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PROCEDE DE FABRICATION D’UNE ELECTRODE POUR ACCUMULATEUR

DESCRIPTION

DOMAINE TECHNIQUE

La présente invention concerne un procédé de fabrication d'une
électrode pour accumulateur. Plus particulierement, la présente invention concerne un
procédé de fabrication d’'une électrode, sous forme gélifiée, pour accumulateur, flexible,

voire déformable.

ART ANTERIEUR

Une batterie lithium ion, illustrée a la figure 1 et connue de I'état de la
technique, comprend en général :

- un ou plusieurs coeurs électrochimiques 1, chaque cceur
électrochimique comprenant un constituant électrolytique 2 intercalé entre une
électrode négative 3 et une électrode positive 4, ladite électrode positive comprenant
un matériau d’insertion, par exemple le cation lithium,

- deux collecteurs de courant 5 et 6, respectivement, de I"électrode
positive et de I'électrode négative,

- un emballage, solide ou souple, dans lequel est disposé le cceur
électrochimique, et fermé hermétiquement de maniére a assurer I'étanchéité du
dispositif.

Des pattes de reprise de courant, connectées aux deux collecteurs,
sortent de 'emballage.

L'électrode positive comprend généralement un matériau d’insertion
du cation lithium. Ce matériau d’insertion peut par exemple comprendre des matériaux
composites du type, par exemple, LiFePO4 (phosphate de fer lithié), ou oxyde de métaux
de transition (matériaux lamellaires: LiCoO,: oxyde de cobalt lithié,

LiNio.33Mnp.33C00.3307 etc...).



10

15

20

25

Le constituant électrolytique comprend un séparateur séparant
physiquement les électrodes positive et négative. Le séparateur peut comprendre un
matériau polymeére ou un composite microporeux, et est généralement imbibé d’une
solution électrolytique organique destinée a assurer le transport des ions lithium d’une
électrode a l'autre. Plus particulierement, il s’agit d’'un transport des ions lithium de
I'électrode positive vers |'électrode négative lors d’un cycle de charge et inversement
lors d’un cycle de décharge.

La solution électrolytique organique, généralement exempte de traces
d’eau et/ou d’oxygéne, peut comprendre un mélange de solvants organiques (par
exemple des carbonates) auquel est ajouté un sel de lithium, par exemple du LiPFs.

L’électrode négative peut étre en carbone graphite, en silicium, ou, dés
lors que des applications de puissance sont envisagées, en LisTisO12 (matériau titanate).

Le collecteur de courant de I'électrode positive est généralement en
aluminium. Par ailleurs, I'électrode positive peut étre formée par une technique de
dépot du matériau d’insertion sur le collecteur de courant. La technique de dépot peut
étre une technique d’induction, de sérigraphie, de jet d’encre ou encore de pulvérisation
en voie liquide.

Le collecteur de courant de |'électrode négative peut étre en cuivre ou
en aluminium, selon que I'électrode négative est, respectivement, en carbone graphite
ou en matériau titanate.

Ainsi, 'assemblage de la batterie lithium ion, connu de I'état de la
technique, comprend en général une premiere étape de mise en place du ou des coeurs
électrolytiques, dépourvu de la solution électrolytique, dans I'emballage.

L'assemblage de la batterie lithium ion comprend en outre une
seconde étape d’introduction de la solution électrolytique destinée a mouiller le ou les
ceeurs électrolytiques, et plus particulierement, a imbiber le séparateur du ou des cceurs
électrolytiques.

Enfin, 'emballage est scellé, par exemple thermo scellé, de maniere a

rendre I'assemblage étanche.
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Il est entendu que les pattes de reprise de courant ont été positionnées
avant le scellement de I'emballage.

Toutefois, ce procédé de fabrication d’une batterie lithium ion n’est
pas satisfaisant.

En effet, le procédé d’assemblage connu de I'état de la technique
nécessite ['utilisation d’une solution électrolytique liquide, qui est introduite dans
I'emballage et de maniére a correctement imprégner le séparateur.

Aussi, dans un souci de simplification du procédé, il est souhaitable de
pouvoir supprimer cette étape.

Par ailleurs, les batteries lithium ions assemblées par le procédé
d’assemblage connu de I'état de la technique offrent une flexibilité réduite, limitant
d’autant la mise en forme desdites batteries (par enroulement par exemple).

En outre, le procédé d’assemblage connu de I'état de la technique est
limité a la mise en ceuvre d’électrodes planes. Or pour certaines applications,
notamment des applications textiles, d’autres formes d’électrodes peuvent étre
requises.

Ainsi, un but de la présente invention est de proposer un procédé de
fabrication d’une électrode pour accumulateur permettant de simplifier le procédé
d’assemblage dudit accumulateur.

Un autre but de la présente invention est également de proposer un
procédé de fabrication d’une électrode flexible, voire déformable.

Un autre but de la présente invention est de proposer un procédé de
fabrication d’'une électrode permettant de conférer a ladite électrode d’autres formes

d’une surface plane.

EXPOSE DE L'INVENTION

Les buts de la présente invention sont au moins en partie atteints par
un procédé de fabrication d’une électrode, sous forme gélifiée, d’'une batterie métal
alcalin-ion, le procédé comprend une étape d’extrusion d’'un mélange comprenant :

- un matériau actif d’électrode
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- un composé dinitrile de formule N=C—R—-C=N, ou R est un
groupement hydrocarboné CnH2n, et n étant égal a 1 ou 2, de préférence n est égal a 2,

- un polymere support, présentant une température de transition
vitreuse Tg, thermo fusible, soluble dans le composé dinitrile.

L'électrode ainsi fabriquée présente la tenue mécanique et la
conductivité ionique requises pour étre mise en ceuvre dans une batterie métal alcalin
ion.

Le procédé d’extrusion ouvre également la voie a la fabrication
d’électrodes de différentes formes, par exemple des fils, des tubes creux, notamment
pour des applications dans les domaines textiles et médicaux.

La mise en ceuvre du procédé de gélification du polymére support par
le composé dinitrile conféere a I'électrode une tenue mécanique suffisante pour étre
utilisée dans une batterie métal alcalin ion, et une flexibilité accrue par rapport aux
électrodes solides connues de I'état de la technique.

En outre, le procédé selon I'invention est un procédé plus simple a
mettre ceuvre que ceux connus de I'état de la technique.

Selon un mode de mise en ceuvre, I'étape d’extrusion est exécutée au
moyen d’une extrudeuse comprenant au moins une zone de chauffe, au moins une zone
de mélangeage, et une zone de pompage terminée par une filiere.

