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(87) Abstract : The present mvention relates to polymers used as rolling lubricating agents, to compositions comprising said poly-
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cant according to formula I, which, for example, achieves enhanced conductivity, and/or enables the production of electrochemical
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La technologie décrite concerne des polymeres utilisés comme agents lubrifiants de laminage, des compositions les comprenant, et
des films de métaux alcalins comprenant les polymeres ou compositions sur leur surface(s). L'utilisation de ces polymeres et com -
positions est aussi decrite pour le laminage de feuillards de metaux alcalins ou d'alliages de ceux-c1 pour l'obtention de films
minces. Des procedes de fabrication de ces films minces, lesquels conviennent a 1'utilisation dans des cellules electrochimiques,
sont aussi decrits. La technologie decrite propose un lubrifiant améliore selon la formule I lequel, par exemple, atteint une conduc-
tivite accrue et/ou permet d'obtenir des cellules ¢lectrochimiques avec une duree de vie, en cycles, améliorée.
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POLYMERES ET LEUR UTILISATION COMME AGENTS LUBRIFIANTS DANS
LA PRODUCTION DE FILMS DE METAUX ALCALINS

DEMANDE PRIORITAIRE

La presente demande revendique la priorite, sous la loi applicable, de la
demande provisoire americaine no 61/973,493, laquelle est incorporee ici par

reference dans son integralite et a toutes fins.
DOMAINE TECHNIQUE

La technologie se rapporte au domaine des polymeres et a leur utilisation comme
agents lubriflants de laminage (entre des rouleaux) et aux compositions les
comprenant. La technologie se rapporte aussi aux films de metaux alcalins
comprenant I'agent lubrifiant et/ou la composition sur une ou ses deux surface(s).
La technologie est aussi reliee aux procédes de production de films minces de
metaux alcalins, ou de leurs allilages, comprenant l'utilisation des agents
lJubrifiants et des compositions, et aux films ainsi produits, qui sont adaptes pour

utilisation dans des cellules électrochimiques.

CONTEXTE

La production de films minces de lithium sous forme de larges bandes, et en
longueurs de plusieurs dizaines de metres, au moyen de procedes rapides et
flables, fait face a d’'importantes difficultes techniques attribuables aux proprietes
physiques et chimiques extremes de ce méetal : réactivite chimique, malleabillite,
auto-soudage rapide par simple contact et forte adhésion sur la plupart des

materiaux solides, y compris les méetaux usuels.

Les methodes de laminage precedentes telles que decrites dans le brevet
americain No 3,721,113, utilisent des rouleaux de plastigue dur ou de metal
recouvert de plastique, mais des passages successifs du film entre les rouleaux

etaient necessaires afin d’obtenir un film d’environ 30 a 40 um. Des procedes

1
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bases sur le revetement de lithium fondu sur un support metallique ou plastique,

ont aussi eté décrits dans le brevet ameéricain No 4,824 746.

Les difficultes rencontrees lors de la realisation du laminage de films minces de
ithium, par exemple, ayant une epaisseur pouvant aller de 5 a 40 microns, sont
principalement dues a la réactivite et a 'adhesion du metal lamine aux materiaux
avec lesquels Il est en contact (e.g. les rouleaux de laminage, les filims plastiques
de protection, les additifs de laminage), ainsi qu'aux mauvaises proprietes
mecaniques des feuillards minces. Par exemple, un film de lithium de 20 um
d'epaisseur et de 10 cm de largeur se brise sous une tension d'etirement de
579.13 kPa ou plus, ce qui ne permet pas de tirer sur le film a la sortie des
rouleaux ou de decoller celui-ci des rouleaux de laminage si le film de lithium y

adhere un tant soit peu.

Une approche normalement utilisee pour le laminage ou le calandrage de
metaux durs, tels que le fer et le nickel, est basee sur 'emploi d’additifs de
laminage liquides tels que des solvants organiques et pouvant contenir des
graisses ou des agents lubrifilants. Des exemples Incluent les acides gras ou
leurs derives comme les acides laurique ou stearique, et les alcools, par exemple
EPAL 1012™ d'Ethyl Corporation U.S.A., un mélange d’alcools primaires
lineaires en C1o-C12. Pour le lithium et particulierement pour le lithium destine a
'utilisation dans des cellules électrochimiques, I'emploi de tels additifs implique
des inconvenients majeurs resultant de la reactivite du lithium et/ou de la nature

non-conductrice de ces additifs.

Selon un exemple, la reactivité chimique de la surface du lithium en contact avec
des solvants ou agents lubrifiants comprenant des fonctions organiques reactives
(par exemple, des acides organiques et des alcools) creera une couche de
passivation isolante electroniqguement a la surface du métal, limitant ainsi le bon
fonctionnement des cellules éelectrochimiques, en particulier dans des piles

rechargeables.
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Dans un deuxieme exemple, le retrait des agents lubrifiants ou graisses restes
en contact avec le lithium apres laminage est tres difficile. Ces agents lubrifiants
sont des isolants electriques et ne sont pas solubles dans I'électrolyte. Lorsque
ceux-cl sont laisses sur les films produits, ils nuisent ainsi au bon fonctionnement
des electrodes de lithium qui en sont constituees. Le lavage de ces agents sur la
surface du film de lithium conduit generalement a une contamination de la

surface, c’est-a-dire a des films de lithium de moindre qualite.

Les methodes de laminage employant des agents lubrifiants pour la preparation
de facon plus fiable de films minces de lithium ont eté decrits dans les brevets
americains nos 5,837,401 et 6,019,801. Les agents lubrifiants utilises dans ces
deux brevets comprennent des polymeres incluant des chaines polymeriques
solvatantes. Les agents preferes qui y sont decrits sont bases sur des diesters
d'acides gras, tels que les distearates de polyoxyethylene de formule :
CH3(CH»)16C(O)O(CH2CH-0),C(O)(CH»)16CH3, ou n varie entre 3 et 100, les
polymeres ayant des segments polyoxyethylene de masse moleculaire egale a
200, 400 et 600 etant preferes. Les methodes decrites dans ceux-ci permettent la
production, par exemple, de films de lithium de 300 metres de long avec une
epaisseur de 25 um £ 2 um a une vitesse denviron 20 m/min. |l est
generalement decrit que ces methodes peuvent atteindre une vitesse de

production allant jusgu’a 50 m/min.

Tandis que cette methode etait une amelioration par rapport a la technologie
disponible a l'epoque, Il existe toujours un besoin pour le developpement de
nouveaux agents lubrifiants ameliores, par exemple, atteignant une conductivite
accrue et/ou permettant d’obtenir des cellules electrochimiques avec une duree

de vie, en cycles, amelioree.

Des polymeres modifies a base de films de poly(octadecene-alf-anhydride
maléique) sur des plaques de verre ont ete decrits dans Schmidt et al, 2003, J.
Appl. Polym. Sc., 87, 1255-1266. Ce document, en fait, refere a l'incorporation

d’amines fonctionnalisees dans le polymere et l'utilisation des plaques de verre
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obtenues dans des etudes dimmobilisation covalente de proteines, une
utilisation tres differente de celle d’agents lubrifiants dans le laminage de metaux

alcalin.

