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1 Introduction : 
Les batteries rechargeables bénéficient d’un intérêt considérable en tant que systèmes de 

stockage d'énergie électrochimique, une technologie essentielle pour remplacer les 

combustibles fossiles et permettre le stockage de ressources renouvelables. 

Les batteries lithium-ion ont été largement utilisées au cours des trois dernières décennies 

grâce à leur immense succès dans des applications portables tels les téléphones et les 

ordinateurs. 

De plus, ce sont des candidats très prometteurs comme sources d'alimentation pour un 

large éventail d'applications tels que les véhicules électriques et hybrides et du stockage 

d'énergie stationnaire en raison de leur densité énergétique élevée et de leur longue durée 

de vie. [1] 

En raison de l'importance actuelle et future de ces batteries, nous avons essayé dans ce 

travail de synthétiser et de développer un séparateur polaire pour améliorer la mobilité des 

ions Li+ dans la couche électrolyte d'une batterie Li- ion. 

Ce travail comprend deux parties principales. La première partie porte sur la synthèse d’une 

membrane de PVdF-HFP comme séparateur pour batteries Li-ion par l’électrofilage. Cette 

étape du travail a été menée chez Centexbel, le Centre de recherche belge dédié aux 

textiles. Pour ce Centre, la volonté de tester d’autres applications pour les membranes 

électrofilées produites via leur équipement motivait le soutien à ce travail. Leurs 

installations nous ont permis de réaliser de nombreux essais en faisant varier plusieurs 

paramètres du processus ou de la solution pour obtenir une membrane électrofilée. 

La deuxième partie de ce travail a été réalisée dans le laboratoire NCE - Nanomatériaux, 

Catalyse et Électrochimie - du département de Chemical Engineering de l’Université de 

Liège. 

Cette partie du travail vise à caractériser les membranes réalisées en tant que séparateurs 

pour batteries Li-ion et à mettre en évidence les conditions et les paramètres optimaux, 

comme l’épaisseur des membranes et la quantité d’électrolyte adéquate pour assurer le bon 

fonctionnement des batteries. Le cyclage galvanostatique et la voltamétrie cyclique ont été 

privilégiés en tant que technique de caractérisations électrochimiques. 

Ce rapport est divisé en quatre chapitres : le premier et le deuxième synthétisent 

respectivement les recherches bibliographiques menées sur l'electrofilage et les batteries 

lithium ion, le troisième contient une description des techniques mises en œuvre et le 

quatrième analyse les résultats de caractérisation électrochimique obtenus. Une conclusion 

générale termine le document. 
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2 Présentation des infrastructures 

2.1 Laboratoire NCE 
Le laboratoire NCE (Nanomatériaux, Catalyse et Électrochimie) est l’un des trois groupes de 

recherche du département d’Ingénierie Chimique de l’Université de Liège. Cette unité 

travaille au développement de matériaux nanométriques pour des applications telles que la 

catalyse, les revêtements fonctionnalisés et l’électrochimie, en utilisant la science des 

matériaux et le génie chimique de façon intégrée. Le travail du laboratoire comprend 

évidemment la conception et la synthèse des nanomatériaux mais aussi le développement 

et l’optimisation de procédés de mise en forme et des applications spécifiques des 

catalyseurs. 

L’équipe du NCE est composée de deux professeurs de la faculté des Sciences Appliquées, 

d’un chercheur FNRS et une maîtresse de recherche FNRS, de 4 chercheurs seniors, de 

postdoctorants ainsi que de doctorants, soit environ 25 personnes. [2] 

 

2.2 Centexbel 
Fondé en 1950 par la Fédération belge de l’industrie du textile, le Centre de Recherche 

compte trois sites en Belgique : Gand, Grâce-Hollogne et Courtrai [3]. Ce centre est agréé 

par la Région Wallonne. L’entreprise propose plusieurs secteurs d’activité afin de répondre 

aux besoins des industries belges du textile : 

• Certification : étant un organisme accrédité de plusieurs systèmes de certification, 

Centexbel est habilité à évaluer si les produits respectent les normes assurant une utilisation 

sans danger. Les laboratoires du centre sont accrédités ISO#17025. 

• Recherche et développement : ce secteur d’activité permet à Centexbel de mener des 

projets privés mais également des projets en collaboration avec d’autres autorités ou 

entreprises textiles. Les recherches abordent plusieurs thématiques telles que la 

transformation du plastique, la fonctionnalisation des textiles ou encore le développement 

des textiles destinés au domaine de la santé ou de la sécurité. 

• Services : Centexbel partage son expérience et ses connaissances par le biais de la 

consultance, de séminaires ou de conférences internationales. 

• Tests : une série de tests sur des matériaux textiles ou polymères peut être réalisée dans 

les laboratoires accrédités de Centexbel. Ainsi, le comportement au feu, des analyses 

chimiques, mécaniques, antimicrobiennes peuvent être évalués. 

• Innovation : Centexbel possède plusieurs plateformes pilotes semi-industrielles telles 

qu’une plateforme d’extrusion, une imprimante 3D ou encore une plateforme d’enduction et 

traitement de surface. Celles-ci sont mises à la disposition des entreprises et leur permettent 

l’élaboration de nouveaux produits innovants et efficaces. [3] 
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3 Electrofilage 

3.1 Principe de fonctionnement 
L'électrofilage ou filage électrostatique des fibres est une technologie qui vise à produire des 

fibres submicroniques (le diamètre de la fibre inférieur au micron) en appliquant des forces 

électriques à une solution d'un polymère synthétique, d'un polymère naturel ou d’un 

mélange des deux. Cette technique est brevetée pour la première fois par Formhals Antonin 

en 1934, et elle permet de synthétiser des nanomatériaux tubulaires/fibreux (le diamètre 

des fibres est compris entre 100 nm et 500 nm) unidimensionnels qui s'assemblent en 

structures 2D/3D. [4,5] 

L'installation d'électrofilage de base, illustrée à la figure 1, se compose de trois composants 

principaux :(1) un dispositif d’alimentation à haute tension (1 à 100 kV), (2) une seringue 

terminée par une aiguille de petit diamètre (diamètre intérieur de 0,1 à 1,0 mm), et (3) un 

écran collecteur (généralement une plaque métallique). Ces deux derniers éléments sont 

des électrodes, entre lesquelles une tension électrique est appliquée. [6] 

 

 

Figure 1 : Schéma d'un équipement d'électrofilage . [7] 

 

La figure 1 montre également différents types de collecteurs et de seringues pour former la 

structure souhaitée des membranes en nanofibres. 

A l'aide d'une pompe à seringue, la solution de polymère peut être introduite dans l'aiguille 

à un débit constant et contrôlable. Après l'injection de la solution dans l'aiguille, une 

gouttelette hémisphérique suspendue en équilibre se forme à l’extrémité de l’aiguille en 

raison de la tension superficielle du liquide. Taylor a démontré qu'en présence d'un champ 

électrique, la forme d'une goutte adopte une configuration conique de 49,3° appelée cône 

de Taylor, si le potentiel critique pour déséquilibrer la goutte est atteint, comme le montre la 

figure 2. [3,8] 
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Figure 2 : Principe de la formation du cône de Taylor.  [9]   

Une fois que la tension appliquée dépasse la valeur critique, les forces électriques 

surmontent les forces de tension superficielle de la solution polymère, un filament stable de 

liquide apparaît à l’extrémité du cône de Taylor. Finalement, le filament de polymère chargé 

subit un processus d'étirement et de fouettage, dans l'espace entre la pointe de l'aiguille et 

le collecteur, permettant à celui-ci de devenir très long et fin. Les charges dans le jet 

accélèrent la solution polymère dans la direction du champ électrique vers le collecteur 

chargé de manière opposée, fermant ainsi le circuit électrique. La fibre se déplaçant vers le 

collecteur subit alors un mouvement aléatoire ou une instabilité de flexion en raison des 

forces répulsives provenant des ions chargés dans le jet d’électrofilage. Concomitamment, le 

solvant s’évapore lorsque le jet se déplace dans l’air et les nanofibres solidifiées vont se 

former et finalement se déposer sur le collecteur. [10,4] 

Les fibres électrofilées ont une grande surface spécifique, un diamètre mince (du nanomètre 

au micromètre) et une porosité élevée par rapport à celles obtenues à partir des procédés 

de filage conventionnels. En raison de ces propriétés, les nanofibres électrofilées ont un 

grand potentiel pour des applications dans les séparateurs pour batteries, la synthèse de 

membranes, les applications de filtration, l'ingénierie tissulaire et les applications 

biomédicales... [11,4] 

3.2 Les paramètres affectant le processus d’électrofilage : 

Il existe de nombreux paramètres et variables du processus d'électrofilage qui doivent être 

pris en compte et régulés afin de générer des nanofibres uniformes. D'après le schéma 3, 

trois paramètres principaux peuvent influencer la morphologie des fibres, qui sont les 

suivants : (1) les paramètres de la solution (2) les paramètres de processus (3) les 

paramètres ambiants. [12] 
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Figure 3 : Paramètres affectant les propriétés des membranes électrofilées. [13] 

En particulier, le processus d'électrofilage et les propriétés physiques des fibres sont 

également affectés par des paramètres ambiants tels que la température et l'humidité de 

l'environnement, en raison de leur influence sur la viscosité, la vitesse d'évaporation du 

solvant et la sensibilité de la solution à l'humidité. L'augmentation de la température 

entraîne une diminution de la viscosité des solutions de polymère et une diminution du 

diamètre des fibres, tandis qu'une humidité trop faible peut entraîner un séchage rapide du 
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solvant car l'évaporation du solvant est plus rapide. L'augmentation de l'humidité entraîne 

l'apparition de petits pores à la surface des fibres et la fusion de ces pores. [12,13] 

3.3 Dispositif de Centexbel 

L'appareil d'électrofilage de Centexbel se trouve dans une enceinte hermétique où la 

température et l'humidité sont contrôlées par un système de régulation. De plus, cette 

enceinte hermétique est équipée d'un système de ventilation car certains polymères 

peuvent émettre des odeurs désagréables ou même nocives. Le dispositif d'électrofilage en 

lui-même est composé d'une aiguille reliée à la terre et d'un collecteur (une plaque 

métallique) reliée à un générateur de potentiel. L'aiguille et le collecteur sont situés à une 

distance qui peut être modifiée. L'aiguille est alimentée en solution polymère par un pousse-

seringue, et elle peut se déplacer selon les axes X et Y grâce à un moteur, ce qui permet de 

couvrir toute la surface du collecteur. 