Selon un mode de mise en ceuvre, le polymeére support est introduit
dans I'extrudeuse au niveau de la zone de chauffe, ou il est chauffé a une température T
supérieure a la température de transition vitreuse Tg, avantageusement a une
température T comprise entre Tg et Tg + 50°C.

Selon un mode de mise en ceuvre, le matériau actif d’électrode est un
matériau actif d’électrode positive, avantageusement, le matériau actif d’électrode
positive comprend au moins un des éléments choisi parmi :

LiFePOa, LioFeSiO4, LiFeSO4, LiMn,04 , LiNixMn,Co1.2y0, (avec x compris entre0 et 1, et y
compris entre 0 et 0,5), LiNiO2, LiMnQOs, LiMnO;, LiMn;0s3, LisMns012, LiMn,2xMO; (avec
comprenant au moins un des éléments choisi parmi: Co, Ni, Fe, Cr, Zn, Ti, et x étant

compris entre 0,01 et 0,2), Li,Mn3MOsg (avec M comprenant au moins un des éléments
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choisi parmi: Fe, Co, Ni, Cu, Zn), Li1xAxMn204 (avec A comprenant au moins un des
éléments choisi parmi: Mg, B, Al, Fe, Co, Ni, Cr, Zn, Ca ; et x étant compris entre 0,01 et
0,1), LiNi1.xMxO> (avec M comprenant au moins un des éléments choisi parmi: Co, Fe, Ga;
et x étant compris entre 0,01 et 0,2), LiFeO,, Fez(S04)3, LiCo1-«Mx0O2 (avec M comprenant
au moins un des éléments choisi parmi: Ni, Fe, Mn ; et x étant compris entre 0,01 et 0,2),
LiNi1-xMxO> (avec M comprenant au moins un des éléments choisi parmi: Mn, Fe, Co, Al,
Ga, Ca, Mg ; et x étant compris entre 0,01 et 0,2), Fe(Mo0a4)3, FeFs, LiMPOs, LiMVOa,
LizMSiO4 (avec M comprenant au moins un des éléments choisi parmi: Co, Ni, Mn, Fe),
KMn;0;, KxMO; (avec M comprenant au moins un des éléments choisi parmi : Co, Ni, Fe,
Cr, et avec x compris entre 0 et 1), KkFeMnO; (avec x compris entre 0 et 1), KiMnO> (avec
x compris entre 0 et 1), K«CrogTioa02, KiTio,sC00502 (avec x compris entre 0 et 1),
KxCo1/3Ni1/3Mn1/30, (avec x compris entre 0 et 1), K«(Nio,sCoo,15Al0,05)02 (avec x compris
entre 0 et 1), KFePO4 (avec x compris entre 0 et 1), K;FePO4F, K«V20s5 (avec x compris
entre 0 et 2), KKVPO4F (avec x compris entre 0 et 1), KiMnPQO4 (avec x compris entre 0 et
1), FePOa, K3V2(POa)s, K3V2(POa)2F3, V20s, KisVOPOaFos, KaFez(SOa)s, KNiosMnosO2,
K2/3Ni1/3Mn2/307, Ko,asNio,22C00,11Mno,6602, Ko,4aMnO3, KaFes(POa),P207, KxMFe(CN)s (avec
M comprenant au moins un des éléments choisi parmi: Fe, Cu, Ni; et x compris entre 0
et 1).

Selon un mode de mise en ceuvre, le matériau actif d’électrode est un
matériau actif d’électrode négative, avantageusement, le matériau actif d’électrode
négative comprend au moins un des matériaux choisi parmi :

LiaTisO12, TiO2, LixCe (avec x compris entre O et 1), carbone graphite, carbone noir,
NasV2(PO4)2F3, Nao,sslio,s2Nio,21Mno,6402, NazV2(POs)s, Nasz(MnosFeos)POs, NaFePO4F,
NaFePOas, NaTiy(POa)3, Na,TisO7, SiBa, SiBs, Mg>Si, NizSi, TiSi», MoSiz, NiSiz, CaSiz, CrSiy,
CusSi, FeSiz, MnSiy, NbSi>, TaSi», VSia, WSiy, ZnSiy, SiC, SisNa, Si2N,0, SiO, (0<v<2), SiC,
SiOC, LiSiO, SiOx (avec x compris entre 0 et 2), Fe,0s, SnO, un alliage LiM (M comprenant
au moins un des éléments choisi parmi: Ag, Al, Ba, Bi, Cu, Ga, Ge, In, Ni, P, Pb, Sh, Si, Sn,
Sr, Zn, Ti), un matériau comprenant un atome d’étain inclus dans un alliage comprenant
au moins un des éléments choisi parmi : Si, Ni, Cu, Fe, Co, Mn, Zn, Ag, Ti, Ge, Bi, Sb, Cr, O,

C.
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Selon un mode de mise en ceuvre, le polymeére support comprend au
moins un des éléments choisi parmi : copolyfluorure de vinylidéne hexafluoropropyléne,
poly(méthyl méthacrylate), poly(butyl méthacrylate), oxyde de polyéthyléne,
polyvinylpyrrolidone.

Selon un mode de mise en ceuvre, le rapport massique entre le
composé dinitrile et le polymére support est compris entre 40/60 et 90/10.

Selon un mode de mise en ceuvre, le mélange destiné a étre extrudé
comprend en outre un sel de métal alcalin solubilisé a chaud dans le composé dinitrile
pour former un électrolyte.

Par solubilisé a chaud, on entend solubilisé a une température
supérieure a la température de fusion du composé dinitrile.

Le procédé selon lI'invention ne met en ceuvre qu’un seul solvant, le
composé dinitrile, pour solubiliser le sel de métal alcalin, et conférer une forme gélifiée.
Autrement dit, il n’est nullement nécessaire d’employer un solvant spécifique pour le
polymeére support. Par conséquent, aucune étape d’évaporation de solvant n’est requise
pour la mise en ceuvre du procédé.

Selon un mode de mise en ceuvre, le sel de métal alcalin et le composé
dinitrile sont introduits dans I'extrudeuse soit au niveau de la zone de chauffe, soit au
niveau de la zone de mélangeage.

Selon un mode de mise en ceuvre, le sel de métal alcalin est un sel
lithium, avantageusement, le sel de métal lithium comprend au moins un des éléments
choisi parmi : lithium bis-trifluorométhanesulfonimide, lithium bis(oxatlato)borate, LiPFs,
LiClQq, LiBF4, LiAsFe, LICF3S0s3, LiIN(CF3503)3, LiN(C2FsS03).