DESCRIPTION SOMMAIRE

Selon un premier aspect, la presente demande decrit un agent lubrifiant defini

comme un polymere de Formule I

A R1 B R1
O O
N N
®
o \ \
R2 R3
R4 N
m
Formule |

dans lequel,

m est un nombre entier positif et designe le nombre d’'unites repéetitive A
dans le polymere; n est zero ou un nombre entier positif et designe le nombre
d'unités repéetitive B dans le polymere, I'uniteé repetitive B etant absente lorsque n
est zero; ou m et n sont choisis tel que la masse moleculaire du polymere de
Formule | située dans l'intervalle de 1000 a 10°:

R' est, indépendamment & chaque occurrence, choisi parmi les radicaux

hydrocarboneés monovalents lineaires ou ramifies;

R* est, indépendamment & chaque occurrence, choisi parmi —-CH,CH,O- et

—CH,CH>-CH,0O—- ou R? est li¢ a N par un atome de carbone, ou R’ est absent et

N est lié de facon covalente a R*
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R® est, indépendamment & chaque occurrence, choisi parmi les radicaux
hydrocarbonés monovalents lineaires ou ramifies;

R* est, indépendamment & chaque occurrence, un résidu polyéther de
formule -[CH(R")CH,0]sCH3, ou 5 <s <100 : et

R® est, indépendamment a chaque occurrence, H ou CHs.

Selon un mode de realisation, m et n sont choisis de sorte que la masse
moleculaire de I'agent lubrifiant de Formule | se situe dans l'intervalle de 2000 a
250 000, ou de 2000 a 50 000, ou encore de 50 000 a 200 000. Selon un autre
mode de realisation, le ratio des unites repetitives A:B en pourcentage molaire

dans le polymere se situe dans l'intervalle de 100:0 a 10:90.

Selon un autre mode de réalisation, R' est indépendamment a chaque
occurrence, un radical hydrocarbone lineaire ou ramifie de formule C;Hx+1, OU
4<r=<24 ou dans lequel 8 <r<18 et tous les autres groupes sont tels que
definis precedemment. Dans un autre mode de realisation, R°> est
iIndependamment a chaque occurrence, un radical hydrocarbone lineaire ou
ramifieé de formule CiHx+q, OU 4 <t <24, ou dans lequel 8 <t <18, et tous les
autres groupes sont tels que definis precedemment. Dans un autre mode de
realisation, s est choisi parmi les nombres entiers allant de 8 a 50, et tous les

autres groupes sont tels que definis precedemment.

Selon un autre mode de réalisation, R? est, a chaque occurrence, un radical
divalent de formule —CH,CH,O—, ou R? est, a chaque occurrence, un radical
divalent de formule —CH,CH-CH-O—, ou encore R? est absent, et tous les autres

groupes sont tels que definis precedemment.

Selon un mode de réalisation, R* est un résidu polyéther de formule —
[CH(R®)CH,0]sCHs;, dans lequel R> est CH; a chaque occurrence, et tous les
autres groupes sont tels que definis precedemment. Dans un autre mode de
réalisation, R° est un atome d’hydrogéne a chaque occurrence, et tous les autres
groupes sont tels que définis précédemment. Selon un autre mode, R° est,

indépendamment & chaque occurrence, CHs ou hydrogéne, tel que R* est un

5
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residu polyéether comprenant des unites repetitives d’oxyde de propylene (PO) et
d'oxyde d'ethylene (EO), par exemple dans un ratio molaire en PO:EO situe
entre environ 20:1 et environ 1:30, ou entre environ 10:1 et environ 1:10. Selon
un exemple, le résidu polyéther R* a une masse moléculaire se situant dans
'intervalle allant d’environ 300 g/mole a environ 5000 g/mole, ou allant d’environ

500 g/mole a environ 2500 g/mole.

Selon un autre mode de realisation, I'agent lubrifiant est choisi parmi les

Polymeres 1 a 5 tels que definis au Tableau 1.

Selon un autre aspect, la presente demande décrit une composition comprenant
un agent lubrifiant tel gu’ici défini, conjointement avec un solvant inerte aux
metaux alcalins. Par exemple, le solvant est choisi parmi les solvants
hydrocarbones, les solvants aromatiques, et leurs combinaisons, c’est-a-dire des
systemes de solvants comprenant un solvant aromatigue et un solvant
hydrocarbone. Le solvant hydrocarboné peut éetre choisi parmi I'hexane et
'heptane et le solvant aromatique peut etre le toluene. Selon un mode de
realisation, la composition comprend lagent lubriflant a une concentration
d’environ 0.001% a environ 10% (poids/volume), ou environ 0.01% a environ 5%

(poids/v), du volume total de la composition.

Selon un autre aspect, la préesente demande décrit aussi un film de metal alcalin
ayant une premiere et une deuxieme surface, et comprenant sur au moins l'une
des premiere et deuxieme surfaces, une mince couche de l'agent lubrifiant ou de
la composition. Par exemple, le film de metal alcalin a une epaisseur si situant
dans l'intervalle d’environ 5 ym a environ 50 um. Selon un mode de realisation,
le metal alcalin est choisi parmi le lithium, les alliages de lithium, le sodium, et les
alllages de sodium, ou du lithium ayant une puretée d’au moins 99% en poids, ou

un alliage de lithium comprenant moins de 3000 ppm d’impuretés en poids.

Dans un autre mode de reéalisation, le film de metal alcalin tel gu’ici defini
comprend une couche de passivation sur au moins une de ses premiere et

deuxieme surfaces, eventuellement, sur ses deux surfaces. Par exemple, la

6



10

15

20

25

CA 02944521 2016-09-30

WO 2015/149173 PCT/CA2015/050256

couche de passivation peut étre d’'une épaisseur de 500 A ou moins, de 100 A ou
moins, ou encore de 50 A ou moins. Par exemple, le métal alcalin est du lithium
ou un alliage de lithium et la couche de passivation comprend du Li»,O, du

LI,CO3, du LIOH, ou une combinaison d’au moins deux de ceux-ci.

Selon encore un autre aspect, la presente demande decrit un procede pour la
production d’'un film de metal alcalin et le film de meétal alcalin ainsi prodult, le

procede comprenant les etapes :

a) d'application d'une composition comprenant un agent lubrifiant tel qu’ici
defini sur au moins 'une des premiere et deuxieme surface d’'un feuillard

de meétal alcalin afin d’obtenir un feulillard de meétal alcalin lubrifié; et

b) de laminage du feuillard de metal alcalin lubrifie obtenu a l'etape (a)

entre au moins deux rouleaux pour produire un film de metal alcalin.

Dans une mode realisation, au moins les etapes (a) et (b) sont accomplies sous
atmosphere d’air essentiellement sec, par exemple, dans une chambre anhydre
ou a humidité controlee avec un point de rosee situé entre -45 et -55C, pour 0.7
to 2.2% d’humidite relative, preferablement un point de rosee d’environ -50C et

une humidité relative d’'environ 1.3%.

Selon un autre mode de realisation, le procedé comprend, en outre, une etape
d'obtention du feuillard de metal alcalin, par exemple, par extrusion d’'un lingot ou

d'une tige de metal alcalin.

Selon un autre aspect, I'etape (a) s'effectue par l'application de la composition
sur le feuillard a I'entree des rouleaux et peut aussi s’effectuer par enduction
prealable des rouleaux de laminage avec ou sans ajout additionnel de

composition directement sur le feuillard avant I'etape (b).

Les films de metaux alcalins tels que definis icl peuvent étre utilisés, entre autre,
pour la production d’electrodes et de cellules electrochimiques les comprenant
en combinaison avec un €lectrolyte et une contre-electrode, preferablement tous

deux sous forme de films. L’electrolyte peut étre un electrolyte liquide non-

v
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agqueux comprenant un solvant organique compatible, un electrolyte liquide
constitue d’'un sel fondu, un electrolyte polymere gel ou un electrolyte polymere
solide. La contre-electrode comprend un materiau actif de contre-electrode tel

gu’ici déefini ou tel que generalement utilise dans le domaine.