3.4 Solution polymère PVdF-HFP 

Le poly (fluorure de vinylidène-co-hexafluoropropylène) est un copolymère fluoré émergent, 

qui peut être obtenu par polymérisation en émulsion de fluorure de vinylidène (VDF) et 

d’hexafluoropropylène (HFP), Comme le montre la figure 4, les unités de fluorure de 

vinylidène assurent la stabilité mécanique des chaînes polymères, de part leur cristallinité, et 

les unités HFP augmentent la plasticité du matériau. Ce copolymère a un point de fusion 

compris entre 143°C et 154°C selon le pourcentage de HFP. [14, 15,16] 

 

 

Figure 4. Equation de polymérisation du PVdF-HFP. [4] 

La littérature scientifique montre que les membranes en PVDF-HFP électrofilées peuvent 

être utilisées dans une large gamme d'applications en particulier dans les batteries Li-ion en 

tant que matrice polymère pour les électrolytes en gel. [17] Ainsi, les membranes PVDF-HFP 

sont l'un des 5 meilleurs choix comme séparateurs pour batteries Li-ion en raison de leur 

affinité élevée avec les électrolytes liquides polaires, de leurs stabilités thermique et 

diélectrique élevées, de leur grande stabilité à l'oxydation et de leur adhérence souhaitable 

avec les électrodes. De plus, leur taux de cristallisation et leur température de fusion sont 

plus faibles par rapport à d'autres polymères tels que le PVdF qui a un taux de cristallisation 

de 50 %.[16, 18] Par conséquent, le PVdF-HFP contient plus de domaines amorphes capables 

de piéger de grandes quantités d'électrolytes liquides, et il peut également dissoudre plus de 

sel en raison de la constante diélectrique plus élevée (Ԑ =8,4), contribuant à la conductivité 

électrique de l'électrolyte polymère. [19] 
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Dans des études précédentes, des membranes électrofilées PVdF-HFP ont été obtenues avec 

une structure très poreuse et une distribution uniforme de la taille des pores (taille 

moyenne des pores de 0,92 μm). [20] Le tableau 1 résume les conditions de solution et 

d'électrofilage des fibres PVdF rapportées dans la littérature. 

  

Concentration 

% de PVdF  
Solvent  

Concentration des 

solvants  
Tension appliquée  Distance  Application  Réf   

20    
DMF:D

MA  
(1:1)   20 kV  20 cm  Rubans plats  21  

12–18    Ac:DMA  (7:3)      Batteries  22  

25    DMA    10 kV  15 cm  
Électrolyte 

ou séparateur   
23  

15     
DMF:Ac 

    
(7:3) (v:v)  25 kV   20 cm  Batteries  24  

15  
DMF:Ac  

  
(2:8) (v:v)   8–15 kV    Cellules métalliques  25  

15  DMF:Ac  (6:4) (w:w)   
25 kV  

28 kV  

12 cm  

15 cm  
Distillation  26  

20       DMF:Ac  (7:3) (w:w)  25 kV  15 cm  Séparateur   27  

16–20   DMS:Ac  (1:1)   10–16 kV    Récupérateur d'énergie  28  

 

Tableau 1 : Résumé de la littérature sur l'électrofilage du PVdF. 

(DMF, diméthylformamide; DMAc, diméthylacétamide; DMS, diméthylsulfoxide; Ac, 

acétone.) 

4 Batterie Lithium-Ion 
Notre société actuelle est confrontée à un défi au niveau de l'énergie et de l'environnement, 

dû à la diminution de la production et des réserves d'énergies fossiles (pétrole, gaz naturel 

et charbon) et de leur impact sur l'environnement. Par conséquent, nos économies doivent 

s’orienter vers des sources d'énergie alternative sûres, hautement efficaces et respectueuses 

de l'environnement, telles que les énergies renouvelables, Mais ces sources produisent de 

l'électricité par intermittence, les batteries sont donc extrêmement utiles pour stocker le 

surplus d'électricité et l'utiliser pendant les périodes de pointe de consommation. [29] 

Parmi les différentes technologies de batteries existantes, les batteries lithium-ion ont 

particulièrement attiré l'attention en raison de leurs propriétés intéressantes telles que leur 

haute densité énergétique, leur efficacité énergétique élevée et leur longue durée de vie. 

[30] 

Ainsi, les batteries lithium-ion se retrouvent aujourd’hui dans de nombreuses applications 

domestiques et industrielles allant des appareils électroniques portables aux véhicules 

électriques ou hybrides. [30] 
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4.1 Propriétés des batteries lithium-ion 
Les batteries lithium-ion ont été commercialisées pour la première fois par Sony Energitech 

en 1991. Jusqu'à présent, elles dominent toujours le marché de l'électronique. [31] 

Malgré les nombreuses technologies de batteries différentes, les batteries lithium-ion 

retiennent la grande attention en raison de leurs nombreuses qualités, qui sont une 

efficacité énergétique élevée (plus de 95 %), une longue durée de vie (3000 cycles avec une 

décharge profonde de 80%) et une densité d'énergie relativement élevée jusqu'à 200 

Wh/kg. La densité énergétique est la quantité d'énergie qui peut être stockée dans un 

système par unité de volume ou par unité de poids, alors que l'efficacité énergétique est le 

rapport entre l’énergie fournie au système et l’énergie qu’il restitue. [32] 

De plus, les batteries au lithium sont les moins sensibles à l'effet mémoire par rapport à 

d'autres types de batteries comme les batteries de Nickel-Hydrure Métallique (Ni-Mh) et 

Nickel-Cadmium (Ni-Cd). 

Cet effet mémoire réduit la quantité d'énergie que la batterie peut stocker, abaissant ainsi 

son ampérage, et il endommage les performances et la durée de vie des batteries 

lorsqu'elles sont rechargées avant d'être complètement déchargées. 

4.2 Composants 

4.2.1 Electrode positive 

Pour des performances optimales, le matériau de cathode d'une batterie au lithium 

rechargeable doit avoir les propriétés suivantes : [30] 

1-Le matériau doit être capable d’insérer/désinsérer de manière réversible les ions Li+ avec 

une grande capacité et un potentiel élevé. 

2-Pour maintenir de bonnes performances de cyclage, le matériau doit subir un changement 

structurel minimal pendant l'insertion/désinsertion des ions Li. 

3- Pour obtenir des courbes de charge/décharge régulières comme requis, le matériau doit 

subir un changement négligeable de potentiel redox pendant l'insertion/désinsertion des 

ions Li. 

4- Pour obtenir un taux de charge/décharge régulier et élevé, le matériau doit avoir un taux 

de diffusion des ions lithium élevé et une conductivité électronique élevée. 

5- le matériau doit être chimiquement stable avec l'électrolyte sous les potentiels de 

fonctionnement. 

Le nom générique des batteries « lithium ion » provient de l'ion lithium présent dans leur 

cathode. Par contre, il en existe un grand nombre de variétés, qui se différencient par la 

composition chimique leur matériau actif. [32] 
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Généralement, les cathodes sont constituées d'un matériau composé lithié complexe, en 

particulier les matériaux comprennent principalement un oxyde métallique de lithium, tels 

que l'oxyde de lithium cobalt (LiCoO2), l'oxyde de lithium manganèse (LiMn2O4), ou encore le 

phosphate de fer et de lithium (LiFeO4). Parmi ces trois classes d'oxydes, l'oxyde LiCoO2 reste 

le matériau cathodique le plus répandu qui alimente la plupart des batteries rechargeables 

lithium-ion. [32] 

Jean B. Goodnow et ses collègues de l'Université d'Oxford, Royaume-Uni, ont découvert le 

LiCoO2 en 1979/1980. [41]  C’est un matériau d'intercalation qui permet une 

intercalation/désintercalation réversible de l'ion Li à des potentiels supérieurs à 4,0 V par 

rapport au couple Li+ /Li. D'autres caractéristiques à mentionner sont une densité 

énergétique volumique élevée de 366Wh/L, une grande capacité gravimétrique (140 Ah/kg) 

et une longue durée de vie (500~1000 cycles). [30] 

La structure lamellaire de LiCoO2, illustrée à la figure 2, a une symétrie hexagonale et 

appartient au groupe spatial R-3m, où les atomes de Cobalt sont situés au cœur de 

structures octaédriques formées par les oxygènes voisins alors que les ions Li+ sont 

concentrés entre les feuillets de CoO2, où ils sont en contact avec les sites des centres Co2+ 

par leurs arrêtes. [33, 33, 36] 

 

Figure 5 : La structure cristalline de la forme en couches du LiCoO2. [35] 

Lors des processus de charge et décharge, la structure subit une délithiation, qui se déroule 

de manière topotactique et est réversible sur la plage de composition 1≥x≥0,5, avec x = 

LixCoO2, donnant une capacité spécifique pratique d'environ 140 mAh/g en dessous de 4,2V 

versus Li/Li+, soit environ la moitié de sa capacité théorique (273 mAh /g). Lorsque la valeur 

de x diminue, à des valeurs de x<~0,5, le degré moyen d'oxydation du Co augmente, ce qui 

est obtenu en appliquant une tension de charge supérieure à 4,2 V. Dans ces conditions, la 

formation d'une structure pauvre en lithium est générée, où les sites octaédriques sont 

dépouillés de Li+, conduisant à l'accumulation de feuilles de CoO2. [33, 34, 36] 
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4.2.2 Electrode négative 

Pour des performances optimales, le matériau d’anode d'une batterie au lithium 

rechargeable doit avoir les mêmes propriétés que celui de la cathode. En plus, il doit former 

une bonne interface solide-électrolyte durant le premier cycle et rester chimiquement 

stables avec l'électrolyte dans les cycles suivants. Donc pour assurer un comportement 

réversible, le dépôt d'une couche de passivation efficace à la surface de l’anode est 

nécessaire lors du premier cycle, car cette couche agit comme une barrière et réduit la 

décomposition ultérieure de l'électrolyte pendant le cycle de vie de la batterie. [30] 

Le lithium métallique est une option envisageable comme matériau d'anode pour les 

batteries haute tension et haute énergie, car il présente de nombreux avantages comme sa 

faible masse molaire conduisant à une capacité théorique élevée de 3860 Ah/Kg, son 

pouvoir fortement réducteur (E0=-3,03V/ENH) et un potentiel d'électrode extrêmement 

faible de -3,04 V (par rapport à une électrode à hydrogène standard). Cependant, il présente 

des inconvénients importants car il peut réagir avec des électrolytes organiques, entraînant 

la formation une couche isolante ou un dégagement gazeux, augmentant ainsi la pression 

interne dans la cellule. Autre désavantage : des dendrites de lithium peuvent se former à la 

surface de l'électrode de lithium pendant la charge, ce qui peut provoquer deux 

conséquences graves : une diminution progressive de la capacité ou un court-circuit interne 

des cellules dû à la pénétration des dendrites à travers le séparateur (ou la couche 

électrolyte). [30, 41, 29] 

4.2.3 L’électrolyte 

Les électrolytes dans les batteries Li-ion sont principalement divisés en deux catégories : 

-Les électrolytes semi-solides/solides. 