Selon un mode de mise en ceuvre, le sel de métal alcalin présente une
concentration comprise entre 0,5 mol/L* et 5 mol/L* dans le composé dinitrile.

Selon un mode de mise en ceuvre, le mélange comprend en outre un
matériau conducteur électronique, avantageusement, le matériau conducteur
électronique comprend au moins un des éléments choisi parmi : noir de carbone, fibres

de carbone.
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Selon un mode de mise en ceuvre, I'électrode gélifiée est disposée sur

un collecteur de courant apres |'étape d’extrusion.

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS

D’autres caractéristiques et avantages apparaitront dans la description
qui va suivre du procédé de fabrication d’'une électrode, sous forme gélifiée, d'une
batterie métal alcalin-ion selon I'invention, donnés a titre d’exemples non limitatifs, en
référence aux dessins annexés dans lesquels :

- la figure 1 est une représentation schématique d’une batterie lithium
ions, plus particulierement, la figure 1 représente I'empilement des éléments constitutifs
du cceur électrolytique de ladite batterie,

- la figure 2a est une représentation schématique, selon un plan de
coupe, d’'une extrudeuse, le plan de coupe comprenant I'axe longitudinal XX’,

-la figure 2b est une représentation schématique de différentes formes
de filieres possibles pour la mise en ceuvre du procédé selon l'invention,

- la figure 3a est une représentation en coupe d’une extrudeuse pour
la mise en ceuvre du procédé selon l'invention, I'extrudeuse comprend 7 zones notées,
successivement A, B, C, D, E, F et G selon son axe d’élongation, la zones A et G
représentent, respectivement, la zone d’alimentation et la sortie de 'extrudeuse,

- la figure 3b est une représentation graphique du profil de
température en « °C» (selon I'axe vertical) en fonction de la position selon I'axe
d’élongation de I'extrudeuse représentée a la figure 3a, plus particulierement, la figure
3b représente la température régnant dans chacune de zones (A, B, C, D, E, F et G) de
ladite extrudeuse pendant I'étape d’extrusion pour I'extrusion de I'électrode gélifiée (Eg)
et du polymere support (Es),

- la figure 4 est une représentation graphique de la capacité en mAh/g
(axe vertical) d’'une électrode positive gélifiée obtenue selon I'invention, en fonction de

cycles de charge et de décharge.
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EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS

Pour les différents modes de mise en ceuvre, les mémes références
seront utilisées pour des éléments identiques ou assurant la méme fonction, par souci
de simplification de la description.

L'invention décrite de maniere détaillée ci-dessous met en ceuvre un
procédé de formation d’'une électrode, sous forme gélifiée, d’'une batterie métal alcalin-
ion, par voie fondue. Plus particulierement, le procédé par voie fondue selon I'invention
implique une étape d’extrusion. Le procédé selon 'invention, qui permet de réaliser des
électrodes flexibles sous forme gélifiée, ne met en ceuvre qu’un seul solvant, le composé
dinitrile, qui joue également le role de gélifiant d’'un polymere support entrant dans la
composition de ladite électrode.

A la figure 2, on peut voir un exemple de mise en ceuvre de la présente
invention.

Le procédé selon l'invention est exécuté par extrusion d’'un mélange.
Un procédé d’extrusion permet de compresser le mélange, et de le contraindre a
traverser une filiere. La filiere permet d'imposer une forme donnée au profil du mélange
extrudé.

Par profil du mélange extrudé nous entendant I'intersection avec un
plan perpendiculaire avec la direction d’extrusion dudit mélange.

L'extrusion est exécutée au moyen d’une extrudeuse 10, et permet de
réaliser un mélange intime des différents éléments formant le mélange.

Plus particulierement, I'extrusion permet de réaliser des électrodes
plus épaisses que celles connues de I'état de la technique, par exemple d’une épaisseur
comprise entre 10 um et 2500 pm.

L'extrudeuse 10 comprend un fourreau 11, s’étendant selon un axe
longitudinal XX’, a l'intérieur duquel est positionnée une ou plusieurs vis sans fin, par
exemple deux vis. L'extrudeuse 10 peut comprendre des zones de chauffe 12, des zones

de mélangeage 13, et des zones de pompage 14, 'extrudeuse étant terminée par une
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filiere 15 (il est entendu que les zones de chauffe 12, les zones de mélangeage 13, et les
zones de pompage 14 sont dans le fourreau).

Une zone de chauffe 12 est destinée a faire fondre, par élévation de
température, au moins un des éléments formant le mélange. L'extrudeuse est
également pourvue de premiers moyens d’alimentation 16, par exemple un doseur
gravimétrique, permettant I'introduction d’éléments formant le mélange au niveau de la
zone de chauffe 12. L’élévation de température est assurée par des moyens de
chauffage, dont la mise en ceuvre est connue par 'homme du métier, et ne sont, par
conséquent, pas décrits dans la présente demande.

La zone de mélangeage 13 assure un mélange intime des éléments
formant le mélange, et peut étre contigilie a une zone de chauffe 12. Le mélangeage est
alors assuré par des moyens de mélangeage 13 disposés sur la ou les vis sans fin. Plus
particulierement, les moyens de mélangeage 13 constituent une rupture du filetage des
vis sans fin, et peuvent comprendre des pales. Les moyens de mélangeage sont connus
de 'homme du métier et ne sont donc pas décrits dans la présente demande. La zone de
mélangeage est également destinée a induire un fort taux de cisaillement, et ainsi,
comme nous le verrons dans la suite de la description, orienter les chaines d’un
polymere support. Une zone de mélangeage 13 peut également comprendre des
seconds moyens d’alimentation 16.

La zone de pompage 14 pousse le mélange, par pression, vers la filiere
15, et peut étre contiglie a une zone de mélangeage 13. La ou les vis sans fin
comprennent dans la zone de pompage 14 un filetage permettant d’exercer la pression
nécessaire pour pousser le mélange vers la filiere 15.

La filiere 15 peut conférer n'importe quelle forme au profil du mélange
extrudé. Plus particulierement, le mélange peut étre extrudé en forme de feuille, de
tube creux ou encore présenter un profil en coin.

L'extrusion peut étre exécutée en introduisant tout ou partie des
éléments formant le mélange dans I'extrudeuse au niveau des premiers moyens
d’alimentation 16. Les éléments sont alors chauffés dans une zone de chauffe 12, et sont

également poussés de la zone de chauffe 12 vers une zone de mélangeage 13 par le
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filetage de la ou des vis sans fin. Les éléments non introduits au niveau des premiers
moyens d’alimentation 16 le sont au niveau des seconds moyens d’alimentation 17.

