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NCAMRASTEPN AQUEUSE D'ANODE STABILISEE.
Linvention concerne une composition aqueuse
d’anode stabilisée au moyen d'un agent rhéologique polyé-

ther polyalkoxylé et qui comprend des particules ou des fibres métalliques ou de carbone graphite et un agent liant. L’in-

vention concerne également une méthode de fabrication
d'une anode au moyen de cette composition aqueuse ainsi
que I'anode obtenue.




Description

Titre de l'invention : COMPOSITION AQUEUSE D’ANODE

[0001]

[0002]

[0003]

[0004]

[0005]

[0006]

STABILISEE

L’invention concerne une composition aqueuse d’anode stabilisée au moyen d’un
agent rhéologique polyéther polyalkoxylé et qui comprend également un agent liant et
des particules ou des fibres métalliques ou de carbone graphite. L’ invention concerne
également une méthode de fabrication d’une anode au moyen de cette composition
aqueuse ainsi que I’anode obtenue.

On connait des compositions d’anode qui comprennent généralement du carbone ou
un métal sous forme de particules associées a une composition liante. Cette com-
position liante doit pouvoir lier efficacement le carbone ou le métal a un substrat pour
former une anode. Les compositions liantes les plus courantes comprennent un
polymere styréne-butadicne et permettent de fixer les particules actives sur un substrat
métallique. Le pouvoir liant, la résistance mécanique ou la résistance électrochimique
sont particulicrement recherchés tant lors de la fabrication que lors de 1’utilisation
d’une anode. En effet, la qualité du revétement de composition d’anode appliqué sur le
substrat métallique est essentielle a I’efficacité optimale de I’anode ainsi qu’a sa du-
rabilit€ maximale. Le comportement thixotropique ou le comportement rhéologique
dans le temps d’une composition aqueuse d’anode doivent donc étre contrdlés du
mieux possible.

Il est également avantageux de disposer de compositions d’anode polyvalentes et qui
conservent leurs propriétés rhéologiques lorsque leurs conditions d’utilisation
different.

Une application ais€e et homogene des compositions d’anode est nécessaire afin
d’obtenir une couche homogene et de limiter ou d’éviter les défauts a la surface de
I’anode, afin d’aboutir a une couche conductrice homogene et particulicrement
efficace. Le nivellement de surface, la restructuration et le comportement d’écoulement
d’une composition aqueuse d’anode doivent étre bien maitrisés.

Il est donc indispensable de pouvoir disposer de compositions d’anode dont la
rhéologie est tres bien controlée. En effet, outre les difficultés d’application, une
viscosité excessive entraine généralement de nombreux défauts de la couche déposée a
la surface de ’anode. Une viscosité insuffisante conduit aux mémes types de probleme
et entraine également des ¢coulements incontrdlés de la composition d’anode lors de
son application.

Les compositions d’anode doivent également étre stables et homogenes lors de leur

préparation, de leur stockage ou de leur application. Sédimentation, formation
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d’agglomérats ou d’agrégats, séparation des ingrédients doivent donc €tre limitées ou
évitées.

Fréquemment, ces compositions d’anode comprennent du silicium afin d’augmenter
la capacité des anodes préparées. Lors des cycles de charge-décharge des batteries
contenant ces anodes, il est habituel de constater une déformation pouvant conduire a
une altération irréversible de 1’anode, en particulier du fait de I’augmentation de
volume du silicium. La tolérance a la déformation est donc également une propriété re-
cherchée.

La compatibilité des différents ingrédients des compositions d’anode est également
un facteur important lors de la préparation des compositions d’anode ainsi qu’au
moment de préparer les anodes au moyen de ces compositions.

Les compositions d’anode de 1’état de la technique ne sont pas toujours satisfaisantes.
Il existe donc un besoin de disposer de compositions d’anode qui permettent d’apporter
des solutions a tout ou partie des problemes des compositions d’anode de I’état de la
technique.

Ainsi, ’invention fournit une composition aqueuse T d’anode comprenant :

* au moins un agent théologique R comprenant au moins un polymere P hy-
drosoluble, non-ionique, préparé par une réaction de polymérisation :

a) d’au moins un composé (a) dihalogéné de formule I :

[Chem I]

(CH2)-R;

dans laquelle R représente indépendamment CI, Brou I ;

b) d’au moins un composé (b) polyhydroxylé et polyalkoxylé ;

¢) d’au moins un composé (c) choisi parmi :

- un composé (c1) de formule II :

[Chem II]

RLX-OH

dans laquelle :

- R! représente un groupement choisi parmi un groupement C,-Cy-alkyl linéaire, un
groupement Cy-Cyp-alkyl ramifié€, un groupement Cs-Cyp-cycloalkyl, un groupement C, -
Cy-alkényl linéaire, un groupement C,-C,p-alkényl ramifié, un groupement Cs-Cyg -
cycloalkényl, un groupement Cs-Cap-aryl et leurs combinaisons ;

- X représente indépendamment un groupement alkoxylé choisi parmi oxyéthylene,
oxypropylene, oxybutylene et leurs combinaisons,

- n représente 0 ou un nombre allant de 1 a 200 ;

- un composé (c2) de formule (I1I) :

[Chem III]
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R=-T

dans laquelle :

- R? représente un groupement choisi parmi un groupement Cy-Cap-alkyl
linéaire, un groupement C4-Cap-alkyl ramifié, un groupement Cs-Cyy -
cycloalkyl, un groupement C,-Cy-alkényl linéaire, un groupement C,-Ciyp -
alkényl ramifié, un groupement Cs-Cy-cycloalkényl, un groupement Cs-Cy -
aryl et leurs combinaisons,

T représente indépendamment Cl, Brou I ;

* au moins un matériau E choisi parmi des fibres métalliques, des particules mé-
talliques, des fibres de carbone graphite, des particules de carbone graphite, des
particules de silicium et leurs combinaisons ; et

* au moins un agent L liant du matériau E choisi parmi un polymere L1 sous la
forme d’un latex non-hydrosoluble, un polymere hydrosoluble L2 et leurs com-
binaisons.

De maniere essentielle selon 1’invention, la composition d’anode comprend au moins
un agent rhéologique R comprenant un polymere P polyéther polyalkoxylé qui est
préparé au moyen d’un composé dihalogéné (a).

De maniere préférée pour la composition T selon I’invention, la réaction de polymé-
risation met en ceuvre un unique composé (a) ou bien 2 ou 3 composés (a) différents,
plus préférentiellement un unique composé (a).

Egalement préférentiellement, le composé (a) dihalogéné est un composé de formule
I dans laquelle R représente indépendamment Br ou Cl, de préférence Br. De maniere
plus préférée pour la composition T selon 1’invention, le composé dihalogéné (a) est
choisi parmi dibromométhane, dilodométhane et leurs combinaisons.

De maniere essentielle selon 1’invention, le polymere polyéther polyalkoxylé P est
préparé au moyen d’au moins un composé (b) polyhydroxyl€ et polyalkoxylé. De
maniere préférée pour la composition T selon I’invention, le composé (b) peut étre un
composé (bl) de formule IV :

[Chem 1V]

HO-(p-OH

dans laquelle :

- Q représente indépendamment un résidu oxyalkylene ;

- m représente indépendamment un nombre allant de 30 a 1 000.

De maniere plus préférée pour la composition T selon 1’invention, le composé (b)
peut étre un composé (bl) de formule IV dans laquelle Q représente indépendamment
un résidu oxyéthylene et m représente indépendamment un nombre allant de 30 a
1 000.
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Egalement de maniére plus préférée pour la composition T selon I’invention, le
composé (b) peut étre un composé (b1) de formule IV dans laquelle Q représente indé-
pendamment un résidu oxyalkyléne et m représente indépendamment un nombre allant
de 50 a 600, de préférence de 100 a 500.

Egalement de maniére plus préférée pour la composition T selon I’invention, le
composé (b) peut étre un composé (b1) de formule IV dans laquelle Q représente indé-
pendamment un résidu oxyéthylene et m représente indépendamment un nombre allant
de 50 a 600, de préférence de 100 a 500.

Egalement de maniére préférée pour la composition T selon I’invention, le composé
(b) peut étre un composé (bl) de formule I'V associé a un composé non-alkoxylé (b2)
comprenant au moins trois groupements hydroxyles. De maniere plus préférée, le
composé (b2) comprend trois groupements hydroxyles. De maniere bien plus préférée,
le composé (b2) est choisi parmi glycérol, pentaérythritol et leurs combinaisons.

Egalement de maniére préférée pour la composition T selon I’invention, le composé
(b) peut €tre un composé polyalkoxylé (b3) comprenant au moins trois groupements
hydroxyles. De maniere plus préférée, le composé (b3) comprend trois groupements
hydroxyles. De maniere bien plus préférée, le composé (b3) est choisi parmi glycérol
polyéthoxylé, pentaérythritol polyéthoxylé et leurs combinaisons.

Selon I’invention, le composé (b) peut Etre mis en ceuvre sous la forme d’une com-
binaison de composés (b1), (b2) et (b3) ou de de composés (bl) et (b3).

De maniere essentielle selon ’invention, le composé polyhydroxylé (b) est un
composé polyalkoxylé. De manicre préférée pour la composition T selon I’invention,
le composé (b) comprend de 10 a 500 alkoxylations, de préférence de 20 a 400 al-
koxylations ou de 10 a 300 alkoxylations. Plus préférentiellement, le composé (b)
comprend de 20 a 250 alkoxylations.