-Les électrolytes liquides : ils sont généralement constitués de sels de lithium, dissous dans 

des carbonates organiques. Les tableaux 2 et 3 décrivent les produits d'intérêt les plus 

courants pour les batteries Li-ion. 

 

Tableau 2 : Propriétés de certains solvants utilisés comme électrolytes dans les batteries 

lithium-ion. [37] 
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Tf= température de fusion ; Te= température d’ébullition ; Téclair = température du point 

d’éclair ; εr= permittivité diélectrique ; η= viscosité cinématique ; DN = nombre de donneur 

Pour déterminer les mélanges électrolytes appropriés, le nombre donneur, la viscosité, les 

constantes diélectriques et la conductivité ionique du solvant organique doivent être pris en 

compte. [37] La plupart des électrolytes liquides sont composés de carbonate d'éthylène 

(EC) et de diméthylcarbonate (DMC), en raison de la bonne stabilité électrique et 

électrochimique du carbonate d’éthylène, de son faible coût, et de sa constante diélectrique 

élevée qui permet une meilleure dissociation ionique du sel et améliore la conductivité 

ionique. Cependant, il a un point de congélation élevé (35-38 ° C), donc du 

diméthylcarbonate (solvant de dilution) est ajouté pour réduire sa viscosité. [30] 

 

 

Tableau 3 : Caractéristiques des sels de lithium. [37] 

À l'échelle industrielle, le LiPF6 est le sel le plus couramment utilisé car il offre une très haute 

conductivité et une excellente stabilité électrochimique. En plus il se dissout parfaitement 

dans des solvants de type carbonate, bien mieux que d’autres sels (LiClO4, LiBF4). 

4.2.4 Le séparateur 

Dans le cas d’une couche électrolyte liquide, les deux électrodes doivent être séparées par 

une membrane séparatrice (séparateur) pour éviter tout contact entre elles et ainsi éviter un 

court-circuit. En outre, si la structure poreuse du séparateur est remplie d'électrolyte liquide, 

il peut faciliter le transport des ions lithium entre les deux électrodes. [38] 

Bien que le séparateur soit classé comme un composant cellulaire inactif, c'est-à-dire qu'il ne 

participe directement à aucune réaction, il joue un rôle crucial sur les performances de la 

cellule, sa production, sa durée de vie et, surtout, sa fiabilité et sa sécurité. Pour assurer le 

bon fonctionnement du séparateur dans une batterie lithium-ion, les facteurs suivants 

doivent être pris en compte : 

1. Stabilité électrochimique : Pour obtenir des batteries de longue durée de vie, le 

séparateur doit être stable dans un environnement d'oxydation et de réduction fort, 

pendant la charge et la décharge de la batterie. De plus, il doit avoir un degré élevé 

de stabilité chimique pour résister à la dégradation liée au risque de dissolution dans 

l'électrolyte ou à la perte de résistance mécanique. 
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2. Mouillabilité : Le séparateur doit avoir la capacité d'absorber une quantité 

importante de solution électrolyte pour assurer le transport des ions et également de 

retenir cette quantité absorbée pendant le fonctionnement de la cellule pour 

abaisser la résistance du séparateur et de la cellule. Une relation détermine la 

quantité d'électrolyte liquide absorbée par le séparateur : 

La quantité d'électrolyte liquide absorbée (%) = [(m2 –m1) / m1] x 100 

m1 : le poids du séparateur sans électrolyte 

m2 : le poids du séparateur avec électrolyte après l’imprégnation 

3. Épaisseur : Les batteries à haute énergie et à haute densité énergétique nécessitent 

un séparateur relativement fin avec une résistance mécanique suffisante. Cependant, 

plus le séparateur est fin, plus sa résistance mécanique devient faible et plus le 

risque de perforation lors de l'assemblage de la cellule est élevé, ce qui peut 

conduire à des courts-circuits internes. Par contre, un séparateur épais offre une 

résistance élevée, réduisant ainsi les performances des cellules. 

 

4. Porosité : c'est le rapport entre le volume de vide et le volume géométrique 

apparent, on peut la calculer via l'équation suivante : 

La Porosité (%) = [(m2 –m1) / ρL x V0] x 100 

ρL : la densité du liquide et V0 : le volume géométrique du séparateur. 

Les séparateurs à porosité élevée se caractérisent par la rétention d'une quantité 

importante d'électrolyte dans leurs pores pour maintenir une conductivité ionique 

élevée. D'un autre côté, les séparateurs à très faible porosité contiennent moins 

d'électrolyte, ce qui entraîne une résistance interne élevée. De plus, la taille des 

pores du séparateur de batterie doit être suffisamment petite pour empêcher la 

pénétration de particules d'électrode libres et de dendrites de lithium, et la 

distribution de la taille des pores doit être uniforme pour éviter une distribution de 

courant inégale ce qui entraînerait une perte de performance. 

5. Stabilité thermique : Pour éviter l'empoisonnement de la batterie par l'eau, tous les 

matériaux utilisés dans l'assemblage des batteries sont séchés avant d'entrer dans la 

cellule à 80°C. De plus, la batterie peut également chauffer pendant la charge et la 

décharge en raison de la résistance électrique, de sorte que le séparateur doit 

conduire efficacement la chaleur interne vers l'environnement extérieur, tout en 

conservant sa structure et ses propriétés lorsque la température augmente. 

Les propriétés idéales des séparateurs pour assurer le bon fonctionnement des batteries 

lithium-ion sont présentées dans le tableau 4. 
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Tableau 4 : Liste des exigences pour les séparateurs de batteries lithium-ion. [38] 

4.2.5 Le séparateur Celgard 

Les séparateurs commerciaux tels que le Celgard 2325 sont constitués d'une structure à trois 

couches en polypropylène-polyéthylène-polypropylène qui offre une bonne résistance à la 

perforation ainsi qu'un arrêt et une stabilité thermique, comme indiqué dans le tableau 5. 

[38] 

 

Tableau 5 : Les caractéristiques du séparateur Celgard. [39] 

La couche de PE à bas point de fusion a une taille de pores comprise entre 0,03 et 0,1 µm et 

une porosité de 30 à 50 %. Les couches de PP à haut point de fusion offrent une résistance 

mécanique accrue. La couche de PE peut agir comme un fusible thermique. En effet, le PE 

fond et perd de sa porosité à haute température (à 135 °C), ce qui arrête efficacement le flux 

de courant entre les électrodes, mais les couches de PP conservent toujours leur intégrité 

mécanique. De cette façon, un court-circuit externe ou une surcharge accidentelle peut être 

évité.[40] 

Les séparateurs de Celgard sont de loin les séparateurs de batteries les plus cités dans la 

littérature car ils ont été largement utilisés dans de nombreux systèmes de batteries. 
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4.3 Principe de fonctionnement d'une batterie Li-ion 
Un système de batterie lithium-ion est un système de stockage d'énergie basé sur la 

différence de potentiel entre l’électrode positive (cathode) et l’électrode négative (anode) 

qui conduit à des réactions électrochimiques de charge/décharge et le passage d'un courant 

dans le circuit extérieur créant un courant électrique. Les électrodes sont séparées par des 

matériaux polymères poreux qui permettent un flux ionique entre eux et sont immergées 

dans un électrolyte composé de sels de lithium dissous dans des liquides organiques. [38] 

 

Figure 6 : Le fonctionnement d’une batterie lithium-ion utilisant LixCoO2 comme cathode. 

[41] 

En mode décharge, le processus d'oxydation se produit au niveau de l'anode, ce qui 

provoque le déplacement des électrons générés par l’anode à travers le circuit électrique 

alors que des ions lithium sont libérés dans l’électrolyte, traversent le séparateur et 

s’insèrent au niveau de la cathode. Dans un même temps, un processus de réduction se 

produit à la cathode, qui est reconstituée grâce aux électrons fournit par le circuit, comme 

l’indique les réactions suivantes : [41] 

La réduction d'oxyde de lithium cobalt : CoO2 + Li+ + e − ⇒ LiCoO2 

L’oxydation du lithium métallique :  Li0 ⇒ Li+ + e − 

Dans le cas de la charge de la batterie, le processus est inversé. Une source d'alimentation 

électrique externe injecte des électrons dans l'anode. Dans le même temps, la cathode cède 

une partie de ses ions lithium, qui se déplacent à travers l'électrolyte jusqu'à l'anode et s’y 

réduisent. Au cours de ce processus, l'électricité est stockée dans la batterie sous forme 

d'énergie chimique. 

L’oxydation de l'oxyde de cobalt lithié : LiCoO2 ⇒ CoO2 + Li+ + e – 
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La réaction de réduction se déroulant à l’électrode de lithium est la suivante : 

Li+ + e − ⇒ Li0 

Enfin, la réaction globale reprenant les phases de charge et de décharge peut être écrite. 

   CoO2 + Li0 ⇔ LiCoO2 

5 Les techniques de caractérisations électrochimiques : 

5.1 Le cyclage galvanostatique : 

Cette méthode électrochimique consiste à appliquer un courant constant à la cellule 

électrochimique jusqu'à ce que la tension de fonctionnement atteigne une valeur limite 

définie par l'utilisateur ; à ce potentiel, le sens du courant est alors inversé. Cela se fait 

généralement plusieurs fois de suite, en alternant courant positif et négatif afin de charger 

et décharger la cellule à tester. Le résultat de ces expérimentions permet de tracer les 

courbes de charge/décharge de la cellule électrochimique. À partir de ces courbes, la 

capacité spécifique, la stabilité de cycle et la capacité de débit d'une batterie peuvent être 

déterminées. [49, 50, 51] 

Pendant le cyclage galvanostatique des batteries, les courants de charge et de décharge sont 

souvent exprimés en fonction du régime (C), calculé à partir de la capacité de la batterie. Ce 

régime caractérise la vitesse de charge (ou de décharge) à laquelle une cellule est soumise 

lors d’un cycle galvanostatique. Par exemple, à un régime de C/2 correspond le courant 

nécessaire pour charger la batterie en 2 h, et de 1h si le régime est de 1C. La capacité 

spécifique théorique (Q), d'un matériau à un flux de courant donné est liée à la masse 

molaire (Mw) du composé : Q = nF /3.6 X Mw  

F : est la constante de Faraday (96 485 C mol-1 ) et la capacité spécifique est donnée en 

unités de mAh g-1. 

