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SOLVANTS DE POLYMERES FLUORES 

[0001] La presente invention concerne le domaine des solvants de polymeres 

fluores, ainsi que I'utilisation desdits polymeres fluores dissous dans I'elaboration 

de films, membranes, revetements, et autres. 

[0002] Les polymeres fluores sont aujourd'hui tres largement utilises pour leurs 

proprietes de resistances mecanique et chimique et leur resistance au temps. Les 

polymeres sont en effet de plus en plus utilises dans des applications de plus en 

plus nombreuses. 

[0003] Parmi ces applications, les plus frequentes sont celles ou les polymeres 

fluores sont mis en forme de films, de membranes, de revetements. En regie 

generale, les polymeres fluores trouvent des applications tout a fait interessantes 

lorsqu'ils sont sous forme de films, supportes ou non, dont I'epaisseur varie de 

quelques dizaines de nanometres a quelques millimetres. 

[0004] Ainsi, a titre d'exemples non limitatifs, les polymeres fluores sont utilises 

dans les fabrications de films, membranes, et revetements, ou encore dans la 

fabrication de batteries, telles que les batteries de type Li-ion. 

[0005] Dans de telles applications, les polymeres fluores doivent tout d'abord etre 

mis en solutions, plus ou moins concentrees, I'obtention des films etant ensuite 

realisee par elimination du ou des solvants, par exemple par evaporation ou par 

extraction a I'aide d'un tiers solvant, ou toute autre methode connue de I'homme 

du metier. 

[0006] Les polymeres fluores, et en particulier les poly(fluorure de vinylidene), 

plus connus sous le nom de PVDF, sont aujourd'hui couramment solubilises dans 

la N-methyl-2-pyrrolidone (NMP). Bien qu'elle soit appropriee pour la mise en 

forme des polymeres fluores, la NMP presente cependant de nombreux 

inconvenients. La NMP est en effet un compose a haut risque toxicologique, 

celle-ci etant desormais classee reprotoxique. II y a done un interet a substituer la 

NMP par des solvants ayant un meilleur profil toxicologique. 
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[0007] Le DMSO (ou dimethylsulfoxyde) est un solvant connu qui permet de 

solubiliser certains grades de PVDF, tels que par exemple les Kynar® et 

Kynar Flex® commercialises par la Societe Arkema ou encore les Solef®, Hylar®, 

Halar® ou Hyflon® commercialises par la Societe Solvay. L'utilisation de DMSO 

permet d'obtenir des solutions de viscosite comparables a celles obtenues avec la 

NMP. Cependant, pour permettre cette solubilisation, le DMSO doit etre chauffe a 

une temperature de I'ordre de 50°C, voire superieure. 

[0008] En outre, la solution de PVDF dans le DMSO ainsi preparee n'est pas 

stable dans le temps : on observe souvent une gelification ou un trouble de la 

solution apres seulement 1 a 2 jours. Les utilisateurs sont par consequent 

contraints d'utiliser et d'appliquer rapidement la solution afin de realiser les films 

requis, ce qui constitue un frein a la substitution de la NMP. 

[0009] La demande de brevet FR 2 285 227 decrit un procede d'assemblage de 

pieces en PVDF par collage, la colle etant une solution diluee de PVDF dans un 

solvant, ledit solvant pouvant etre choisi parmi dimethylformamide (DMF), 

N,N-dimethylacetamide (DMAC), tetrahydrofurane (THF), dimethylsulfoxyde 

(DMSO), cyclohexanone (CyHone), hexamethylphosphoramide (HMPA), 

butyrolactone, et leurs melanges. Un exemple montre effectivement que le PVDF 

peut etre solubilise dans la DMF, mais a une temperature de 60°C. 

[0010] Le brevet EP 0 639 106 B1 enseigne la preparation de membranes en 

utilisant des melanges de solvant/co-solvant permettant de mettre en solution des 

PVDF a toutes temperatures. Bien que de nombreux melanges possibles soient 

proposes, il ressort clairement de cet enseignement que seuls les melanges a 

base de NMP et de DMF ou d'acetate de n-butyle sont efficaces et sont les seuls 

a etre exemplifies. 