Les éléments formant le mélange comprennent :

- un matériau actif d’électrode,

- un composé dinitrile de formule N=C—R—-C=N, ou R est un
groupement hydrocarboné CnH2n, et n étant égal a 1 ou 2, de préférence n est égal a 2,

- un polymere support, présentant une température de transition
vitreuse Tg, thermo fusible, soluble dans le composé dinitrile.

Par matériau actif d’électrode, on entend la matiére active de
I’électrode. Plus particulierement, la matiére active de I'électrode positive (cathode) ou
négative (anode) comprend un matériau d’insertion d’ion de métal alcalin. Selon la
présente invention, I'ion de métal alcalin comprend au moins un des cations choisi
parmi : ion lithium, ion sodium, ion potassium.

La matiere active joue donc un réle d’insertion et de désinsertion des
ions métal alcalin lors de processus de charge et de décharge d’'une batterie métal
alcalin ion. Autrement dit la matiére active participe directement au processus
électrochimique lors de la charge et de la décharge de la batterie.

Afin de permettre les cycles de charge et de décharge d’'une batterie
métal alcalin ion, l'insertion et la désinsertion des ions métal alcalin de la matiére active
doit étre réversible, et ne doit induire que peu ou pas de changement structuraux de la
matiere active.

Par ailleurs, en fonction des applications envisagées pour la batterie, la
matiere active disposée au niveau de chacune des électrodes doit répondre a des
critéeres de :

- stabilité thermique et chimique,

- conductivité électronique,

- compatibilité chimique avec I'électrolyte de la batterie,

- capacité d’insertion d’ions métal alcalin afin de conférer a la batterie

une capacité donnée,
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- cinétique d’insertion et de désinsertion des ions métal alcalin afin de
garantir un niveau de puissance donnée de la batterie

Avantageusement, le matériau actif d’électrode est un matériau actif
d’électrode positive. Encore plus avantageusement, le matériau actif d’électrode
positive comprend au moins un des éléments choisi parmi :
LiFePOs (LFP), LioFeSiOs, LiFeSOs, LiMn,04 , LiNixMn,Co1.2,0, (avec x compris entre O et 1,
et y compris entre 0 et 0,5), LiNiO2, LiMnOs, LiMnO;, LiMn;0s3, LiaMnsO12, LiMn,.xM,O>
(avec comprenant au moins un des éléments choisi parmi: Co, Ni, Fe, Cr, Zn, Ti, et x
étant compris entre 0,01 et 0,2), LizpMn3:MOs (avec M comprenant au moins un des
éléments choisi parmi: Fe, Co, Ni, Cu, Zn), Li1-xAxMn204 (avec A comprenant au moins un
des éléments choisi parmi: Mg, B, Al, Fe, Co, Ni, Cr, Zn, Ca ; et x étant compris entre 0,01
et 0,1), LiNi1.xMxO> (avec M comprenant au moins un des éléments choisi parmi: Co, Fe,
Ga; et x étant compris entre 0,01 et 0,2), LiFeO;, Fez(SO4)s3, LiCo1xMx0O2 (avec M
comprenant au moins un des éléments choisi parmi: Ni, Fe, Mn; et x étant compris
entre 0,01 et 0,2), LiNi1xMxO2 (avec M comprenant au moins un des éléments choisi
parmi: Mn, Fe, Co, Al, Ga, Ca, Mg ; et x étant compris entre 0,01 et 0,2), Fe(Mo0a4)s3, FeFs,
LiIMPQ4, LiIMVQy, LizMSiO4 (avec M comprenant au moins un des éléments choisi parmi:
Co, Ni, Mn, Fe), KMn;0;, KsMO; (avec M comprenant au moins un des éléments choisi
parmi : Co, Ni, Fe, Cr, et avec x compris entre 0 et 1), KsFeMnQ; (avec x compris entre 0
et 1), KkMnO: (avec x compris entre 0 et 1), K«Cro,Tio,402, K«Tio,5C00,502 (avec x compris
entre 0 et 1), KxCo1/3Ni1;sMn130; (avec x compris entre 0 et 1), Kx(Nio,sCoo,15Al0,05)02
(avec x compris entre 0 et 1), KxFePO4 (avec x compris entre 0 et 1), KzFePO4F, KyV20s
(avec x compris entre 0 et 2), K\VPO4F (avec x compris entre 0 et 1), KiMnPQO4 (avec x
compris entre 0 et 1), FePOa, K3V2(POa)3, K3V2(POa)2F3, V20s, K1,5VOPO4Fos, KaFex(S0a4)s,
KNio,sMnos02, Ka/aNiisMnz/302, Ko asNio,22C00,11Mno,6602, Ko,4aaMnO2, KsFes(PO4)2P207,
KxMFe(CN)s (avec M comprenant au moins un des éléments choisi parmi: Fe, Cu, Ni ; et x
compris entre 0 et 1).

La grande stabilité structurelle de I’élément LiNixMn,Co1.,,0; en fait un
élément particulierement intéressant pour sa mise en ceuvre dans une électrode

positive.
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L'utilisation du LFP est également particulierement avantageuse pour
la fabrication d’'une électrode positive. En effet, bien qu’étant un isolant électrique, sa
mise en forme de particules de taille nanométrique et enrobées de carbone permet
d’améliorer la cinétique d’insertion et de désinsertion des ions lithium. Par ailleurs, le
LFP présente également une bonne stabilité chimique, conférée par sa structure
polyanionique.

Avantageusement, le matériau actif d’électrode est un matériau actif

d’électrode négative. Encore plus avantageusement, le matériau actif d’électrode
négative comprend au moins un des matériaux choisi parmi :
LiaTisO12, TiO, LixCe (avec x compris entre O et 1), carbone graphite, carbone noir,
Na3zV2(POa)2F3, Nao,gsLios2Nio21Mno,6402, NasVz(POa)a, Naz(MnosFeos)POs, NaxFePOsF,
NaFePOa, NaTi(PO4)3, Na,Tiz0O7, SiBa, SiBs, Mg>Si, Ni»Si, TiSi,, MoSiz, NiSi», CaSiz, CrSiy,
CusSi, FeSiz, MnSiz, NbSiy, TaSiz, VSiz, WSiz, ZnSi;, SiC, SisNa, SizN20, SiO, (0<v<2), SiC,
SiOC, LiSiO, SiOy (avec x compris entre 0 et 2), Fe20s3, SnO, un alliage LiM (M comprenant
au moins un des éléments choisi parmi: Ag, Al, Ba, Bi, Cu, Ga, Ge, In, Ni, P, Pb, Sb, Si, Sn,
Sr, Zn, Ti), un matériau comprenant un atome d’étain inclus dans un alliage comprenant
au moins un des éléments choisi parmi : Si, Ni, Cu, Fe, Co, Mn, Zn, Ag, Ti, Ge, Bi, Sb, Cr, O,
C.

