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(534) Titre: MATERTAUX CARBONES MODIFIES EN SURFACE

CATHODE V, O, + GRAFTED CARBON

>

Cathode: V,0g + carbone greffé (e = 89 um)

CURRENT COLLECIONR : STAINLESS STEEL
Collecteur de courant: acier inox (e = 2 mm)
ANQDE : METAL LITHIUM

Anode: lithium métallique (e = 50 um)

POLYMER ELECTROLYTE

(3 Electrolyte polymére: POE/LITFSI 15/1 (e = 50 um)

(57) Abstract

Disclosed is a method for grafting a polymer onto the surface of a carbonate material with carboxyl, amine, and/or hydroxyl functions
| on its surface. Said material is placed in suspension in a solution including the polymer to be grafted, which has a carboxyl, amine, and/or
hydroxyl function, said solution also being comprised of a polymer solvent. A process which stimulates the dehydration into a carboxy!
- function of an amine and/or hydroxyl function is then performed, and the polymer is grafted onto the carbonate material using ester or amide
links. The invention can be used in the cathode or naode of an electrochemical generator, in polymer materials with low polar properties,
in tnk, and also as a conductive coating on flexible plastic used as an electrical contact, as electromagnetic shielding, or as static protection.
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(57) Abrégé

Greffage d’un polymere 2 la surface d’un matériau carboné comportant des fonctions carboxyles, amines et/ou hydroxyles 2 sa surface. |
On met ce matériau en suspension dans une solution comprenant le polymere 2 greffer, lequel comporte une fonction carboxyle, amine
et/ou hydroxyle, 1a solution comprenant aussi un solvant du polymere. On effectue ensuite un traitement provoquant la déshydratation en
une fonction carboxyle, d’une fonction amine et/on hydroxyle et 1’on greffe ainsi le polymere sur le matériau carboné par des liens esters
ou amides. Utilisation dans la cathode ou l’anodc d’un générateur €lectrochimique, dans un matériau polymeére peu polaire, dans une encre,
et comme dépdt conducteur sur un plastique flexible utilis€ comme contact €lectrique, comme protection €lectromagnétique ou comme

protection antistatique.
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MATERIAUX CARBONES MODIFIES EN SURFACE .

Domaine technique

La présente invention est relative a un nouveau
procédé de greffage de polyméres a 1la surface de
matériaux carbonés et & l’application des matériaux
ainsi obtenus comme additif conducteur électronique
en particulier dans les générateurs

électrochimiques, comme déepdt conducteur
électronique ou comme encre.

Art antérieur

Les matériaux carbonés -Fouent un rdéle maleur
dans de nombreux domaines, citons par exemple: les
éléments de structure (matériau composite a base de
fibre de carbone,...), les pigments (encre, toner,
peinture,...), les électrodes (capacité & double
couche, électrolyse de 1'aluminium, ...), les
échangeurs ioniques (élimination des métaux lourds,
purification de lt'eau, ...), les supports de
catalyseurs (pile & combustible,...), les charges

minérales (industrie du caoutchouc, pneu, ...), ...

Cette large palette d'applications est
inhérente aux propriétés physico—chimiques
particulieres des matériaux carbonés : résistance
thermiqgue, bonne conductivité électrique, large

gamme de surface spécifique (typiquement de 1'ordre
du m2/g au millier de m</qg), pouvoir colorant, ...
Parmi tous 1les paramétres physico—-chimiques
caractérisant un matériau carboné, un des plus
ilmportant est son état de -surface qul conditionne au
final 1l1'interface entre le matériau carboné et le

milieu environnant. Il est ainsi bien connu que

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26}
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différents groupements fonctionnels peuvent &tre
présent & la surface d'un matériau carboné ou
introduit postérieurement & sa synthése par divers

procedés: chimiques (oxyvdation, sulfonation, ...),
physico—-chimigques (traitement électrolytique,
plasma, ...) ou thermiqgques.

On peut ainsi introduire a la surface des
matériaux carbonés diverses fonctions: radicaux,
carbanions, aclides carboxyliques, acides
sulfoniqgues, acides phosphonigues, hydroxvyles,
amines, pyridines, halogénes, anhvdrides, lactones,
pyrones, Jguinones, etc. La concentration de ces
différents groupements & la surface du carbone wvarie

\

typiquement de 0,1 & 10 meq/g de carbone. Il est
donc possible de contrdler et de modifier in fine

les propriétés de surface de ces matériaux, par
exemple leur caractere aclde—base ou leur caractére
hydrophile~hydrophobe. On consultera & c¢ce suijet
1 'ouvrage de I.N. Ermolenko, I.P. Lyubliner &
N.V. Gulko: Chemically Modified Carbon Fibers, VCH
Publishers Inc., New—-York, 1990. Ainsi, les poudres

de carbone portant des fonctions carboxvliques a
leur surface trouvent un débouché important dans le
domaine des pligments pour les imprimantes a Set
d'encre a haut débit (Voir Notilice Technique
Degussa AG: "PigmentruBe/Pigment Blacks").

L,es possibilités de fonctionnalisation d'un
matériau carboné sont ainsi suffisamment wvariées
pour envisager d'lnitier "de’ nombreuses réactions
chimiques a partir de sa surface. Parmi toutes les
opportunités de modifier les propriétés
interfacliales, le greffage de polyméres est d'un
intérét tout particulier. Par exemple, la présence &
la surface de diverses particules ultrafines
(carbone, oxyvde de titane, silice, ferrite,...) d'un
polymere greffé permet d'améliorer la dispersibilité

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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des matériaux ainsi modifiés dans les solvants
organigques ou les matrices polyméres adéguates. On
peut ainsi obtenir des dispersions colloidales de
whisker de carbone treés stables dans le tétrahvyvdro-
5 furane en greffant a lLeur surface ~ 1 g de
poliystyrene par gramme de carbone (N. Tsubokawa,
T. Yoshihara, Y. Sone, J . Polym. Sci., Part A,
Polym. Chem., Vol. 30, 561-567, 1992).
Différentes stratégies de synthése ont été
10 mises en cuvre pour greffer des polyvméres a la
surface d'un matériau carboné. On peut distinguer
deux grandes familles : l'initiation de lLa
polymérisation d'un monomere a partir d'un
groupement fonctionnel présent & la surface du
15 carbone et le greffage d'un prépolyvmere contenant au
moins une fonction chimigque capable de réagir avec
la surface du carbone.
Dans 1le premier cas, de nombreux travaux se
sont attacheés a initilier la polymérisation de
20 monomeres par vole anionique, cationique ou
radicalaire, le ©plus souvent en modifiant un
groupement fonctionnel existant sur un matériau
carboné pour le rendre actif vis a wvis du type de
polymérisation envisagée. Citons par exemple les
25 possibilités offertes a partir d'une fonction
carboxylate facilement introduite par oxydation d'un
matériau carboné : transformation en sel de métal
alcalin (1.1, Na, K, Cs, Rb,...) pour la
polymérisation par voie anionique, transformation en
30 sel dl'acylium (perchlorate dfacylium, hexafluorure
d'antimoine d'acylium,...) pour la polymérisation
par voie cationiqgue ou la transformation en
peroxyesters pour la polymérisation par vole
radicalailre.

35 Dans le second cas, d'autres travaux se sont

attachés a greffer des prépolyméres contenant une

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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fonction chimique capable de réagir sur un groupement présent a
la surface du carbone, la plupart du temps en modifiant Iej
groupement present sur le carbone pour le rendre réactif. Citons
par exemple les pdssibilités offertes par transformation de
fonctions carboxyliques en isocyanate, en epoxyde, en chlorure
d’acide,... permettant ainsi de greffer par exemple un polyéthyléne
glycol, un alcool polyvinylique, une polyéthyléne imine, un silicone

diol, un silicone diamine,...

Ces différents procédés de synthése ne sont pas
completement satisfai'sant, la’ nécessité de modifier chimiquement
le groupement fixé sur le carbone et/ou le pol'ymére que |'on
souhaite greffer rend ces synthéses complexes et colteuses a
mettre en oeuvre a grande échelle. De plus, les greffages initiés
par polymerisation posent le probléme des terminaisons de chaine
dont l|a réaction postérieure peut étre défavorable au
fonctionnement des systémes intégrant ces matériaux carbonés.
IIs nécessitent également de séparer les chaines greffées sur le

carbone, des chaines polymeéres qui se sont formées en solution.