[0011] La demande de brevet EP 0 223 709 A2 decrit egalement un procede de 

preparation de membranes poreuses par dissolution d'un polymere fluore dans un 

solvant. Les solvants adaptes pour ce procede sont choisis parmi les cetones, les 

ethers, les amides et les sulfoxydes, ainsi que leurs melanges. Le meilleur solvant 

est indique etre le melange acetone/DMF, ce qui est confirme par les exemples 

qui n'illustrent que ce seul melange de solvants. En outre ces exemples 
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enseignent que la dissolution doit etre effectuee a chaud et que la solution de 

polymere doit etre utilisee immediatement. 

[0012] Le brevet US 5 387 378 decrit egalement un procede de preparation de 

membranes a partir de polymeres fluores qui sont prealablement dissous dans un 

melange constitue d'un solvant de haut point d'ebullition et d'un solvant de bas 

point d'ebullition. A titre d'exemples de tels melanges de solvants sont cites les 

melanges d'acetone et d'un autre solvant choisi parmi DMF, DMAC, DMSO et 

leurs melanges. 

[0013] Les exemples du brevet US 5 387 378 ne presentent que des dissolutions 

de polymeres fluores dans un melange acetone/DMAC, ou I'acetone est toujours 

en proportion majoritaire par rapport a la DMAC. En outre le melange doit etre 

chauffe a 50°C pendant une heure avant la formation du film proprement dite. 

[0014] Le brevet EP 0 574 957 B1 decrit des membranes composites 

acrylonitrile-PVDF utilisables dans des operations de separation. Les polymeres 

constitutifs des membranes peuvent etre solubilises dans un solvant choisi parmi 

NMP, DMF, DMSO, HMPA, DMAC, dioxane, et leurs melanges, eventuellement 

en presence de co-solvants choisis parmi acetone, methanol, ethanol, formamide, 

eau, methylethylcetone, et autres. Les exemples presentes montrent uniquement 

des membranes polyacrylonitrile (PAN) et leurs bonnes resistances aux attaques 

de solvants tels que NMP, DMF, DMSO, toluene, methylethylcetone, acetone, et 

autres. 

[0015] Ainsi, parmi toutes les techniques connues aujourd'hui de I'art anterieur, 

aucune d'entre elles n'est satisfaisante, car aucune d'entre elles ne peut s'imposer 

comme une technique ou les systemes solvants des polymeres fluores peuvent 

avantageusement remplacer le solvant de reference qu'est la NMP. 

[0016] En effet, les techniques decrites dans I'art anterieur montrent que la 

dissolution des polymeres fluores dans le systeme solvant doit etre effectuee a 

chaud, c'est-a-dire a une temperature d'au moins 50°C. 

[0017] Les techniques de I'art anterieur enseignent egalement que les solutions 

obtenues doivent etre utilisees rapidement apres preparation, I'homme du metier 

comprenant ainsi que les solutions obtenues ne sont pas stables dans le temps, 
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ou encore ne sont pas stable lorsqu'elles sont refroidies a temperature ambiante 

ou encore a la temperature de mise en forme de la solution de polymeres fluores. 

[0018] En outre, les techniques de I'art anterieur ne semblent pas s'interesser a 

la problematique des viscosites des solutions obtenues, ce qui pourtant est d'une 

tres grande importance pour la mise en forme des polymeres fluores, et ce qui est 

une des raisons pour lesquelles la NMP est largement utilisee aujourd'hui. En 

effet, les solutions de polymeres fluores dans la NMP presentent des viscosites 

faibles, permettant d'obtenir des solutions ayant un taux de polymeres eleve et 

done d'utiliser moins de solvant pour la preparation de films. 

[0019] Ainsi, un des objectifs de la presente invention est de proposer un 

systeme solvant de polymeres fluores qui ne presente pas les inconvenients 

precites et rencontres dans I'art anterieur. 

[0020] Plus specifiquement, un premier objectif de la presente invention est de 

proposer un systeme solvant de polymeres fluores moins toxique que la NMP, en 

particulier faiblement toxique, voire non toxique. 

[0021] Un autre objectif est de proposer un systeme solvant de polymeres fluores 

qui ne necessite pas de chauffer la solution, ou tout au moins de chauffer a une 

temperature de I'ordre de, voire inferieure a, 50°C, et de preference de permette la 

solubilisation a temperature ambiante desdits polymeres fluores. 