Egalement de maniére préférée, le composé (b) est polyéthoxylé ou est polyéthoxylé-
polypropoxylé ou est polyéthoxylé-polybutoxylé. De maniere plus préférée, le
composé (b) est polyéthoxylé.

Selon I’invention, le composé (b) comprend généralement de 10 a 500 €thoxylations,
de préférence de 20 a 400 éthoxylations ou de 10 a 300 éthoxylations. Plus préféren-
tiellement, le composé (b) comprend de 20 a 250 éthoxylations.

La masse molaire du le composé (b) peut varier assez largement, notamment en
fonction du nombre d’alkoxylations du composé (b). De manicre préférée, les
composés (b), (bl) ou (b2) ont indépendamment une masse molaire (Mw) mesurée par
CES allant de 1 500 a 40 000 g/mol. De maniere plus préférée, leur masse molaire va
de 2 000 g/mol a 25 000 g/mol, plus préférentiellement de 2 000 g/mol a 20 000 g/mol
ou de 2 000 g/mol a 15 000 g/mol ou de 2 000 g/mol a 12 000 g/mol. Bien plus préfé-
rentiellement, leur masse molaire va de 4 000 g/mol a 20 000 g/mol ou de 4 000 g/mol
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a 15 000 g/mol ou de 4 000 g/mol a 12 000 g/mol.

Selon I’invention, le poids ou masse moléculaire est déterminé par Chromatographie
d'Exclusion Stérique (CES) ou en anglais Size Exclusion Chromatography (SEC). Une
prise d'essai de la solution de composé correspondant a 90 mg de matiere seche est in-
troduite dans un flacon de 10 mL. On ajoute de la phase mobile, additionnée de 0,04 %
de diméthylformamide (DMF), jusqu'a une masse totale de 10 g. La composition de
cette phase mobile est la suivante : NaHCO;: 0,05 mol/L, NaNO;: 0,1 mol/L, triétha-
nolamine : 0,02 mol/L, NaN; 0,03 % massique. La chaine de CES est composée d'une
pompe isocratique de type Waters 510, dont le débit est réglé a 0,8 mL/min, d'un
passeur d'échantillons Waters 717+, d'un four contenant une précolonne de type Guard
Column Ultrahydrogel Waters de 6 cm de longueur et 40 mm de diametre intérieur,
suivie d’une colonne lin€aire de type Ultrahydrogel Waters de 30 cm de longueur et de
7,8 mm de diametre intérieur. La détection est assurée au moyen d’un réfractometre
différentiel de type RI Waters 410. Le four est porté a la température de 60°C et le ré-
fractometre est porté a la température de 45°C. Le dispositif de CES est étalonné avec
une série d'étalons polyacrylate de sodium fournis par Polymer Standards Service de
poids moléculaire au sommet de pic compris entre 900 g/mol et 2 250 000 g/mol et
d’indice de polymolécularité compris entre 1,4 et 1,7. La courbe d'étalonnage est de
type lin€aire et prend en compte la correction obtenue grace au marqueur de débit : le
diméthylformamide (DMF). L'acquisition et le traitement du chromatogramme sont
effectués par l'utilisation du logiciel « PSS WinGPC Scientific » v 4.02. Le chroma-
togramme obtenu est intégré dans la zone correspondant a des poids moléculaires su-
périeurs a 250 g/mol.

De maniere essentielle selon 1’invention, le polymere polyéther polyalkoxylé P est
préparé au moyen d’au moins un composé (c) choisi parmi un composé (c1) de
formule II, un composé (c2) de formule III et leurs combinaisons.

De maniere préférée pour la composition T selon I’invention, le composé (c) peut
étre un composé (cl) de formule II dans laquelle :

- R! représente indépendamment un groupement choisi parmi un groupement Csq
-Cjy-alkyl linéaire, un groupement C¢-Cs,-alkyl ramifié, un groupement C4-Cs,
-cycloalkyl, un groupement C¢-Cs,-alkényl linéaire, un groupement Cg-Cs, -
alkényl ramifié, un groupement C¢-Cs,-cycloalkényl, un groupement Cy-Csg -
aryl et leurs combinaisons ; de préférence R! représente indépendamment un
groupement choisi parmi un groupement Cq-Cyy-alkyl linéaire, un groupement
Ce-Cyy-alkyl ramifi€, un groupement Cq-Cos-cycloalkyl, un groupement Cs-C,y
-alkényl linéaire, un groupement Cq-Cyy-alkényl ramifié€, un groupement Co-C
s-cycloalkényl, un groupement Cs-Csr-aryl et leurs combinaisons ; ou

- X représente indépendamment un groupement alkoxylé choisi parmi un



[0046]

groupement éthoxylé, un groupement propoxylé, un groupement butoxylé et
leurs combinaisons ; de préférence X représente un groupement éthoxylé ou
une combinaison de groupements éthoxylés et de groupements propoxylés,
plus préférenticllement X représente un groupement éthoxylé ; ou

n représente 0 ou un nombre allant de 1 a 150, de préférence de 1 a 100 ou de

1 a 50, plus préférenticllement de 2 a 50 ou de 2 a 25.

De maniere plus préférée pour la composition T selon 1’invention, le composé (c)

peut étre un composé (cl) de formule II dans laquelle :

[0047]

R! représente indépendamment un groupement choisi parmi un groupement Csq
-Cjy-alkyl linéaire, un groupement C¢-Cs,-alkyl ramifié, un groupement C4-Cs,
-cycloalkyl, un groupement C¢-Cs,-alkényl linéaire, un groupement Cg-Cs, -
alkényl ramifié, un groupement C¢-Cs,-cycloalkényl, un groupement Cy-Csg -
aryl et leurs combinaisons ; de préférence R! représente indépendamment un
groupement choisi parmi un groupement Cq-Cyy-alkyl linéaire, un groupement
Ce-Cyy-alkyl ramifi€, un groupement Cq-Cos-cycloalkyl, un groupement Cs-C,y
-alkényl linéaire, un groupement Cq-Cyy-alkényl ramifié€, un groupement Co-C
s-cycloalkényl, un groupement Cs-Csr-aryl et leurs combinaisons ;

X représente indépendamment un groupement alkoxylé choisi parmi un
groupement éthoxylé, un groupement propoxylé, un groupement butoxylé et
leurs combinaisons ; de préférence X représente un groupement éthoxylé ou
une combinaison de groupements éthoxylés et de groupements propoxylés,
plus préférentiellement X représente un groupement éthoxylé ; et

n représente 0 ou un nombre allant de 1 a 150, de préférence de 1 a 100 ou de

1 a 50, plus préférenticllement de 2 a 50 ou de 2 a 25.

Egalement de maniere préférée pour la composition T selon I’invention, le composé

(c) peut étre un composé (c2) de formule III dans laquelle :

[0048]

R? représente indépendamment un groupement choisi parmi un groupement Csq
-Cjy-alkyl linéaire, un groupement C¢-Cs,-alkyl ramifié, un groupement C4-Cs,
-cycloalkyl, un groupement C¢-Cs,-alkényl linéaire, un groupement Cg-Cs, -
alkényl ramifié, un groupement C¢-Cs,-cycloalkényl, un groupement Cy-Csg -
aryl et leurs combinaisons ; de préférence R? représente indépendamment un
groupement choisi parmi un groupement Cq-Cyy-alkyl linéaire, un groupement
Cs-C,y-alkyl ramifi€, un groupement Cg¢-Coy-cycloalkyl, un groupement Cq-C,y
-alkényl linéaire, un groupement Cq-Cyy-alkényl ramifié€, un groupement Co-C
s-cycloalkényl, un groupement Cs-Csr-aryl et leurs combinaisons ; ou

T représente indépendamment Br ou Cl, de préférence Br.

De maniere plus préférée pour la composition T selon 1’invention, le composé (c)

peut étre un composé (c2), de formule III dans laquelle :



- R? représente indépendamment un groupement choisi parmi un groupement Csq
-Cjy-alkyl linéaire, un groupement C¢-Cs,-alkyl ramifié, un groupement C4-Cs,
-cycloalkyl, un groupement C¢-Cs,-alkényl linéaire, un groupement Cg-Cs, -
alkényl ramifié, un groupement C¢-Cs,-cycloalkényl, un groupement Cy-Csg -
aryl et leurs combinaisons ; de préférence R? représente indépendamment un
groupement choisi parmi un groupement Cq-Cyy-alkyl linéaire, un groupement
Cs-C,y-alkyl ramifi€, un groupement Cg¢-Coy-cycloalkyl, un groupement Cq-C,y
-alkényl linéaire, un groupement Cq-Cyy-alkényl ramifié€, un groupement Cq-C
s-cycloalkényl, un groupement C4-Cjy-aryl et leurs combinaisons ; et

- T représente indépendamment Br ou Cl, de préférence Br.