Résumé de l'invention

Afin de pallier a ces limitations, les inventeurs ont étudiés ce
probleme et proposent, dans la présente invention, un nouveau
procede de préparation de matériaux carbonés 'greffés par des
polyméres qui consistent & attacher a la surface de matériaux
carbonés des segments polyméres via des liens esters ou amides

par un mécanisme de déshydratation facile & mettre en ceuvre.

L'invention s’intéresse ‘a un générateur électrochimique

constitue d'une anode, d'une cathode et d'un électrolyte,
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caracterise en ce que -I’anode et/ou la cathode comporte un
mateériau carbone greffé a sa surface au moyen de liens esters ou
amide par un ou des polymeéres, caractérisé en ce que le matériau
carboné comporte des fonctions carboxyles, amines et/ou
hydroxyles a sa surface, et ledit ou lesdits polymere(s)
comporte(nt) au moins une fonction carboxyle, amine et/ou

hydroxyle.

L'invention s’intéresse aussi a un générateur électrochimique
constitué d’'une anode, d'une cathode et d'un électrolyte,
caracterisé en ce que l|'anode et/ou |la cathode comporte un
matériau carboné obtenu suivant un procéde de greffage d' un ou
de polymere(s) a la surface d'un matériau carbonée, ledit procédé
eétant caractérisé en ce que l'on met un .matériau carboné
comportant des fonctions carboxyles, amines et/ou hydroxyles a
sa surface, en suspension dans une solution comprenant un ou
des polymeére(s) a greffer sur ledit matériau carboné, ledit ou
lesdits polymere(s) comportant au moins une fonction carboxyle,
amine et/ou hydroxyle, ladite solution comprenant aussi un solvant
dudit ou desdits polymere(s), et l'on traite le tout dans des
conditions favorisant une réaction de déshydratation entre une

fonction carboxyle, et une fonction amine et/ou hydroxyle, de
facon a greffer au moins un desdits polymeres sur le matériau

carbonée par des liens esters ou amides.

L'invention s’interesse également a un procédé de greffage
d'au moins un polymere a la surface d'un matériau carbone,
caracterisé en ce que l'on met un matériau carboné comportant
des fonctions carboxyles, amines et/ou hydroxyles a sa surface,

en suspension dans une solution comprenant au moins un
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polymére a greffer sur ledit matériau carboné, ledit polymere
comportant au moins une fonction carboxyle, amine et/ou
hydroxyle, ladite solution comprenant aussi un solvant dudit
polymere, et l'on traite le tout dans des conditions favorisant une
réaction de déshydratation par chauffage entre une fonction
carboXy.Ie, et une fonction amine et/ou hydroxyle, de fagon a
greffer au moins un desdits polyméres sur le mateériau carboné par

des liens esters ou amides.

L'invention s'intéresse aussi a procédé de greffage d'au
moins un polymére a la surface d'un matériau carboné, caracterise
en ce que |'on met un matériau carboné comportant des fonctions
carboxyles, amines et/ou hydroxyles a sa surface, en suspension
dans une solution comprenant au moins un polymere a greffer sur
ledit matériau carboné, ledit polymére comportant au moins une
fonction carboxyle, amine et/ou hydroxyle, Iladite solution
comprenant aussi un solvant dudit polymere choisi parmi |a
diméthylformamide, la diméthylacétamide, le tétrachloroéthane, le
tétrachlorocarbone, le chloroforme, le benzéne, le toluéne et le
chlorobenzéne, et I'on traite le tout dans des conditions favorisant
une reaction de déshydratation entre une fonction carboxyle, et
une fonction amine et/ou hydroxyle, de fagon a greffer au moins
un desdits polymeres sur le matériau carbone par des liens esters

ou amides.
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L'invention s'intéresse aussi a 'application de ces
matériaux comme additif de conduction

électronique en particulier dans les générateurs

électrochimiques, comme dépdt anticorrosion et/ou

conducteur électronique sur différents supports

(plastique, aluminium, ...) et aux encres en
5 particulier aux encres\ offset.

Description de l'invention K

La présente invention propose un nouveau

10 procédé permettant de greffer & partir de fonctions

carboxyles, amines ou hydroxyles présentes a la

surface de matériaux carbonés sous forme de poudres

ou de fibres, des polymeres portant au moins une

fonction - carboxylique, hydroxyle .ou amine, les

15 différentes possibilités étant résumées dans le

schéna réactionnél ci-dessous. On effectue ainsi un
lien chimique via. une liaison ester ou amide.

@COOH + RNH, — —» @—CONHR

@—COOH + ROH — > @COOR

@—OH + RCOOH -——» ©—00CR
NH, + RCOOH —» @——NHCOR

L'originalité de ce procédé réside dans le fait
20 que la réaction est effectuée de fagcon a3 ce que le
carbone que l’on souhaite modifié par des segments
polyméres solit en suspension dans une solution
contenant le polymére que 1l’on souhaite greffer et
dans le fait que le solvant est choisi de facon a
25 pouvoir effectuer & une température adéquate la
' réaction de deshydratation entre une fonction
carbdxyle et une fonction amine et/ou hydroxyle.
Parmi les solvants, la diméthylformamide ou la
diméthylacétamide se prétent bien a ce type de
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réaction, ils permettent de dissoudre de nombreux
polymeres et on a pu montrer gque la réaction
s’effectuait en qgquelgques heures & des températures
de l’ordre de 100-150°C. Une alternative est offerte
par l’'utilisation de solvant permettant d’effectuer
une distillation azéotropique comme le chloroforme,
le tétrachlorure de carbone, le benzéne, le tolueéene,
le chlorobenzéne ou le tétrachloroéthane. Ces
solvants permettent dfeffectuer la réaction de
déshydratation en quelques heures, au maximum a la
tempeérature d’ébullition du solvant, soit pour ces
quatres solvants a des températures comprises entre
61 et 147°C.

Parmi les carbones fonctionnalisés, on obtient
les carbones portant des fonctions amines en
traitant des fibres ou des poudres de carbone par

des gaz azotés (ammoniac, amines, ...) tels que
décrit par exemple par Loskutov & Kuzin (Synthesis
and Properties of Ion-Exchange Materials, (19268),

Chmutov, K.V. ed., Moscow: Nauka, 95-101), cependant
les carbones portant des fonctions hydroxvyles ou
carboxyles sont plus faciles d’acceés, ils sont
alsément obtenus par oxydation et sont disponibles

sous formes de poudres aupres de différents
fournisseurs (Cabot, Columbian Carbon, Degussa,...).

Le FW 200 de la soclété Degussa se préte
parfaitement a cette application du fait de 1la
quantité relativement importante de groupements
carboxyles a sa surface de l’ordre de 0,6 mmoles/g.
Parmi les ©polyméres portant au moins une
fonction amine, carboxyle ou hydroxyle, on préfére
les polyméres comportant une seule fonctionnalité
capable de réagir avec 1la surface du carbone.

Certaines familles sont particulierement
intéressantes pour cette application et en
particulier les poiyoxyalkyléneamines

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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commercialisées par la société Huntsman sous le nom
de Jeffamine® d’une masse molaire comprise entre 600
et 2100 g/mole (Voir notice technique Huntsman: "The
Jeffamine® Polyoxvalkyleneamines"), les
5 polvoxyalkylénes monoalcools comme le poly(éethylene
glyvcol) méthyl éther et le poly(propylene glycol)
monobutyl éther, les polyalkanediols monoalcools.

Cl'est ainsi gu'on peut utiliser un polymere
hydrophile choisi notamment parmi les
10 polyoxvyalkylenes monoamines, les polyalkylenes

monoalcools et les polyalkanediols monoalcools. Oon
peut aussi utiliser un polymere hydrophobe choisi

parmi les polyalkenes monoalcools comme le
polyéthyléne monoalcool.