Par exemple la matériau actif d’électrode négative peut comprendre
au moins un des alliages choisi parmi: SnOy, (avec w compris en 0 et 2), SnSiOs, LiSnO,
Mg,Sn.

L'introduction du matériau actif d’électrode dans I'extrudeuse 10 peut
étre faite au niveau des premiers 16 ou des seconds 17 moyens d’alimentation.

Le mélange peut en outre comprendre un sel de métal alcalin.

Par sel de métal alcalin, on entend un sel de lithium, ou un sel de
sodium, ou un sel de potassium.

Un sel de lithium peut comprendre au moins un des éléments choisi
parmi: lithium bis-trifluorométhanesulfonimide (LiTFSI), lithium bis(oxatlato)borate

(LiBoB), LiPFg, LiClO4, LiBF4, LiAsFs, LICF3SOs3, LIN(CF3S0,)s, LiN(C2FsSO»).
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Un sel de lithium comprenant du LiPFs est généralement tres utilisé
pour la fabrication de la solution électrolytique des batteries Lithium ion, cependant il
peut avantageusement étre remplacé par un sel de lithium comprenant du LiTFSI qui ne
se dégrade pas dées lors qu’il est mis en contact avec de |'eau.

Par ailleurs, le LiTFSI présente une stabilité thermique et chimique qui
lui permettent d’améliorer la sureté lors de sa mise en ceuvre dans des batteries lithium
ion, ainsi que les performances de ces derniéeres. Ainsi, le sel de métal alcalin peut
avantageusement comprendre du LiTFSI.

Un sel de sodium peut comprendre au moins des éléments choisi
parmi: sodium bis-trifluorométhanesulfonimide (NaTFSI), Sodium bis(oxatlato)borate
(NaBoB), NaPFs, NaClO4, NaBFa4, NaAsFs, NaCF3SOs, NaN(CF3SO2)3, NaN(C2FsSO,).

Un sel de potassium peut comprendre au moins des éléments choisi
parmi : Potassium bis-trifluorométhanesulfonimide (KTFSI), Potassium
bis(oxatlato)borate (KBoB), KPFs, KCIO4, KBFa, KAsFs, KCF3SO3, KN(CF3S0;)3, KN(C2FsSO,),
KSCN.

Le sel de métal alcalin peut étre solubilisé, a chaud, dans le composé
dinitrile indifféremment avant I'extrusion ou pendant I'extrusion.

Le sel de métal alcalin solubilisé dans le composé dinitrile forme
I'électrolyte, également noté électrolyte SNx.

L'introduction dans I'extrudeuse du sel de métal alcalin et du composé
dinitrile, solubilisé ou non, peut étre faite au niveau des premiers 15 ou des seconds 16
moyens d’alimentation.

Le sel de métal alcalin peut présenter une concentration, dans le
composé dinitrile, comprise entre 0,5 mol/L! et 5 mol/L™.

A titre d’exemple, le sel de métal alcalin peut étre du LiPFs, dilué dans
du succinonitrile a 1IM%.

De maniere avantageuse et toujours a titre d’exemple, le sel de métal
alcalin peut étre du LiTFSI, et dilué dans du succinonitrile a 1 M%, plus particulierement

dans du succinonitrile comprenant également du LiBoB a 2 M%.
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Le polymere support a pour fonction de former une matrice offrant
une bonne tenue mécanique aux électrodes positive et négative de la batterie métal
alcalin ion. Le polymere support a également la fonction d’hote pour le matériau actif
d’électrode.

Selon linvention, le polymére support est thermo fusible (et
éventuellement thermo ductile), et soluble dans le composé dinitrile.

Il est entendu tout au long de la description, que le polymére support,
au sens de l'invention, présente une température de transition vitreuse Tg.

Le polymere support est introduit dans la zone de chauffe 12 de
I'extrudeuse 10 par I'intermédiaire des premiers moyens d’alimentation 16.

Le polymére support peut alors étre avantageusement chauffé a une
température T supérieure a sa température de transition vitreuse Tg.

Le composé dinitrile est également introduit dans I'extrudeuse soit au
niveau des premiers moyens d’alimentation 16, soit au niveau des seconds moyens
d’alimentation 17

Le composé dinitrile, mis en ceuvre dans l'invention, présente une
température de fusion supérieure a 20°C.

Le composé dinitrile est du malononitrile ou du succinonitrile,
respectivement, si n=1 ou n=2.

De maniere particulierement avantageuse, n=2, autrement dit le
composé dinitrile est du succinonitrile. Le succinonitrile est un composé organique
hyper-plastique, ininflammable et non volatile qui présente une température de fusion
de 57°C. Par ailleurs, le succinonotrile peut étre utilisé dans une batterie de métal alcalin
ion sur une gamme de températures comprises entre -20°C et 250°C.

Le polymeére support et le composé dinitrile sont alors mis en contact
dans I'extrudeuse, soit au niveau de la zone de chauffe 12, soit au niveau de la zone de
mélangeage 13.

Des lors qu’ils sont mis en contact, soit dans la zone de chauffe 12, soit
dans la zone de mélangeage 13, le polymere support et le composé dinitrile forment un

gel comprenant également sous forme dispersée le matériau actif d’électrode.
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Par gel, on entend un réseau tridimensionnel de solides dilué dans un
fluide porteur. La cohésion du réseau tridimensionnel peut étre assurée par des liaisons
chimiques et/ou physiques, et/ou de petits cristaux, et/ou d’autres liaisons qui
demeurent intacte dans le fluide porteur.

Dés lors qu’il se retrouve dans la zone de mélangeage, I'ensemble du
mélange est homogénéisé, puis poussé dans la zone de pompage 14, puis dans la filiere
15 pour se voir conférer la forme de membrane séparatrice voulue.

De maniere avantageuse, le rapport massique entre le composé
dinitrile et le polymeére support est compris entre 40/60 et 90/10, préférentiellement
entre 65/35 et 75/25, encore plus préférentiellement de I'ordre de 70/30.