Comme un taux de cyclage de C/2 devrait donner la charge ou la décharge de la capacité 

théorique totale en 2 heures, la capacité réelle peut être calculée par : Q = I x t / m 

I : est le courant appliqué, t : le temps et m : la masse de matière active. 

On peut calculer le changement de concentration de lithium (Δx) dans le matériau hôte, 

lorsqu'un courant constant est appliqué à une cellule, par l'équation suivante :   

    

z : le nombre d'électrons transférés par Li+, qui est égal 1. 

5.2 La voltamétrie cyclique : 
La voltamétrie cyclique (CV) est la technique la plus couramment utilisée pour obtenir des 

informations quantitatives et qualitatives sur les réactions électrochimiques au sein d'une 

batterie. Elle fournit des informations sur les processus redox, les réactions de transfert 

d'électrons hétérogènes et les processus d'adsorption. 
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Cette technique consiste à faire varier le potentiel de l'électrode de travail entre deux 

valeurs de potentiel (E1 à E2) selon une rampe de potentiel (dV/dt) bien définie. Pendant le 

processus de balayage de potentiel, le potentiostat mesure le courant résultant des 

réactions électrochimiques se produisant à l'interface des électrodes et consécutives au 

potentiel appliqué. Avec cette information, on peut représenter un diagramme de  

voltampérométrie cyclique qui est la réponse en courant en fonction du potentiel appliqué. 

[44,45,46] 
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6 Matériel et méthode 

6.1 Préparation des solutions de PVdF-HFP : 
Différentes solutions d'électrofilage à 15 % et 18 % en poids ont été préparées en dissolvant 

de la poudre de PVdF-HFP d’un poids moléculaire de 400 000, obtenus auprès de la firme 

Solvay (Solef 21216), dans des mélanges de solvants à base d’acétone, de 

diméthylformamide (DMF), de diméthylacétamide (DMAc) ou encore de carbonate de 

propylène (CP). Chaque  solution a ensuite été mélangée sur un agitateur magnétique 

pendant 24 h à 25 °C pour dissoudre complètement la poudre de PVdF-HFP, jusqu'à 

formation d'une solution visuellement homogène. 

La composition exacte des différentes solutions préparées est présentée dans le tableau 6. 

Solutions 
Concentration de 

 PVdF-HFP % en poids 
Solvants 

Proportion des 
solvants 

1 15 % DMF:Ac (7:3) 

2 15 % DMF:Ac (6,6:3,4) 

3 15 % DMF:Ac (1:1) 

4 15 % DMF:Ac (2:8) 

5 15 % CP:Ac (1:1)   

6 15 % CP:Ac (3:7)   

7 15 % CP:Ac (2:8) 

8 15 % DMAc:Ac (7:3) 

9 15 % DMAc:Ac (1:1) 

10 18 % DMAc:Ac (7:3) 

11 18 % DMAc:Ac (1:1) 

Tableau 6 : Les différentes solutions de PVdF-HFP préparées. 

 

6.2 Préparation des membranes de PVdF-HFP 

Les solutions d'électrofilage ont été chargées dans une seringue de 10 ml reliée à une 

aiguille en acier inoxydable (Taille 27G) via un tuyau en PTFE, puis laissées au repos pendant 

au moins 1h, jusqu'à ce qu'elles soient dégazées. L’aiguille, en position verticale, est disposée 

perpendiculairement à la  plaque collectrice, comme le montre la figure 4. La solution de 

polymère est ensuite délivrée via une pompe à seringue. Cette pompe autorise un débit 

massique de 0,01 à 0,016ml/min. 
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Figure 7 : Le dispositif d’électrofilage de Centexbel. 

L'ensemble du processus de préparation des membranes par électrofilage a été réalisé à une 

température de 25 0C et une humidité absolue de 3,5 g/kg. Une différence de potentiel est 

ensuite générée entre l'aiguille et le collecteur, une plaque d'aluminium placée 

perpendiculairement à la pointe de l'aiguille, à une distance spécifiée. La déposition 

commence dès que l’aiguille entre en mouvement. Sa vitesse de déplacement selon l’axe Y 

est de 8 mm/min. A la fin de l’essai, les membranes électrofilées de PVdF-HFP sont 

recueillies sur la plaque d'aluminium, souvent après plusieurs heures de déposition. 

Les conditions opératoires de l'électrofilage pour chaque membrane sont résumées dans le 

Tableau 7. 

Solution 
Débit 
ml/min 

Tension appliquée 
en KV 

Distance entre l'aiguille et 
le collecteur en cm 

1 0,016 20 12 

2 
0,016 

20 12 

18 12 

18 16 

18 20 

0,013 18 20 

3 0,013 18 20 
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4 

0,013 Entre 14 et 30 20 

0,01 Entre 14 et 30 20 

0,01 Entre 14 et 30 16 

0,01 Entre 14 et 30 12 

0,008 Entre 14 et 30 12 

6 

0,016 Entre 16 et 22 12 

0,013 Entre 14 et 20 12 

0,01 Entre 14 et 20 12 

0,008 Entre 14 et 20 12 

8 0,013 16 12 

9 
0,013 Entre 14 et 22 12 

0,01 Entre 14 et 22 12 

10 0,013 18 et 16 12 

11 0,013 16 12 

Tableau 7 : Les conditions opératoires de l'électrofilage. 

6.3 Assemblage des batteries Li-ion 
Les piles bouton sont assemblées via la superposition des composants suivants, selon un 

ordre précis : 

– un boîtier inférieur en acier inoxydable 

 – un ressort métallique en acier inoxydable 

– un disque métallique en acier inoxydable de 15 mm de diamètre 

– un disque de cathode (Oxyde de cobalt lithié, LCO) fourni par le CEA (Commissariat à 

l’énergie atomique et aux énergies alternatives) de 14 mm de diamètre. Ces cathodes se 

présentent sous forme de feuilles A4 en aluminium recouvertes par une fine couche de LCO.  

Chaque disque est obtenu en perforant les feuilles de cathodes avec un poinçon creux 

– un disque de membrane de PVdF-HFP (séparateur). Les séparateurs utilisés ont un 

diamètre de 16 mm, ils sont donc légèrement plus larges que la taille des électrodes, ce qui 

permet d’éviter les courts-circuits internes. 

– l’injection de 120 µL d’électrolyte, composé d’un sel de lithium (LiPF6) de concentration 

1M, dissous dans un mélange de carbonate d’éthylène et de diméthylcarbonate (50:50). 

Cette solution électrolyte a été obtenue auprès de la firme Sigma-Aldrich (Référence : 

746711). 

– l’électrode d’anode (disque en lithium métallique) 

– un deuxième disque métallique 

– un boîtier supérieur avec joint en polypropylène pour assurer l'étanchéité de l’ensemble. 

Enfin, on applique une pression de 500 psi à l’aide d’une presse hydraulique pour sceller la 

pile. 
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L'ensemble du processus d'assemblage est réalisé dans une boîte à gants sous argon avec 

une concentration en oxygène et en vapeur d'eau inférieure à 0,5 ppm. Le lithium est en 

effet extrêmement réactif vis à vis de ces 2 gaz. 

 

Figure 8 : Les composants d’une pile bouton expérimentale. 

 

6.4 Caractérisations électrochimiques 
Les caractérisations électrochimiques des piles bouton préparées ont été classiquement 

réalisées par cyclage galvanostatique avec limitation de potentiel (GCPL) et par voltamétrie 

cyclique linéaire (CV). 

En GCPL, la plage de potentiel balayée s’étendait de 3,0 à 4,2 V, une plage qui englobe les 

potentiels de charge et de décharge du LCO. Le choix de ces bornes de potentiel limite la 

capacité de stockage du LCO à environ 135 mAh/g, soit la moitié de sa capacité théorique 

(273 mAh/g). Cette limitation est voulue car un dépassement de la borne de 4,2V entraîne 

une désinsertion d’ions Li+ supplémentaires, ce qui provoque une détérioration irréversible 

de la structure des grains de LiCoO2. 

Les batteries ont été cyclées entre ces limites de potentiel à un régime de C/2, c'est-à-dire 

que les batteries sont chargées en 2 heures. 

Ces paramètres sont fixés et ne changeront pas d’une batterie à l’autre. L’intensité du 

courant lors d’un cyclage galvanostatique est déterminée par le poids de matière active 

(LCO) de la batterie testée. Le courant imposé est calculé par la relation suivante :   I = (Cth x 

m) / t 
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7 Résultats d’électrofilage des membranes  
Les solutions ont été électrofilées selon les conditions précisées dans le tableau 7. D’une 

manière générale, les essais de déposition ont d’abord été menés à petite échelle (sur des 

surfaces de 1 à 4 cm2)  puis, en cas de résultats convaincants, à plus grande échelle 

(échantillon de 15 x 15 cm). Plusieurs heures de déposition sont en effet nécessaires pour 

générer des membranes d’épaisseur significative et de surface suffisante (15 x 15 cm). 

7.1 Résultats obtenus avec la solution 1 
Au vu des images de microscopie, les fibres obtenues se sont bien déposées de manière 

totalement aléatoire sur le support collecteur en raison de l'application d'une tension 

suffisamment élevée de 20 kV. Ce phénomène s'explique par la force d'étirement induite par 

la haute tension, qui a stabilisé la formation du cône de Taylor. Les fibres, normalement 

alignées, ont donc été soumises au désordre et à l'enchevêtrement. 

Une membrane semi-transparente et très mince a été obtenue avec la solution 1, comme le 

montre la figure 8. La figure 9b permet de mieux appréhender la morphologie de la 

membrane : les fibres sont déposées les unes sur les autres, sans interconnexion visible, ni 

« goutte » de matière polymère. La porosité de la membrane semble très élevée avec des 

pores de taille bien supérieure au diamètre moyen des fibres, lui-même extrêmement 

régulier.   