15 Une classe particuliére de monoamine ou de
monoalcool est aussi d’un grand intérét pratique, 1l
s’agit non pas de polyméres mais de monomeres
intégrant une fonction amine ou une fonction alcool
et une fonction éther de vinyle (étant_inclus par

20 extension les alkyls vinyls éthers qu'on peut
utiliser en tout ou en partie pour remplacer les
polymeres) . Comme monoamine on considéere en
particulier 1’éther vinylique du 3-amino-l-propanol
et comme monoalcool plus particuliérement 1’éther

. 25 vinvlique de 17 éthyléneglycol, 1'éther vinyllgue du

butanediol, 17 éther vinvliigque du
cyvclohexanediméthanol, 17" é&ther vinvligue du
diéthvleneglycol et 17 éther vinvlique de

1’ hexanediol, commercialisés par la société BASFE. Le
30 carbone ainsi modifié peut ensuite é&tre co-réticulé
avec des éthers vinvliiques ou des alkyls vinyls
éthers mono- ou polyvfonctionnels et/ou des monomeres
insaturés mono- ou polyvfonctionnels (maléimide,
fumarate,...) permettant ainsi d’'intégrer le carbone
35 dans un réseau macromoléculaire. La réticulation

avec des éthers vinvliques ou des alkyls vinyls

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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ether peut étre déclenchée par l'activation d'un
amorceur de photopolymérisation sous lteffet d'un
rayonnement actlinique, y compris un rayonnement J.
Comme photoamorceur on peut par exemple mentionner
les jiodoniums, les sulfoniums, les rhosphoniums, les
ocrgano—-métalliques permettant de libérer un acide
sous L'effet d'un rayonnement actinique. On peut
par exemple utiliser comme amorceur, 1les diaryl
substitués ou non, les phénacyl—-dialkyl sulfonium
substitués ou non, les arénes—~ferrocénium substitués
Oou non. La réticulation peut aussi s'effectuer en
présence d'un amorceur radicalaire 1libérant des
radicaux sous l'effet de la chaleur, phénoméne bien
connu de Ll'homme de l'art, ou encore elle peut é&tre
effectuée aprés avoir mis les différents composants
sous forme d'un film mince, lequel peut é&tre déposé
sur un support plastique, céramique ou métallique.
Par exemple, le support peut étre de l1'aluminium, du
nickel ot du culivre, ou une feuille de
polypropyléne, de polyéthylene, de polyéthyléne
térephtalate, de polyimide. Le greffage d’ une
fonction éther wvinylique étant plus intéressant que
de nombreux autres groupements polymérisables, une
polymerisation mettant en jeu un mécanisme de type
cationique présente en effet de nombreux avantages.
En particulier, elle est rapide, méme & Dbasse
température, le taux dfutilisation du monomére est
eéleveée et la sensibilité aux contaminants
atmospheérique, notamment 1’oxygéne est faible par
comparalson aux polymérisations radicalaires ol
anioniques.

Suivant le procédé général préféré, on fait une
distillation azeotropilique d’ une suspension de
carbone portant des fonctions carboxyles en solution
dans le toluéne ou dans le benzene du polymére
monofonctionnel o pb :t—:tant une fonction amine ou

* e
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filtration du milieu réactionnel puis séché. Il peut
étre éventuellement lavé par agitation dans un
solvant comme 1'éther pur ou en mélange avec un
co—solvant comme 1’"acétate d’éthyle par exemple.
Lorsgue le carbone greffé est soluble dans le
benzéne ou le toluene, on le récupére par
reprécipitation du milieu réactionnel dans 1’ éther,
filtration et séchage.

On a alnsli obtenu des particules de carbones
greffés par différents segments polyméres et en
particulier du FW 200 greffé avec de la Jeffamine®
monoaminé M-600 (= 600 g/mole), M-715, M—-1000,
M-2005, M-2070, avec du polyéthyléne monoalcool,
avec du poly(propylene glycocl) monobutyl éther, avec
du poly(éthyléene glycol) méthyl éther, avec 1!’ éther
vinylique du 3-amino-l-propanol ou avec 1féther
vinylique de l’hexanediol.

De ©plus, les 1nventeurs ont pu mettre en
évidence l'intérét de ces matériaux carbonés comme
additifs de conduction électronique dans les
générateurs électrochimiques. En effet, les systémes
électrochimiques doivent assurer au sein de leurs
&lectrodes un transport simultané d'électrons et
d'ions pour permettre la réalisation des réactions
d'oxydo—-réduction a 1l'origine de leur
fonctionnement.

Si 1l'on se restreint, par souci de
simplification, aux générateurs électrochimiques, il
est bien connu, par exemple pour les batteries
alkalines Zn/MnO2 ou les batteries au lithium, que
l'ajout d'un conducteur électronique au sein de 1la
cathode est un élément essentiel de leur
fonctionnement. Ce conducteur électronique mélangé
avec le matériau électroactif et le liant pour
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former une électrode composite permet aux
générateurs de délivrer une pulssance compatible
avec l'utilisation envisagée pour ces systémes.

Le matériau carboné le plus utilisée pour cette
application est le noir de carbone, tel le noir de
Shawinigan, dont 1l1l'arrangement tridimensionel en
chapelet assure une conductivité électronique élevée
a la composite pour des taux d'addition de l'ordre
de 10% en volume. Les carbones du type Ketjenblack®
de la société AKZO permettent egalement de conférer
une conductivité électronique importante a une
composite par dispersion au sein de celle—ci.

Contrairement au noir de Shawinigan de faible

surface spécifique ( 10 m2/qg), ces carbones
présentent une surface speécifique importante de 300
a 600 mz/g. Dans ce cas, la conductivité

eélectronique élevée induite prar le Ketjenblack® est
lieée a la morphologie particuliére des grains de
carbone en "coquillage". Il est en effet couramment
admis qu'une telle morphologie permet d'assurer une
conduction électronique élevée par effet tunnel
entre les différents grains, sans nécessité une
structuration importante des grains de carbone.
Citons également comme additif permettant une
conductivité électronigque, les graphites de surface
spécifique élevée de la société Lonza.

Ces matériaux carbonés remplissent leur role
dans les générateurs electrochimiques, les
technologies utilisées dans leur fabrication
permettant de réaliser des composites aptes a en
assurer le fonctionnement. Maigré cela, ces
matériaux presentent encore de nombreux
inconvénients en terme de mise en oeuvre.

Ainsi, tous les types de carbone décrit
precédemment nécessitent la mise en ocuvre de
systemes mécaniques présentant une force de
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cisaillement relativement é&élevée pour empéater les
matériaux de cathode avec le carbone comme dans les
batteries Zn/Mn0O2 ou pour disperser de  facon
homogene le mélange composite matériau d'insertion,
carbone et polymére dans les batteries au lithium &
électrolytes polymeres. De plus, 1l est bien connu
que l'addition de carbone augmentent tres rapildement
la viscosité des matrices polyvmeres les contenants a
des taux inférieurs a 10% en volume pour I1le
Ketjenblack® K600 par exemple. Ceci conduit en
général a l’apparition d’'une porosité dans la
cathode, préjudiciable a sa densité d’ énergile
volumique en particulier dans les Dbatteries a
électrolytes polyméres. De plus, le carbone a un
effet dilatant dans une matrice polymere ce gqui rend

l"extrusion des matrices le contenant
particulierement difficile.

On a pu montrer gque la substitution des
carbones utilisés habituellement dans les

générateurs électrochimiques par des poudres de
carbone greffées par une quantité suffisante d’un
polyvmére adégquat était bénéfique et résolvait les
problemes exposés plus haut.

On a en particulier, évaluée les performances du
FW 200 greffé par de la Jeffamine M—-2070
(FW—-200/J-2070), composée majoritairement de
polvoxyde d’éthyléne. Ce matériau se présente sous
1"aspect d une poudre compacte d'aspect brillant
alsément dispersable dans les solvants organigues,
cet aspect étant caractéristigque d'un recouvrement
total de la surface du carbone par le polymere. A
titre de comparaison, le FW-200 greffé par de la
Jeffamine M-1000 (FW-200/J-1000) présente un aspect
mat.

Dans un premlier temps, on a déterminé la
conductivité d’ une pastille compactée de
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FW-200/0-2000. Il est en effet couramment admis que

la modification de 1la surface du carbone diminue
drastiquement sa conductivité. De facon suprenante,
la conductivité d’ une pastille compactée de
FW-200/J-2000 est =~ 2.107° Q.cm ¥ soit _ 50 s t.cm,
ce qui est comparable & la conductivité observée
pour de nombreuses fibres de carbone par exemple,
alors que ce matériau contient en fait une fraction
volumique de seulement 29% de carbone.