[0049]  Pour la composition T selon I’invention, le composé (c) peut étre un composé (c1) de
formule II ou un composé (c2) de formule III dans lesquelles R! ou R? peuvent respec-
tivement comprendre un radical de formule (V) :

[0050]  [Chem V]

dans laquelle R’’ représente un groupement hydrocarboné de formule C,sH;, ,dans
laquelle x =0, 2, 4, 6 ; pouvant ainsi comprendre 0, 1, 2 ou 3 insaturations éthy-
léniques (double liaison). Un tel radical de formule (IV) est avantageusement dérivé du
cardanol, et ainsi d’origine bio-ressourcée et non polluante.
[0051]  Selon I’invention, les groupements hydrocarbonés R! et R? peuvent €galement
comprendre un groupe tristyrylphényle (TSP) de formule :
[Chem]

ou un groupe distyrylphényle (DSP) de formule :
[Chem]
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Lors de la préparation du polymere P, les quantités des différents composés mis en
ceuvre lors de la réaction de polymérisation peuvent varier assez largement. De
maniere préférée pour la composition T selon ’invention, la réaction de polymérisation
met en ceuvre :

- de 10 % molaire a 80 % molaire, de préférence de 15 % molaire a 70 % molaire, de
composé (a) ou

- de 5 % molaire a 75 % molaire, de préférence de 10 % molaire a 65 % molaire, de
composé (b), ou

- de 15 % molaire a 85 % molaire, de préférence de 20 % molaire a 75 % molaire, de
composé (c),

par rapport a la quantité molaire totale de composés (a), (b) et (c).

De maniere plus préférée pour la composition T selon I’invention, la réaction de po-
lymérisation met en ceuvre de 10 % molaire a 80 % molaire de composé (a), de 5 %
molaire a 75 % molaire de composé (b) et de 15 % molaire a 85 % molaire de composé
(c) par rapport a la quantité molaire totale de composés (a), (b) et (c).

Plus préférentiellement pour la composition T selon I’invention, la réaction de poly-
mérisation met en ceuvre de 15 % molaire a 70 % molaire de composé (a), de 10 %
molaire a 65 % molaire de composé (b) et de 20 % molaire a 75 % molaire, de
composé (c) par rapport a la quantité molaire totale de composés (a), (b) et (c).

De manicre essentielle lors de la préparation du polymere P, la réaction de polymé-
risation met en ceuvre les composés (a), (b) et (c). D’autres monomeres peuvent
également €tre utilisé.

De maniere préférée pour la composition T selon I’invention, la réaction de polymé-
risation peut également mettre en ceuvre au moins un composé supplémentaire (d) ré-
ticulant, de préférence un composé (d) comprenant au moins 3 groupements fonc-
tionnels choisis parmi OH, SH, amine primaire, amine secondaire et leurs com-
binaisons, plus préférentiellement un composé (d) choisi parmi diéthanolamine, trié-
thanolamine, triméthylolpropane, glycérol, pentaérythritol et leurs combinaisons.

De préférence, le composé (d) est mis en ceuvre en une quantité de moins de 5 %
molaire, de préférence de 0,01 a 5 % molaire, en particulier de 0,1 a 5 % molaire, par

rapport a la quantité molaire totale de monomeres.



[0062]  Selon I’invention, I’agent rhéologique R comprend au moins un polymere polyéther
polyalkoxylé P seul ou combiné a un ou plusieurs autres ingrédients. L’agent R peut
comprendre un support, notamment un support liquide qui peut €tre choisi parmi eau,
solvants organiques polaires et leurs combinaisons. Ces solvants peuvent &tre choisis
parmi glycol, butylglycol, butyldiglycol, monopropyleneglycol, ethyleneglycol,
carbonate de methyle, carbonate d’ethyle, carbonate de propyle, esters, cétones, ethyle-
nediglycol, produits « Dowanol » dont le numéro CAS est 34590-94-8), produits
« Texanol » dont le numéro CAS est 25265-77-4) et leurs combinaisons. De
préférence, I’agent R comprend de I’eau en combinaison avec le polymere P. L agent
R peut également comprendre au moins un autre ingrédient choisi parmi un composé
amphiphile, notamment un compos¢ tensio-actif, de préférence un composé tensio-
actif hydroxylé, par exemple alkyl-polyalkyleneglycol, notamment alkyl-
polyethyleneglycol et alkyl-polypropyleneglycol ; un dérivé de polysaccharide, par
exemple cyclodextrine, dérivé de cyclodextrine, polyéthers, alkyl-glucosides ; un
composé hydrotrope, un agent anti-mousse, un agent biocide et leurs combinaisons. De
préférence selon I’invention, I’agent anti-mousse est choisi parmi silice, composés
tensio-actifs, dérivés siliconés et leurs combinaisons.

[0063]  Outre ’agent rhéologique R, la composition aqueuse T d’anode selon I’invention
comprend au moins un matériau E. De maniere préférée pour la composition T selon
I’invention, le matériau E est choisi parmi silicium, carbone graphite ou graphitique,
carbone hexagonal, carbone thomboédrique et leurs combinaisons, éventuellement
dopé par au moins un élément, de préférence choisi parmi lithium, silicium,
germanium et leurs combinaisons.

[0064]  Le matériau E préféré est choisi parmi carbone graphite, silicium et leurs com-
binaisons.

[0065]  Egalement de maniére préférée pour la composition T selon I’invention, le matériau
E est sous forme de particules, de préférence de particules dont la taille moyenne en
volume, mesurée par diffusion dynamique de la lumiere (DDL), est inférieure a 200
um, de préférence inférieure a 150 um ou inférieure a 100 um, ou bien va de 50 um a
200 pm. La taille moyenne en volume est généralement mesurée par diffusion
dynamique de la lumicre.

[0066]  Outre le matériau E et 1’agent rhéologique R, la composition aqueuse T d’anode
selon I’invention comprend au moins un agent L liant du matériau E qui peut étre un
polymere L1 sous la forme d’un latex non-hydrosoluble ou un polymere hydrosoluble
L2.

[0067]  De maniere préférée pour la composition T selon I’invention, le polymere L1 est
choisi parmi un polymere gomme de styrene-butadiene (SBR), latex de phenyl-

propane, copolymere ethylene/ethylene-acetate (EVA), latex acrylique, latex métha-



[0068]

[0069]

[0070]

[0071]

[0072]

[0073]

[0074]

[0075]

10

crylique, latex acrylonitrile, polyméthyl-methacrylate, latex de polymere ASE (alkali-
swellable emulsion ou €émulsion alcali-gonflable) non-hydrosoluble, latex de polymere
HASE (hydrophobically-modified alkali-swellable emulsion ou émulsion alcali-
gonflable modifiée hydrophobe) non-hydrosoluble et leurs combinaisons.

Préférentiellement pour la composition T selon I’invention, le polymere L1 est un
polymere styrene-butadiene.

Egalement de maniére préférée pour la composition T selon I’invention, le polymére
hydrosoluble L2 est indépendamment choisi parmi un polymere ASE hydrosoluble, un
polymere HASE hydrosoluble, un polymere acrylique hydrosoluble, alcool poly-
vinylique (PVA), poly(oxyde d’ethylene) (PEO), carboxymethyl cellulose (CMC), po-
lyacrylate de sodium, acide polyacrylique modifi¢, homopolymere d’acrylamide, co-
polymere d’acrylamide et leurs combinaisons.

De maniere plus préférée, le polymere hydrosoluble L2 est préparé par au moins une
réaction de polymérisation en émulsion avec un monomere anionique hydrosoluble.

Préférentiellement pour la composition T selon I’invention, le polymere L2 est un
latex acrylique.

Selon I’invention, le polymere L2 est hydrosoluble, de préférence hydrosoluble a un
pH supérieur ou €gal a 6 ou supérieur ou égal a 7.

Selon I’invention, le polymere hydrosoluble L2 peut €tre préparé en présence d’au
moins un composé initiateur, par une réaction de polymérisation d’au moins un
monomere anionique M1 choisi parmi acide acrylique, acide méthacrylique, un
oligomere d’acide acrylique, un sel d’acide acrylique, un sel d’acide méthacrylique et
leurs combinaisons, et éventuellement d’au moins un monomere différent du
monomere M1. De préférence, I’autre monomere différent du monomere M1, est
choisi indépendamment parmi un monomere anionique M2, un monomere orga-
nosoufré M3, un monomere non-ionique M4, un monomere réticulant M35 et leurs
combinaisons.

De préférence, le monomere anionique M2, différent du monomere anionique M1,
est choisi parmi acide maléique, un sel d’acide maléique, acide itaconique, un sel
d’acide itaconique, acide crotonique, un sel d’acide crotonique et leurs combinaisons.

Egalement de préférence, le monomére organosoufré M3 est choisi parmi un
monomere sulfoné M3a, un monomere sulfaté M3b, et leurs combinaisons. Plus préfé-
rentiellement, le monomere organosoufré M3 est choisi parmi acide
2-acrylamido-2-methylpropane sulfonique (AMPS), acide allyl-sulfonique, alkylene-
sulfonates, alkylenearylsulfonates notamment le styréne-sulfonate, vinyl-sulfonate,
methallyl-sulfonate, allyl-sulfonate, methallyl-sulfate, allyl-sulfate, 2-sulfoethyl mé-
thacrylate, acide 3-allyloxy-2-hydroxy-1-propanesulfonique, 3 sulfopropyl mé-

thacrylate, leurs sels et leurs combinaisons.
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Egalement de préférence, le monomere non-ionique M4 est choisi parmi acétate de
vinyl, un ester en C;-Cg d’un composé dérivé d’un acide choisi parmi I’acide acrylique,
I’acide méthacrylique, I’acide maléique, 1’acide itaconique et I’acide crotonique, (par
exemple methacrylate d’ethyl, methacrylate de methyl, methacrylate de butyl, acrylate
d’ethyl, acrylate de methyl, acrylate de butyl), hydroxyethylmethacrylate, hydroxye-
thylacrylate, hydroxypropylmethacrylate, hydroxypropylacrylate, un monomere azoté
(par exemple acrylonitrile, methacrylamide, acrylamide, vinyl-lactame, N-méthylol
acrylamide), styrene et leurs combinaisons.