 Cependant, la membrane n'apparaît pas uniforme sur les bords. Ils sont plus épais par 

rapport au reste de la membrane en raison de la décélération de l'aiguille lorsqu'elle atteint 

l’extrémité de sa trajectoire le long de l'axe X. En raison de cette différence d'épaisseur, nous 

avons évité d'utiliser les bords lors de la fabrication des batteries, car il est connu que 

l’épaisseur du séparateur peut influencer les performances des batteries. 

 

Figure  9 : photo de membrane électrofilée obtenue au départ de la solution 1. 
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Les figures 10a et 10b montrent des images microscopiques de la membrane électrofilée à 

différents grossissements. 

     

Figure  10 : Images microscopiques de la membrane PVdF-HFP électrofilée au départ de la 

solution 1 : a) grossissement x 10 ; b) grossissement x 40. 

7.2 Avec la solution 2 
Les premiers essais ont été menés avec des tensions de 20 et de 18 kV, qui se sont révélées 

insuffisantes pour étirer les fibres. Aucune fibre n'a donc été collectée. Sur le collecteur, 

seules des gouttelettes de solution visqueuse ont été récoltées. 

En fait, une distance de collecte de 12 cm avec une tension de 18 ou 20kV n'a pas donné lieu 

à un filage électrostatique stable. Cette distance n'était probablement pas assez élevée pour 

former une structure fibreuse continue et des gouttelettes se sont déposées sur le 

collecteur. Dans un second temps, le collecteur a été éloigné de l’aiguille jusqu’à la distance 

maximale de 20 cm autorisée par l’équipement pour favoriser l’évaporation de l’acétone.  

Malheureusement, aucune amélioration notable n’a été enregistrée.  Par contre, la 

réduction du débit de 0.016 à 0,013 ml/min a permis l’obtention d’une membrane sans 

défaut majeur, du moins avec une distance collecteur-aiguille de 20cm. A nouveau, 

l’évaporation de l’acétone est favorisée dans ces conditions. 

Toutefois, nous n’avons fait aucun essai de déposition à grande échelle de cette solution, car 

nous avons privilégié des membranes contenant une quantité aussi faible que possible de 

DMF (dont le comportement électrochimique n’était pas connu). 

7.3 Avec la solution 3 

Sur base des résultats de la solution 2, on a gardé les mêmes paramètres d’électrofilage mais 

on a diminué la proportion de DMF du mélange de solvants, comme mentionné dans le 

tableau 6. A petite échelle, les essais ont donné de bons résultats. Une membrane de plus 

grande surface ( +/- 200 cm2) a également été obtenue mais dont l’épaisseur s’est révélée 

non uniforme. A l’analyse, ce défaut était vraisemblablement lié à la position de la plaque 

collectrice, qui n’était pas rigoureusement horizontale. Cet essai grande échelle n’a pas été 

recommencé.   
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Figure 11 : Image microscopique de la membrane PVdF-HFP électrofilée au départ de la 

solution 3 à grossissement x 40. 

7.4 Avec la solution 4 
En utilisant les mêmes paramètres d'électrofilage que pour la solution 3 après optimisation, 

une gouttelette s'est formée et a grossi à la pointe de l'aiguille, il n'y a donc pas de formation 

de cône de Taylor car la solution n'a pas surmonté les forces de surface. 

Bien que tous les paramètres aient été modifiés comme indiqué dans le tableau 7, nous 

avons toujours rencontré le même problème en raison de la concentration élevée en 

acétone de la solution polymère. 

7.5 Avec les solutions 5 et 7 
Ces 2 solutions n’ont pas été testées en raison de leur trop forte viscosité.  Leur aspect était 

celui d’un gel  très visqueux comme montré à la figure 11, à tel point que leur agitation via 

un barreau magnétique était très difficile. 

 

Figure 12 : Solution 5 après dissolution du PVdf-HFP. 
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7.6 Avec la solution 6 
Une solution très visqueuse est également obtenue dans ce cas (fig. 12), mais composée de 

deux phases. La phase limpide, la moins visqueuse, a néanmoins été testée. 

 

Figure 13 : Solution 6, après agitation 

Avec un débit de 0,016 ml/min, et un voltage variant entre 14 et 22 KV, des gouttes se 

forment à chaque fois au niveau de l’aiguille et se déposent sur le collecteur. Les membranes 

ressemblaient à chaque fois à des films très fins parsemés de gouttes à leur surface. 

Bien que nous ayons modifié les débits entre 0,013 et 0,008 ml/min comme indiqué dans le 

tableau 7 et changé le diamètre intérieur de l'aiguille (21G au lieu de 27), nous avons 

toujours rencontré le même problème. 

Nous pouvons donc conclure que le carbonate de propylène n’est pas un solvant adéquat 

pour l’électrofilage du PVdF-HFP. 

7.7 Avec les solutions 8,9, 10 et 11 

Dans les conditions précisées au tableau 6, des résultats similaires à ceux générés avec la 

solution 1 ont été obtenus. Par manque de temps, les essais n’ont pas été menés « à grande 

échelle », sur des échantillons de 15 x 15 cm. Nous n’avons donc caractérisé aucune 

membrane de PVdF-HFP dans ces conditions, même si le diméthylacétamide semblait un 

solvant de choix pour l’électrofilage de ce copolymère. 

7.8 Conclusion 
Sur la base des essais menés au sein du laboratoire de recherche de Centexbel, la 

préparation de membranes électrofilées en PVdF-HFP s’est révélée très sensible aux 

paramètres expérimentaux. Le contrôle de la température, de l’humidité de l’air, de la 

tension appliquée, de la distance électrode-collecteur, de la viscosité de la solution polymère 

et de sa composition sont des paramètres clés influençant parfois considérablement 

l’obtention d’une membrane. 

Nos essais ont toutefois démontré qu’il était possible de synthétiser des membranes de 

PVdF-HFP par électrofilage en utilisant des mélanges acétone/diméthylformamide (DMF) ou 

acétone/diméthylacétamide (DMAC) en proportions bien définies et sous des conditions 
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expérimentales bien spécifiques.  Ces membranes répondent aux caractéristiques 

recherchées : homogènes, composées d’un empilement serré de fibres submicroniques, 

porosité très élevée et absence de défaut de type gouttes ou amas de polymère. 

Il n’a toutefois pas été possible de réaliser ces membranes en utilisant du carbonate de 

propylène à la place du DMF ou du DMAc. 

A priori, nos membranes électrofilées en PVdF-HFP répondent aux exigences liées à une 

utilisation en tant que séparateurs pour batteries : bonne stabilité chimique, 

électrochimique et thermique ; porosité élevée autorisant une bonne conductivité ionique, 

très faible conductivité électronique et résistance mécanique suffisante.  Le démontrer fera 

l’objet du prochain chapitre de ce travail. 
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8 Caractérisations électrochimiques des microbatteries incluant un 

séparateur réalisé au départ d’une membrane de PDvF-HFP 

électrofilée : 

8.1 Introduction 
Pour se familiariser avec le montage et la caractérisation électrochimique des microbatteries, la 

première batterie Bat 13 testée au cours de ce travail a été montée avec un séparateur commercial 

de la firme Celgard, ce premier système nous permettant également de générer des courbes de 

référence avec lesquelles comparer nos futurs résultats. 

Comme expliqué au chapitre « Matériel et méthode », cette batterie a été cyclée entre 3,0 et 4,2V, à 

un régime de C/2. Cette plage permet en effet d’insérer et de désinsérer 50% des atomes de lithium 

du LCO d’une manière totalement réversible, pour une capacité de stockage de 135mAh/g. 

Les résultats de la caractérisation électrochimique par cyclage GCPL de cette batterie sont illustrés 

aux figures 13, 14 et 15, qui présentent donc les mêmes résultats sous trois formes de graphique 

différentes. 

La première figure (figure 14) présente l’évolution temporelle du potentiel de la batterie Bat 13. Ce 

potentiel varie entre 3 et 4,2V, ce qui imposé par le choix de la technique électrochimique et des 

conditions expérimentales. Une fois l’une de ces deux bornes de potentiel atteinte, le sens du 

courant est inversé et le système repart dans « l’autre sens ». Après 1 cycle complet (1 charge et 1 

décharge) le système retrouve donc un état similaire. Cette première présentation des résultats 

permet d’appréhender en un coup d’œil le fonctionnement normal de cette batterie. Plus 

précisément, on remarquera aussi que le temps de charge (ou de décharge) correspond au temps 

attendu. En effet, chaque basculement du système est observé après un intervalle de 2 heures, ce 

qui est logique puisque le régime de cyclage est en C/2. 

 

 

Figure 14 : Évolution temporelle du potentiel de la batterie Bat 13. 
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Pour mieux visualiser les capacités en charge et en décharge obtenues à chaque cycle, les résultats 

de la figure 14 peuvent être présentés sous une autre forme qui montre l’évolution du potentiel en 

fonction de la capacité - en charge ou en décharge – et ce pour chaque cycle de fonctionnement de 

la batterie. Cette autre représentation graphique est illustrée à la figure 15. 

 

 

Figure 15 : Évolution du potentiel en fonction de la capacité de la batterie Bat 13. 

On remarque que le potentiel monte très rapidement à 3,9V, soit le potentiel d’oxydation de 

l’oxyde de cobalt lithié, puis qu’il continue de croitre doucement vers le potentiel imposé de 

4,2V. C’est la phase de charge de la batterie. Une fois cette valeur atteinte, le sens du 

courant est inversé et le potentiel commence à diminuer. C’est la décharge, durant laquelle 

le système restitue l’énergie fournie durant la charge. En pratique, les ions Li+ se déplacent à 

travers l'électrolyte pour s’intercaler dans la structure cristalline du LCO, qui retrouve ainsi sa 

structure initiale. Selon cette représentation de résultats, il est aisé d’observer que les 

capacités de charge et de décharge de la batterie Bat 13 sont presque égales à la capacité 

maximale pratiquement disponible du LiCoO2 (environ 135mAh/g). 

 

Une dernière représentation permet de mieux visualiser l’évolution des capacités au cours 

du temps. La figure 16 représente en effet l’évolution des capacités de charge et de décharge 

en fonction du nombre de cycles. Pour Bat 13, les performances électrochimiques de cette 

batterie ont été mesurées sur plus de 200 cycles. On note que les courbes des capacités en 

charge et en décharge sont superposables en première approximation, ce qui indique une 

efficacité coulombique élevée, qui peut être calculée par la relation suivante : 

EC = Q décharge / Q charge 
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Cette efficacité détermine donc le rapport entre l’énergie fournie et l’énergie restituée par le 

système. Plus ce rapport est proche de 1, plus le fonctionnement du système est optimal.   