DESCRIPTION DETAILLEE

La description detalllee et les exemples qui suivent sont a titre d’illustration et ne

doivent pas éetre interpretes comme limitant davantage la portee de I'invention.

Le terme «environ» tel qu'utilise dans le présent document signifie
approximativement, dans la region de, et autour de. Lorsque le terme « environ »
est utilise en lien avec une valeur numerique, 1l la modifie au-dessus et en
dessous par une variation de 10% par rapport a la valeur nominale. Ce terme
peut aussi tenir compte, par exemple, de 'erreur experimentale d’'un appareil de

mesure.

Lorsqu’un intervalle de valeurs est mentionneé dans la presente demande, les

bornes inferieures et supeérieures de lintervalle sont, a moins d’indication

contraire, toujours incluses dans la definition.
l. Agents lubrifiants et leurs compositions:

Les polymeres decrits ici sont utiles comme agents lubrifiants utilises dans le
laminage de films de metaux alcalins. Ces agents sont des copolymeres

polyether d’alkyl-succinimide de Formule I
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A > B %
O O
N N
®
o \ \
R2 R3
R, N
m
Formule |

dans lequel,

m et n designent respectivement le nombre d’unites repetitives A et B dans
le polymere, m etant un nombre entier positif et n etant un nombre entier positif
ou zéro quand l'unite repetitive B est absente, et ou m et n sont choisis tel que la
masse moleculaire du polymere de Formule | se situe dans l'intervalle de 1000 a
10°, de 2000 a 250 000, de 2000 a 100 000, de 2000 a 50 000, ou encore de 50
000 a 200 000, bornes incluses:

R' est, indépendamment a chaque occurrence, choisi parmi les radicaux
hydrocarbonés monovalents lineaires ou ramifies, de preference parmi les
radicaux hydrocarbones monovalents linéaires ou ramifies de formule C;Hxr+1, OU
4 <r<24 de preferenceou8 <r=<18;

R? est, indépendamment & chaque occurrence, choisi parmi —-CH,CH»O- et

—CH,CH>CH,0O—- ou R? est li¢ a N par un atome de carbone, ou R? est absent et
N est lié & R* de facon covalente:

R® est, indépendamment a chaque occurrence, choisi parmi les radicaux
hydrocarbones monovalents lineaires ou ramifies, de preféerence parmi les
radicaux hydrocarbones monovalents lineaires ou ramifies de formule CiHx+q, OU
4<t=<24, de preference ou8 <t <18,

R* est, indépendamment & chaque occurrence, un résidu polyéther de
formule —-[CH(R”)CH,0]sCHs, ou 5 < s < 100, de préférence ou 8 < s < 50 et

9
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R° est, indépendamment a chaque occurrence, un atome d’hydrogéne ou

un groupe CHas.

Selon un mode de réalisation, le ratio des unites repetitives A:B en pourcentage
molaire dans 'agent lubrifiant se situe entre 100:0 et 10:90, de preference entre
100:0 et 20:80, bornes incluses. Selon un autre mode de realisation, le ratio des

unites repetitives A:B en pourcentage molaire dans l'agent lubrifiant se situe
entre 60:40 et 10:90.

Selon un mode de réalisation, R* est un résidu polyéther de formule —
[CH(R®)CH>0]sCHs, dans lequel 5 <'s < 100, et R® est CH3; a chaque occurrence,
de préférence ol 8 < s < 50. Dans un autre mode de réalisation, R* est un résidu
polyéther de formule -[CH(R®)CH»0]sCHs, dans lequel 5 <s < 100, et R® est un
atome d’hydrogene a chaque occurrence, de preference ou 8 < s < 50. Selon un

autre mode différent, R* est un résidu polyéther de formule —[CH(R”)CH,0]sCHs
dans lequel 5 < s < 100 et R est indépendamment & chaque occurrence CH; ou
hydrogéne, de préférence ol 8 <s < 50, R* étant ainsi une chaine polyéther

possedant des unites repetitives d'oxyde de propylene (PO) et doxyde

"""

Selon un mode de réalisation, R* est une chaine polyéther PO/EQ liée de facon
covalente a N (I'atome d’azote d'un groupe succinimide). Des exemples de ces
chaines polyéthers PO/EO comprennent, sans Ilimitation, les polyethers
possedant un ratio molaire PO/EO variant d’environ 20:1 a environ 1:30, ou
d'environ 10:1 a environ 1:10, de preféerence ayant une masse moleculaire se
situant entre environ 300 et environ 5000, de preference environ 500 et environ
2500. Des exemples de R* comprennent aussi les chaines polyéther PO/EO
d’amines polyethers, le groupement amine faisant partie du succinimide de l'unite
A. comme les monoamines Jeffamine® de la série “M”. par exemple les M-600,
M-1000, M-2005 et M-2070 (Huntsman Corporation, Texas, U.S.A), ayant un
contenu molaire respectif en PO:EO de 9:1, 3:19, 29:6 et 10:31.
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Selon un aspect, la teneur en unite repetitive B dans le polymere de Formule |
est ajuste afin d’obtenir un polymere soluble dans un solvant ou un systeme de
solvant non-polaire, par exemple, un tel solvant ou systeme de solvants

comprend des solvants hydrocarbonés (par exemple, hexane, heptane),

aromatiques (par exemple, le toluene), ou leurs melanges.

Des exemples non-limitatifs de polymeres agents lubriflants de Formule | sont

tels que detailles au Tableau 1.

Tableau 1
R4 Ratio A:B Masse
Polymére R’ R? R? (PO:EO) (Y%omolaire | Molécuaire

| approx.) (approx.)

1 CisHis | Absent | Absent 3:19 100:0 5000

2 CisHizs | Absent | Absent 10:31 100:0 5000
3 CicHss | Absent | CisHsr | 3:19 33:67 149,000 =
175,000
4 CicHss | Absent | CigHar | 10:31 20:80 11%%,%%%

5 CisHizs | Absent | Absent 296 100:0 /000

Par exemple, les agents lubrifiants de Formule | peuvent étre préepares par: (a)
'obtention d’'un copolymere alterne (alt) d’alkylene R{CHCH, et d'anhydride
maléeique, Ry etant tel que defini precedemment. Ce copolymere est ensuite reagi
avec une amine de formule R4-R>-NH,, eéeventuellement en méme temps,
prealablement ou postéerieurement avec une amine de formule Rsz-NH>, dans
laquelle Ry, Rz, et R4 sont tel que definis precedemment. Des exemples de
methodes de production d'agents lubrifiants sont ici illustres plus en detail dans

les Exemples de Synthese 1 a 4.

Les compositions decrites ici comprennent au moins un agent lubrifiant de
Formule |. Ces compositions peuvent aussi comprendre des composantes
additionnelles comme des solvants inertes aux metaux alcalins. Des exemples
de solvants incluent, sans limitation, les solvants hydrocarbonés (par exemple,
'hnexane, I'heptane, etc.), les solvants aromatiques (par exemple, le toluene,

etc.), ou leurs melanges.
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/l. Fiims de métaux alcalins

Les films de metaux alcalins consistent en, par exemple, du lithium ou un alliage
de lithium, du sodium ou un alliage de sodium, de préference du lithium ou un
alliage dans lequel le lithium est la composante majeure, preferablement du
ithium ayant une purete d’au moins 99% par poids, ou un alliage de lithium

comprenant moins de 3000 ppm d’'impuretes par poids.