Egalement de préférence, le monomére M5 comprend au moins 2 groupements éthy-
léniques polymérisables. Plus préférentiellement, le monomere réticulant M5 est choisi
parmi les monomeres aromatiques polyvinyliques (par exemple divinylbenzene, et
diallyle phtalate) ; éthers polyalcényliques (triallyl pentaérythritol, diallyl pentaé-
rythritol, diallyl saccharose, octaallyl sucrose, triméthylolpropane diallyl ether) ; esters
polyinsaturés de polyalcools ou esters polyinsaturés de polyacides (par exemple trimé-
thylolpropane triiméth)acrylate, triméthylolpropane, di(méth)acrylates de polyéthyle-
neglycol) ; esters diacryliques, esters diméthacryliques dérivés de polyols notamment
choisis parmi pentaérythritol, sorbitol, saccharose ; naphtaléne divinyle, trivi-
nylbenzene, 1,2,4-trivinylcyclohexane, triallyl pentaérythritol, pentaérythritol
diallylique, saccharose diallylique, éther diallylique de triméthylolpropane,
di(méth)acrylate de 1,6-hexanediol, allyl(méth)acrylate, diallyle itaconate, diallyle
fumarate, diallyle maléate, diméthacrylate de butanediol, di(méth)acrylate d’éthylene,
poly(éthylene glycol) di(méth)acrylate, triméthylolpropane tri(méth)acrylate, mé-
thylenebis(méth)acrylamide, triallylcyanurates, phtalate de diallyle, divinylbenzene ;
diallyle phtalate (DAP) ; diméthacrylate d’éthylene glycol (EGDMA) ; méthylene bis
acrylamide (MBA) ; divinylbenzene (DVB) ; bicyclopentenyloxyethyl-methacrylate
(FRA) ; triméthylol propane triallyl ether (APE) et leurs combinaisons.

De maniere préférée selon I’invention, le polymere L2 est préparé a partir :

— de 2 % en poids a 100 % en poids, de préférence de 5 % en poids a 98 % en
poids, d’au moins un monomere M1, et

— de 0 a 98 % en poids, de préférence de 2 % en poids a 95 % en poids, d’au
moins un autre monomere, différent du monomere M1, de préférence d’au
moins un autre monomere choisi parmi monomere M2, monomere M3,
monomere M4, monomére M35 et leurs combinaisons,

par rapport a la quantité en poids totale de monomeres.

Egalement de maniére préférée, le polymére hydrosoluble L2 a une masse mo-
léculaire moyenne en poids Mw (mesurée par CES) inférieure a 1 000 000 g/mol, de
préférence inférieure a 800 000 g/mol ou inférieure a 500 000 g/mol, plus préféren-

tiellement inférieure a 100 000 g/mol ou inférieure a 50 000 g/mol.
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Egalement préférentiellement, le polymére hydrosoluble L2 a une masse moléculaire
moyenne en poids Mw (mesurée par CES) supérieure a 2 000 g/mol ou supérieure a
5 000 g/mol. Plus préférentiellement, le polymere hydrosoluble L2 a une masse mo-
léculaire moyenne en poids Mw (mesurée par CES) allant de 2 000 g/mol a
1 000 000 g/mol, de préférence de 2 000 g/mol a 800 000 g/mol ou de 2 000 g/mol a
500 000 g/mol, plus préférentiellement de 2 000 g/mol a 100 000 g/mol ou de
2 000 g/mol a 50 000 g/mol. Bien plus préférenticllement, le polymere hydrosoluble
L2 a une masse moléculaire moyenne en poids Mw (mesurée par CES) allant de
5 000 g/mol a 1 000 000 g/mol, de préférence de 5 000 g/mol a 800 000 g/mol ou de
5 000 g/mol a 500 000 g/mol, plus préférenticllement de 5 000 g/mol a 100 000 g/mol
ou de 5 000 g/mol a 50 000 g/mol.

Selon I’invention, le polymere L2 peut €tre préparé dans un solvant polaire,
notamment un solvant choisi parmi eau, alcool, tolu¢ne, une cétone, un solvant chloré,
un ester et leurs combinaisons.

Généralement lors de la préparation du polymere L2, la réaction de polymérisation
est réalisée a une température supérieure a 30°C et inférieure a 130°C, de préférence
inférieure a 100°C ou inférieure a 90°C ou bien inférieure a 80°C ou a 75°C.

Selon I’invention, le polymere L2 est préparé en présence d’au moins un composé
initiateur choisi parmi un peroxyde (par exemple peroxyde d’hydrogene), un hydro-
peroxyde (par exemple hydroperoxyde de fert-butyl), un persulfate (par exemple
persulfate de sodium, persulfate d’ammonium, persulfate de potassium), leurs com-
binaisons et leurs associations avec un sel métallique, de préférence un sel métallique
choisi parmi un sel de fer (par exemple Fe II ou Fe III), un sel de cuivre (par exemple
Cu I ou Cu II) et leurs combinaisons.

Selon I’invention, le polymere L2 peut €tre préparé en présence d’un agent de
transfert de chaine, de préférence en présence d’un composé choisi parmi alcool iso-
propylique, mercaptan, dodécyl-mercaptan, acide phosphoreux, phosphite, par exemple
phosphite de sodium, acide hypophosphoreux, hypophosphite, par exemple hypo-
phosphite de sodium, bisulfite, par exemple bisulfite de sodium, un iodure d’alkyle, un
bromure d’alkyle.

Le polymere L2 peut étre non-neutralisé ou bien étre partiellement ou totalement
neutralisé, de préférence neutralisé au moyen d’un ion monovalent, d’un ion divalent
ou de leurs combinaisons, plus préférenticllement au moyen d’au moins un composé
choisi parmi LiOH, NaOH, KOH, NH,OH, Ca(OH),, Mg(OH),, MgO, CaO, ZnO et
leurs combinaisons. Le polymere L2 peut également €tre partiellement ou totalement
neutralisé au moyen d’une amine choisie parmi amine tertiaire, amine secondaire,
amine primaire et leurs combinaisons. Le pH du polymere L2 est généralement

inférieur a 12 ou inférieur a 11 oubien vade 2a 12 oude Sa 11. Son pKa est géné-
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ralement inférieur a 3,5 ou bien vade 1,54 2,5.

Au sein de la composition T selon I’invention, les quantités des ingrédients peuvent

varier. De maniere préférée selon 1’invention, la composition T comprend :

— de 0,2 % en poids sec a 5 % en poids sec d’agent rhéologique R,

— de 85 % en poids sec a 99,5 % en poids sec de matériau E et

— de 0,3 % en poids sec a 10 % en poids sec d’agent liant, notamment d’agent
liant L,

par rapport a la quantité totale en poids sec d’agent rhéologique R, d’agent liant,
notamment d’agent liant L, et de matériau E.

La composition T selon I’invention comprend au moins un agent liant L. De maniere
préférée, la composition T selon I’invention peut comprendre au moins un autre
composé liant différent de 1’agent L. ou bien elle peut ne comprendre aucun autre
composé liant autre que 1’agent liant L. De préférence lors de la mise en ceuvre d’un
autre composé liant, différent de 1’agent liant L, il est choisi parmi cellulose
notamment carboxymethyl-cellulose (CMC), hydroxy-cellulose (notamment hydroxy-
methylcellulose ou hydroxyethylcellulose), alginate, poly(allylamine, HCI), pectine,
amilopectine, gomme de guar et leurs combinaisons.

La composition T selon I’invention peut également comprendre au moins un autre
composé choisi parmi un polymere (meth)acrylique peigne, du polyéthylene, un
composé liant fluoré, par exemple un composé choisi parmi fluorure de polyvinylideéne
(PVDF), poly(vinyl-pyrrolidone), polytétrafluoroéthyléne (PTFE), chlorotrifluo-
roéthylene (ECTFE), polyéthylene tétrafluoroéthylene (ETFE), éthylene-propyléne
fluoré (FEP), perfluoro-alcoxy (PFA), polychlorotrifluoroéthylene (PCTFE), fluora-
crylates, fluorosilicones et leurs combinaisons.

La composition T selon I’invention peut également comprendre au moins un acide
organique ou un acide minéral, de préférence un acide choisi parmi acide sulfurique,
acide phosphorique, acide phosphoreux, acide hypophosphoreux, acide acétique, acide
lactique et leurs combinaisons.

La composition T selon I’invention peut également comprendre au moins un agent
dispersant du matériau E, de préférence choisi parmi un homopolymere d’acide
(méth)acrylique, un copolymere d’acide (méth)acrylique et d’au moins un autre
monomere et leurs combinaisons ; plus préférenticllement un agent dispersant ayant
une masse moléculaire en poids mesurée par CES allant de 3 000 g/mol a
2 000 000 g/mol, en particulier allant de 5 000 g/mol a 900 000 g/mol. Selon
I’invention, 1’agent dispersant est avantageusement mis en ceuvre en une quantité en
poids sec allant de 0,05 % en poids a 5 % en poids, de préférence de 0,1 % en poids a
2 % en poids, par rapport a la quantité totale en poids sec d’agent rthéologique R,

d’agent liant, notamment d’agent liant L, de matériau E et d’agent dispersant.
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De maniere particulierement avantageuse, 1’agent rhéologique R selon I’invention
permet de controler la viscosité de la composition T selon I’invention. De maniere
préférée, la composition T selon I’invention a une viscosité, mesurée a 25°C et a 0,01 s
I selon la méthode des exemples, supérieure a 20 mPa.s, de préférence supérieure a
30 mPa.s. Egalement de maniére préférée, la composition T selon I’invention a une
viscosité, mesurée a 25°C et a 0,01 s! selon la méthode des exemples, inférieure a
300 mPa.s ou inférieure a 250 mPa.s.