A l’inverse, pour une concentration volumicue
de 29% en volume et au vu de la surface spécifiqgue
élevée du FW-200 supérieure a 300 mz/g, 11l a été
surprenant de constater 1’aspect homogéne et 1la
bonne tenue mécanique de la pastille obtenue.

On a ainsi pu réaliser des cathodes composites
de batterie au 1lithium & électrolytes polyméres
contenant un matériau d’insertion, un dérivé du
polyvoxvyde d’ éthyléne et le FW~200/0-2000 ne
présentant pas de porosité résiduelle contrairement
a une cathode similaire utilisant 1le noir - de
Shé.winigan a la méme fraction volumigque. On a
également pu réaliser une cathode directement par
compaction entre le FW-200/J-2000 et un matériau
d’ insertion. Cette cathode ne présentait pas de
porosité résiduelle. Ces cathodes ont permis de
fabriquer des batteries au lithium de performances

similaires a celle utilisant du noir de Shawinigan.

Ces matériaux sont également utiles comme
additif de conduction électronique dans les anodes
ou les cathodes des batteries Li-Ion utilisant du
carbone en lieu et place du lithium.

De plus, on a pu mettre en évidence gque
l”extrusion d’'une matrice de polyoxyde d’éthvléne
contenant le FW-200/J-2000 et le sel de lithium de
la bis(trifluorométhanesulfonyl)imide était beaucoup
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- plus aisé que la méme matrice contenant une Ifraction

volumigque de noir de Shawinigan.

Le FW-200/3J-2000 ©présente aussi un 1intérét
pratigque indéniable pour les piles 2Zn/MnQ2 saline.
En effet, 17’appauvrissement en eau de la cathode
lors de la décharge est un facteur qui lLimite les
performances de ces batterilies. Or, les segments de
polyoxvyde d’ éthylene hydrophile permettent de
conserver tout au long de la décharge une
hydratation suffisante de la cathode. 11 en résulte
un meilleur fonctionnement de ces piles primaires.

Les carbones greffés par -des chaines de
polvoxyde d’ éthvliene sont aussli intéressants du fait
de leur bonne dispersabilité et de la stabilité des

suspensions colloidales obtenues comme pigment en
milieu agqueux.

Les carbones greffés par des chaines alkyles
sont particulierement avantageux comme additifs dans

les polymeres peu polalres comme les caoutchoucs
nitriles.

LLes carbones comportant des fonctions éthers
vinvliques = polymérisables sont particulieérement
intéressants pour effectuer des dépdts conducteurs
ou pour les encres offset. On peut alnsili préparer
des suspensions de carbone comportant des fonctions
éthers vinvliiqgues dans des solvants réactifs
comportant des fonctions éthers vinvligues et
contenant un photoamorceur. Apres avolir deposé ces
suspensions sur un support gquelconque, on obtient
des dépdts de carbone en irradiant la surface avec
une lampe U.V. Ces dépdts sont particulierement
utiles pour effectuer une protection contre 1la
corrosion des collecteurs d’aluminium utilisés dans
les batteries au lithium a électrolytes liquides,
gels ou polymeres ; on préefere alors des solvants
peu polaires limitant la diffusion des ilons. D’'autre
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part, ils permettent de réaliser des encres
d’ imprimerie a  fixation rapide sulte a, une
lrradiation U.V. pour les procédés offset. Ils
permettent également d’ effectuer des dépdts
5
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conducteurs sur les anodes de lithium utilisés dans
les batteries au lithium & électrolvtes polymeres.

Le procédé mis en cuvre est versatile et il est
egalement possible d’obtenir des carbones greffés
avec différents polyméres ou fonctions. On peut
alnsi obtenir par exemple du FW-200 greffé en partie
avec de la Jeffamine M-2000 et en partie avec
l”éther vinylique du 3-amino-l-propanoil, permettant
ainsi de co-réticuler in-fine ce carbone avec un
solvant réactif ou une matrice polymére adequate.

De plus, 1l est bien sur évident que l’intérét
de ce procédé s’étend au greffage de polvméres
intégrants dans leurs chaines des fonctionnalités
quelconques tels des couples rédox, des anions
délocalisés, des molécules complexantes des cations
metalliques, des molécules & propriétés optiqgques.

Les exemples suivants servent & illustrer 1la
mise en oeuvre de la présente invention et les
applications en découlant. Ils ne présentent aucun
caractere limitatif et l"homme de l7art est tout a
fait capable d’imaginer des variantes sans sortir du
cadre de 1'invention.

L'invention est aussi illustrée sans caractére
limitatif par les dessins annexés, dans lesquels:

la figure 1 1llustre un générateur
eélectrochimique incorporant un carbone greffé selon
l'invention;

la figure 2 est une courbe de cyclage obtenue
avec un geneérateur selon la figure 1;

la figure 3 i1llustre un générateur

electrochimique incorporant un autre type de carbone
greffé selon l'invention; et
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la figure 4 est une courbe de cyclage obtanue
avec un géneérateur selon la figure 3.

Exemple 1

A une suspension dans 600 ml de toluéne de
200 g d'un carbone oxydé, le FW 200 (commercialisé
par la société Degussa), présentant 0,61 mmoles/g de
groupements carboxvligues en surface (122 mmoles de
groupements carboxyliques), on a ajouté 136 g
(122 mmoles) d'un polyoxyalkyliéne monoaminé, Ila
Jeffamine® M-1000 (J-~1000, commercialisé par la
société Huntsman), d'une masse moléculaire movenne
de 1116 g/mole. La masse moléculaire de la
Jeffamine® a été déterminée ©par titration par
1'acide chlorhyvdrique. Auparavant, 1l'eau et
1'ammoniaque présent dans la Jeffamine® ont é&té
éliminés par bullage d'argon sec & 60°C pendant
24 heures, une mesure de la guantité résiduelle
d'eau par titrage Karl-Fischer inférieure a 100 ppm
a confirmé la validité de ce procédé. On a alors
effectué une distillation azéotropique de la
suspenslion en malntenant une agitation & 1lfaide
d'une olive en Tefion® aimanteé. Apres = 30 mn, 1le
solvant a commencé a refluer dans le Dean—-Stark et
l'on a observé apres = 10 mn l'apparition des
premieres gouttes dteau. Apreés 20 heures au reflux,
la guantité d'eau recueillie était =~ 2,1 ml en
accord avec la quantité attendue (2,2 ml pour
l'amidification de 122 mmoles de —-COOH) et l'on n'a
plus wvu apparalitre de nouvelles gouttes d'eau. Le
reflux a été maintenu pendant 4 heures. Apres
refroidissement le milieu réactionnel a été
concentré a 200 ml et Jjeté dans 1 1 d’éther. On a
alors reéecupéré le carbone greffé par filtration,
celul-cli a ensuite é&té séché sous vide.

Une analyse -~ du matériau obtenu par
spectroscopie 1infrarouge a réflexion mnmultiple a
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confirmé la présence d'une bande d'absorption
typique des amides et 1la disparition de la bande

donné une bonne conformité avec le résultat
théorique (Tableau 1).

Tableau 1: microanalyse du FW 200 grefré par de la
Jeffamine® M-1000

(2a) On suppose la Jeffamine® M-1000 composée de 3

motifs oxyde  ds— propylene pour 19 motifs oxyde
d'éthvléne (Notice technigue Huntsman: "The

Ce carbone greffé contient 40% en polds de
polymére, il se dlisperse aisément dans les solvants
oOrganiqgques et 1l'eau mais l'on observe une
décantation du carbone apres quelques minutes
lorsque l'on cesse d'agiter la dispersion.

Exemple 2

Suivant un procédé similaire a celui décrit
dans 1’exemple 1, on a fait réagir 50 g de FW 200
(Commercialisé par la société Degussa), présentant
0,61 mmoles/g de groupements carboxyliques en
surface (30,5 mmoles de groupements carboxyligques),
avec ©7,7 g (30,5 mmoles) de Jeffamine® M~2070
(J—2070, commerclialisé par la société Huntsman)
d'une masse moléculaire moyenne de 2219 g, purifiée
et caractérisée tel que décrit dans l'exemple 1. On
a obtenu un matériau d'aspect brillant indiquant que
la surface est enrobée de Jeffamine® M-2070.
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Une analyse par spectroscopie infrarouge a
réflexion multiple a confirmé le greffage de la

Jeffamine® M-2070 par des liens amides. On a obtenu
un résultat de microanalyse du carbone greffé

5 conforme avec le résultat théorique escompté pour ce
matériau (Tableau 2).