La figure 16 montre que la capacité disponible passe de 123 à 115 mAh/g au cours des 20 

premiers cycles, puis ne diminue que légèrement, perdant environ 7 mAh/g après les 100 

premiers cycles et environ 20mAh/g sur les 100 suivants. Cette faible baisse des 

performances de la batterie est vraisemblablement liée à des réactions parasites qui 

augmentent la résistance interne de la batterie. Il n’empêche que l'efficacité coulombique de 

cette batterie reste très élevée (près de 99%) même après 200 cycles. 

 

 

Figure 16 : Capacité en charge et en décharge en fonction du nombre de cycles de la batterie 

Bat 13. 

On peut conclure que cette batterie fonctionne parfaitement. C’est ce que nous essayerons 

d’obtenir avec les batteries montées avec une membrane de PVdF-HFP. 
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8.2 Premiers résultats expérimentaux obtenus avec « nos » séparateurs 
Le graphe de la figure 17 illustre le comportement de la batterie Bat 1 qui contient une seule 

épaisseur de membrane de PVdF-HFP comme séparateur. 

 

 

Figure 17 : Évolution temporelle du potentiel de la batterie Bat 1. 

Le potentiel initial de cette batterie devrait être compris entre 2,5 et 3,2V pour ensuite 

monter rapidement vers 3,9 V, se stabiliser à cette valeur, comme la batterie Bat 13, puis 

continuer à croître lentement vers 4,2 V. Mais le potentiel de démarrage de cette batterie 

est anormalement très faible, égal à 0,081 V et ne dépasse pas la valeur de  0,103 V même 

après plusieurs minutes de cyclage. On conclut que la batterie Bat 1  ne se charge pas. 

Une réplique de cette batterie a été réalisée, mais aucune amélioration n’est enregistrée, le 

potentiel initial de cette seconde batterie diminuant rapidement pour atteindre une valeur 

quasi nulle. 

Deux hypothèses peuvent expliquer ces observations : 

1ère hypothèse : il y ’a un défaut dans la membrane 

2ème hypothèse : L'épaisseur de la membrane est insuffisante, favorisant un phénomène 

d’autodécharge. 
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8.3 Influence de l’épaisseur du séparateur sur les performances électrochimiques 
Afin de vérifier que l'épaisseur du séparateur de la batterie Bat 1  est bien la cause du 

mauvais comportement de celle-ci, deux nouvelles batteries sont montées contenant 

chacune deux disques de membrane comme séparateur (l’épaisseur du séparateur est ainsi 

doublée par rapport à Bat 1). Ces deux couches de membrane sont superposées l’une sur 

l’autre, la quantité de solution électrolyte n’étant pas modifiée. 

Une amélioration très importante des résultats est notée quand augmente l’épaisseur du 

séparateur, même si le comportement de ces nouvelles batteries est loin d’être satisfaisant. 

Le graphique de la figure 18 révèle que Bat 5  n’atteint pas le potentiel de 4,2V au cours des 

premiers cycles, même après un temps de charge prolongé (3h), de sorte que la batterie ne 

s'est pas chargée au cours des 60 premières heures. Puis on remarque que cette  batterie 

commence à se charger progressivement à partir du dixième cycle pour fonctionner 

parfaitement, comme la batterie de référence Bat 13, à partir du 40ème cycle. 

 

 

Figure 18 : Évolution temporelle du potentiel de la batterie Bat 5. 

 

On observe sur la figure 19 que les capacités en décharge sont progressivement augmentées 

jusqu'à 120 mAh/g après 30 cycles. Ensuite, les valeurs des capacités en charge et en 

décharge convergent l'une vers l'autre pour se stabiliser à 120 mAh/g entre les cycles 40 et 

96. Durant près de 60 cycles, la batterie fonctionne donc parfaitement avec une efficacité 

coulombique de 99% et de très bonnes performances en charge et en décharge. 

Au bout d’une centaine de cycles, l’efficacité coulombique de cette batterie diminue au fur 

et à mesure que les valeurs de la capacité en décharge diminuent et que la capacité en 

charge augmente. Après 150 cycles, la capacité en charge est très supérieure à la valeur 

attendue, trahissant un important courant de fuite. 



~ 31 ~ 
 

Après une centaine de cycles, la figure 18 montre que le potentiel de 4,2V n’est plus atteint à 

la fin des phases de charge. Dans ce cas, le changement du sens du courant (initiant la 

décharge) a lieu après un temps imposé par l’opérateur. Dans ce travail, un temps de charge 

maximal de 3 heures a été fixé pour un régime de cyclage en C/2. Ce temps de charge 

maximal rend compte des capacités en charge (210mAh/g) observées au début et à la fin du 

cyclage de cette batterie. Comme mentionné précédemment dans la partie bibliographique, 

on peut retrouver les valeurs de la capacité en charge en divisant la capacité théorique par le 

temps pendant lequel la batterie devrait être chargée (taux C/2 = 2 heures), le tout multiplié 

par le nombre d’heures de charge imposé (3 heures) :    (140/2) x 3 = 210 mAh/g 

 

Figure 19 : Capacité en charge et en décharge en fonction du nombre de cycles de la batterie 

Bat 5. 

Sur base des résultats de la batterie Bat 5, l'épaisseur du séparateur a été une nouvelle fois 

accrue. 

Dans la batterie Bat 8, on a utilisé 3 épaisseurs de membrane de PVdF-HFP, avec une 

quantité d’électrolyte de 180 µL. La figure 20 montre que la batterie fonctionne bien durant 

les 20 premiers cycles avec une efficacité coulombique élevée. 

Par contre, il ressort de ce graphique que les capacités en décharge diminuent 

progressivement en passant de 110 à 75 mA/g entre les cycles 20 et 77, pour ensuite 

plonger à des valeurs proches de 40 mAh/g. Les capacités en charge présentent une 

évolution différente, avec des valeurs anormalement élevées entre les cycles 25 et 69 puis 

faibles ensuite (environ 50 mAh/g). 
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Figure 20 : Capacité en charge et en décharge de la batterie Bat 8 en fonction du nombre de 

cycles. 

Cette décroissance relativement rapide de la capacité en décharge de la batterie Bat 8 est 

relativement inquiétante et peut traduire une augmentation de la résistance interne de la 

batterie suite à la juxtaposition des couches de membrane électrofilée. 

Par ailleurs, l’évolution très irrégulière de la capacité en charge pourrait s’expliquer par une 

croissance de dendrites de lithium sur l’anode. 

Une dendrite de lithium est une précipitation anarchique de lithium sur l’électrode de Li. Ces 

dendrites forment des excroissances lors de la charge qui peuvent, à terme, générer un 

court-circuit dans les cas extrêmes. 

Après ces résultats, on peut conclure que le nombre d’épaisseurs de membranes 

électrofilées en PVd-HFP influence considérablement les performances des microbatteries 

Li-ion. 

Yufi Li et Tan ont étudié l’effet d'épaisseur et de la porosité des séparateurs sur les 

performances des batteries Li- ion. Ils démontrent que lorsque l'épaisseur du séparateur 

passe de 5 à 100 µm, la densité énergétique de la batterie est diminuée de 148,8 à 110,6 

Wh/kg et que la capacité en décharge diminue de 11,1 à 6,3 Ah, tandis que la tension de 

fonctionnement du plateau de décharge a diminué d'environ 0,02 V en raison d'une 

augmentation de la résistance interne de la batterie. Mais ces auteurs signalent toutefois 

qu’une faible épaisseur de séparateur affecte négativement la résistance mécanique et la 

sécurité des batteries.[47,48] 

De plus, la porosité totale et la taille moyenne des pores du séparateur diminuent avec 

l'augmentation de l'épaisseur du séparateur, comme le montre la figure 21. 
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Figure 21 : l'évolution de la structure des pores au cours du processus de fabrication du 

séparateur. [49] 

 

Les recherches de Pan, Wang et al. ont montré que l’utilisation d’un séparateur avec des 

pores relativement grands et une porosité élevée facilite l'incorporation de l'électrolyte dans 

le séparateur, ce qui entraine également une amélioration des performances de la batterie 

en raison de la conductivité ionique plus élevée du séparateur imbibé d'électrolyte. 

Ces mêmes auteurs ont montré qu’une augmentation de l'épaisseur du séparateur de 10 à 

40 µm entraînait une diminution de la porosité de 44 à 33%, une diminution de la taille 

moyenne des pores de 21 à 12 nm et une diminution de la conductivité ionique de 0,82 à 

0,69 ms cm-1.[49] 

Dans notre cas, la juxtaposition de plusieurs couches de membrane électrofilée pourrait 

s’accompagner d’une diminution de la porosité de celle-ci, en raison de la pression exercée 

sur ces couches lors de fermeture des piles bouton. L’augmentation de l’espace inter-

électrode et de la tortuosité du chemin à parcourir par les ions lithium sont des 

conséquences plus vraisemblables, aux effets identiques (augmentation de la résistance 

interne de la batterie).   

D’après nos résultats, nous pouvons conclure que le nombre d’épaisseurs de membrane 

électrofilée en PVdF-HFP influence considérablement les performances des microbatteries 

Li-ion. 

Mais comme l'ajout d’une troisième épaisseur de membrane n'a pas amélioré les 

performances mesurées, nous avons décidé d'utiliser seulement deux membranes pour tous 

les essais suivants. 

 

8.4 Influence de la quantité d’électrolyte support sur les performances 

électrochimiques des batteries 
Les séparateurs à base de membrane électrofilée n’ayant jamais fait l’objet d’étude au NCE, 

une optimisation de certains paramètres expérimentaux a été réalisée en vue d’améliorer les 

résultats. Il en est ainsi de la quantité d’électrolyte support. Est-elle suffisante ? Ou au 

contraire, est-elle supérieure à la quantité requise ? 
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La batterie Bat 12 est montée selon le même schéma que la batterie Bat 5, seule la quantité 

de solution électrolyte a été modifiée : diminution de 120 à 60 µL. 

 

Figure 22 : Évolution du potentiel en fonction de la capacité de la batterie Bat 12. 

