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La Technologie lithium-polymère gélifié

• Association polymère / solvant / sel: solution visqueuse voire gel

• Supprime les risques de fuite de l'électrolyte liquide

• Conserve la mobilité des porteurs par rapport au solide

J.-M. Tarascon, 
M. Armand,
Nature,
(2001)



Les mélanges de polymères incompatibles
en morphologie co-continues

• Un polymère assure le portage de la structure: PVDF (homo ou copo)

• Un polymère forme le gel en association avec solvant et sel: POE

• Les deux polymères sont incompatibles



Les technologies pour réaliser « l'assemblage »

• La voie extrusion permet de supprimer les étapes avec solvant intermédiaire

VOIE SOLVANT VOIE EXTRUSION



L'obtention d'une morphologie co-continue

• Contrôlé par la composition

• Contrôlé par le rapport des viscosités

• Contrôlé par l'énergie de mélange fournie

� ηB/ηA= 0.03

ηB/ηA= 1→

Bu and He, J.Appl.Polym.Sci, 1996



Les mécanismes impliqués: dispersion

• Rupture par instabilité de Rayleigh

• Lié à la compétition forces visqueuses, énergie interfaciale

• Contrôlée par le rapport de viscosité, le mode de déformation  et le 
capillaire critique
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Les mécanismes impliqués: coalescence

• Collision et fusion

• Lié à la probabilité de rencontre et au temps de rencontre

• Contrôlée par la composition et la vitesse de déformation



Zone de co-continuité: PVDF-HFP-POE

• POE extrait

• Observations MEB et dissolution sélective
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Zone de co-continuité: PVDF-HFP-POE

• PVDF-HFP extrait

• Observations MEB , TEM et dissolution sélective
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Zone de co-continuité: PVDF-HFP-POE

• Maitrise du domaine de continuité par la masse molaire et la rhéologie 

ηB/ηPOE= 0.7ηB/ηPOE= 3.8

S.Chaput et al., Rheol.Acta,  2004.
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La combinaison sel-solvant-polymères

• Conductivité ionique satisfaisante à 25°C
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L'extrusion

• Almost Real life...

 

Doseur pondéral 

Piston d’injection 

Profils vis et 
température 

Fillière plate 

Cylindre régulé Banc d’étirage 

Trémie 



Le film / électrolyte final

• Electrolyte 25%POE/25%PVDF-HFP/50% sel+solvant

• 100% de continuité des phases

• Observation de la phase gel/solide par AFM

POE PVdF-HFP

0                   3 µm



Les propriétés : transitions et rhéologie

• Cristallisation du solvant à basse température (-30°C)

• Observable en DMA, DSC et rhéologie
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Les propriétés : conduction et rhéologie

• Observations réalisées entre 0 et 70°C
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Conclusions

• Par extrusion, il est possible de réaliser en une seule opération:
Mise en forme et formulation

• L'association polymère-solvant-sel apporte simultanément deux fonctions: 
Aide au process sans solvant à éliminer
Electrolyte gel

• La technologie est basée sur la notion de morphologie co-continue:
morphologie hors équilibre stabilisée par la viscosité
présentant les propriétés de percolation de deux phases

• D'autres applications membranaires du domaine peuvent être envisagées

supercapacités, séparateurs, etc...
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