Tableau 2: microanalyse du FW 200 greffé par de la
Jeffamine® M-2070

=
FW 200 greffé J—-2070 73,10

résultat théorique (a) 73,40

4,90 21,30 10,78
5,50 19,50 10,40

10 (a) On suppose la Jeffamine® M-2070 composée de 10
motifs d!'oxyde de propyleéene pour 32 dfoxyde
d'éthyleéne (Notice Technique Huntsman: "The
Jeffamine Polyoxvalkvieneamines).

15 Ce carbone greffé contient 58% en poids de
polymere, 11 se disperse aisément dans les solvants
organiques et l'eau. Les dispersions obtenus sont
stables dans le temps. On a ainsi pu obtenir une

encre en milieu aqueux utile pour les stylos & encre
20 ou a billes.

Exemple 3

A une suspension dans 300 ml de benzéne de
200 g d'un carbone oxydé, le FW 200 de la société

Degussa, présentant 0,61 meqg/qg de groupements
25 carboxyliques en surface (122 mmoles de groupements
carboxyliques), on a ajouté 13,15 g (130 mmoles)

d'un éther vinylique monocaminé, 1’é&ther vinyvligue du
3—amino-l-propanol CH2=CHO (CH?2) 3NH> (commercialisé
par BASF). On a alors effectué une distillation
30 azeotropique de la suspension en maintenant une

agitation &8 l'aide d'une olive en Teflon® almanté.
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Apres =~ 30 mn, le solvant a commencé a refluer
dans le Dean-Stark et 1l'on a observé aprés s~ 10 mn
l'apparition des premiéres gouttes d'eaun. Apreés
12 heures au reflux, la gquantité d'eau recueilli
était =~ 2,1 ml en accord avec la quantité attendue
(2,2 ml pour l'amidification de 122 meq de -COOH) et
l'on n'a plus vwvu apparaitre de nouvelles gouttes
d'eau. Le reflux a été maintenu pendant 2 heures.
Apres refroidissement, on a récupéré le carbone
greffé par filtration, celui-ci a ensuite été séché
sSous vide.

Une analyse du matériau obtenue par
spectroscopie Iinfrarouge & réflexion multiple a
confirmé la présence d'une bande d'absorption
Cvpique des amides ainsi que d’ une bande
d’ absorption typique des éthers vinvliques et 1la
disparition de la bande relative au groupements
carboxyliques observée sur un spectre de référence
du carbone oxydé non greffé.

Ce carbone greffé peut étre co-réticulé avec
des éthers vinyliques mono ou polyfonctionnels et/ou
des monomeres insaturés (maléimide, fumarate,...)
permettant ainsi d’intégrer le carbone dans un
reéseau macromoléculaire.

Exemple 4

Sulvant un procédé similaire & celui décrit
dans l’exemple 1, on a fait réagir 164 g de FW 200
(100 mmoles de groupements carboxvyvliques) avec
166,4 g (75 mmoles) de Jeffamine® M-2070 (J—2070)
d'une masse moléculaire moyenne de 2219 g, purifiée
et caracterisée tel que décrit dans l'exemple 1, et
2,953 g (25 mmoles) d’éther wvinylique du 3-amino-1-
propanol (commercialisé par la société BASF).

Une analyse du matériau obtenue Par
spectroscopie infrarouge & réflexion multiple a
confirmé la présence d'une bande d'absorption
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tvpigue des amides ainsi que d’ une bande
d’ absorption typigque des éthers wvinyliques et la
disparition de la bande relative au groupements
carboxyliques observée sur un spectre de référence
du carbone oxydé non greffé.

Ce matériau est particulierement intéressant,

il contient a la fois des segments polyméres greffés
de Jeffamine® M-2070 (50% en poids) en gquantité
suffisante pour assurer une dispersion aisée du
carbone et obtenir des suspensions stables et des
fonctions éthers vinyvliqgues permettant de cCo-
réticuler ce carbone avec des éthers vinyliques mono

ou polyfonctionnels et/ou des monoméres insaturés
(maléimide, fumarate,...).

Exemple 5

Dans un flacon en Nalgeéne, on a introduit 7 g
(/0% en poids) du carbone greffé obtenu a 1l’exemple
2 et 3 g (30% en poids) de poly({oxyde df’éthvliéne) de
masse My = 3.105 puis S50 ml d’acétonitrile. On a
ajouté des rouleaux en zircone et le flacon a é&té
mis en rotation sur un axe. Aprés 24 heures, on a
obtenu une suspension stable du carbone dans la
solution de poly (oxyde d’ éthyléne) dans
1”acétonitrile. Cette suspension a alors été coulée

dans un anneau en verre déposé sur une feuille

d’aluminium téfloné. Pendant le temps nécessaire
pour évaporer le solvant (environ 24 heures), on n’a
pas observé de sédimentation du carbone greffé. Une
fois le solvant évaporé, le film obtenu a été séché
sous vide pendant 48 heures. Ce film quli contient en
fait 29% en poids de matériau carboné (soit 20% en
poilids) présente de facon surprenante un aspect treés
homogene et une absence de porosité. Il présente une
conductivité électronigue supérieure a 10“3 Q.cm_l.

Ce résultat confirme 1’intérét des carbones
greffés de 1l’invention pour réaliser des composites

——
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en particulier pour les électrodes de batteries au
lithium & électrolytes polymeéeres.

Exemple 6

On a réallisé une cathode composite en co-
5 broyant le carbone greffé obtenu a l’exemple 2 avec
de l’oxyde de wvanadium V205. On a ensuite obtenu une
cathode composite compacte et non poreuse par
pressage sous 2 tonnes. On a alors découpé une
pastille a 1" emporte—-pieéces et assemblé un
10 générateur électrochimique 17utilisant comme
cathode, un électrolyte polymére a base de polyvoxvde
d’ethyiéne d’'une masse molaire de 5..106 g/mole
contenant le sel de 1lithium de la bis(trifluoro-
methanesulfonyl).imide a une concentration
15 O/Li = 15/1 et une anode de lithium. On alors déposé
des collecteurs de courant en acier inoxydable sur
chaque face ainsi qu'on le voit sur la figure 1.

On a scellé le tout dans un boitier de pile

20 bouton, celui-ci permettant & la fois de protéger le
générateur de 17 atmosphere et d’ excercer une
contrainte mécanique sur les films. Cette batterie a
alors été placée dans une enceinte sous argon
installée dans une étuve 3 une température de 60°C.

25 Elle a ensuite été cyclée entre 1,8 et 3,3 V a un
régime de charge et de décharge de C/10 (capacité
nominale chargée ou déchargée en 10 heures). La

courbe de cyclage obtenue dans ces conditions est
donnée sur la figure 2.
30
Cette batterie a donné de tres bonnes
performances en cyclage, ainsi apreés 600 cycles, on
a encore obtenu une capacité en décharge supérieure

a 70% de la capacité au dixiéme cycle. Ce résultat
35 confirme l’intérét des carbones greffés de la
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présente invention pour les batteries au lithium a
électrolytes polyméres.

Exemple 7

Dans un flacon en Nalgéne, on a introduit 7 g
(70% en poids) du carbone greffé obtenu a 17" exemple
4, 1 g (10% en poids) du diéther vinyligue du
cyclohexanediméthanol (commercialisé par la société
BASF) et 2 g (20% en poids) de 1’éther vinvliigue de

1" octadécyle (commercialisé par la société BASE)
ainsi que 50 mg du sel de diphényliodonium de la
bis (perfluorobutanesul fonyl) imide. Apres avoir

ajouté 20 ml d’acétonitrile, l1l’ensemble a é&té broyé
par des rouleaux en zircone comme dans L exemple 5.

Apres 24 heures, la suspension obtenue a é&té
coulée, en boite & gants sous argon, dans un anneau
en  verre déposé sur une feuille d’ aluminium,
prélablement décapée, de 20 pm d’ épaisseur.