[0022] Un autre objectif encore est de proposer un systeme solvant de polymeres 

fluores conduisant a des solutions stables dans le temps, e'est-a-dire des 

solutions dont la stabilite dans le temps est similaire a celle obtenue avec des 

solutions dans la NMP, et de maniere generale plus stable qu'avec les solvants 

connus de I'art anterieur, telle la NMP, le DMSO, les cetones, la DMAC, et autres. 

[0023] Un autre objectif encore est de proposer un systeme solvant de polymeres 

fluores conduisant a des solutions de polymeres dont la viscosite est similaire a la 

viscosite de solutions de polymeres fluores dans la NMP, et en general dont la 

viscosite est sensiblement plus faible que la viscosite des solutions obtenues avec 

les solvants utilises dans les techniques de I'art anterieur. 

[0024] II a maintenant ete decouvert que les objectifs precites peuvent etre 

atteints, en totalite ou au moins en partie, grace au systeme solvant de la presente 
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invention. D'autres objectifs encore qui peuvent etre atteints grace aux objets de la 

presente invention apparaTtront dans la description qui suit. 

[0025] Selon un premier aspect, la presente invention concerne un systeme 

solvant a base de DMSO qui permet de solubiliser des polymeres fluores sans 

avoir a chauffer a haute temperature, d'obtenir des solutions dont les viscosites 

plus faibles que celles obtenues avec le DMSO seul, d'obtenir des solutions de 

polymeres fluores beaucoup plus stables dans le temps qu'avec le DMSO et 

comparables a la NMP. Un autre avantage du systeme solvant selon I'invention 

est qu'il confere aux solutions de polymeres fluores un point de cristallisation plus 

faible que celui du DMSO pur, c'est-a-dire inferieur a environ 18°C. 

[0026] Plus precisement, la presente invention concerne un systeme solvant de 

polymere fluore comprenant: 

- de 50% a 99,9% en poids d'une composition (A) comprenant du 

dimethylsulfoxyde (DMSO), et 

- de 0,1% a 50% en poids d'une composition (B) comprenant au moins une 

cetone. 

[0027] II a en effet ete decouvert de maniere surprenante, que les systemes 

solvants selon I'invention a base de DMSO, bien que comprenant une quantite 

inferieure ou egale a 50% en poids de cetone(s), permettent I'obtention de 

solutions de polymeres fluores stables dans le temps et dont la viscosite est tout a 

fait comparable aux valeurs de viscosite des solutions de polymeres fluores dans 

les solvants connus de I'art anterieur, en particulier des solutions dans la NMP. 

[0028] Ainsi, les polymeres fluores (ou resines fluorees) qui peuvent etre mis en 

solution dans le systeme solvant selon la presente invention peuvent etre de tout 

type connu de I'homme du metier et en particulier les homopolymeres et 

copolymeres fluores et/ou chlorofluores, tels que par exemple ceux 

commercialises par la societe Arkema sous les denominations Kynar® et 

Kynar Flex®, par exemple le Kynar® 761, ceux commercialise par la societe Solvay 

sous la denomination Solexis® (homo- et co-polymeres obtenus par polymerisation 

en suspension), sous la denomination Solef®, tels que par exemple les 

homopolymeres 1010, 1012, 1013, 1015, 6008, 6010, 6012, 6013, 6020, et 5130, 

les copolymeres PVDF-HFP 11008, 11010, 21508, et 21216, les copolymeres 
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PVDF-CTFE 31008, 31508, 32008, sous la denomination Hylar® (homo- et co­

polymeres par polymerisation en emulsion, Hylar® 461), les copolymeres ECTFE 

(ethylene/chlorotrifluoroethylene) commercialises sous la denomination Halar®, 

ainsi que les perfluoro-ionomeres Hyflon® E79, E87 et D83, et autres, pour ne citer 

que certains d'entre eux, de maniere non limitative. 

[0029] Le systeme solvant selon la presente invention est particulierement bien 

adapte a la dissolution des resines fluorees comprenant au moins un 

homopolymere et/ou copolymere de poly(fluorure de vinylidene), note PVDF dans 

la suite. 

[0030] Le systeme solvant de la presente invention comprend une quantite 

superieure ou egale a 50% en poids d'une composition (A) a base de DMSO. 