Dans I'électrode positive, la somme des masses du polymere support
et du composé dinitrile peut représenter 20 % a 60 %, avantageusement 30 % a 40 %, de
la masse de 'électrode positive.

Dans I'électrode négative, la somme des masses du polymere support
et du composé dinitrile peut représenter 20 % a 60 %, avantageusement 30 % a 40 %, de
la masse de I'électrode négative.

Le polymeére support peut comprendre au moins un des éléments
choisi parmi: copolyfluorure de vinylidéne hexafluoropropylene 21216 (PVDF-HFP
21216), copolyfluorure de vinylidene hexafluoropropyléne 21510 (PVDF-HFP 21510),
poly(méthyl méthacrylate) (PMMA), poly(butyl méthacrylate) (PBMA), oxyde de
polyéthylene (POE), polyvinylpyrrolidone (PVP).

Les éléments précités présentent une stabilité chimique, thermique, et
électrochimique requises pour étre mis en ceuvre dans une électrode (positive ou
négative) d'une batterie métal alcalin ion.

Les inventeurs ont par ailleurs démontré qu’un polymeére support
comprenant l'un ou l'autre des polymeres POE ou PVP gélifiait de maniére quasi
instantanée. Par ailleurs, a I'issue du processus de gélification, ces deux composés sont
flexibles et présentent un léger gonflement.

Le POE, connu pour sa capacité a former des complexes avec une large

variété de sels de lithium (dés lors qu’un sel de métal alcalin est considéré pour la
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fabrication de I'électrode), présente une conductivité ionique relativement faible (102 a
10° S/cm) a température ambiante lorsqu’il est utilisé sous forme solide. Cependant,
des lors qu’il est mis en combinaison avec un composé dinitrile, notamment du
succinonitrile, le POE gélifié voit sa conductivité ionique augmenter. Par exemple, le
mélange gélifié comprenant du POE, du succinonitrile, et du LiTFSI, dans les proportions
70: 25 : 5, présente une conductivité ionique de I'ordre de I'ordre de 103 S/cm.

Ainsi, 'emploi du composé dinitrile, et notamment du succinonitrile,
en tant que plastifiant, permet d’améliorer la conductivité ionique de polymeres
supports qui n’auraient pu étre envisagés pour leur mise en ceuvre par voie solide.

Aussi, des lors que le composé dinitrile est du succinonitrile, un
chauffage du polymeére support a une température comprise entre Tg et Tg + 50 °C,
avantageusement entre Tg et Tg + 25 °C, permet d’obtenir I'électrode sous forme
gélifiée. Le succinonitrile permet de considérer des températures lors de I'extrusion
proches de la température de transition vitreuse du polymere support.

Un polymere support comprenant I'un ou I'autre des polyméres PVDF-
HFP 21216 et PVDF-HFP 21510, a l'issue de sa gélification avec le composé dinitrile,
présente des régions cristallines participant a la bonne tenue mécanique de I'électrode,
et des régions amorphes capables de piéger une grande quantité du mélange de sel de
métal alcalin solubilisé dans le composé dinitrile. L’utilisation de tels polyméres permet
d’obtenir des électrodes présentant une bonne tenue mécanique et des performances
électrochimiques compatibles avec leur utilisation dans une batterie métal alcalin ion.

En ce qui concerne le PMMA, les inventeurs ont pu démontrer que ce
dernier peut gélifier jusqu’a une teneur massique de 70% de composé dinitrile (plus
particulierement du succinonitrile). Par ailleurs, I'électrode ainsi obtenue présente une
bonne tenue mécanique pour une épaisseur de 60 pm.

La conductivité électronique du matériau actif d’électrode, dés qu’il est
présent sous forme dispersée (formant des agrégats de matériau actif) dans |'électrode,
peut ne pas permettre un transport électronique optimal. Ainsi, et de maniere
avantageuse, le mélange peut comprendre un matériau conducteur électronique destiné

a former un réseau de percolation au sein de I"électrode. Plus particulierement, le
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matériau conducteur électronique est dispersé dans le mélange (suite a son introduction
dans I'extrudeuse au niveau des premiers moyens d’alimentation 16 ou des secondes
d’alimentation 17), et forme un réseau de percolation permettant d’améliorer le
transport électronique au sein de |’électrode.

De maniére particulierement, le réseau de percolation ainsi formé dans
I'électrode peut comprendre une composante courte distance, et une composante
longue distance.

La composante courte distance est un réseau de percolation, courte
distance, et permet le transport électronique intra agrégat de matériau actif.

La composant longue distance est un réseau de percolation longue
distance, et permet le transport électronique inter agrégats de matériau conducteur.

Le réseau de percolation courte distance peut comprendre du noir de
carbone (le noir de carbone comprend des nanoparticules sphérique de carbone).

Le réseau de percolation longue distance comprendre au moins un des
éléments choisi parmi : nanotube de carbone multi-parois, fibre de carbone.

L’électrode extrudée sous forme gélifiée peut étre calandrée a chaud
sur un collecteur de courant.

Le collecteur de courant peut comprendre au moins un des éléments
choisi parmi : un feutre de carbone, un feuillard métallique en cuivre ou en aluminium.

A titre d’exemple une électrode positive a été formée a partir du

mélange présenté au tableau 1.

Constituants Proportion (en %)
Polymeére support PMMA 15 %
Compose d-|n|-tr|Ie et sel de Succinonitrile et sel de 35%
Lithium L
lithium
Matériau act.|f.d électrode NMC 38%
positive
Compo-sante courte Noir de carbone 6,3%
distance
Comp(?sant longue Nanotubes de carbone 6,3
distance . .
multi-paroi

Tableau 1
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Le mélange donné au tableau est alors introduit dans une extrudeuse
représentée a la figure 3a, et comprenant 7 zones notées A, B, C, D, E, F, et G.

Le profil de température de I'extrudeuse pendant I'étape d’extrusion
est donné a la figure 3b pour I'extrusion, respectivement, de I'électrode sous forme
gélifiée (Eg), et du polymere support (Es) .

En sortie d’extrudeuse, un film gélifié autoporté et de 100 pm
d’épaisseur est obtenu, et est reporté a chaud (a 80 °C) sur un collecteur de courant
comprenant un feutre de carbone.

Afin de tester les performances de I'électrode positive ainsi obtenue,
cette derniere est assemblée dans une batterie comprenant une membrane
électrolytique et une électrode négative en lithium métal.

La membrane électrolytique est sous forme gélifiée et comprend :

-70% de PVDF- HFP comme polymere support

- 25% de succinonitrile,

-5 % de LiTFSI

La membrane électrolytique également étre formée par extrusion, ou
selon un procédé dit par voie solvant a température ambiante.