Apres quatres jours en boite & gants, le film a é&té
irradié par un rayonnement U.V. & 254 nm, d’une
puissance de 1900 mW/cm2 pendant 30 secondes, suivie
d’une période de 10 mn permettant 1la propagation des
especes générées dans le milieu (postcure). On a
finalement obtenu un film d’une épaisseur de 11 um
sur la feuille d’aluminium, dénommé par la suite FL1.

Sur Jle méme principe, on a réalisé un depdt de
carbone greffé (403 en poids) tel qu’obtenu a
l"exemple 3 dans une matrice du diéther vinvlique du
cyclohexanediméthanol (60% en poids). On a ainsi
obtenu un film d’'une épaisseur de 8 um sur la
feuille d’aluminium, dénommé par la suite F2.

On a alors réalisé un premier générateur
eélectrochimique utilisant une cathode composite a
base de dioxyde de vanadium (45% en volume), de noir
de Shawinigan (5% en volume) et de polyoxvyde
d” éthyléne (50% en poids). On a réalisé un film a
partir d’'une suspension obtenue dans des conditions

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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similaires & celle décrite dans l"exemple 5. Apreés
séchage sous vide pendant 72 heures, on a assemblé

présent exemple comme cathode et une feuille
d’aluminium recouverte d’un dépdt carbone/polyvmére
(Fl) comme collecteur de courant.

Oon a réalisé un second genérateur
€lectrochimique suivant le méme principe mais
utilisant et une feuille dfaluminium recouverte d un

dépdt carbone/polymeére (F'2) comme collecteur de
courant. On se référera 3 la figure 3.

Sur le méme principe, on a également réalisé 3

titre de comparaison un Croisiéme générateur

€lectrochimique utilisant une feuille d’aluminium
nue prelablement décapée.

Ces tTrois générateurs ont é&té cyclés dans des
conditions similaires & celle décrite dans 1’exemple
o. Les courbes de cyclages obtenues dans ces

Comme 1"1llustre parfaitement cette exemple,
les carbones greffés de 1la présente invention sont
adaptés a4 la réalisation de depdts anti-corrosion en
particulier pour les collecteurs de courants des
batteries au lithium a électrolytes polyméres. Le
dépdt de carbone ne contenant pras de segments
polyoxyde d’éthyleéne est encore plus performant pour
cette application, le caractére peu polaire et non
solvatant de la matrice utilisé protégeant d’autant

mieux de la corrosion le collecteur d’aluminium.

Exemple 8

On a reéalisé trois piles Zn/Mn0O, de technologie
saline vtilisant un electrolvyte composé d’ une
solution aqueuse de chlorure d’ ammonium & une

concentration 1 M et une cathode composite composé
de 70% en volume de dioxyde de manganese MnO, et de

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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30% en volume de carbone greffé obtenu a 1’ exemple
2.
LLe premier générateur a été déchargé a un
régime de décharge de C/10, le second a été déchargé
5 par intermittence & un régime de C/10 pendant
1 heure suivit d’une pause de 24 heures et ailnsi de
suite. Le troisiéme générateur a été stocke.
On a pu Observer une amélioration des
performances de ces piles relativement a des plles
10 standards en particulier lors du stockage,
1’ autodécharge passant de 20% a 5% par semestre, et
la capacité extraite de la pile étant augmenté de
plus de 25% en régime intermittent.

Exemple 9

15 On a réalisé une dispersion colloidale stable
de carbone greffé obtenu a l’'exemple 3 (3% en poids)
dans du poly-THF-divinyl éther de masse 290 (926% en
polds) contenant le sel de Dbis(perfluorobutane-
sulfonyl)imide de di(dodécylphényl)iodonium comme

20 photoamorceur. Cette dispersion a été couché sur du

y

papier et insolé par un rayonnement U.V. a 254 nm,
d’ une pulssance de 1900 mW/ cm2 pendant

quelgques secondes. Le dépdt a pris quasi-
instantanément en masse. On a également obtenu de
25 bons résultat en diluant cet encre par de 17 eau.

De telles compositions df encres sont
particullerement intéressant pour 17 imprimerie
offsett, de par 1’absence de solvant organigque dans

le procédé. De plus la vitesse de polymérisation est
30 compatible

Exemple 10

On a réalisé une solution dans la
dicholorométhane d'un caoutchouc nitrile (96%) en

poids) en présernce d'un carbone similaire a celuil
35 greffé avec du polyéthylene de masse 800, obtenu par

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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un procédeé similaire a celui décrit dans l'exemple 1
en remplacant la Jeffamine® monoaminé par un
polyéthyléne monoalcool de masse 800 (commercialisé
par Aldrich). Le carbone greffé se disperse
alsément dans ce solvant. Apres coulage de la
solution visqueuse et séchage, on a obtenu une
dispersion homogéne de carbone dans le polymere.

Ce polymére a une conductivité de 10-9 g.cm.-1

et des propriétés antistatiques.
Il est entendu que des modifications sont

possibles sans sortir du cadre de 1la présente
invention telle que définie dans les revendications

qul suivent.

FEUILLE DE REMPLAGEMENT (REGLE 26)



CA 02248304 2006-10-26

-5 -

1. Génerateur €lectrochimique constitué d’une anode, d’une cathode et d’un
clectrolyte, caractéris€ en ce que 1’anode et/ou la cathode comporte un matériau
carbone gretfe a sa surface au moyen de liens esters ou amide par un ou des
polymeres, caractéris€ en ce que le materiau carboné comporte des fonctions
carboxyles, amines et/ou hydroxyles a sa surface, et ledit ou lesdits polymere(s)

comporte(nt) au moins une fonction carboxyle, amine et/ou hydroxyle.

2. Genérateur electrochimique selon la revendication 1, caractérisé en ce que

ledit polymere porte une seule fonctionnalité.

3. Generateur electrochimique selon la revendication 2, caractéris€ en ce que
ledit polymere est un polymere hydrophile choisi parmi les polyoxyalkylénes

monoamines, les polyoxyalkylenes monoalcools et les polyalkanediols.

4 Géncrateur electrochimique selon la revendication 2, caractérisé en ce que
ledit polymere est un polymere hydrophobe choisi parmi les polyalkénes

monoalcools.

5. Geéncerateur €lectrochimique selon la revendication 2, caractérisé en ce que

®

ledit polymere est choisi parmi les Jeffamine™ monoamines, le poly (éthyléne glycol)

methyl ether et le poly (propylene glycol) monobutyl éther.

6. Generateur electrochimique selon la revendication 2, caractérisé en ce que

ledit polymere est choisi parmi le polyéthyléne monoalcool.

7. Geénérateur €lectrochimique selon la revendication 1, caractérisé en ce que le
ou les polymeres sont derivés de monomeres comportant une fonction amine ou une

fonction alcool et une fonction éther de vinyle ou alkyl vinyl éther.

8. Génerateur €lectrochimique selon la revendication 1, caractérisé en ce qu’une
partie du ou des polymeres sont dérivés de monomeres comportant une fonction

amine ou une fonction alcool et une fonction éther de vinyle ou alkyl vinyl éther.
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9. Genérateur electrochimique selon la revendication 7 ou 8, caractérisé en ce
que les monomeres sont choisis parmi l'éther vinylique du 3-amino-1-propanol, 1'éther
vinylique de l'é¢thyleneglycol, 1'éther vinylique du butanediol, 1'éther vinylique du
cyclohexanediméthanol, I'é¢ther vinylique du diéthyléneglycol et 1'éther vinylique de

I'hexanediol.

10.  Geénerateur €lectrochimique selon la revendication 1, caractérisé en ce que le

matériau carboné est du noir de carbone.

11.  Genérateur ¢lectrochimique selon la revendication 1, caractérisé en ce que le

polymere a greffer comporte en outre dans sa chaine d'autres fonctions.

12.  Generateur electrochimique selon la revendication 11, caractérisé en ce que
le polymere a greffer comporte dans sa chaine d’autres fonctions choisies parmi les
couples rédox, des anions délocalisés, des molécules complexantes des cations

metalliques, ou des molécules a propriétés optiques.