Selon un mode de realisation, le film de metal alcalin tel que produit ici comprend
sur 'une de ses deux surfaces ou sur ces deux surfaces, une mince couche d'un
agent lubriflant de Formule | ou d'une composition le comprenant. Par exemple,
les films de lithium comprenant sur une(des) surface(s) au moins un agent
lJubrifiant ou une composition de l'invention peuvent genéralement presenter une
impédance plus faible lorsque comparées a des films de lithium produits avec
'utilisation d’autres additifs lubrifiants. D’autres proprietes ameliorées de ces
flms peuvent aussi Inclure une couche de passivation plus stable et plus

uniforme, et des proprietes de cyclage ameliorees.

Lorsque la methode de production du film mince de lithium est accomplie sous
atmosphere d’air essentiellement anhydre, la couche de passivation sur le film de

ithium comprend du carbonate de lithium, de loxyde de lithium et/ou de

I'hydroxyde de lithium.
/. Procédé pour la production de films de métaux alcalins:

Les films de meétaux alcalins tels decrits ici sont produits par laminage ou
calandrage entre des rouleaux en utilisant les agents lubrifiants de Formule | et
les compositions les comprenant. Des procedes de preparation de fiims de
ithium par laminage de metal sont illustres, par exemple, dans les brevet
americains nos 5,837,401 et 6,019,801 (tous deux emis au nom de Gauthier et
al.). Les procedes decrits dans Gauthier et al. peuvent étre realises en utilisant
les agents lubrifiants et compositions tels que decrits ici (par exemple, voir la

Section | ci-dessus).
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Par exemple, un feuillard de lithium d’environ 250 um d’epaisseur est utilisé dans
le procede de laminage pour produire un film de lithium. Les feuillards de lithium
peuvent etre obtenus, par exemple, par extrusion de lingots ou tiges de lithium

disponibles commercialement.

De maniere generale, un feulllard de lithium, prealablement monte sur un
derouleur, est passe entre deux rouleaux de travail. Un lubrifiant est ajoute (par
exemple, a l'aide d’'un bec verseur sur le feuillard et/ou par enduction prealable
des rouleaux de travail) au point d’'insertion du feuillard de lithium entre les deux
rouleaux, c’est-a-dire juste avant l'etape de laminage. Selon un mode de
realisation, le film de lithium sortant des rouleaux de travail peut étre enroule sur
un enrouleur pour utilisation ulterieure. Dans ce mode particulier, le lubrifiant agit,
du moins en partie, afin de préevenir 'adhéesion du film de lithium sur lui-méme.
Selon un autre mode de realisation, le film de lithium lubrifie produit est utilise
directement pour d'autres étapes de laminage (par exemple, par laminage en
continu ou en serie) avec une couche d'electrolyte polymere solide, une couche
protectrice, et/ou un collecteur de courant (par exemple, dans une configuration
collecteur de courant/film de lithium/electrolyte ou une configuration collecteur de
courant/film de lithium/couche protectrice/electrolyte). Dans chaque cas, les
enrouleurs ou laminoirs disposes en serie fournissent une tension suffisante au
film de lithium afin de reduire I'adhesion du film de lithium aux rouleaux de travalil

mais sans tension excessive afin d’éviter le dechirement du film de lithium.

Par exemple, I'etape de laminage entre rouleaux peut produire un film de métal

alcalin a une vitesse dans la plage d’environ 10 m/min a environ 50 m/min de film

de meétal alcalin.

Il est evident que les rouleaux de travail doivent etre composes et/ou recouverts
d'un matériau inerte envers le metal alcalin (comme le lithium meéetallique) en
presence de 'agent lubrifiant et/ou de la composition de I'invention. Par exemple,

les rouleaux peuvent etre composes de polymeres durs tels que les plastiques,
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les rouleaux metalliques recouverts de matiere plastique, les rouleaux en acier

Inoxydable, etc.

Le procedée de linvention peut étre effectue sous atmosphere anhydre, de
preference sous atmosphere d’air essentiellement sec, par exemple, dans une
chambre anhydre ou a humidite controlee, par exemple ayant un point de rosee
entre -45 et -55C, pour de 0.7 a 2.2% d’humidite r elative, de preference un point

de rosee d’environ -50C pour 1.3% d’humidite relat ive.
IV. Cellules électrochimiques:

Les films de metaux alcalin tels que produits ici sont utiles pour la fabrication de
cellules éelectrochimiques. Par exemple, les cellules electrochimiques
comprennent au moins une électrode ayant un film de materiau alcalin, comme le
ithium, en tant que materiau actif d'electrode, une contre-electrode et un
electrolyte entre l'electrode et la contre-electrode. Une option concerne les
cellules electrochimiques comprenant une pluralite d'agencements (par exemple,
une pluralite d’agencements electrode/electrolyte/contre-electrode ou contre-
electrode/electrolyte/electrode/electrolyte/contre-electrode). Par exemple, la

cellule peut etre un materiau multicouche qui peut étre plie ou roule en cylindre.

Des cellules electrochimiques dans lesquelles les films de lithium ici decrits
pourraient aussi étre utilises incluent aussi les cellules electrochimigques lithium-
alr comme celles decrites dans la demande PCT publiee sous le numero
WO02012/071668 (Zaghib et al.).

Selon un aspect, le polymere de Formule | ou sa composition peut etre presente
a la surface entre le film de lithium et sa couche adjacente (par exemple, le
collecteur de courant, I'électrolyte, etc.), ou peut étre en partie ou completement
diffuse, dispersee ou dissoute dans l'electrolyte. Selon un autre aspect, I'agent
lubrifiant (ou sa composition) est present entre I'électrode et 'electrolyte et est
conducteur d’'ion, par exemple de par sa dissolution des sels de lithium presents

dans |'electrolyte.
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Selon un mode de realisation prefere, la cellule electrochimique, comprenant un
flm de lithium tel qu’ici decrit, est scellee ou comprise a linterieur d'un

compartiment étanche.

a. Electrode:

Une electrode comprend au moins un film de metal alcalin tel que decrit a la
Section Il ou tel que prepare par le procede de |la Section Ill. De préference, le
flm de metal alcalin de I'électrode est un film de lithium vif ou un alliage dans
lequel le lithium est la composante majoritaire, de préference du lithium ayant
une purete d’au moins 99% par poids, ou un alliage de lithium comprenant moins

de 3000 ppm d'impuretes par poids.

Selon un mode de realisation, I'electrode comprend, en outre, un collecteur de
courant fait d'une couche metallique telle que, par exemple, une couche de
nickel ou de cuivre adherant a la surface du film de métal alcalin opposee de la

surface faisant face ou qui fera face a la couche d’electrolyte.

De facon optionnelle, une couche protectrice conductrice d’ions peut étre
presente entre le film de metal alcalin (par exemple, de Li, Na, ou un alliage de
'un ou l'autre) et I'electrolyte, par exemple, afin de proteger le film de lithium de
la degradation et/ou de prevenir la formation de dendrites. Une couche
protectrice conductrice d'ion comprenant, par exemple, un polymere conducteur
d'ions, une ceramique (par exemple, un oxynitrure de lithium et de phosphore
(LIPON) etc.), du verre, ou une combinaison de deux ou plus de ceux-ci, peut
etre appliguee a la surface du film de lithium ou de la couche d’electrolyte (par
exemple, d’'un electrolyte polymere solide) avant I'assemblage. Les couches
protectrices vitreuses ou de ceramique sont appliguees par des procedes
standards comme la pulverisation cathodique, ou I'ablation par laser ou plasma.