Les figures 22 et 23 montrent le comportement très insatisfaisant de la batterie Bat 12, bien 

pire que celui de la batterie Bat 5, même si des ressemblances certaines sont visibles. 

Il faut en effet attendre le cycle 35 pour observer une capacité en décharge non nulle et 

attendre le 60ème cycle pour voir celle-ci approcher la valeur attendue (120mAh/g). Le 

courant injecté dans la batterie durant les 35 premières charges a donc été totalement 

perdu. Par la suite, le comportement de la batterie peut être qualifié d’acceptable entre le 

60ème et le 80ème cycle. Au-delà de ce nombre, la capacité en décharge décroît régulièrement 

et la batterie peut être considérée comme morte au 150ème cycle.   

 

Figure 23 : Capacité en charge et en décharge en fonction du nombre de cycles de la batterie 

Bat 12. 
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Selon J. Günter et al. la densité d'énergie ainsi que les capacités de charge et de décharge 

des batteries lithium-ion dépendent de la quantité d'électrolyte. S'il y a un manque 

d'électrolyte, la tension chute fortement dès le début du processus de décharge, ce qui 

semble visible sur la figure 22, avec pour autres conséquences une perte de capacité et de 

durée de vie. 

Les expériences de J. Günter et al. ont montré que les cellules avec une quantité insuffisante 

d'électrolyte subissent une forte baisse de capacité au cours des 50 premiers cycles et 

perdent rapidement leur fonction de batterie.[50] 

Dans la batterie Bat 6, l'inverse a été effectué en augmentant la quantité de solution 

d'électrolyte à 180 µL. 

 

Figure 24 : Évolution du potentiel en fonction de la capacité de la batterie Bat 6 

La batterie Bat 6 a donné des résultats similaires à la batterie précédente. 

 

Figure 25 : Capacité en charge et en décharge en fonction du nombre de cycles de la batterie 

Bat 6 
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Des différences peu significatives sont toutefois notées : le décollage de la capacité en 

décharge est un peu plus rapide (vers le cycle 10) et la mort de la batterie est enregistrée 

avant le cycle 100. 

Ces observations sont compatibles avec la présence d’une impureté en surface ou dans la 

membrane électrofilée qui réagirait avant le LCO. Le courant de charge servirait alors à 

oxyder cette impureté durant les premiers cycles de fonctionnement de la batterie, jusqu’à 

épuisement de la concentration en cette impureté. Plus la quantité d’électrolyte serait 

importante, plus la dilution de cette impureté serait importante et plus sa concentration 

faible. La signature de celle-ci serait donc moins visible. C’est pour cette raison que les 

capacités en décharge décolleraient plus rapidement en présence d’une grande quantité de 

solution électrolyte. 

La seconde partie de la courbe (décroissance de la capacité en décharge avec mort de la 

batterie) peut s’interpréter par l’apparition d’une croissance dendritique du lithium à 

l’anode. Décroissance rapide et très irrégulière de la capacité en décharge, capacités en 

charge anormalement élevées, mort rapide de la batterie sont des signes du phénomène. Il 

est connu que cette croissance est favorisée par une viscosité faible de la couche électrolyte. 

L’augmentation de la quantité d’électrolyte dans le cas de la batterie Bat 6 pourrait donc 

favoriser cette croissance dendritique et provoquer une mort accélérée de la batterie. 

En conclusion, la quantité de solution électrolyte semble avoir relativement peu d’influence 

sur les performances des batteries. Il est certain que la quantité initialement préférée (120 

µL) de solution était tout à fait suffisante pour faire cycler efficacement nos batteries et 

qu’une modification dans un sens ou dans l’autre n’apporte pas de bénéfice significatif en 

terme de performance. 

8.5 Influence de la pression d’assemblage des batteries   
La batterie Bat 7 est réalisée dans ce but : Même construction que la batterie Bat 5  mais 

modification de la pression d’assemblage qui passe de 500 à 300psi. Lorsqu'une pression 

trop élevée est appliquée pour sceller une batterie, le risque de rupture d’un de ses 

composants est manifeste, ce qui pourrait induire l’apparition d’une fuite de courant ou d’un 

court-circuit dans le cas de la membrane séparatrice. 

Après application d’une pression de 300psi pour sceller la batterie Bat 7, j'ai remarqué que la 

solution électrolyte fuyait hors de la batterie. La figure 21 montre un comportement 

totalement inédit pour cette batterie : le cyclage de la batterie est extrêmement rapide et en 

quelques minutes plus de 100 cycles sont réalisés. Les capacités de charge et de décharge 

sont quasi nulles. Manifestement, la résistance du système est très importante ce qui 

provoque une augmente très rapide du potentiel pour autoriser le passage du courant 

imposé. La perte d'une quantité importante d'électrolyte entraîne une diminution très forte 

de la conductivité ionique du système, donc une augmentation de sa résistance interne. 
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Figure 26 : Évolution temporelle du potentiel de la batterie Bat 7. 

 

Les capacités en charge et en décharge sont très faibles, comme le montre la figure 26, 

respectivement de 0,028 mAh/g et de 0,026 mAh/g. Le peu de solution électrolyte ne 

permet pas l’insertion et la désinsertion des ions lithium de la couche de LCO. 

 

 

Figure 27 : Évolution du potentiel en fonction de la capacité de la batterie Bat 7. 

La diminution de la pression d’assemblage ne permet donc pas d’améliorer nos résultats. 
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8.6 Autre solution électrolyte 
Une autre solution d'électrolyte a été utilisée dans la batterie Bat 23. Celle-ci a été préparée 

en dissolvant du  LiTFSI, (Lithium bis(trifluorométhanesulfonyl)imide), obtenu auprès de la 

firme Solvionic (Réf: S001500), dans un liquide ionique, le P13FSI, (N-Propyl-N-

méthylepyrrolidinium bis(fluorosulfonyl)imide) obtenu auprès de la firme Solvionic (Réf: 

Pyr1333A5000), à une concentration de 3 M. 

Le graphique de la figure 28 montre que cette batterie ne charge pas car elle n’atteint jamais 

le potentiel de 4,2V, ni même de 4V, au cours des étapes de charge. 

 

 

Figure 28 : Évolution temporelle du potentiel de la batterie Bat 23. 

Après une centaine d’heure de « fonctionnement », la batterie ne « tient » plus son 

potentiel. Une croissance dendritique est plus que probable dans ce cas, comme en 

témoigne les chutes brutales de potentiel, parfois même sous 3V, après ce laps de temps. 

8.7 Influence de l’eau sur les performances des batteries 
Des traces d’eau pourraient être contenues dans les  membranes de PVdF-HFP, ou à la 

surface de celles-ci. Or, il est connu que  l’eau peut réagir avec de nombreux sels de lithium, 

dont le LiPF6, et avec le lithium métallique (anode), selon les réactions suivantes : 
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A) La dégradation du sel LiPF6 :[51] 

 

B) L’hydrolyse de lithium métallique :  

2 Li(s) + 2 H2O ===> 2 LiOH  + H2 (g) 

Un risque subséquent de réactions parasites est lié à l'anode réduite qui présente un 

environnement hautement basique pouvant induire une dégradation du solvant de la 

solution électrolyte, notamment via le schéma réactionnel présenté au point C. 

C) La dégradation de carbonate d'éthylène :[51] 

 

Ces réactions parasites peuvent expliquer la diminution des performances de nos batteries, 

dès les premiers cycles de fonctionnement, notamment via la formation de Li2O, formé par 

la réduction de LiOH. 

 

Li2O forme une couche mince sur les électrodes de lithium qui entraine une passivation 

partielle qui limite les réactions de réduction de lithium. 

Dès lors, de nouvelles batteries ont été assemblées en utilisant des membranes séchées 

sous vide à différentes températures. 

Dans la batterie Bat 17, deux membranes séchées à 50 °C sous vide pendant une nuit ont été 

utilisées pour éliminer toute trace d'eau. 

Le graphique de la figure 30 révèle un comportement sensiblement différent à celui 

rencontré auparavant dans ce  travail. En effet, le fonctionnement de la batterie est 

satisfaisant durant les premiers cycles, même s’il se dégrade (trop) rapidement par la suite. 

Dès le premier cycle, la capacité en décharge atteint une valeur de 90mAh/g pour atteindre 

la valeur attendue de 120mAh/g au troisième cycle, avec une efficacité en courant très 



~ 40 ~ 
 

bonne. Par contre, dès le 13ème cycle, la capacité en décharge se dégrade fortement alors 

que  la capacité en charge plafonne très rapidement à sa valeur maximale.   

 

Figure 29 : Évolution temporelle du potentiel de la batterie Bat 17. 

 

L’effet du séchage est donc manifeste. Le comportement de cette batterie montre que les 

traces d’eau étaient bien responsables de la consommation du courant lors des premiers 

cycles de nos batteries. Par contre, le séchage n’améliore pas les performances des batteries 

après plusieurs dizaines d’heures de fonctionnement et ne semble pas avoir d’effet positif 

sur la croissance en charge et la mort des batteries liées à une croissance dendritique du 

lithium à l’anode. Au contraire même, le séchage semble accélérer la décroissance des 

performances. 

 

Figure 30 : Capacité en charge et en décharge en fonction du nombre de cycles de la batterie 

Bat 17. 
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Dans la batterie suivante, la température et le temps de séchage ont été augmentés pour 

s'assurer que l'eau dans les membranes est complètement éliminée. 

Deux membranes séchées à 110 °C sous vide pendant 4 jours ont été utilisées dans la 

batterie Bat 32. 

Le graphique de la figure 31 montre que le potentiel ne dépasse pas la valeur de 3,9V au 

cours des étapes de charge et que la batterie ne charge jamais. Ce comportement était tout 

sauf attendu. 

 

Figure 31 : Évolution du potentiel en fonction de la capacité de la batterie Bat 32. 

Dans le graphique de la figure 32 on remarque que les capacités de charge sont supérieures 

à la capacité théorique et les capacités en décharge sont nulle cela indique à la présence 

d’un circuit de fuite ou d’un court-circuit. 

 

Figure 32 : Capacité en charge et en décharge en fonction du nombre de cycle de la batterie 

Bat 32. 
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Pourquoi les batteries ne fonctionnent pas lorsque les membranes sont chauffées ?   

Hypothèse 1: Lorsque la membrane est chauffée à une température élevée, des 

déformations ou des déchirures pourraient se produire, favorisant des courants de fuite. 

Toutefois, ni à l’œil nu, ni au microscope optique, des différences sont visibles entre 

membranes chauffées et non chauffées. 