13.  Genérateur €lectrochimique constitué d’une anode, d’une cathode et d’un
clectrolyte, caractéris¢ en ce que 1’anode et/ou la cathode comporte un matériau
carboné obtenu suivant un procédé de greffage d' un ou de polymere(s) a la surface
d'un matériau carbone, ledit procédé¢ étant caractérisé en ce que 1'on met un matériau
carbone comportant des fonctions carboxyles, amines et/ou hydroxyles a sa surface,
en suspension dans une solution comprenant un ou des polymere(s) a greffer sur ledit
matériau carbong, ledit ou lesdits polymere(s) comportant au moins une fonction
carboxyle, amine et/ou hydroxyle, ladite solution comprenant aussi un solvant dudit
ou desdits polymere(s), et 1'on traite le tout dans des conditions favorisant une réaction
de déshydratation entre une fonction carboxyle, et une fonction amine et/ou
hydroxyle, de fagon a greffer au moins un desdits polymeéres sur le matériau carboné

par des liens esters ou amides.

14.  Generateur ¢lectrochimique selon la revendication 13, caractérisé en ce que la

reaction de déshydratation s'effectue par chauffage.
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15.  Génerateur €lectrochimique selon la revendication 13, caractérisé en ce que le
solvant du polymere est choisi parmi la diméthylformamide, la diméthylacétamide, le
tetrachloroéthane, le tétrachlorocarbone, le chloroforme, le benzéne, le toluéne et le

chlorobenzéene.

16.  Generateur ¢€lectrochimique selon la revendication 14, caractérisé en ce que le

chauffage s'effectue a une température comprise entre environ 60 et 150°C.

17.  Geénerateur electrochimique selon la revendication 13, caractérisé en ce que le
solvant est choisi1 parmi la diméthylformamide et la diméthylacétamide, et la réaction
de déshydratation s'effectue par chauffage de la suspension de matériau carboné dans

la solution du ou des polymere(s) dans ledit solvant a une température de 1'ordre de

100 a 150°C.

18.  Generateur €lectrochimique selon la revendication 13, caractérisé en ce que le
solvant est choisi parmi le tétrachlorocarbone, le chloroforme, le benzéne, le toluéne,

le chlorobenzene, et le tétrachloroéthane, et 'on effectue la réaction de déshydratation
par distillation az€otropique de la suspension de matériau carboné dans la solution du

ou des polymere(s) dans ledit solvant.

19.  Generateur électrochimique selon la revendication 18, caractérisé en ce que la
distillation azéotropique s'effectue au maximum a la température d'ébullition dudit

solvant.

20.  Genérateur €lectrochimique selon la revendication 13, caractérisé en ce que

ledit polymere porte une seule fonctionalité.

21.  Generateur ¢€lectrochimique selon la revendication 13, caractérisé en ce que
ledit polymere est un polymere hydrophile choisi parmi les polyoxyalkylénes

monoamines, les polyoxyalkylénes monoalcools et les polyalkanediols.

22.  Generateur electrochimique selon la revendication 21, caractérisé en ce que
ledit polymere est un polymere hydrophobe choisi parmi les polyalkénes

monoalcools.



CA 02248304 2006-10-26

_9J8 -

23. Genérateur €lectrochimique selon la revendication 22, caractéris€ en ce que

®

ledit polymere est chois1 parmi les Jeffamine™ monoamines, le poly (éthyléne glycol)

methyl ether et le poly (propylene glycol) monobutyl €ther.

24.  Geénerateur ¢lectrochimique selon la revendication 22, caracterisé en ce que

ledit polymere est choisi parmi le polyéthyléne monoalcool.

25.  Geénérateur €lectrochimique selon la revendication 13, caractérisé en ce que le
ou les polymeres sont derives de monomeres comportant une fonction amine ou une

fonction alcool et une fonction éther de vinyle ou alkyl vinyl éther.

26.  Genérateur €lectrochimique selon la revendication 13, caractérisé en ce
qu’une partie du ou des polymeres sont dérivés de monomeres comportant une

fonction amine ou une fonction alcool et une fonction éther de vinyle ou alkyl vinyl

éther.

27.  Geénerateur electrochimique selon la revendication 25 ou 26, caractérisé en ce
que les monomeres sont choisis parmi I'éther vinylique du 3-amino-1-propanol, I'éther
vinylique de 1'éthyléneglycol, 1'éther vinylique du butanediol, 1'éther vinylique du
cyclohexanedimethanol, I'éther vinylique du diéthyleneglycol et 1'éther vinylique de

I'hexanediol.

28.  Générateur ¢lectrochimique selon la revendication 25 ou 26, caractérisé en ce
que l'on réticule le matériau carboné modifi€ avec des éthers vinyliques ou des alkyls

vinyls €thers mono-ou polyfonctionnels.

29.  Generateur ¢electrochimique selon la revendication 25 ou 26, caractérisé en ce
que l'on reticule le matériau carboné modifié avec des éthers vinyliques ou des alkyls
vinyls €éthers mono-ou polyfonctionnels et des monomeéres insaturés mono-ou

polytonctionnels.

30.  Générateur €lectrochimique selon la revendication 28, caractérisé en ce que la

réticulation avec des éthers vinyliques ou des alkyls vinyls éther est déclenchée par
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l'activation d'un amorceur de photopolymérisation sous l'effet d'un rayonnement

actinique, y compris un rayonnement f3.

31.  Geénerateur électrochimique selon la revendication 30, caractérisé en ce que
I’amorceur de photopolymérisation est choisi parmi les 1odoniums, les sulfoniums, les
phosphoniums, les organo-métalliques permettant de libérer un acide sous I'effet d'un

rayonnement actinique.

32.  Generateur €lectrochimique selon la revendication 31, caractérisé en ce que
I’amorceur de photopolymeérisation est choisi parmi les diaryliodoniums substitués ou
non, les phénacyl-dialkyl sulfonium substitués ou non, les aréne-ferrocénium

substitué ou non.

33.  Geénerateur €lectrochimique selon la revendication 29, caractérisé€ en ce que la
reticulation est effectuée en présence d'un amorceur radicalaire libérant des radicaux

sous 1'eftet de la chaleur.

34.  Generateur €lectrochimique selon 'une quelconque des revendications 28 a
33, caracterise en ce que la réticulation est effectuée aprés avoir mis les le matériau

carbone et le ou les polymere(s) a greffer sous forme d'un film mince.

35.  Genérateur ¢lectrochimique selon la revendication 34, caractérisé en ce que le

film mince est dépos¢€ sur un support plastique, céramique ou métallique.

36.  Géncérateur €lectrochimique selon la revendication 35, caractérisé en ce que le

support est de I'aluminium, du nickel, du zinc, du lithium ou du cuivre.

37. (Génerateur €lectrochimique selon la revendication 35, caractérisé en ce que le
support est une feuille de polypropyléne, de polyéthyléne, de polyéthyléne
térephtalate, de polyimide, de polyacrylonitrile, de polychlorure de vinyle, de
polyester, de polyéther, de nylon, d'acétate de polyvinyle, de polystyréne, de
polymeéthacrylate de méthyle, de polybutadiéne, de polyisopréne ou de polyamide.
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38. Génerateur electrochimique selon la revendication 13, caractérise en ce que le
materiau carbone est du noir de carbone.
39.  Générateur €lectrochimique selon la revendication 13, caractéris€ en ce que le

polymere a greffer comporte dans sa chaine d'autres fonctions.

40.  Generateur €lectrochimique selon la revendication 39, caractérisé en ce que
le polymere a greffer comporte dans sa chaine d’autres fonctions choisies parmi les
couples rédox, des anions délocalisés, des molécules complexantes des cations

metalliques, ou des molécules a propri€t€s optiques.

41.  Genérateur ¢lectrochimique selon la revendication 13, caractérise en ce que
ladite solution comprend aussi un monomere comportant une fonction amine ou une

fonction alcool.

42.  Generateur €lectrochimique selon ’une quelconque des revendication 1 a 41,

caractérisé en ce qu'll est de technologie Li-polymere ou Li-Ion.

43.  (Générateur électrochimique selon I’'une quelconque des revendications 21 et

24 a 41, caracterise en ce qu’il est de technologie Li-polymere ou Li-Ion.

44.  Generateur €lectrochimique selon la revendication 43, caractéris€ en ce qu'il
comporte en outre un collecteur de courant choisi parmi I’aluminium, le nickel, le

zinc, le lithium et le cuivre.