De maniecre également préférée, la composition T selon I’invention a une viscosité,
mesurée a 25°C et a 1 000 s! selon 1la méthode des exemples, supérieure a 0,1 mPa.s,
de préférence supérieure a 0,2 mPa.s. De maniere également préférée, la composition T
selon I’invention a une viscosité, mesurée a 25°C et a 1 000 s! selon la méthode des
exemples, inférieure a 5 mPa.s ou inférieure a 1 mPa.s.

De maniere également particulicrement avantageuse, 1’agent rhéologique selon
I’invention permet de contréler la viscoélasticité de la composition T selon I’invention.
Selon I’invention, on mesure la variation de 1’angle de déphasage 0 (°), obtenu par le
rapport du module de perte G’ sur le module élastique G’ (tan d = G”’ / G’), en
fonction de la variation de la contrainte de cisaillement. On quantifie les modules
élastiques G’ et de perte G’ en réalisant des mesures de viscoélasticité a 1 Hz au
moyen d’un rhéometre équipé d’un mobile cone-plan (CP35) sous contrainte imposée.

De maniere préférée, la composition T selon I’invention a un angle de déphasage a
1 Hz, mesuré a 25°C et a 0,01 Pa selon la méthode des exemples, supérieur a 20°, de
préférence supérieur a 25° ; ou inférieur a 70°. De maniere €galement préférée, la com-
position T selon I’invention a un angle de déphasage a 1 Hz, mesuré a 25°C et a 100 Pa
selon la méthode des exemples, supérieur a 55°, de préférence supérieur a 65° ; ou
inférieur a 85°.

L’invention concerne également la préparation de la composition aqueuse T selon
I’invention. Ainsi, I’invention fournit une méthode de préparation d’une composition
aqueuse T comprenant :

- la préparation d’un agent liant L,

- la préparation d’un agent rhéologique R,

- I’addition d’au moins un matériau E choisi parmi des fibres métalliques, des
particules métalliques, des fibres de carbone graphite, des particules de
carbone graphite et leurs combinaisons, de préférence le matériau E est choisi
parmi silicium, carbone graphite ou graphitique, carbone hexagonal, carbone
rhomboédrique et leurs combinaisons, éventuellement dopé par au moins un
élément, de préférence choisi parmi lithium, silicium, germanium et leurs
combinaisons.

La composition aqueuse T selon I’invention peut constituer un ingrédient essentiel
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lors de la fabrication d’une anode. Ainsi, I’invention fournit une méthode de fa-
brication d’une anode comprenant :

- l'application sur un substrat d’au moins une composition T selon 1’invention,
- le séchage puis le calandrage du substrat enduit.

De maniere préférée selon I’invention, le substrat est un substrat métallique, de
préférence un substrat en métal choisi parmi cuivre, titane, argent, zinc, nickel et leurs
combinaisons. De manicre plus préférée selon I’invention, le substrat est un substrat en
cuivre.

De maniere préférée selon I’invention, la méthode de fabrication selon I'invention
comprend I’application de la composition T réalisée a un pH inférieur a 7 ou a un pH
allant de 4 4 6,5.

De maniere préférée selon I’invention, I’application de la composition T sur le
substrat est réalisée a une épaisseur apres séchage et calandrage, mesurée au moyen
d’une jauge d’épaisseur de revétement de 1 pm a 1 000 um, qui est inférieure a
500 pm, de préférence inférieure a 100 um ou inférieure a 20 pm.

Egalement de maniére préférée selon I’invention, 1’application de la composition T
sur le substrat est réalisée a une épaisseur apres séchage et calandrage, mesurée au
moyen d’une jauge d’épaisseur de revétement de 1 pm a 1 000 um, qui est supérieure a
S pm.

De maniere plus préférée selon 1’invention, 1’application de la composition T sur le
substrat est réalisée a une épaisseur apres séchage et calandrage, mesurée au moyen
d’une jauge d’épaisseur de revétement de 1 pm a 1 000 um, allant de 5 pm a 500 pm,
de préférence de 5 um a 100 um ou de 5 pm a 20 um.

De maniere particulierement avantageuse selon I’invention, I’application de la com-
position T sur le substrat est homogene. De préférence, 1’application de la composition
T sur le substrat est homogene selon la méthode décrite dans les exemples.

L’invention fournit également une anode fabriquée selon la méthode de fabrication
selon I’invention.

Selon I’invention, les caractéristiques particulieres, avantageuses ou préférées de la
composition T selon I’invention définissent des méthodes de préparation, des méthodes
de fabrication et des anodes qui sont également particulicres, avantageuses ou
préférées.

Les exemples qui suivent permettent d’illustrer les différents aspects de I’invention.

EXEMPLES

Préparation de polymeéres polyéther polvalkoxvylés P1 4 P4 selon 1'invention et

d’agents rhéologiques R selon 1’invention

Pour la préparation des polymeres P1 a P4, on utilise les composés a, b et ¢ suivants :

- compos€ al : dibromométhane,
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- composé bl : polyéthylene glycol de masse moléculaire 8 000 g/mol,

- composé€ cl-1 : monoalcool hydrophobe de formule II dans laquelle R! représente
un groupement de Guerbet C,,-Cy4 alkyl ramifi€ (« Isofol » 24268 de « Sasol ») etn re-
présente O,

- composé€ c1-2 : monoalcool hydrophobe de formule II dans laquelle R! représente
un groupement octyldodecanyl (Cy-alkyl ramifi€, « Isofol » 20 de « Sasol ») et n re-
présente O,

- compos€ c1-3 : monoalcool hydrophobe de formule II dans laquelle R! représente
un groupement cardanyl (C,;-aryl-alkyl linéaire), n représente 4 et X représente un
groupement oxyéthylene,

- composé€ c1-4 : monoalcool hydrophobe de formule II dans laquelle R représente un
groupement tristyrylphényl, n représente 2,6 et X représente un groupement
oxyéthylene.

Dans un réacteur de 2L, les compos€ b1 et c1-1 sont introduits, ainsi que de la soude.
Le milieu réactionnel est agit€ durant 90 min a 75°C. Le composé al est ajouté et la
température est augmentée jusqu’a 100°C. Le chauffage est poursuivi durant 60 min.

Le polymere P1 obtenu est formulé a 1’aide d’un composé tensio-actif de type alcool
éthoxylé (« Emulan » HES1 « Basf »), de 1 000 ppm d’un agent biocide (« Biopol »
SMV « Chemipol »), de 1 000 ppm d’un agent anti-mousse (« Tego » 1488
« Evonik ») et d’eau. Le pH final de la composition est ajusté a 7 au moyen d’une
solution aqueuse d’acide acétique. On obtient une composition aqueuse d’agent de
contrdle rhéologique R1 constituée de 20 % en masse de polymere P1 selon
I’invention, de 13,3 % en masse de composé tensio-actif et de 66,7 % en masse d’eau.

De maniecre analogue a la préparation du polymere P1 et de la d’agent de contrdle
rhéologique R1, on prépare et on caractérise les polymeres P2, P3 et P4 ainsi que les
compositions d’agent de contréle rhéologique R2, R3, R4 et R5 selon I’invention
comprenant respectivement le polymere P2, P3, P4 et une combinaison de polymeres
P1 et P4 (1:1 en masse). Les composés et quantités (quantit€s molaires pour les
polymeres et quantités en poids pour les compositions) utilisés sont présentés dans
tableaux 1 et 2.
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[Tableaux1]
Polymere Composé

al bl cl-1 |[cl-2 |cl-3 |cl-4 soude
P1 0,059 10,021 0,042 0,276
P2 0,061 (0,022 0,044 0,28
P3 0,086 |0,031 0,062 0.4
P4 0,058 10,021 0,041 |0,276
[Tableaux2]
Composition P1 P2 P3 P4 Tensio-actif |Eau
R1 20% 13,3% 66,7%
R2 20% 13,3% 66,7%
R3 30% 20% 50%
R4 20% |0 80%
RS 10% 10%  16,7% 73,3%

Préparation et caractérisation de compositions aqueuses d’anode T1 a TS selon
I’invention

Dans un récipient en polypropyléne de 500 mL adapté pour un agitateur
(« Speedmixer » DAC 1100), on introduit 45 g d’eau et 2,06 g d’un agent dispersant de
type acide polyacrylique (masse moléculaire 600 000 g/mol mesurée par CES) puis on
mélange pendant 1 minute a 800 tour/min. On ajoute 50 g de matériau E (poudre de
graphite synthétique de D50 15-19 pm — « S360») et on mélange pendant 1 minute et
30 secondes a 1 600 tour/min. On ajuste le pH a 1’aide d’une solution aqueuse d’AMP
(2-amino-2-methyl-1-propanol) a 95 % en poids sec jusqu’a un pH de 6. On agite
pendant 1 minute a 1 600 tour/min.

On ajoute 2,26 g d’agent rhéologique R1 et on mélange pendant 1 min a
1 600 tour/min. On ajoute 1,56 g d’agent liant L1 (latex styréne-butadiene - BM 451B
« Zeon ») et on mélange pendant 1 minute a 800 tour/min. On obtient la composition
d’anode T1 selon I'invention.