Hypothèse 2 : Au cours du chauffage, la nature des fibres change via une réaction parasite à 

l’intérieur de la fibre, en particulier via des molécules de DMF très difficiles à éliminer même 

après une étape de séchage sous vide.  Pour vérifier cette dernière hypothèse, Un test de 

voltamétrie cyclique a été réalisé sur 3 fausses batteries dans une plage de potentiel 

s’étendant de -4V à +4V pour obtenir des informations quantitatives sur les réactions 

électrochimiques parasites entre la solution électrolyte et la membrane de PVdF-HFP après 

chauffage. 

La batterie Bat 37 contient 1 membrane Celgard, 120 µl de l’électrolyte LiPF6/EC/DMC. Deux 

disques d’acier jouent le rôle d’électrodes, en lieu et place du disque de lithium métallique 

(anode) et de la cathode en LiCoO2. Le résultat de cette batterie est représenté par la courbe 

rouge sur la figure 34. 

La batterie Bat 36 : 2 membranes de PVdF-HFP 120 µl de l’électrolyte, est représentée par la 

courbe bleue. 

La batterie Bat 35 : 2 membranes de PVdF-HFP séchées à 110 °C sous vide pendant 4 jours + 

120 µl de l’électrolyte, est représentée par la courbe verte. 

 

Figure 33 : Analyse voltamétrique des batteries Bat 35, Bat 36 et Bat 37. 

 

La courbe de la figure représente l’évolution du courant en fonction du potentiel. On 

considère la courbe rouge comme courbe de référence car les composants de cette batterie 

présentent des performances optimales. 
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On remarque que les courbes verte et bleue montrent un pic de courant vers +3V, qui est 

absent dans le système de référence. Il y a donc bien une réaction parasite et cette réaction 

est plus manifeste si les membranes ont été chauffées. Toutefois, il faut reconnaître que les 

valeurs de courant liées à ce phénomène sont faibles  et qu’il est difficile d’imaginer que 

celles-ci affecte durablement et profondément le comportement de nos batteries. 

Nous avons également vérifié que le DMF ne génère pas des réactions parasites dans nos 

systèmes. Pour ce faire, une nouvelle batterie a été assemblée, identique à la batterie de 

référence Bat 13, à l’exception de l’ajout de 2 gouttes de DMF sur la membrane Celgard. 

 

 

Figure 34 : Évolution temporelle du potentiel de la batterie Bat 14. 

 

A partir de la courbe de la figure 34, on peut conclure que la batterie fonctionne 

parfaitement et que les courbes de GCPL sont quasi similaires à celles de la batterie de 

référence. Le DMF n’est donc pas responsable de la perte en courant de nos batteries. 

Un test infrarouge a également été effectué sur la poudre de PVdF-HFP, une membrane non 

séchée et une autre séchée à 110°C pour vérifier s'il y avait encore une certaine quantité de 

DMF présente dans les membranes. 
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Figure 35 : Spectres infrarouges : poudre et membranes électrofilées de PVdF-HFP. 

Les spectres infrarouges de la poudre et des membranes de PVdF-HFP sont presque 

identiques. De plus, les résultats ne mettent pas en évidence la présence de DMF et de H2O 

sur les membranes. Le DMF contient en effet une liaison C=O, de type amide, très visible en 

IR entre 1650 et 1700 cm-1 alors que la structure chimique de l’eau présente 2 liaisons O-H 

qui donnent une bande d’adsorption forte et large entre 3200 et 3400 cm-1. Or, aucun de ces 

signaux n’est visible sur les spectres récoltés. 

Une dernière hypothèse qui a été proposée pour expliquer le fait que les batteries ne 

fonctionnent pas d’une manière satisfaisante : il y aurait une incompatibilité entre les 

membranes électrofilées et l’une  ou l’autre électrode du système, se traduisant par une 

grande résistance de contact, un défaut de mouillabilité ou une réaction parasite. 

Pour vérifier cette hypothèse, on a assemblé deux batteries avec une membrane Celgard et 

une membrane de PVdF-HFP. Dans la batterie Bat 24, la membrane de PVdF-HFP est en 

contact avec la cathode, la situation est inverse dans la batterie Bat 26. 
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Figure 36 : Capacité en charge et en décharge en fonction du nombre de cycle de la batterie 

Bat 26. 

Comme le montre la figure 36, la batterie fonctionne parfaitement avec des capacités en 

charge et en décharge proches de la capacité théorique et avec une efficacité coulombique 

supérieure à 99%. Les résultats de la batterie Bat 24 sont similaires à ceux de la batterie Bat 

26. 

Ces résultats montrent qu’ il n'y a aucune incompatibilité entre les membranes électrofilées 

et l'une ou l'autre des deux électrodes, qui pourrait engendrer une résistance de contact 

anormalement élevée. 

Par contre, il est tout aussi clair que la signature d’une croissance dendritique a totalement 

disparu des courbes GCPL. Nos membranes, utilisés seules, n’offrent donc pas une 

protection suffisante contre ce phénomène. 
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9 Conclusion 
Après plusieurs journées d’essais dans le laboratoire de Centexbel, des membranes de poly 

(fluorure de vinylidène-hexafluoropropylène) (PVdF-HFP) ont été synthétisées avec succès 

via la technique d'électrofilage. 

Même si l’obtention de ces membranes par la technique d’électrofilage s’est montrée 

extrêmement sensible aux conditions expérimentales, des résultats très encourageants ont 

été obtenus et des membranes aux caractéristiques recherchées ont été synthétisées après 

dissolution du PVDF-HFP dans des mélanges acétone/diméthylformamide (DMF) ou 

acétone/diméthylacétamide (DMAC) en proportions bien définies. Une caractérisation 

partielle de nos membranes par microscopie optique a été réalisée : elles se présentent sous 

la forme d’un matelas homogène de fibres submicroniques, sans défaut de type gouttes ou 

amas de polymère et de porosité très élevée.   

Ce  résultat est une « première » pour le Centre de recherche, qui peut aujourd’hui 

envisager des applications et des recherches nouvelles  pour ses membranes électrofilées. 

Dans la littérature scientifique, bien peu d’articles également font part de ce résultat. 

Dans ce contexte, ces nouvelles membranes de PVdF-HFP électrofilées ont été testées 

comme séparateurs pour batteries Li-ion de type LCO/Li. 

 Nos essais ont démontré qu’il était tout à fait possible de faire cycler une batterie Li-ion 

montée avec une membrane de PVdF-HFP électrofilée, même si les performances  de ces 

batteries  sont affectées par les éléments suivants : 

- l’épaisseur de la membrane électrofilée doit être suffisante, notamment pour éviter le 

phénomène d’autodécharge. Cette difficulté peut être facilement surmontée en multipliant 

le nombre de membranes constituant le séparateur. Nos essais ont ainsi montré que deux 

épaisseurs de membrane étaient suffisantes, voire idéales, pour faire fonctionner une 

batterie. 

- la présence d’eau en surface ou dans les membranes doit être éliminée. Elle est visible sur 

les courbes électrochimiques et affecte les performances des batteries. 

-   la croissance de dendrite de lithium n’a malheureusement pu être évitée. Bien que nous 

ayons modifié de nombreux paramètres expérimentaux, tels que le la nature et la quantité 

de solution électrolyte, la pression d'assemblage de la batterie ou la température de 

séchage des membranes, nous n'avons jamais réussi à obtenir une batterie fonctionnant 

parfaitement, sur plusieurs centaine de cycles,  comme la batterie de référence réalisée avec 

un film microporeux de PP-PE-PP commercial. Ce résultat est lié à la déposition anarchique 

du Li à l’anode qui est favorisée par les pores de grande taille des membranes électrofilées. 

Avec ces membranes, la croissance dendritique ne peut être empêchée et ses conséquences 

– perte de capacité en décharge et augmentation de la capacité en charge – sont constatées 

après plusieurs dizaines de cycles. 

D’autres systèmes électrochimiques, ne favorisant pas la croissance dendritique du  lithium, 

devraient être testés pour évaluer le potentiel exact de nos membranes comme séparateurs 
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de batteries Li-ion. En particulier, tous les systèmes diminuant la différence de potentiel 

entre l’anode et la cathode du système électrochimique étudié devraient se montrer moins 

sensibles. 
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11 Annexes  
 

  

La solution de la membrane 1 : 15% de PVdF-HFP (g/ml) dissous dans un mélange de DMF et 

d’acétone (70 :30). voir photos figures 8 et 9. 

La solution de la membrane 2 : 15% de PVdF-HFP (g/ml) dissous dans un mélange de DMF et 

d’acétone (50 :50). voir photo figure 10. 

 

Batterie Membrane Nombre des 
membranes 

Solution 
électrolyte 

Quantité 
d’électrolyte 

Séchage Pression 
d’assemblage 

Bat13 Celgard 1 LiPF6 / EC/ DMC 120 Non 500psi 

Bat 1 et 2 1 1 LiPF6 / EC/ DMC 120 Non 500psi 

Bat 4 et 5 1 2 LiPF6 / EC/ DMC 120 Non 500psi 

Bat 8 1 3 LiPF6 / EC/ DMC 180 Non 500psi 

Bat 12 1 2 LiPF6 / EC/ DMC 60 Non 500psi 

Bat 6 1 2 LiPF6 / EC/ DMC 180 Non 500psi 
Bat 7 1 2 LiPF6 / EC/ DMC 120 Non 300psi 

Bat 22 et 23 2 2 LiTFSI/ P13 FSI 120 Non 500psi 

Bat 17 et 21 1 2 LiPF6 / EC/ DMC 120 À 50°C sous 
vide pendant 

une nuit 

500psi 

Bat 32 et 33 2 2 LiPF6 / EC/ DMC 120 À 110°C sous 
vide pendant 

4 jours  

500psi 

Bat 35 2 2 LiPF6 / EC/ DMC 120 À 110°C sous 
vide pendant 

4 jours 

500psi 

Bat 36 2 2 LiPF6 / EC/ DMC 120 Non 500psi 

Bat 37 Celgard 1 LiPF6 / EC/ DMC 120 Non 500psi 

Bat 14 2 2 LiPF6 / EC/ DMC 120 Non 500psi 

Bat 24 et 25 Celgard + 2 2 LiPF6 / EC/ DMC 120 Non 500psi 

Bat 26 et 28 Celgard + 2 2 LiPF6 / EC/ DMC 120 Non 500psi 