Des exemples de couches protectrices sont decrits dans la demande PCT
publiee sous le numéero W02008/009107 (Zaghib et al.).
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4

b. Electrolyte:

Les electrolytes utilises dans ces cellules electrochimiques incluent tout
electrolyte compatible avec l'utilisation d’electrodes de film de lithium vif ou d’'un
autre metal alcalin. Des exemples de tels électrolytes incluent, sans limitations,
les electrolytes liquides non-aqueux, les electrolytes de polymere gel, et les
electrolytes de polymere solide. Les electrolytes qui suivent sont a titre

d'exemples illustratifs et ne doivent pas étre interpretes comme limitatifs.

Par exemple, les electrolytes liquides compatibles incluent les electrolytes
liquides organigues comprenant un solvant polaire aprotique tel que le carbonate
d’ethylene (EC), le carbonate de diethyle (DEC), le carbonate de propylene (PC),
le carbonate de diméthyle (DMC), le carbonate de méethyle et d’ethyle (EMC), la
v-butyrolactone (y-BL), le carbonate de vinyle (VC), et leurs mélanges, et des
sels de lithium comme LITFSI, LiPFes, etc. D'autres exemples d’electrolytes
iquides compatibles incluent les electrolytes de sels fondus comprenant des sels
de lithium comme le chlorure de lithium, le bromure de lithium, le fluorure de
ithium, et les compositions les comprenant, or des sels organiques. Des
exemples non limitatifs d’electrolytes liquides de sels fondus peuvent étre trouves
dans US2002/0110739 (McEwen et al). L’electrolyte liquide peut impregner un
separateur comme un separateur en polymere (par exemple, de polypropylene,

de polyethylene, ou d'un copolymere de ceux-ci).

Les électrolytes polymere gel compatible peuvent comprendre, par exemple, des
precurseurs de polymere et des sels de lithium (tels que LITFSI, LiPFg, etc.), un
solvant polaire aprotiqgue tel que défini ci-dessus, un Initiateur de
polymerisation/reticulation lorsque requis. Des exemples de tels electrolytes gels
iIncluent, sans limitations, les électrolytes gels decrits dans les demandes PCT
publiees sous les numéeros WO02009/111860 (Zaghib et al.) et W02004/068610
(Zaghib et al.). Un électrolyte gel peut aussi impregner un separateur tel que

défini ci-dessus.
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Les éelectrolytes polymere solides (EPS) peuvent generalement comprendre un
ou des polymeres solides polaires reticulées ou non et des sels, par exemple, des
sels de lithium tels que LITFSI, LiPFg, LIDCTA, LIBETI, LiFSI, LiBF4, LIBOB, etc.
Des polymeres de type polyether tels que les polymeres basées sur le poly(oxyde
d'ethylene) (PEO) peuvent étre utilises, mais plusieurs autres polymeres
compatibles avec le lithium sont aussi connus pour |la production de EPS. Des
exemples de tels polymeres incluent les polymeres multi-branche en forme

d’etoile ou de peigne comme ceux decrits dans la demande PCT publiee sous le
no WO02003/063287 (Zaghib et al.).

c. Contre-électrode:

Les contre-electrodes comprennent au moins un materiau électrochimiquement
actif (MEA) compatible avec [utilisation d’électrodes de meétal alcalin, et
particulierement de lithium metalligue. Tout MEA de contre-electrode connu du
domaine peut etre utilise dans ces cellules électrochimiques. Par exemple, le
MEA de contre-électrode peut operer a un voltage a linterieur de la plage
d'environ 1V a environ 5V. Des exemples de MEA de contre-electrode se
retrouvent, par exemple, dans Whittingham M.S. (2004), Chem. Rev., 104, 4271-

4301, ici iIncorporee par reference dans son integralite et a toutes fins.

Pour une électrode comprenant un film de lithium, des exemples non-limitatifs de
MEA de contre-électrode incluent les titanates de lithium (ex: LisTisO42), le soufre
ou des materiaux comprenant du soufre, les phosphates de lithium et de metal
(ex : LIMPO4 ou M’ est Fe, Ni, Mn, Co, ou leurs combinaisons), les oxydes de
vanadium (ex : LiV30g, V205, etc.), et les oxydes de lithium et de métal, tels que
LiIMNn>Oy4, LIM"O, (M” etant Mn, Co, Ni ou leurs combinaisons), LI(NIM”)O, (M’

etant Mn, Co, Al, Fe, Cr, Ti, Zr, etc., ou leurs combinaisons).

De facon similaire, le MEA de |la contre-electrode lorsque I'electrode comprend
un film de sodium sont connus de la personne du métier. Par exemple, ceux-ci
incluent le soufre ou un matériau comprenant du soufre, des phosphates de
sodium et d'un ou des metaux (ex : NasFePO4F, NaFeP>0O7F, NaVPO4F, NaV;.

17



10

15

20

25

CA 02944521 2016-09-30

WO 2015/149173 PCT/CA2015/050256

«CrPO4F, ou x<1, par exemple 0<x<0.1) ou des sulfates de sodium et d'un metal
(ex . NasFex(S04)3) Le MEA de contre-electrode peut aussi étre de I'oxygene

dans une cellule lithium-air ou sodium-air selon le métal alcalin de I'électrode.

La contre-electrode peut aussi comprendre un matéeriau conducteur électronique
comme une source de carbone, Incluant, par exemple, du carbone Ketjen®, du
carbone Shawinigan, du graphite, des fibres de carbone, des fibres de carbone
formee en phase gazeuse (VGCF), du carbone non-poudreux obtenu par
carbonisation d’'un precurseur organique, et une combinaison de deux ou plus de

ceux-Cl. Le carbone utilise peut étre d'origine naturelle ou synthéetique.

La contre-electrode peut étre une contre-electrode composite qui comprend en
outre, un liant polymere, et eventuellement un sel de metal alcalin tel que les sels
de lithium (ex. : LITFSI, LIDCTA, LIBETI, LiFSI, LiPFg, LiBF4, LIBOB, etc.) ou les

sels de sodium (ex. : NaClOg4, NaPFg, etc.).

Les exemples qui suivent illustrent I'invention et ne doivent pas éetre interpretees

comme limitant |la portee de l'invention telle que decrite.

EXEMPLES

Afin d’évaluer l'effet du lubrifiant sur la surface d'un film de lithium et les
proprietes resultantes, des films de lithium d’'une epaisseur de 27 um, produits
selon |a procedure décrite dans le brevet américain no 6,019,801, ont ete
immergées dans les lubrifiants testes. Les films lubrifies ont ensuite ete inseres

dans des cellules electrochimiques et leurs proprietés mesurees.

Les composants utilises dans les Exemples qui suivent sont definis comme suit:

PEO(200) distearate: PEO-200 distearate tel que decrit dans le brevet américain
no 6,019,801.

EPS: “Electrolyte Polymére Solide” basée sur un polymére polyéther tel que
decrite dans les brevets ameéricains no 6,903,174 et no 6,855,788 comprenant du

LITFSI comme sel de lithium dans un ratio de 30/1 (oxygene v. Li).
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Polymere 1: est un polymere de Formule | ayant une masse moleculaire
d’environ 5000, dans lequel I'unité B est absente, R' est C1gH3s3. R? est absent, et
R* est lié & N de facon covalente et représente le résidu de Jeffamine® M-1000,

un polyétheramine possedant un ratio PO/EO de 3/19.