Selon un mode de realisation la composition (A) comprend le DMSO seul. Par 

DMSO seul, ou plus simplement DMSO, on entend une composition (A) 

comprenant plus de 80% en poids, de preference plus de 90% en poids, de 

preference encore plus de 95% en poids de DMSO, le reste pouvant etre constitue 

des impuretes inherentes a la fabrication du DMSO, apres purification eventuelle 

(comme decrit dans WO 1997/019047, EP 0 878 454, EP 0 878 466), et/ou 

d'agents odorants (comme decrit dans WO 2011/012820), et/ou tous autres 

additifs connus de I'homme du metier, tels que, par exemple et a titre non limitatif, 

choisis parmi stabilisants, colorants, agents anti-UV, conservateur, biocides, et 

autres. 

[0031] Selon un autre mode de realisation, la composition (A) peut comprendre, 

outre le DMSO un ou plusieurs autres solvants du polymere fluore, differents 

d'une cetone. Avantageusement, le ou les autres solvants de la composition (A) 

sont ajoutes dans le but d'abaisser le point de cristallisation du DMSO. De tels 

solvants peuvent etre choisis parmi ceux connus de I'homme du metier, et en 

particulier parmi les esters, les diesters, et de maniere tout a fait preferee parmi 

les carbonate de propylene, carbonate de diethyle, succinate de dimethyle, 

adipate de dimethyle, glutarate de dimethyle, et leurs melanges, ces diesters etant 

plus connus sous le terme generique de DBE (« DiBasic Esters » en langue 

anglaise). Rhodia commercialise certains de ces DBE, notamment le glutarate de 

dimethyle sous la denomination commerciale Rhodiasolv Iris®. Dupont/lnvista 
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commercialise egalement des DBE de compositions variables en succinate de 

dimethyle, adipate de dimethyle et glutarate de dimethyle sous les denominations 

DBE-2, DBE-3, DBE-4, DBE-5, DBE-6, DBE-9. 

[0032] La quantite de solvant(s) present(s) dans la composition (A) avec le 

DMSO, est en general comprise entre 0% et 50% en poids, de preference entre 

0% et 40% en poids, de preference encore entre 0% et 30% en poids, par rapport 

au poids total de la composition (A), le complement a 100% etant constitue du 

DMSO seul ou en association avec les impuretes, agents odorants, et/ou autres 

additifs decrits precedemment. 

[0033] La composition (B) comprend quant a elle au moins une cetone, qui peut 

etre de tout type connu de I'homme du metier, de preference au moins une cetone 

aliphatique, cycloaliphatique, ou aromatique, ainsi que les melanges de deux ou 

plusieurs de ces cetones. De preference les cetones comprises dans la 

composition (B) sont choisies parmi les cetones aliphatiques et/ou 

cycloaliphatiques, lineaires ou ramifiees, et par exemple, a titre non limitatif, les 

cetones sont choisies parmi la dimethylcetone (ou acetone), la diethylcetone, la 

methylethylcetone, la methyl-/'so-butylcetone, la cyclohexanone eventuellement 

substitute, par exemple la trimethylcyclohexanone (TMCHONE), la 

cyclopentanone, et autres, ainsi que les melanges de deux ou plusieurs de ces 

cetones en toutes proportions. 

[0034] De maniere tres surprenante, I'ajout d'au moins une cetone au DMSO 

permet d'observer des resultats non lineaires, c'est-a-dire meilleurs que ceux 

observes lors de la dissolution de polymeres fluores dans le DMSO uniquement 

ou dans une cetone seule, lesdits resultats s'entendant en termes de viscosite et 

de stabilite dans le temps. 

[0035] Dans un mode de realisation de I'invention, on prefere une cetone ou un 

melange de cetones, ayant un point d'ebullition proche de celui du DMSO, plus 

precisement proche de celui de la composition (A), ou encore une cetone ou un 

melange de cetones formant un azeotrope avec le DMSO ou avec la composition 

(A). Dans ce mode de realisation prefere, I'elimination du systeme solvant du 

polymere fluore dans lequel il est dissous sera facilitee, la composition (A) et la 
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composition (B) pouvant ainsi etre eliminees simultanement par chauffage, 

evaporation et autre. 

[0036] Un autre avantage lie aux points d'ebullition voisins ou identiques de la 

composition (A) et de la composition (B) ou encore lie a la formation d'un 

azeotrope entre la composition (A) et la composition (B) est leur facilite de 

purification, et recyclage. 