De maniere analogue, on prépare les compositions aqueuses d’anode T2, T3, T4 et
TS5 en remplagant 1’agent rhéologique R1 respectivement par les agents rhéologiques
R2 (2,26 g), R3 (2,26 g), R4 (5,66 g) et RS (3,97 g) et en utilisant respectivement une
quantité d’eau de 45 g, 45 g, 42 g et 43,5 g pour les compositions T2, T3, T4 et TS.

A T’aide d’un rhéometre (« Haake Mars III »), on détermine leurs profils rhéo-

logiques en mesurant leur viscosité (mPa.s) a 25°C et différents gradients de vitesse au
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moyen d’un mobile cone-plan (CP60) sous contrainte imposée.

On évalue €galement leur structure viscoélastique par mesure de la variation de

I’angle de déphasage & (°), obtenu par le rapport du module de perte G’ sur le module

élastique G’ (tan 6 =G’ / G’), en fonction de la variation de la contrainte de ci-

saillement. On quantifie les modules élastiques G’ et de perte G’ en réalisant des

mesures de viscoélasticité a 1 Hz au moyen d’un rhéometre (« Haake Mars I1I »)

équipé d’un mobile cone-plan (CP35) sous contrainte imposée (Pa).

Les résultats sont présentés respectivement dans les tableaux 3 et 4.

[Tableaux3]
Composition Viscosité (Pa.s) a

0,0l st 0,15 I st 305! 120 s! 1000 s!
T1 136 56,3 22,4 5,67 2,27 0,561
T2 40,4 25,2 14,6 4,24 1,88 0,470
T3 229 97,5 24,1 2,44 1,11 0,390
[Tableaux4]
Composition Angle de déphasage 6 (°) a

0,01 Pa 0,1 Pa 1Pa 10 Pa 100 Pa
T1 61,7 62,0 65,3 76,4 70,5
T2 67,3 67,7 77,4 75,3 71,0
T3 33,2 35,3 36,0 39,1 75,4

Préparation et caractérisation d’anodes selon I’invention
Une feuille de cuivre de 12 um d’épaisseur est enduite d’une épaisseur humide de

200 pm de composition aqueuse d’anode T1 selon I’invention a I’aide d’un applicateur
manuel 4 ouvertures sur une table d’application sous vide et a une vitesse de 10 mm/s.
La feuille enduite est ensuite séchée pendant 24 heures dans une enceinte climatique a
une température de 25°C et a une hygrométrie de 50 %. Une fois séchée, la feuille
enduite est calandrée recto et verso a une pression de 25 kg/cm? et a une vitesse de dé-
filement de 0,1 m/s au moyen d’une calandreuse (« Gester »). On découpe des disques
de 12 mm de diameétre au moyen d’une découpeuse de précision.

De maniere analogue, on prépare une anode en remplacant la composition aqueuse
d’anode T1 par la composition TS5 selon I’invention.

Immédiatement apres préparation, on évalue ’homogénéité et I’adhérence de la

couche de composition T par contrdle visuel des anodes préparées : aucun agrégat ni
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aucune hétérogénéité de surface n’est visible a la surface de la couche observée de face
a la lumiere du jour. La couche ne présente pas de défaut d’adhérence.
[0134]  La composition aqueuse d’anode selon I’invention permet de préparer une anode

ayant une surface active régulicre, homogene et stable.
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Revendications

Composition aqueuse T d’anode comprenant :

* au moins un agent rhéologique R comprenant au moins un polymere P
hydrosoluble, non-ionique, préparé par une réaction de polymérisation :
a) d’au moins un composé (a) dihalogéné de formule I :

[Chem I]

{CH:}-Ro

dans laquelle R représente indépendamment Cl, Brou I ;

b) d’au moins un composé (b) polyhydroxylé et polyalkoxylé ;
¢) d’au moins un composé (c) choisi parmi :

- un composé (c1) de formule II :

[Chem 1I]

Ri “K;}“ '::‘H

dans laquelle :

- R représente un groupement choisi parmi un groupement C,-Cyy-alkyl
linéaire, un groupement C,-C,p-alkyl ramifié, un groupement Cs-Cy -
cycloalkyl, un groupement C,-Cy-alkényl linéaire, un groupement C,-C
so-alkényl ramifié, un groupement Cs-Cy-cycloalkényl, un groupement
Cs-Cy-aryl et leurs combinaisons ;

- X représente indépendamment un groupement alkoxylé choisi parmi
oxyéthyleéne, oxypropyleéne, oxybutylene et leurs combinaisons,

- n représente 0 ou un nombre allant de 1 a 200 ;

- un composé (c2) de formule (I11) :

[Chem III]

R3-T

dans laquelle :

- R? représente un groupement choisi parmi un groupement C, -
Cy-alkyl linéaire, un groupement C,-Cyp-alkyl ramifié, un
groupement Cs-Cy-cycloalkyl, un groupement C4-Cap-alkényl
linéaire, un groupement C,-Cu-alkényl ramifié, un
groupement Cs-Cy-cycloalkényl, un groupement Cs-Cyp-aryl et

leurs combinaisons,

T représente indépendamment Cl, Brou I ;

* au moins un matériau E choisi parmi des fibres métalliques, des
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particules métalliques, des fibres de carbone graphite, des particules de
carbone graphite, des particules de silicium et leurs combinaisons ; et

* au moins un agent L. liant du matériau E choisi parmi un polymere L1
sous la forme d’un latex non-hydrosoluble, un polymere hydrosoluble
L2 et leurs combinaisons.

Composition T selon la revendication 1 pour laquelle :

* la réaction de polymérisation met en ceuvre un unique composé (a) ou
bien 2 ou 3 composés (a) différents ; ou

* le composé (a) dihalogéné est un composé de formule I dans laquelle
R représente indépendamment Br ou Cl, de préférence Br ; ou

* le composé (a) dihalogéné est choisi parmi dibromométhane, diio-
dométhane et leurs combinaisons.

Composition T selon I’une des revendications 1 ou 2 pour laquelle le
composé (b) est choisi parmi :

* un composé (bl) de formule IV :

[Chem IV]

HO-Qn-OH

dans laquelle :

- Q représente indépendamment un résidu oxyalkylene ;

- m représente indépendamment un nombre allant de 30 a 1 000 ;

* un composé (bl) de formule I'V associé a un composé non-alkoxylé
(b2) comprenant au moins trois groupements hydroxyles ;

* un composé polyalkoxylé (b3) comprenant au moins trois
groupements hydroxyles ;

* leurs combinaisons.

Composition T selon I’une des revendications 1 a 3 pour laquelle le
composé (b) est choisi parmi :

* un composé (bl) de formule IV :

[Chem IV]

HO-Qn-OH

dans laquelle :

- Q représente indépendamment un résidu oxyéthyléne et m représente
indépendamment un nombre allant de 30 a 1 000 ; ou

- Q représente indépendamment un résidu oxyalkyléne et m représente
indépendamment un nombre allant de 50 a 600, de préférence de 100 a
500 ;

ou bien dans laquelle Q représente indépendamment un résidu
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oxyéthyléne et m représente indépendamment un nombre allant de 50 a
600, de préférence de 100 a 500 ;

* un composé (bl) de formule I'V associé a un composé non-alkoxylé
(b2) comprenant trois groupements hydroxyles, de manicre préférée
choisi parmi glycérol, pentaérythritol et leurs combinaisons ;

* un composé polyalkoxylé (b3) comprenant trois groupements hy-
droxyles, de maniere préférée un composé (b3) choisi parmi glycérol
polyéthoxylé, pentaérythritol polyéthoxylé et leurs combinaisons.
Composition T selon I’une des revendications 1 a 4 pour laquelle :

* le composé (b) comprend de 10 a 500 alkoxylations, de préférence de
20 a 400 alkoxylations ou de 10 a 300 alkoxylations, plus préféren-
tiellement de 20 a 250 alkoxylations, ou

* le composé (b) est polyéthoxylé ou est polyéthoxylé-polypropoxylé ou
est polyéthoxylé-polybutoxylé, de préférence le composé (b) est poly-
éthoxylé, ou

* le composé (b) comprend de 10 a 500 éthoxylations, de préférence de
20 a 400 éthoxylations ou de 10 a 300 éthoxylations, plus préféren-
tiellement de 20 a 250 éthoxylations,, ou pour laquelle :

* les composés (b), (b1) ou (b3) ont indépendamment une masse
molaire (Mw) mesurée par CES allant de 1 500 g/mol a 40 000 g/mol,
de préférence de 2 000 g/mol a 25 000 g/mol, plus préférentiellement
de 2 000 g/mol a 20 000 g/mol ou de 2 000 g/mol a 15 000 g/mol ou de
2 000 g/mol a 12 000 g/mol, bien plus préférentiellement de 4 000 g/mol
a 20 000 g/mol ou de 4 000 g/mol a 15 000 g/mol ou de 4 000 g/mol a
12 000 g/mol.