Polymere 2: est un polymere de Formule | ayant une masse moleculaire
d’environ 5000, dans lequel I'unité B est absente, R' est C1gH3s3, R? est absent, et
R* est lié & N de facon covalente et représente le résidu de Jeffamine® M-2070,

un polyetheramine possédant un ratio PO/EO de 10/31.
C-LiFePQOg4: LIFePO4 enrobe de carbone
Exemple 1 (Comparatif)

Un lubrifiant a ete prepare par l'addition de 1 % par poids de PEO(200)
distearate a une melange de toluene et d’hexane (80:20 (vol:vol), tous deux
anhydres). Un film de lithium de 27 um d’epaisseur a ensuite ete immerge dans

ce lubriflant pendant 5 minutes.
a. Cellule symetrique:

Une cellule de 4 cm® a été assemblée en laboratoire selon la configuration
L/EPS/LI. L'impedance Initiale de la cellule LI/TEPS/Li a 80° C etait de 15 ohms.
Apres six semaines, 'impedance a atteint 111 ohms, montrant une augmentation

de 640% de I'impedance.
b. Cellule asymetrique:

Une cellule de 4 cm® a été assemblée en laboratoire selon la configuration C-
LIFEPO4/EPS/Li. La cellule a ensuite été déechargee a un taux de C/4 et chargée
a un taux de C/4 a un voltage de 2.5V a 3.8 V a 80CT. La capacite initiale de la
cellule etait de 158 mAh/g. Apres 350 cycles, la capacite a atteint 80 % de la

capacite initiale.
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Exemple 2

Le lubrifiant a ete prepare par I'addition de 1 % en poids du Polymere 1 a un
melange de toluene et d’hexane (80:20 (vol:vol), tous deux anhydres). Un film
de lithium de 27 um d’épaisseur a ensuite eté immerge dans ce lubrifiant

pendant environ 5 minutes.
a. Cellule symetrique:

Une cellule de 4 cm® a été assemblée en laboratoire selon la configuration
L/EPS/LI. L'impédance initiale de |la cellule de configuration LI/EPS/Li a 80° C
etait de 22 ohms. Apres six semaines, 'impedance a atteint 48 ohms, montrant

une augmentation de 120% de 'impéedance.
b. Cellule asymetrique:

Une cellule de 4 cm® a été assemblée en laboratoire selon la configuration C-
LIFEPO4/EPS/LI comme a 'Exemple 1(b). La cellule a ensuite été dechargee a
un taux de C/4 et chargee a un taux de C/4 a un voltage de 2.5V a 3.8 V a 80TC.
La capacite initiale de la cellule etait de 160 mAh/g. Apres 1100 cycles, la

capacite a atteint 80 % de la capacite initiale.
c. Conclusions:

L’augmentation de I'impédance est plus basse dans cette cellule que dans celle
de 'Exemple 1, ou un lubrifiant a base de PEO(200) distearate a ete utilise.
L’utilisation d’'un lubrifiant a base du Polymere 1 resulte en une couche de
passivation stable et plus uniforme sur la surface du lithium. La cellule
incorporant le film de lithium comprenant une mince couche de Polymere 1 a
obtenu une duree de vie en cycles amélioree lorsque comparée a la cellule

decrite a 'Exemple 1.
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Exemple 3

Le lubrifiant a ete prepare par I'addition de 1% par poids du Polymere 2 a un
melange de toluene et d’hexane (80:20 (vol:vol), tous deux anhydres). Un film

de lithium de 27 um d’épaisseur a ensuite eté immerge dans ce lubrifiant

pendant environ 5 minutes.
a. Cellule symetrique:

Une cellule de 4 cm® a été assemblée en laboratoire selon la configuration
L/EPS/LI. L'impédance initiale de |la cellule de configuration LI/EPS/Li a 80° C
etait de 23 ohms. Apres six semaines, 'impedance a atteint 45 ohms, montrant

une augmentation de 96% en impedance.
b. Cellule asymetrique:

Une cellule de 4 cm® a été assemblée en laboratoire selon la configuration C-

LIFEPO4/EPS/LI comme a 'Exemple 1(b). La cellule a ensuite été dechargee a
un taux de C/4 et chargee a un taux de C/4 a un voltage de 2.5V a 3.8 V a 80TC.
La capacite initiale de la cellule etait de 161 mAh/g. Apres 1300 cycles, la

capacite a atteint 80 % de la capacite initiale (une baisse de 20%).
c. Conclusions:

L’augmentation de I'impedance est plus basse pour cette cellule que pour celle
de 'Exemple 1(b) ou le lubrifiant a base de PEO(200) distearate etait utilise.
L’utilisation du lubrifiant a base de Polymere 2 resulte aussi en une couche de
passivation tres stable et plus uniforme sur la surface du lithium. Cette cellule a
aussi obtenu une duree de vie en cycle amelioree lorsque compare a la cellule

decrite a 'lExemple 1(b).
Exemple de Synthése 1

36.26 g d'un polymere poly(octadecene-alt-anhydride maleique) du commerce

(My, = 65,000) sont dissouts dans 250ml| de toluene sous agitation a la
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temperature de la piece. De 'octadecylamine (18 g) dans 100 ml de toluene est
ajoute goutte a goutte a la solution sous agitation sur une periode de 2 heures.
Ensuite, 40 g de Jeffamine® de type M-1000 (XTJ-506) avec un ratio PO/EO de
3:19 dilués dans 50 ml de toluene sont ajoutes rapidement et toujours sous
agitation. La solution ternaire réesultante est ensuite placée dans un ballon de 500
m| equipe d'un appareil Dean-Stark et d'un condenseur. La solution est portee a
reflux pendant 8 heures, periode durant laquelle I'eau liberee lors de |la formation

de I'imide apparait progressivement dans la burette de 'appareil Dean-Stark.

La solution visqueuse de polymere resultante est ensuite filtree et evaporée dans
un evaporateur rotatif. La substance collante obtenue est redissoute dans 625 m|
d'heptane et lavee 5 fois avec un volume de 100 ml d'une solution agueuse
d’acide sulfurique (H,SO4) a 0.1 M afin déliminer l'excés de Jeffamine®.
L’extraction de la Jeffamine® est ensuite suivie d’'un rincage avec 5 portions
d'eau demineralisee. Le sechage de la solution d’heptane est effectue par
'addition de 40 g de tamis moléculaire 4A préalablement traité sous vide a
200C. La solution a 10 % (poids/volume) du Polymere 3 dans I'heptane ainsi
obtenue est prete pour dilution et/ou utilisation ulterieure dans le laminage d’un

meéetal alcalin comme le lithium.
Exemple de Synthése 2

36.26 g d'un polymere poly(octadecene-alt-anhydride maleique) du commerce
(M = 65,000) et 11 g de triethylamine sont dissouts dans 250 mL de toluene
sous agitation a la tempeéerature de la piece. De I'octadecylamine (21.5g) dans
100 ml de toluene est ajoute goutte a goutte a la solution sous agitation sur une
période de 2 heures. Ensuite, 45 g de Jeffamine® de type M-2070 avec un ratio
PO/EO de 10:31 dissous dans 100 ml| de toluene sont ajoutes rapidement et
toujours sous agitation. La solution quaternaire resultante est ensuite placee
dans un ballon de 500 ml equipe d'un appareil Dean-Stark et d'un condenseur.

La solution est portee a reflux pendant 8 heures, periode durant laquelle 'eau
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liberee lors de la formation de I'imide apparait progressivement dans la burette

de I'appareil Dean-Stark.