[0037] L'acetone, la cyclohexanone et la trimethylcyclohexanone sont 

particulierement adaptees et efficaces en tant que composition (B) dans le 

systeme solvant de la presente invention et conferent aux solutions de polymeres 

fluores une excellente stabilite au stockage, allant jusqu'a 2, 3, voire plusieurs 

semaines. En outre la trimethylcyclohexanone possede un point d'ebullition tres 

proche de celui du DMSO. 

[0038] Dans le systeme solvant de la presente invention, la composition (B) 

represente de 0,1% a 50% en poids du poids total du systeme solvant, le 

complement a 100% etant represente par la composition (A) definie 

precedemment. De preference, la composition (B) represente de 0,1% a 25% en 

poids, de preference encore de 0,1% a 20% en poids, de maniere tout a fait 

preferee, de 0,1% a 15% en poids du poids total du systeme solvant selon la 

presente invention. 

[0039] Selon un mode de realisation prefere de la presente invention, le systeme 

solvant de polymeres fluores comprend : 

• de 70% a 95% en poids de DMSO, par exemple environ 75% en poids, et 

• de 5% a 30% en poids d'au moins une cetone choisie parmi la cyclohexanone, 

la trimethylcyclohexanone, et leurs melanges en toutes proportions, par 

exemple environ 25% en poids. 

[0040] Selon un autre mode de realisation prefere, le systeme solvant de 

polymeres fluores selon I'invention comprend : 

• de 85% a 99% en poids de DMSO, par exemple environ 95% en poids, et 

• de 1% a 15% en poids d'acetone, par exemple environ 5% en poids. 

[0041] Selon encore un autre mode de realisation prefere, le systeme solvant de 

polymeres fluores de la presente invention comprend : 
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• de 85% a 99% en poids, de preference environ 95% en poids, d'un melange 

de 50% en poids de DMSO avec 50% en poids de DBE, de preference le 

glutarate de dimethyle, et 

• de 1% a 15% en poids d'acetone, de preference environ 5% en poids. 

[0042] Selon encore un autre mode de realisation prefere de la presente 

invention, le systeme solvant de polymeres fluores comprend : 

• de 70% a 95% en poids, par exemple environ 75% en poids, d'un melange de 

50% en poids de DMSO avec 50% en poids de DBE, de preference le 

glutarate de dimethyle, et 

• de 5% a 30% en poids d'au moins une cetone choisie parmi la cyclohexanone, 

la trimethylcyclohexanone, et leurs melanges en toutes proportions, de 

preference environ 25% en poids. 

[0043] Les systemes solvants de la presente invention tels qu'ils viennent d'etre 

definis presentent en outre I'avantage de pouvoir solubiliser les polymeres fluores, 

en particulier les poly(fluorure de vinylidene) a une temperature moins elevee que 

celle requise lorsque la solubilisation est effectuee dans le DMSO uniquement, 

cette solubilisation pouvant meme etre effectuee dans certains cas, selon la 

nature du polymere fluore et la nature du systeme solvant, a temperature 

ambiante. 

[0044] Un autre avantage encore reside dans le fait que le systeme solvant selon 

I'invention confere aux solutions de polymeres fluores une viscosite relativement 

faible, c'est-a-dire plus faible que celle observee lorsque le seul solvant est le 

DMSO. Grace a cet avantage, il est possible de solubiliser des taux de polymeres 

fluores plus eleves qu'avec la seule NMP ou le seul DMSO, ou encore de 

solubiliser des polymeres fluores de masse molaire plus elevee. 

[0045] Ainsi, et selon un autre aspect, I'invention concerne I'utilisation d'au moins 

un systeme solvant tel que defini precedemment, pour la solubilisation de 

polymeres fluores, en particulier le poly(fluorure de vinylidene). 

[0046] Selon encore un autre aspect, la presente invention concerne le procede 

de solubilisation de polymere fluore, en particulier de PVDF, comprenant au moins 

I'etape de mise en contact dudit polymere fluore avec au moins un systeme 

solvant tel que precedemment defini. 
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[0047] Cette mise en contact est effectuee de preference sous agitation, a 

temperature ambiante ou a une temperature comprise entre la temperature 

ambiante et 80°C, de preference entre la temperature ambiante et 60°C, de 

preference encore entre la temperature ambiante et 50°C. Le polymere fluore peut 

etre mis en contact avec au moins un systeme solvant selon I'invention sous toute 

forme, mais pour des raisons de rapidite de la dissolution, on prefere que ledit 

polymere fluore soit sous forme de poudre. 