Composition T selon I’une des revendications 1 a 5 pour laquelle :

- le composé (c1) est un composé de formule I dans laquelle :

- R! représente indépendamment un groupement choisi parmi un
groupement C4-Csr-alkyl linéaire, un groupement Cq-Csp-alkyl
ramifié, un groupement C¢-C;y-cycloalkyl, un groupement Cg -
Cs,-alkényl linéaire, un groupement Cq-Cs,-alkényl ramifi€, un
groupement C¢-Csy-cycloalkényl, un groupement Cq-Csg-aryl et
leurs combinaisons ; de préférence R! représente indé-
pendamment un groupement choisi parmi un groupement Cq-C
»1-alkyl linéaire, un groupement Cg¢-Coyy-alkyl ramifié, un
groupement Ce-Crs-cycloalkyl, un groupement Ce-Cos-alkényl

linéaire, un groupement C¢-Cos-alkényl ramifié, un
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groupement Ce-Cpy-cycloalkényl, un groupement Cq-Cr-aryl et
leurs combinaisons ; ou

X représente indépendamment un groupement alkoxylé choisi
parmi un groupement éthoxylé, un groupement propoxylé, un
groupement butoxylé et leurs combinaisons ; de préférence X
représente un groupement éthoxylé ou une combinaison de
groupements éthoxylés et de groupements propoxylés, plus
préférentiellement X représente un groupement éthoxylé ; ou
n représente O ou un nombre allant de 1 a 150, de préférence
de 1 a 100 ou de 1 a 50, plus préférentiellement de 2 a 50 ou
de2a25;0u

- le composé (c2) est un composé de formule III dans laquelle :

R? représente indépendamment un groupement choisi parmi un
groupement C4-Csr-alkyl linéaire, un groupement Cq-Csp-alkyl
ramifié, un groupement C¢-C;y-cycloalkyl, un groupement Cg -
Cs,-alkényl linéaire, un groupement Cq-Cs,-alkényl ramifi€, un
groupement C¢-Csy-cycloalkényl, un groupement Cq-Csg-aryl et
leurs combinaisons ; de préférence R? représente indé-
pendamment un groupement choisi parmi un groupement Cq-C
»4-alkyl linéaire, un groupement Cg¢-Coy-alkyl ramifié, un
groupement C¢-Cyy-cycloalkyl, un groupement Cq-Coy-alkényl
linéaire, un groupement C¢-Cos-alkényl ramifié, un
groupement Ce-Cpy-cycloalkényl, un groupement Cq-Cr-aryl et
leurs combinaisons ; ou

T représente indépendamment Br ou Cl, de préférence Br.

[Revendication 7] Composition T selon I’une des revendications 1 a 6 pour laquelle :

- le composé (c1) est un composé de formule I dans laquelle :

R! représente indépendamment un groupement choisi parmi un
groupement C4-Csr-alkyl linéaire, un groupement Cq-Csp-alkyl
ramifié, un groupement C¢-C;y-cycloalkyl, un groupement Cg -
Cs,-alkényl linéaire, un groupement Cq-Cs,-alkényl ramifi€, un
groupement C¢-Csy-cycloalkényl, un groupement Cq-Csg-aryl et
leurs combinaisons ; de préférence R! représente indé-

pendamment un groupement choisi parmi un groupement Cq-C
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»1-alkyl linéaire, un groupement Cg¢-Coyy-alkyl ramifié, un
groupement Ce-Crs-cycloalkyl, un groupement Ce-Cos-alkényl
linéaire, un groupement C¢-Cos-alkényl ramifié, un
groupement Ce-Cpy-cycloalkényl, un groupement Cq-Cr-aryl et
leurs combinaisons ;

X représente indépendamment un groupement alkoxylé choisi
parmi un groupement éthoxylé, un groupement propoxylé, un
groupement butoxylé et leurs combinaisons ; de préférence X
représente un groupement éthoxylé ou une combinaison de
groupements éthoxylés et de groupements propoxylés, plus
préférentiellement X représente un groupement éthoxylé ; et
n représente O ou un nombre allant de 1 a 150, de préférence
de 1 a 100 ou de 1 a 50, plus préférentiellement de 2 a 50 ou
de2a25;0u

- le composé (c2) est un composé de formule III dans laquelle :

R? représente indépendamment un groupement choisi parmi un
groupement C4-Csr-alkyl linéaire, un groupement Cq-Csp-alkyl
ramifié, un groupement C¢-C;y-cycloalkyl, un groupement Cg -
Cs,-alkényl linéaire, un groupement Cq-Cs,-alkényl ramifi€, un
groupement C¢-Csy-cycloalkényl, un groupement Cq-Csg-aryl et
leurs combinaisons ; de préférence R? représente indé-
pendamment un groupement choisi parmi un groupement Cq-C
»1-alkyl linéaire, un groupement Cg¢-Coyy-alkyl ramifié, un
groupement Ce-Crs-cycloalkyl, un groupement Ce-Cos-alkényl
linéaire, un groupement C¢-Cos-alkényl ramifié, un
groupement Ce-Cpy-cycloalkényl, un groupement Cq-Cr-aryl et
leurs combinaisons ; et

T représente indépendamment Br ou Cl, de préférence Br.

Composition T selon I’une des revendications 1 a 7 pour laquelle la

réaction de polymérisation met en ceuvre :

- de 10 % molaire a 80 % molaire, de préférence de 15 % molaire a

70 % molaire, de composé (a) ou

- de 5 % molaire a 75 % molaire, de préférence de 10 % molaire a 65 %

molaire, de composé (b), ou
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- de 15 % molaire a 85 % molaire, de préférence de 20 % molaire a

75 % molaire, de composé (c) ; de préférence de 10 % molaire a 80 %
molaire de composé (a), de 5 % molaire a 75 % molaire de composé (b)
et de 15 % molaire a 85 % molaire de compos€ (c) ; plus préféren-
tiellement de 15 % molaire a 70 % molaire, de composé (a), de 10 %
molaire a 65 % molaire de composé (b) et de 20 % molaire a 75 %
molaire, de composé (c) ;

par rapport a la quantité molaire totale de composés (a), (b) et (c).
Composition T selon I’une des revendications 1 a 8 pour laquelle la
réaction de polymérisation met également en ceuvre au moins un
composé supplémentaire (d) réticulant, de préférence un composé (d)
comprenant au moins 3 groupements fonctionnels choisis parmi OH,
SH, amine primaire, amine secondaire et leurs combinaisons, plus préfé-
rentiellement un composé (d) choisi parmi diéthanolamine, triétha-
nolamine, triméthylolpropane, glycérol, pentaérythritol et leurs com-
binaisons, de préférence moins de 5 % molaire, de préférence de 0,01 %
molaire a 5 % molaire, en particulier de 0,1 % molaire a 5 % molaire, de
composé (d) par rapport a la quantité molaire totale de monomeres.
Composition T selon I’une des revendications 1 a 9 pour laquelle :

* le matériau E est choisi parmi silicium, carbone graphite ou gra-
phitique, carbone hexagonal, carbone rhomboédrique et leurs com-
binaisons, éventuellement dopé par au moins un élément, de préférence
choisi parmi lithium, silicium, germanium et leurs combinaisons ; ou

* le matériau E est sous forme de particules, de préférence de particules
dont la taille moyenne en volume, mesurée par diffusion dynamique de
la lumiere (DDL), est inférieure a 200 pum, de préférence inférieure a
150 pm ou inférieure a 100 pm, ou bien va de 50 pm a 200 pm.
Composition T selon I’une des revendications 1 a 10 pour laquelle :

* le polymere L1 est choisi parmi un polymere gomme de styrene-
butadiene (SBR), latex de phenyl-propane, copolymere ethylene/
ethylene-acetate (EVA), latex acrylique, latex méthacrylique, latex acry-
lonitrile, polyméthyl-methacrylate, latex de polymere ASE non-
hydrosoluble, latex de polymere HASE non-hydrosoluble et leurs com-
binaisons ; ou

* le polymere hydrosoluble L2 est indépendamment choisi parmi un
polymere ASE hydrosoluble, un polymere HASE hydrosoluble, un
polymere acrylique hydrosoluble, alcool polyvinylique (PVA),
poly(oxyde d’ethylene) (PEO), carboxymethyl cellulose (CMC), poly-
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acrylate de sodium, acide polyacrylique modifi¢, homopolymere
d’acrylamide, copolymere d’acrylamide et leurs combinaisons, de
préférence le polymere hydrosoluble L2 est préparé par au moins une
réaction de polymérisation en émulsion avec un monomere anionique
hydrosoluble.