La solution visqueuse de polymere resultante est ensuite filtree et evaporee. La
substance cireuse obtenue est redissoute dans 900 ml| d’heptane et lavee 5 fois
avec un volume de 200 ml d’'une solution agqueuse d’acide sulfurique (H>SO4) a
0.1 M afin d’éliminer 'excés de Jeffamine® et de triéthylamine. L’extraction est
ensuite suivie d’'un ringcage avec 5 portions d’eau demineralisee. Le séechage de
la solution d’heptane est effectué par I'addition de 40 g de tamis moléculaire 4A
prealablement traitée sous vide a 200C. La solution a 10 % (poids/volume) du
Polymere 4 dans I'heptane ainsi obtenue est préete pour dilution et/ou utilisation

ulterieure dans le laminage d’'un metal alcalin comme le lithium.
Exemple de Synthese 3

10 g d’anhydride maleique du commerce (Aldrich) sont gajoutés a une solution de
105 g de Jeffamine® M-1000 (Huntsman corporation) dans 300 mL de toluéne.
Le melange réactionnel est soumis a une deshydratation de type Dean-Stark
pour effectuer I'imidization des groupements terminaux NH, de la Jeffamine
pendant 5 heures. La solution limpide obtenue est refroidie a temperature 0T et
258 g de 1-octadecene et 1,3 g dazobis(isobutyronitrile) sont ajoutes. Le
melange est desaeré par bullage d’azote (100 ml/mn) pendant une heure. Le
balayage de gaz neutre est arrété et le melange reactionnel est porte a 80T
pendant 24 heures. La solution de couleur legerement brune est lavee avec une
solution d’acide sulfuriqgue 0,1 M a trois reprises, puis a I'eau pure de nouveau a
trois reprises. La solution surnageant est separee et le toluene est evapore. On
obtient un liquide visqueux d'une masse molaire d’environ 5000 g/mol (Polymere

1) qui peut etre utilise dans un processus de laminage.
Exemple de Syntheése 4

De maniere similaire a 'Exemple de Synthese 3, 10 g d'anhydride maleique du

commerce (Aldrich) sont ajoutés a une solution de 210 g de Jeffamine® M-2070
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(Huntsman corporation) dans 500 ml| de toluene. Le melange reactionnel est
soumis a une deshydratation de type Dean-Stark pendant 5 heures. La solution
limpide obtenue est refroidie a temperature 0T et 25,8 g de 1-octadecene et 1,6
g d’'azobis(isobutyronitrile) sont ajoutes. Le melange est desaere par bullage
d'azote (100 ml/mn) pendant une heure. Le balayage de gaz neutre est arréte et
le melange reactionnel est porte a 80T pendant 24 heures. La solution de
couleur legerement brune est lavee avec une solution d’acide sulfurique 0,1 M a
trois reprises, puis a leau pure de nouveau a trois reprises. La solution
surnageant est separee et le toluene est evapore. On obtient un liquide visqueux
ayant une masse molaire d’environ 5000 (Polymere 2) qui peut étre utilise dans

un processus de laminage.

De nombreuses modifications pourraient etre apportées a I'un ou l'autre des
modes de réalisation decrits ci-dessus sans s’eloigner de |a portee de I'invention
telle qu'envisagee. Les reférences, brevets ou documents de litterature
scientifigue mentionnés dans la presente demande sont ici Incorpores par

reference dans leur integralite et a toutes fins.
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REVENDICATIONS
1. Un agent lubrifiant constitue d’'un polymere de Formule I:
A 1 B =
O O
N N
D \ - \
RZ R3
R, N
m
Formule |

dans lequel,

m et n designent respectivement le nombre d’unites repetitives A et B dans
le polymere, m étant un nombre entier positif et n etant un nombre entier positif
ou zéro quand l'unité repetitive B est absente, et ou m et n sont choisis tel que la
masse moleculaire du polymere de Formule | se situe dans l'intervalle de 1000 a
10°;

R' est, indépendamment a chaque occurrence, choisi parmi les radicaux
hydrocarbonés monovalents lineaires ou ramifies;

R? est, indépendamment & chaque occurrence, choisi parmi —-CH,CH,O- et

—~CH,CH,CH,O-, ou R* est li¢ a N par un atome de carbone, ou R? est absent et

N est lié de facon covalente a R*

R® est, indépendamment a chaque occurrence, choisi parmi les radicaux

hydrocarbonés monovalents lineaires ou ramifies;

R* est, indépendamment & chaque occurrence, un résidu polyéther de
formule -[CH(R°)CH,0]sCH3, ou 5 <s <100 : et
R> est, indépendamment & chaque occurrence, un atome d’hydrogéne ou

un groupement CHs.

25



10

15

20

25

CA 02944521 2016-09-30

WO 2015/149173 PCT/CA2015/050256

2. Agent lubrifiant selon |la revendication 1, dans lequel m et n sont choisis

de sorte que la masse moleculaire de 'agent lubrifiant de Formule | se situe dans
'intervalle de 2000 a 250 000.

3. Agent lubriflant selon la revendication 1 ou 2, dans lequel m et n sont

choisis de sorte que la masse moleculaire de ['agent lubrifiant de Formule | se
situe dans l'intervalle de 2000 a 50 000.

4 Agent lubrifilant selon la revendication 1 ou 2, dans lequel m et n sont
choisis de sorte que la masse moleculaire de ['agent lubrifiant de Formule | se
situe dans l'intervalle de 50 000 a 200 000.

0. Agent lubriflant selon 'une quelcongque des revendications 1 a 4, dans
lequel R' est, indépendamment & chaque occurrence, un radical hydrocarboné

linéaire ou ramifié de formule C,Ho 1, U4 <1 < 24,

o. Agent lubriflant selon 'une quelcongque des revendications 1 a 5, dans
lequel R' est, indépendamment & chaque occurrence, un radical hydrocarboné

linéaire ou ramifié de formule C;Hy 1, oU8 =r < 18.

/. Agent lubriflant selon 'une quelcongque des revendications 1 a 6, dans

lequel R® est, indépendamment & chaque occurrence, un radical hydrocarboné

linéaire ou ramifié de formule CiHx+1, 0U 4 £t < 24,

8. Agent lubrifiant selon 'une quelconque des revendications 1 a 7, dans
lequel R® est, indépendamment a chaque occurrence, un radical hydrocarboné

linéaire ou ramifié de formule CiHst+q, oU8 =t < 18.

9. Agent lubriflant selon 'une quelcongque des revendications 1 a 8, dans
lequel 8 < s < 50.

10.  Agent lubriflant selon 'une quelconque des revendications 1 a 9, dans
lequel le ratio des unités repetitives A:B en pourcentage molaire dans le

polymere se situe dans l'intervalle de 100:0 a 10:90.
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11.  Agent lubrifiant selon 'une quelconque des revendications 1 a 10, dans

lequel R? est un radical divalent de formule —CH,CH,O-.

12.  Agent lubrifiant selon 'une quelconque des revendications 1 a 10, dans

lequel R? est un radical divalent de formule -CH-CH>-CH-O-.

13.  Agent lubrifiant selon 'une quelconque des revendications 1 a 10, dans

lequel R? est absent.

14.  Agent lubrifiant selon 'une quelconque des revendications 1 a 13, dans
lequel R est un résidu polyéther de formule —-{CH(R®)CH,0]sCHs, dans lequel R®

est CH3z a chaque occurrence.