[0048] Le systeme solvant selon la presente invention est tout a fait adapte pour 

la solubilisation de polymeres fluores, en particulier les PVDF. En d'autres termes 

le systeme solvant de I'invention permet I'obtention de solutions de polymeres 

fluores qui sont limpides et stables dans le temps. 

[0049] La quantite de polymere(s) fluore(s) qui peut etre dissoute dans le 

systeme solvant de I'invention varie dans de grandes proportions, selon la nature 

du polymere et la nature du systeme solvant, et est en general comprise entre 1% 

et 50% en poids, de preference entre 1 % et 40% en poids, de preference encore 

entre 1% et 25% en poids, par exemple environ 10% en poids, de polymere fluore 

par rapport au poids total de solution finale polymere fluore + systeme solvant. 

[0050] Selon un autre aspect, la presente invention concerne une solution 

comprenant: 

• de 1% a 50% en poids, de preference de 1% a 40% en poids, de preference 

encore de 1% a 25% en poids, par exemple environ 10% en poids d'au moins 

un polymere fluore, de preference au moins un PVDF, et 

• de 50% a 99% en poids, de preference de 60% a 99% en poids, de preference 

encore de 75% a 99% en poids, par exemple environ 90% en poids d'au moins 

un systeme solvant tel que defini precedemment. 

[0051] Comme indique plus haut, les resines fluorees, et en particulier les PVDF, 

sont bien connues aujourd'hui pour leur excellente resistance chimique, leurs 

proprietes mecaniques remarquables, et leur excellente stabilite dans le temps. 

Toutes ces qualites en font des materiaux de choix pour leurs utilisations en tant 

que membranes pour la filtration et I'ultrafiltration, la fabrication de batteries, pour 

ne citer que certaines de leurs applications. 
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[0052] Les resines fluorees, et en particulier les PVDF, en raison de leur solubilite 

dans le systeme solvant de la presente invention, peuvent ainsi aisement etre 

mises en forme par moulage en milieu solvant selon le procede d'inversion de 

phase (« solvent casting » en langue anglaise), ou encore etre preparees sous 

forme de feuillets, de fibres, de fibres creuses, de tubes, et autres. 

[0053] L'invention concerne egalement I'utilisation du systeme solvant de 

polymere fluore tel que defini precedemment, ou une solution de polymere fluore 

dans le systeme solvant tel que defini precedemment pour la fabrication de films, 

membranes et revetements. 

[0054] Les domaines d'application comprennent le traitement de I'eau potable et 

des eaux usees, la filtration du sang et des proteines, la preparation d'eau de tres 

haute purete, le diagnostique medical, et les filtrations intervenant dans les 

procedes chimiques, notamment lorsqu'est requise une resistance chimique 

exceptionnelle. 

[0055] En outre certaines resines PVDF, comme par exemple les resines Kynar®, 

sont approuvees pour le contact alimentaire, ce qui en fait un materiau de choix 

dans le domaine de la filtration dans I'industrie agro-alimentaire et de la boisson. 

Les membranes PVDF, en particulier Kynar®, de haute densite peuvent etre 

utilisees pour la separation de solvants par « pervaporation ». Les membranes 

PVDF, en particulier Kynar®, microporeuses peuvent etre utilisees comme 

materiau substrat pour I'elaboration de membranes en polymere composite. 

[0056] Les membranes PVDF, en particulier Kynar® et Kynar Flex®, sont 

egalement connues pour etre utilisees pour la fabrication de batteries avec forte 

densite de charge. Le systeme solvant de la presente invention permet ainsi 

notamment la mise en solution de resines fluorees, en particulier PVDF, et 

notamment des resines Kynar® et Kynar Flex®, pour la fabrication de batteries de 

type Li-ion / polymere et lithium avec electrolyte liquide, le systeme solvant 

pouvant etre evapore par tout systeme connu de I'homme du metier, par exemple 

par chauffage. 

[0057] Pour la preparation de batteries, le systeme solvant de I'invention peut 

comprendre, outre la ou les resines fluorees tout type d'additifs et charges 

habituellement employees pour la synthese desdites batteries, et notamment du 



WO 2012/168641 

— 12 — 
PCT/FR2012/051248 

carbone, qu'il soit sous forme de charbon, charbon actif, ou encore sous forme de 

nano-tubes de carbone (NTC). 