Composition T selon I’une des revendications 1 a 11 pour laquelle :

* le polymere L1 est un polymere styréne-butadiene, ou

* le polymere L2 est un latex acrylique, ou

* le polymere hydrosoluble L2 est préparé en présence d’au moins un
compos¢ initiateur, par une réaction de polymérisation d’au moins un
monomere anionique M1 choisi parmi acide acrylique, acide métha-
crylique, un oligomere d’acide acrylique, un sel d’acide acrylique, un
sel d’acide méthacrylique et leurs combinaisons, et éventuellement d’au
moins un monomere différent du monomere M1, de préférence au
moins un autre monomere différent du monomere M1 et choisi indé-

pendamment parmi :

- un monomere anionique M2, différent du monomere
anionique M1, choisi parmi acide maléique, un sel d’acide
maléique, acide itaconique, un sel d’acide itaconique, acide
crotonique, un sel d’acide crotonique et leurs combinaisons,

— un monomere organosoufré M3, de préférence un monomere
M3 choisi parmi un monomere sulfoné M3a, un monomere
sulfaté M3b, et leurs combinaisons, plus préférentiellement un
monomere organosoufré M3 choisi parmi acide
2-acrylamido-2-methylpropane sulfonique (AMPS), acide
allyl-sulfonique, alkylenesulfonates, alkylenearylsulfonates
notamment le styréne-sulfonate, vinyl-sulfonate, methallyl-
sulfonate, allyl-sulfonate, methallyl-sulfate, allyl-sulfate,
2-sulfoethyl méthacrylate, acide
3-allyloxy-2-hydroxy-1-propanesulfonique, 3 sulfopropyl mé-
thacrylate, leurs sels et leurs combinaisons, un monomere non-
ionique M4 choisi parmi acétate de vinyl, un ester en C;-Cy
d’un composé dérivé d’un acide choisi parmi I’acide acrylique,
I’acide méthacrylique, 1’acide maléique, 1’acide itaconique et
I’acide crotonique, (par exemple methacrylate d’ethyl, me-
thacrylate de methyl, methacrylate de butyl, acrylate d’ethyl,
acrylate de methyl, acrylate de butyl), hydroxyethylme-
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thacrylate, hydroxyethylacrylate, hydroxypropylmethacrylate,
hydroxypropylacrylate, un monomere azoté (par exemple
acrylonitrile, methacrylamide, acrylamide, vinyl-lactame, N-
méthylol acrylamide), styrene et leurs combinaisons,

un monomere réticulant M35, de préférence un monomere M5
comprenant au moins 2 groupements éthyléniques polymé-
risables, de préférence un monomere M5 choisi parmi les
monomeres aromatiques polyvinyliques (par exemple divi-
nylbenzene, et diallyle phtalate) ; éthers polyalcényliques
(triallyl pentaérythritol, diallyl pentaérythritol, diallyl
saccharose, octaallyl sucrose, triméthylolpropane diallyl ether)
; esters polyinsaturés de polyalcools ou esters polyinsaturés de
polyacides (par exemple triméthylolpropane trifméth)acrylate,
triméthylolpropane, di(méth)acrylates de polyéthyleneglycol) ;
esters diacryliques, esters diméthacryliques dérivés de polyols
notamment choisis parmi pentaérythritol, sorbitol,

saccharose ; naphtalene divinyle, trivinylbenzene,
1,2,4-trivinylcyclohexane, triallyl pentaérythritol, pentaé-
rythritol diallylique, saccharose diallylique, éther diallylique
de triméthylolpropane, di(méth)acrylate de 1,6-hexanediol,
allyl(méth)acrylate, diallyle itaconate, diallyle fumarate,
diallyle maléate, diméthacrylate de butanediol,
di(méth)acrylate d’éthylene, poly(éthylene glycol)
di(méth)acrylate, triméthylolpropane triiméth)acrylate, mé-
thylenebis(méth)acrylamide, triallylcyanurates, phtalate de
diallyle, divinylbenzene ; diallyle phtalate (DAP)

; diméthacrylate d’éthylene glycol (EGDMA) ; méthylene bis
acrylamide (MBA) ; divinylbenzéne

(DVB) ; bicyclopentenyloxyethyl-methacrylate (FRA) ; tri-
méthylol propane triallyl ether (APE) et leurs combinaisons,

ou

* le polymere L2 est préparé a partir :

de 2 % en poids a 100 % en poids, de préférence de 5 % en
poids a 98 % en poids, d’au moins un monomere M1, et
de 0 a 98 % en poids, de préférence de 2 % en poids a 95 % en

poids, par rapport a la quantité en poids totale de monomeres,
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d’au moins un autre monomere, différent du monomere M1,
de préférence d’au moins un autre monomere choisi parmi
monomere M2, monomeére M3, monomere M4, monomere M5

et leurs combinaisons, ou

* le polymere hydrosoluble L2 a une masse moléculaire moyenne en
poids Mw (mesurée par CES) inférieure a 1 000 000 g/mol, de
préférence inférieure a 800 000 g/mol ou inférieure a 500 000 g/mol,
plus préférentiellement inférieure a 100 000 g/mol ou inférieure a

50 000 g/mol, ou

* le polymere hydrosoluble L2 a une masse moléculaire moyenne en
poids Mw (mesurée par CES) supérieure a 2 000 g/mol ou supérieure a
5 000 g/mol.

Composition T selon I’une des revendications 1 a 12 ne comprenant
aucun autre composé liant autre que 1’agent liant L ou bien comprenant
également au moins un autre composé liant, différent de I’agent liant L,
de préférence un autre composé liant choisi parmi cellulose notamment
carboxymethyl-cellulose (CMC), hydroxy-cellulose (notamment hy-
droxymethylcellulose ou hydroxyethylcellulose), alginate,
poly(allylamine, HCI), pectine, amilopectine, gomme de guar et leurs
combinaisons.

Composition T selon I’une des revendications 1 a 13 comprenant
également :

* au moins un acide organique ou un acide minéral, de préférence un
acide choisi parmi acide sulfurique, acide phosphorique, acide
phosphoreux, acide hypophosphoreux, acide acétique, acide lactique et
leurs combinaisons ; ou comprenant également :

au moins un autre compos¢ choisi parmi un polymere (meth)acrylique
peigne, du polyéthyléne, un composé liant fluoré, par exemple un
compos€ choisi parmi fluorure de polyvinylideéne (PVDF),
poly(vinyl-pyrrolidone), polytétrafluoroéthyléne (PTFE), chlorotrifluo-
roéthylene (ECTFE), polyéthylene tétrafluoroéthylene (ETFE),
éthylene-propylene fluoré (FEP), perfluoro-alcoxy (PFA), polychlorotri-
fluoroéthylene (PCTFE), fluoracrylates, fluorosilicones et leurs com-
binaisons ; ou

* au moins un agent dispersant du matériau E, de préférence choisi

parmi un homopolymere d’acide (méth)acrylique, un copolymere
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d’acide (méth)acrylique et d’au moins un autre monomere et leurs com-
binaisons ; plus préférentiellement un agent dispersant ayant une masse
moléculaire en poids mesurée par CES allant de 3 000 g/mol a

2 000 000 g/mol, en particulier allant de 5 000 g/mol a 900 000 g/mol.
Composition T selon I’une des revendications 1 a 14 comprenant :

*de 0,2 % en poids sec a 5 % en poids sec d’agent rhéologique R, de 85
% en poids sec a 99,5 % en poids sec de matériau E et

* de 0,3 % en poids sec a 10 % en poids sec d’agent liant, notamment
d’agent liant L,

par rapport a la quantité totale en poids sec d’agent rhéologique R,
d’agent liant, notamment d’agent liant L, et de matériau E.
Composition T selon I’une des revendications 1 a 15 dont :

* ]a viscosité, mesurée a 25°C et 4 0,01 s! selon la méthode de la des-
cription, est supérieure a 20 mPa.s, de préférence supérieure a

30 mPa.s ; ou inférieure a 300 mPa.s ou inférieure a 250 mPa.s ; ou

* ]a viscosité, mesurée a 25°C et a 1 000 s! mesurée selon la méthode
de la description, est supérieure a 0,1 mPa.s, de préférence supérieure a
0,2 mPa.s ; ou inférieure a 5 mPa.s ou inférieure a 1 mPa.s ; ou
*’angle de déphasage a 1 Hz, mesuré a 25°C et a 0,01 Pa selon la
méthode de la description, est supérieur a 20°, de préférence supérieur a
25°; ou est inférieur a 70° ; ou

*’angle de déphasage a 1 Hz, mesuré a 25°C et a 100 Pa selon la
méthode de la description, est supérieur a 55°, de préférence supérieur a
65° ; ou est inférieur a 85°.

Méthode de préparation d’une composition aqueuse T selon les reven-
dications 1 a 16, comprenant :

* la préparation d’un agent liant L,

* la préparation d’un agent rhéologique R,

* I’addition d’au moins un matériau E choisi parmi des fibres mé-
talliques, des particules métalliques, des fibres de carbone graphite, des
particules de carbone graphite et leurs combinaisons, de préférence le
matériau E est choisi parmi silicium, carbone graphite ou graphitique,
carbone hexagonal, carbone rhomboédrique et leurs combinaisons,
éventuellement dopé par au moins un élément, de préférence choisi
parmi lithium, silicium, germanium et leurs combinaisons.

Meéthode de fabrication d’une anode comprenant :

* I'application sur un substrat, de préférence un substrat en métal choisi

parmi cuivre, titane, argent, zinc, nickel et leurs combinaisons, plus pré-
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férentiellement un substrat en cuivre, d’au moins une composition T
selon I’une des revendications 1 a 16,
* le séchage puis le calandrage du substrat enduit.

[Revendication 19] Meéthode de fabrication selon la revendication 18 pour laquelle :
* I’application est réalisée a un pH inférieur a 7 ou a un pH allant de 4 a
6,5, ou
* I"application de la composition T sur le substrat est réalisée a une
épaisseur apres séchage et calandrage, mesurée au moyen d’une jauge
d’épaisseur de revétement de 1 pm a 1 000 um qui est inférieure a
500 pm, de préférence inférieure a 100 ym ou inférieure a 20 pm, ou
* I"application de la composition T sur le substrat est réalisée a une
épaisseur apres séchage et calandrage, mesurée au moyen d’une jauge
d’épaisseur de revétement de 1 pm a 1 000 um, qui est supérieure a
S um, ou pour laquelle :
* I’application de la composition T sur le substrat est homogene, de
préférence 1’ application de la composition T sur le substrat est
homogene selon la méthode de la description.

[Revendication 20] Anode fabriquée selon la méthode de fabrication selon I'une des reven-

dications 18 ou 19.
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