15. Agent lubrifiant selon 'une quelconque des revendications 1 a 13, dans
lequel R est un résidu polyéther de formule —-{CH(R®)CH,0]sCHs, dans lequel R®

est un hydrogene a chagque occurrence.

16.  Agent lubrifiant selon 'une quelconque des revendications 1 a 13, dans
lequel R est un résidu polyéther de formule -[CH(R’)CH>0]sCHs, et dans lequel
R® est, indépendamment a chaque occurrence, CHs ou hydrogéne, tel que R* est
un residu polyether comprenant des unites repetitives d’'oxyde de propylene (PO)
et d’'oxyde d’éthylene (EQO).

17.  Agent lubrifiant selon la revendication 16, dans lequel le residu polyether a

un ratio molaire en PO:EO situé entre environ 20:1 et environ 1:30.

18.  Agent lubrifiant selon la revendication 1/, dans lequel le ratio molaire en

PO:EO se situe entre environ 10:1 et environ 1:10.

19.  Agent lubrifiant selon 'une quelconque des revendications 14 a 18, dans
lequel le residu polyether a une masse moleculaire se situant entre environ 300

g/mole et environ 5000 g/mole.
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20.  Agent lubrifiant selon 'une quelconque des revendications 14 a 19, dans
lequel le residu polyether a une masse moléeculaire se situant entre environ 500

et environ 2500 g/mole.

21.  Agent lubrifiant selon la revendication 1, dans lequel ['agent lubrifiant est

choisi parmi les Polymeres 1 a 5 tels que definis au Tableau 1.

22. Une composition comprenant un agent lubriflant selon 'une quelconque
des revendications 1 a 21 conjointement avec un solvant inerte aux metaux

alcalins.

23. Composition selon la revendication 22, dans laquelle le solvant est choisi

parmi les solvants hydrocarbones, les solvants aromatiques et leurs melanges.

24. Composition selon la revendication 23, dans laquelle le solvant est un
systeme de solvants comprenant au moins un solvant aromatique et au moins un

solvant hydrocarbone.

25. Composition selon la revendication 23 ou 24, dans laquelle le solvant

hydrocarboneé est choisi parmi 'hexane et 'heptane.

26. Composition selon la revendication 23 ou 24, dans laquelle le solvant

aromatique est le toluene.

27. Composition selon I'une quelconque des revendications 22 a 26, dans
laquelle 'agent lubrifiant est present a une concentration d’environ 0.001% a

environ 10% (poids/volume) par rapport au volume total de la composition.

28. Composition selon la revendication 27, dans laquelle 'agent lubrifiant est
present a une concentration situee dans l'intervalle d’environ 0.01% a environ

5% (poids/volume) par rapport au volume total de la composition.

29. Un film de metal alcalin ayant une premiere et une deuxieme surfaces, et
comprenant sur au moins l'une des premiere et deuxieme surfaces, une mince

couche de lagent Ilubrifiant tel que defini dans lune quelconque des
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revendications 1 a 21 ou de la composition telle que definie dans l'une

guelcongque des revendications 22 a 28.

30. Film de metal alcalin selon la revendication 29, ayant une epaisseur situee

dans l'intervalle d’environ 5 um a environ 50 um.

31. Film de meétal alcalin selon la revendication 29 ou 30, dans lequel ledit
metal alcalin est choisi parmi le lithium, les alliages de lithium, le sodium, et les

alllages de sodium.

32. Film de metal alcalin selon la revendication 31, dans lequel le metal alcalin
est du lithium ayant une purete d’au moins 99% en poids, ou un alliage de lithium

comprenant moins de 3000 ppm d'impuretes en poids.

33. Film de meétal alcalin selon 'une quelconque des revendications 29 a 32,
comprenant une couche de passivation sur au moins 'une de ses premiere et

deuxieme surfaces.

34. Film de metal alcalin selon la revendication 33, comprenant une couche

de passivation sur ses premiere et deuxieme surfaces.

35. Film de metal alcalin selon |la revendication 33 ou 34, dans lequel la
couche de passivation est d'une épaisseur de 100 A ou moins, ou de 50 A ou

moins.

36. Film de meétal alcalin selon 'une quelconque des revendications 33 a 35,
dans lequel ledit metal alcalin est le lithium ou un alliage de lithium et la couche
de passivation comprend du Li»O, du Li,CO3, du LIOH ou une combinaison d’au

moins deux de ceux-cl.

37. Un procede pour la production d'un film de metal alcalin, le procede

comprenant les etapes de:

a) application dune composition selon lune quelconque des

revendications 22 a 28 sur au moins lune des premiere et deuxieme
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surfaces d’'un feuillard de meétal alcalin afin d’obtenir un feuillard de metal

alcalin lubrifie; et

b) laminage du feuillard de metal alcalin lubrifie obtenu a I'étape (a) entre

au moins deux rouleaux pour produire un film de metal alcalin.

38. Procéede selon la revendication 37, lequel est accompli sous atmosphere

d’air essentiellement sec.

39. Procede selon la revendication 37 ou 38, lequel est accompli dans une
chambre anhydre ou a humidite controlée avec un point de rosee situe entre -45
et -55C, pour 0.7 to 2.2% d’humidite relative.

40. Procede selon la revendication 39, dans lequel la chambre anhydre ou a
humidite controlee avec un point de rosee d’environ -50C pour une humidite

relative d’environ 1.3%.

41. Procedée selon l'une quelconque des revendications 37 a 40, lequel
comprend, en outre, une etape d’obtention du feuillard de metal alcalin, utilisé a

'etape (a), par extrusion d’'un lingot ou d’'une tige de metal alcalin.

42. Procedé selon 'une quelconque des revendications 37 a 41, dans lequel
'etape (a) s’effectue par I'application de la composition sur le feuillard a I'entree
des rouleaux et/ou par enduction prealable des rouleaux de laminage avec ou

sans ajout additionnel de composition directement sur le feuillard avant I'etape

(b).

43. Film de metal alcalin produit par un procede tel que defini dans l'une

guelcongque des revendications 37 a 42.

44.  Film de métal alcalin selon la revendication 43, ayant une epaisseur situee

dans l'intervalle d’environ 5 um a environ 50 um.
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45. Film de metal alcalin selon la revendication 43 ou 44, dans lequel ledit
metal alcalin est choisi parmi le lithium, les alliages de lithium, le sodium, et les

alllages de sodium.

46. Film de metal alcalin selon la revendication 45, dans lequel le metal alcalin
est du lithium ayant une purete d’au moins 99% en poids, ou un alliage de lithium

comprenant moins de 3000 ppm d'impuretes en poids.

47. Film de metal alcalin selon 'une quelconque des revendications 43 a 46,
comprenant une couche de passivation stable et uniforme sur au moins l'une de

ses premiere et deuxieme surfaces.

48. Film de metal alcalin selon la revendication 47, comprenant une couche

de passivation sur ses premiere et deuxieme surfaces.

49. Film de metal alcalin selon la revendication 47 ou 48, dans lequel la

couche de passivation est d'une épaisseur de 100 A ou moins, ou de 50 A ou

moins.

50. Film de meétal alcalin selon 'une quelconque des revendications 47 a 49,
dans lequel ledit metal alcalin est le lithium ou un alliage de lithium et la couche

de passivation comprend du Li»O, du Li,CO3, du LIOH ou une combinaison d’au

moins deux de ceux-cl.

51.  Electrode comprenant un fiim de métal alcalin tel que défini dans l'une

guelconque des revendications 29 a 36 et 43 a 50.
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