45.  Géncrateur électrochimique selon I’une quelconque des revendication 1 a 41,

caracteris€ en ce qu'il s'agit d'un générateur primaire Zn/MnQ;.

46.  Generateur ¢lectrochimique selon I’'une quelconque des revendications 21 et
24 a 41, caracternise€ en ce qu'l s'agit dun générateur primaire Zn/MnQO, et caractérisé

en ce qu’il est de technologie Li-polymeére ou Li-Ion.
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47. Générateur électrochimique selon la revendication 46 caractéris€ en ce qu'il

comprend en outre au moins un collecteur de courant choisi parmi I’aluminium, le

nickel, le zinc, le lithium et le cuivre.

48.  Procédé de greffage d'au moins un polymere a la surface d'un materiau
carboné, caractérisé en ce que l'on met un matériau carboné¢ comportant des fonctions
carboxyles, amines et/ou hydroxyles a sa surface, en suspension dans une solution
comprenant au moins un polymere a greffer sur ledit matériau carboné, ledit polymere
comportant au moins une fonction carboxyle, amine et/ou hydroxyle, ladite solution
comprenant aussi un solvant dudit polymere, et I'on traite le tout dans des conditions
favorisant une réaction de déshydratation par chauffage entre une fonction carboxyle,
et une fonction amine et/ou hydroxyle, de fagon a greffer au moins un desdits

polymeres sur le matériau carboné par des liens esters ou amides.

49.  Procédé de greffage d'au moins un polymere a la surface d'un maténau
carboné, caractérisé en ce que 1'on met un matériau carboné¢ comportant des fonctions
carboxyles, amines et/ou hydroxyles a sa surface, en suspension dans une solution
comprenant au moins un polymere a greffer sur ledit matériau carbone, ledit polymeére
comportant au moins une fonction carboxyle, amine et/ou hydroxyle, ladite solution
comprenant aussi un solvant dudit polymeére choisi parmi la diméthylformamide, la
dimethylacétamide, le tétrachloroethane, le tétrachlorocarbone, le chloroforme, le
benzene, le toluene et le chlorobenzene, et 1'on traite le tout dans des conditions
favorisant une réaction de deshydratation entre une fonction carboxyle, et une
fonction amine et/ou hydroxyle, de fagcon a gretfer au moins un desdits polymeres sur

le matériau carboné par des liens esters ou amides.

50.  Procéde selon la revendication 48, caractérisé en ce que le chauffage s'effectue

a une temperature comprise entre environ 60 et 150°C.

51, Procéde selon la revendication 48 ou 49, caractérisé€ en ce que le solvant est
choisi parmi la diméthylformamide et la diméthylacétamide, et 1a réaction de
deshydratation s'etfectue par chauffage de la suspension de matériau carboné dans la

solution de polymere dans ledit solvant a une température de I'ordre de 100 a 150°C.
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52.  Proceéde selon la revendication 48 ou 49, caractéris€ en ce que le solvant est
chois1 parmi le t€trachlorocarbone, le chloroforme, le benzene, le toluene, le
chlorobenzene, et le tétrachloroéthane, et I'on effectue la réaction de déshydratation

par distillation az€otropique de la suspension de matériau carbone dans la solution de

polymere dans ledit solvant.

53.  Procédé selon la revendication 52, caractérisé en ce que la distillation

azeotropique s'effectue au maximum a la température d'€ébullition dudit solvant.

54. Procéde selon la revendication 48 ou 49, caracterise en ce que ledit polymere

porte une seule fonctionalite.

55.  Procéde selon la revendication 48 ou 49, caractérise en ce que ledit polymere
est un polymere hydrophile choisi parmi les polyoxyalkylenes monoamines, les

polyoxyalkylénes monoalcools, les polyalkanediols.

56.  Procédé selon la revendication 535, caractéris€ en ce que ledit polymere est un

polymere hydrophobe choisi parmi les polyalkenes monoalcools.

57.  Procéde selon la revendication 56, caractéris€ en ce que ledit polymere est

®

choisi parmu les Jeffamine™ monoamines, le poly (€thylene glycol) méthyl étheret le

poly (propylene glycol) monobutyl ether.

60.  Procede selon la revendication 57, caractérise en ce que ledit polymere est

choisi parmi le polyéthylene monoalcool.

59. Procede selon la revendication 48 ou 49, caractéris€ en ce que 1'on remplace le
polymere par un monomere comportant une fonction amine ou une fonction alcool et

une fonction ¢ther de vinyle ou alkyl vinyl éther.

60. Procéde selon la revendication 48 ou 49, caractérisé en ce que 1'on remplace
une partie du polymeére par un monomere comportant une fonction amine ou une

fonction alcool et une fonction éther de vinyle ou alkyl vinyl éther.
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61. Procéde selon la revendication 59 ou 60, caractéris€ en ce que le monomere
est chois1 parmui I'éther vinylique du 3-amino-1-propanol, I'¢ther vinylique de
['ethyleneglycol, I'éther vinylique du butanediol, 1'éther vinylique du
cyclohexanedimeéthanol, I'éther vinylique du diéthyleneglycol et I'éther vinylique de

I'hexanediol.

62.  Procédé selon la revendication 59 ou 60, caractérisé en ce que l'on réticule le
matériau carbon¢ modifi¢ avec des éthers vinyliques ou des alkyls vinyls éthers

mono-ou polyfonctionnels.

63.  Procédé selon la revendication 59 ou 60, caracterisé en ce que 1'on réeticule le
materiau carboné modifi€ avec des €thers vinyliques ou des alkyls vinyls €thers

mono-ou polyfonctionnels et des monomeres insatures mono-ou polyfonctionnels.

64.  Procede selon la revendication 63, caracterise en ce que la réticulation avec
des ethers vinyliques ou des alkyls vinyls éther est déclenchée par l'activation d'un
amorceur de photopolymeérisation sous l'effet d'un rayonnement actinique, y compris

un rayonnement f3.

65.  Procede selon la revendication 64, caractérisé en ce que ’amorceur de
photopolymerisation est choisi parmi les 1odoniums, les sulfoniums, les
phosphoniums, les organo-métalliques permettant de libérer un acide sous 1'effet d'un

rayonnement actinique.

66.  Procede selon la revendication 635, caractéris€ en ce que I’amorceur de
photopolymeérisation est choisi parmi les diaryliodoniums substitués ou non, les

phenacyl-dialkyl sulfonium substitués ou non, les aréene-ferrocénium substitué ou non.

07.  Procede selon la revendication 64, caractéris€ en ce que la réticulation est
effectuée en présence d'un amorceur radicalaire libérant des radicaux sous 1'effet de la

chaleur.
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68. Procédé selon les revendications 62 a 67, caractérisé€ en ce que la réticulation
est effectuée apres avoir mis les le matériau carbong et le ou les polymere(s) a gretfer

sous forme d'un film mince.

69.  Procédé¢ selon la revendication 68, caractérise en ce que le film mince est

dépos¢ sur un support plastique, céramique ou metallique.

70.  Procedeé selon la revendication 69, caracterisé en ce que le support est de

I'aluminium, du nickel, du zinc, du Iithium ou du cuivre.

71.  Procédé selon la revendication 69, caractéris¢ en ce que le support est une
feuille de polypropyléne, de polyéthylene, de polyéthylene térephtalate, de polyimide,
de polyacrylonitrile, de polychlorure de vinyle, de polyester, de polyéther, de nylon,
d'acetate de polyvinyle, de polystyrene, de polyméthacrylate de méthyle, de
polybutadiene, de polyisoprene, de polyamide.

72.  Procédé selon la revendication 48 ou 49, caractérisé€ en ce que le matériau

carboné est du noir de carbone.

73.  Procede selon la revendication 48 ou 49, caractéris€ en ce que le polymere a

greffer comporte dans sa chaine d'autres fonctions.

74.  Procéde selon la revendication 73, caractérisé€ en ce que le polymere a greffer
comporte dans sa chaine d’autres fonctions choisies parmi les couples rédox, des
anions delocalisés, des molecules complexantes des cations meétalliques, ou des

molecules a proprietes optiques.

75.  Procede selon la revendication 48 ou 49, caractérisé en ce que ladite solution

comprend auss1 un monomere comportant une fonction amine ou une fonction alcool.
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