Autrement un solvant peut étre employé pour solubiliser le polymere
support, et est ensuite évaporeé.

La batterie ainsi formée peut étre testée selon une procédure galvano
statique (représentée a la figure 4) commencant par des cycles de charge, dans l'ordre,
a C/20,C/10,C/5,C/2 et C.

La méme procédure est exécutée également avec des cycles de
décharge a D/20, D/10, D/S, D/2 et D.

La capacité restituée par I'électrode ainsi fabriquée selon la présente
invention est de 'ordre de 180 mAh/g de NMC.

Toujours a titre d’exemple une électrode positive a été formée a partir

du mélange présenté au tableau 1.
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Constituants Proportion (en %)
Polymere support PMMA 15%
Compose ‘f'“',""e et sel de Succinonitrile et sel de 35%
Lithium -
lithium
Matériau a'ctlf.d électrode LiFePO4 38%
négative
Compo.sante courte Noir de carbone 6,3%
distance
Composant longue Nanotubes de carbone 63
distance multi-paroi ’

Le procédé de fabrication de cette électrode positive reprend pour
I'essentiel les mémes étapes de fabrication de I'électrode positive donnée dans
I'exemple précédent.

L'électrode positive gélifiée fabriquée selon la présente invention
permet de restituer une capacité de 'ordre de 140 mAh/g.

L'invention n’est pas limitée a un seul polymére support, et un
mélange d’une pluralité de polymeres supports peut étre envisagé.

Nous notons également que la membrane séparatrice peut également
étre fabriquée par un procédé d’extrusion, et étre colaminée avec les électrodes positive
et négative.

Plus particulierement, la membrane séparatrice peut étre sous forme
gélifiée.

Ainsi, la formation de la membrane séparatrice peut comprendre
I’extrusion d’'un mélange comprenant :

- un polymeére support,

- un électrolyte comprenant un sel de métal alcalin solubilisé dans un
composé dinitrile de formule N=C—-R-—-C=N, ou R est un groupement
hydrocarboné C.Hzn, et n"étant égala 1 ou 2,

- un sel de métal alcalin.
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Le choix du polymere support et du sel alcalin peut étre le méme que
celui effectué pour le procédé de fabrication de la membrane séparatrice
précédemment décrit.

Le composé dinitrile peut avantageusement étre du succinonitrile.

L'extrusion peut étre également exécutée dans des conditions
similaires aux conditions d’extrusion de la membrane séparatrice selon l'invention.

Plus particulierement, le procédé de fabrication de la membrane
séparatrice differe du procédé de fabrication de I'électrode sous forme gélifiée en ce
que le mélange ne comprend ni un matériau actif d’électrode ni matériau conducteur
électronique.

Ainsi, la colamination de ['électrode positive, de la membrane
séparatrice et de I'électrode négative peut étre exécutée directement a la sortie de trois
extrudeuses.

Le procédé selon linvention ne nécessite pas d’étape d’ajout de
solution électrolytique. En effet, I'électrolyte est au moins intégré dans la membrane
séparatrice (mélange SNx).

Par ailleurs, la présence du mélange SNx également dans les électrodes
négative et positive permet un meilleur transport des ions métal alcalin d’une électrode

vers la membrane séparatrice et inversement.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de fabrication d’une électrode, sous forme gélifiée, d'une
batterie métal alcalin-ion, le procédé comprend une étape d’extrusion d’'un mélange
comprenant :

- un matériau actif d’électrode

- un composé dinitrile de formule N=C—R—-C=N, ou R est un
groupement hydrocarboné CnH2n, et n étant égal a 1 ou 2, de préférence n est égal a 2,

- un polymere support, présentant une température de transition

vitreuse Tg, thermo fusible, soluble dans le composé dinitrile.

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel I'étape d’extrusion est
exécutée au moyen d’une extrudeuse comprenant au moins une zone de chauffe, au

moins une zone de mélangeage, et une zone de pompage terminée par une filiére.

3. Procédé selon la revendication 2, dans lequel le polymére support
est introduit dans I'extrudeuse au niveau de la zone chauffe, ou il est chauffé a une
température T supérieure a la température de transition vitreuse Tg, avantageusement a

une température T comprise entre Tg et Tg + 50°C.

4. Procédé selon I'une des revendications 1 a 3, dans lequel le matériau
actif d’électrode est un matériau actif d’électrode positive, avantageusement, le
matériau actif d’électrode positive comprend au moins un des éléments choisi parmi :
LiFePOa, LizFeSiOa, LiFeSOa, LiMn,04 , LiNixMn,Co1.2,0, (avec x compris entre O et 1, et y
compris entre 0 et 0,5), LiNiO,, LiMnOs3, LiMnO>, LiMn,03, LiaMns012, LiMn2xMO> (avec
comprenant au moins un des éléments choisi parmi: Co, Ni, Fe, Cr, Zn, Ti, et x étant
compris entre 0,01 et 0,2), LizMn3MOQOs (avec M comprenant au moins un des éléments
choisi parmi: Fe, Co, Ni, Cu, Zn), Li1xAxMn204 (avec A comprenant au moins un des
éléments choisi parmi: Mg, B, Al, Fe, Co, Ni, Cr, Zn, Ca ; et x étant compris entre 0,01 et
0,1), LiNi1xMx0> (avec M comprenant au moins un des éléments choisi parmi: Co, Fe, Ga;

et x étant compris entre 0,01 et 0,2), LiFeO,, Fex(S04)s3, LiCo1.«Mx0O2 (avec M comprenant



10

15

20

25

30

22

au moins un des éléments choisi parmi: Ni, Fe, Mn ; et x étant compris entre 0,01 et 0,2),
LiNi1-xMxO; (avec M comprenant au moins un des éléments choisi parmi: Mn, Fe, Co, Al,
Ga, Ca, Mg; et x étant compris entre 0,01 et 0,2), Fe(Mo0a)3, FeFs, LiIMPQ4, LiIMVOQy,
LizMSiO4 (avec M comprenant au moins un des éléments choisi parmi: Co, Ni, Mn, Fe),
KMn;0,, KxMO; (avec M comprenant au moins un des éléments choisi parmi : Co, Ni, Fe,
Cr, et avec x compris entre 0 et 1), KkFeMnO; (avec x compris entre 0 et 1), KiMnO; (avec
x compris entre 0 et 1), K«CrogTioa02, KiTio,sC00,502 (avec x compris entre 0 et 1),
KxCo1/3Ni1;3sMn1/30; (avec x compris entre 0 et 1), K«(Nio,gCoo,15Al0,05)O2 (avec x compris
entre 0 et 1), KiFePO4 (avec x compris entre 0 et 1), K;FePO4F, K«V20s5 (avec x compris
entre 0 et 2), K\VPO4F (avec x compris entre 0 et 1), KiMnPQO4 (avec x compris entre 0 et
1), FePOs, K3V2(POas)s, KsV2(POa)2F3, V20s, Ki,sVOPOsFos, KioFez(SOa)s, KNiosMno,sOo,
K2/3Ni1/3Mn2/307, Ko,asNio,22C00,11Mno,6602, Ko,4aMnO3, KaFes3(POa4).P207, KxMFe(CN)s (avec
M comprenant au moins un des éléments choisi parmi: Fe, Cu, Ni; et x compris entre 0

et 1).

