pour
éviter la formation de dentrites de lithium. Dans ce contexte, les copolyméres triblocs PS-b-POE-b-PS, avec le
POE comme bloc conducteur et le bloc PS apportant la résistance mécanique, sont d’excellents candidats. Afin
d’établir des corrélations composition/morphologie/performance, le but de mes travaux de thése est d’obtenir
une caractérisation détaillée des copolymeéres a blocs synthétisés. Ainsi, les PS-b-POE-b-PS synthétisés (NMP)
ont été analysés par chromatographie liquide aux conditions limites de désorption LC LCD. De plus, les analyses
de la nano structuration (AFM, TEM et SAXS), des propriétés thermiques (DSC) et mécaniques (DMA) sont
discutées. Enfin, des mesures d’impédance ont été effectuées via des cellules symétriques Lithium/ Electrolyte/
Lithium.

Mots clés

Copolymeéres a blocs - Polymérisation Controlée par les Nitroxydes - Electrolyte Polymére Solide - Batterie -
Lithium Métal Polymeére - PS - POE - LiTFSI - SEC - LC CC - LC LCD - AFM - TEM - SAXS - DSC - DMA -
Spectroscopie d’impédance.

Abstract

The research on electrochemical storage of energy is today in a stage of fast and profound evolution
owing to the strong development of portable electronics requesting power energy as well as the requirement of
greener transport modes. Most commercial batteries use liquid or liquid-based electrolytes, which limits their
thermal stability, energy density and safety. These limitations could be considerably offset by the use of solid
polymer electrolytes (SPE) and lithium metal polymer technology (LMP). However, the main drawback of the
SPE is the decrease of the ionic conductivity with increasing mechanical strength, necessary to avoid the
formation of lithium dendrites during the recharge of the battery. In this context, triblock copolymers PS-b6-PEO-
b-PS with a PEO block as ionic conductor and PS block providing mechanical strength was a promising
candidate as SPE. In order to build composition/morphology/performance relationships, the aim of my PhD is to
characterize carefully the block copolymer. For that purpose, the PS-b-PEO-b-PS synthesized (NMP) were
characterized using Liquid Chromatography under Limiting Conditions of Desorption (LC LCD). Furthermore,
analyses of morphologies and nano-structure by Atomic Force Microscopy (AFM), Transmission Electron
Microscopy (TEM) and Small Angle X-ray Scattering (SAXS) techniques, analyses of thermal (DSC) and
mechanical (DSC) properties will be also discussed. Finally, measures of impedance were made via symmetric
cells Lithium / Electrolyte / Lithium.

Key words

Block copolymer - Nitroxide Mediated Polymerization - Solid Polymer Electrolyte - Battery -Lithium Metal
Polymer - PS - PEO - LiTFSI - SEC - LC CC - LC LCD - AFM - TEM - SAXS - DSC - DMA - Impedance
spectroscopy.