[0058] La presente invention est maintenant illustree au moyen des exemples qui 

suivent et qui ne limitent en aucun cas la portee de la protection telle que 

demandee dans les revendications annexees. 

Exemple 1 
[0059] Des essais de solubilisation de PVDF Kynar® 761 de la societe Arkema 

ont ete realise avec de la NMP, du DMSO, un melange DMSO/TMCHONE 

(70%/30% en poids), un melange DMSO/TMCHONE (50%/50% en poids), un 

melange DMSO/TMCHONE (30%/70% en poids), et dans la TMCHONE seule. 

[0060] 10% en poids de Kynar® 761 sont introduits dans le solvant a tester. Le 

melange est chauffe a 50°C sous legere agitation. 

[0061] Apres quelques minutes, le Kynar® 761 est completement dissous sauf 

dans le cas du melange DMSO/TMCHONE a 30%/70% en poids, et une solution 

transparente est obtenue pour tous ces solvants. On laisse revenir les solutions a 

temperature ambiante. 

[0062] Les viscosites des solutions de Kynar® 761 dissous sont alors 

caracterisees a 30°C sur un viscosimetre Brookfield cone-plan. Les resultats 

observes sont rassembles dans le Tableau 1 suivant: 

-- Tableau 1 --

Taux de Kynar® 761 Solvant utilise Viscosite (Cp) 
10% en poids NMP 250 
10% en poids DMSO 323 

10% en poids DMSO/TMCHONE 
(70%/30% en poids) 260 

10% en poids DMSO/TMCHONE 
(50%/50% en poids) 230 

10% en poids DMSO/TMCHONE 
(30%/70% en poids) Non soluble 

10% en poids TMCHONE Non soluble 

[0063] On remarque que I'ajout de cetone dans le DMSO, en quantite inferieure 

ou egale a 50% en poids, voire egale a celle du DMSO, ne nuit pas a la solubilite 
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du polymere fluore, et au contraire favorise une diminution de la viscosite, par 

rapport a une solubilisation dans le DMSO seul. En revanche, une quantite plus 

importante de cetone empeche la solubilisation du polymere fluore. 

Exemple 2 

[0064] Les 4 solutions de I'exemple 1 ayant permis de solubiliser le Kynar® 761 

sont laissees a temperature ambiante pour etudier leur stabilite dans le temps. 

[0065] Apres 7 jours, I'analyse visuelle des solutions est realisee, et les resultats 

sont presentes dans le Tableau 2 suivant: 

-Tableau 2 --

Taux de Kynar® 761 Solvant utilise Aspect apres 7 jours 

10% en poids NMP Solution visqueuse liquide 
transparente 

10% en poids DMSO Solution visqueuse liquide 
mais tres troublee 

10% en poids DMSO/TMCHONE 
(70%/30% en poids) 

Solution visqueuse liquide 
transparente 

10% en poids DMSO/TMCHONE 
(50%/50% en poids) 

Solution solide gelifiee 
completement trouble 

[0066] Avec le temps, les solutions instables evoluent et passent de I'etat liquide 

transparent a I'etat liquide trouble puis I'etat de gel solide et trouble. Seule la 

composition de solvants selon la presente invention presente des caracteristiques 

similaires a la NMP en ce qui concerne la solubilisation de polymeres fluores. 

[0067] En particulier, une composition comprenant du DMSO et la TMCHONE, 

dans les proportions 70%/30% en poids permet done d'obtenir une solution de 

Kynar® 761 a 10% stable dans le temps contrairement a une solution de DMSO 

pure ou une solution DMSO/TMCHONE avec un taux de TMCHONE superieur a 

50% en poids. 

Exemple 3 

[0068] De maniere similaire, des essais de solubilisation de Kynar® 761 sont 

realises avec un melange DMSO/TMCHONE (80%/20% en poids). 
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[0069] 10% en poids de Kynar® 761 sont introduits dans le solvant a tester. Le 

melange est chauffe a 50°C sous legere agitation. 

[0070] Apres quelques minutes, le Kynar® 761 est completement dissous. On 

laisse la solution revenir a temperature ambiante puis on la laisse a temperature 

ambiante pour etudier sa stabilite dans le temps. 