5. Procédé selon I'une des revendications 1 a 3, dans lequel le matériau
actif d’électrode est un matériau actif d’électrode négative, avantageusement, le
matériau actif d’électrode négative comprend au moins un des matériaux choisi parmi :
LiaTisO12, TiO2, LixCe (avec x compris entre O et 1), carbone graphite, carbone noir,
NasV2(PO4)2F3, Nao,sslio,s2Nio,21Mno,6402, NazVa(POs)s, Nasz(MnosFeos)POs, NaFePOa4F,
NaFePOa, NaTi(PO4)3, Na;Tiz0O7, SiBa, SiBs, Mg>Si, Ni,Si, TiSi,, MoSiz, NiSiz, CaSiz, CrSiz,
CusSi, FeSiz, MnSiy, NbSi>, TaSi», VSia, WSiy, ZnSiy, SiC, SisNa, Si2N,0, SiO, (0<v<2), SiC,
SiOC, LiSiO, SiOx (avec x compris entre 0 et 2), Fe,0s, SnO, un alliage LiM (M comprenant
au moins un des éléments choisi parmi: Ag, Al, Ba, Bi, Cu, Ga, Ge, In, Ni, P, Pb, Sbh, Si, Sn,
Sr, Zn, Ti), un matériau comprenant un atome d’étain inclus dans un alliage comprenant

au moins un des éléments choisi parmi : Si,Ni, Cu,Fe, Co,Mn, Zn,Ag, Ti, Ge, Bi, Sb, Cr, O,C.

6. Procédé selon l'une des revendications 1 a 5, dans lequel le
polymére support comprend au moins un des éléments choisi parmi : copolyfluorure de
vinylidéene hexafluoropropyléne, poly(méthyl méthacrylate), poly(butyl méthacrylate),

oxyde de polyéthylene, polyvinylpyrrolidone.
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7. Procédé selon I'une des revendications 1 a 6, dans lequel le rapport
massique entre le composé dinitrile et le polymére support est compris entre 40/60 et

90/10.

8. Procédé selon I'une des revendications 1 a 7, dans lequel le mélange
destiné a étre extrudé comprend en outre un sel de métal alcalin solubilisé a chaud dans

le composé dinitrile pour former un électrolyte.

9. Procédé selon la revendication 8 en combinaison avec la
revendication 2, dans lequel le sel de métal alcalin et le composé dinitrile sont introduits
dans 'extrudeuse soit au niveau de la zone de chauffe, soit au niveau de la zone de

mélangeage.

10. Procédé selon la revendication 8 ou 9, dans lequel le sel de métal
alcalin est un sel lithium, avantageusement, le sel de métal lithium comprend au moins
un des éléments choisi parmi: lithium bis-trifluorométhanesulfonimide, lithium

bis(oxatlato)borate, LiPFs, LiClO4, LiBF4, LiAsFs, LiCF3SO3, LIN(CF3502)3, LIN(C2FsSO2).

11. Procédé selon I'une des revendications 8 a 10, dans lequel le sel de
métal alcalin présente une concentration comprise entre 0,5 mol/L* et 5 mol/L?! dans le

composé dinitrile.

12. Procédé selon l'une des revendications 1 a 11, dans lequel le
mélange comprend en outre un matériau conducteur électronique, avantageusement, le
matériau conducteur électronique comprend au moins un des éléments choisi parmi :

noir de carbone, fibres de carbone.

13. Procédé selon l'une des revendications 1 a 12, dans lequel

I'électrode gélifiée est disposée sur un collecteur de courant apres |'étape d’extrusion.
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OBJET DU RAPPORT DE RECHERCHE

L'l.N.P.I. annexe a chaque brevet un "RAPPORT DE RECHERCHE" citant les éléments de I'état
de la technique qui peuvent étre pris en considération pour apprécier la brevetabilité de I'invention,
au sens des articles L. 611-11 (nouveauté) et L. 611-14 (activité inventive) du code de la propriété
intellectuelle. Ce rapport porte sur les revendications du brevet qui définissent I'objet de I'invention
et délimitent I'étendue de la protection.

Aprés délivrance, I'.N.P.l. peut, a la requéte de toute personne intéressée, formuler un
"AVIS DOCUMENTAIRE" sur la base des documents cités dans ce rapport de recherche et de tout
autre document que le requérant souhaite voir prendre en considération.

CONDITIONS D'ETABLISSEMENT DU PRESENT RAPPORT DE RECHERCHE

|:| Le demandeur a présenté des observations en réponse au rapport de recherche
préliminaire.

Le demandeur a maintenu les revendications.
Le demandeur a modifié les revendications.

Le demandeur a modifié la description pour en éliminer les éléments qui n’étaient plus en
concordance avec les nouvelles revendications.

Les tiers ont présenté des observations apres publication du rapport de recherche
préliminaire.

O OO0OKX

D Un rapport de recherche préliminaire complémentaire a été établi.

DOCUMENTS CITES DANS LE PRESENT RAPPORT DE RECHERCHE

La répartition des documents entre les rubriques 1, 2 et 3 tient compte, le cas échéant, des
revendications déposées en dernier lieu et/ou des observations présentées.

D Les documents énumérés a la rubrique 1 ci-aprés sont susceptibles d'étre pris en
considération pour apprécier la brevetabilité de I'invention.

Les documents énumérés a la rubrique 2 ci-aprés illustrent I'arriére-plan technologique
général.

Les documents énumérés a la rubrique 3 ci-aprés ont été cités en cours de procédure,
mais leur pertinence dépend de la validité des priorités revendiquées.

O O X

Aucun document n'a été cité en cours de procédure.
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