[0071] Apres 21 jours, I'analyse visuelle de la solution est realisee, et la solution 

est toujours liquide et transparente. 

Exemple 4 

[0072] De maniere similaire, des essais de solubilisation de Kynar® 761 sont 

realises avec de la NMP, du DMSO, un melange DMSO/cyclohexanone 

(80%/20% en poids), un melange DMSO/cyclohexanone (50%/50% en poids), un 

melange DMSO/cyclohexanone (30%/70% en poids), et de la cyclohexanone 

seule. 

[0073] 10% en poids de Kynar® 761 sont introduits dans le solvant a tester. Le 

melange est chauffe a 50°C sous legere agitation. Apres quelques minutes, le 

Kynar® 761 est completement dissous sauf dans le cas du melange 

cyclohexanone seule et une solution transparente est obtenue pour tous ces 

solvants. On laisse les solutions revenir a temperature ambiante. 

[0074] Les viscosites des solutions de Kynar® 761 dissous sont alors 

caracterisees a 30°C sur un viscosimetre Brookfield cone-plan. Les resultats 

observes sont rassembles dans le Tableau 3 suivant: 

-- Tableau 3 --

Taux de Kynar® 761 Solvant utilise Viscosite (Cp) 
10% en poids NMP 250 
10% en poids DMSO 323 

10% en poids DMSO/cyclohexanone 
(80%/20% en poids) 275 

10% en poids DMSO/ cyclohexanone 
(50%/50% en poids) 240 

10% en poids DMSO/ cyclohexanone 
(30%/70% en poids) 216 

10% en poids Cyclohexanone Non soluble 
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[0075] Les compositions de solvant selon I'invention permettent d'obtenir des 

viscosites plus faibles que celles obtenues avec DMSO seul et comparable avec 

celle de la NMP. 

Exemple 5 

[0076] Les solutions de I'exemple 4 ayant permis de solubiliser le Kynar® 761 

sont laissees a temperature ambiante pour etudier leur stabilite dans le temps. 

[0077] Apres 3 jours, I'analyse visuelle des solutions est realisee et les resultats 

sont rassembles dans le Tableau 4 suivant: 

-- Tableau 4 --

Taux de Kynar® 761 Solvant utilise Aspect apres 3 jours 

10% en poids NMP Solution visqueuse liquide 
transparente 

10% en poids DMSO Solution visqueuse liquide 
mais troublee 

10% en poids DMSO/cyclohexanone 
(80%/20% en poids) 

Solution visqueuse liquide 
transparente 

10% en poids DMSO/ cyclohexanone 
(50%/50% en poids) 

Solution visqueuse liquide 
transparente 

10% en poids DMSO/ cyclohexanone 
(30%/70% en poids) 

Solution solide gelifiee 
completement trouble 

[0078] Avec le temps, les solutions instables evoluent et passent de I'etat liquide 

transparent a I'etat liquide trouble puis I'etat de gel solide et trouble. Les melanges 

DMSO/cetone selon I'invention permettent d'obtenir une solution de polymere 

fluore a 10% stable dans le temps contrairement a une solution de DMSO pure ou 

une solution DMSO/cetone avec des taux de cetone superieurs a 70% en poids. 

[0079] La solution DMSO/cyclohexanone (80%/20% en poids) est toujours liquide 

et transparente apres 21 jours. 

Exemple 6 

[0080] Des essais de solubilisation de Kynar® 761 sont realises avec de la NMP, 

du DMSO, un melange DMSO/acetone (95%/5% en poids), un melange 

DMSO/acetone (80%/20% en poids), et acetone seule. 
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[0081] 10% en poids de Kynar® 761 sont introduits dans le solvant a tester. Le 

melange est chauffe a 50°C sous legere agitation. Au bout de quelques minutes, 

le Kynar® 761 est completement dissous dans tous ces solvants et une solution 

transparente est obtenue pour tous ces solvants. On laisse revenir les solutions a 

temperature ambiante. 

[0082] Les viscosites des solutions de Kynar® 761 dissous sont alors 

caracterisees a 30°C sur un viscosimetre Brookfield cone-plan. Les resultats 

observes sont rassembles dans le Tableau 5 suivant: 

-- Tableau 5 --

Taux de Kynar® 761 Solvant utilise Viscosite (Cp) 
10% en poids NMP 250 
10% en poids DMSO 323 
10% en poids DMSO/acetone (95/5% en poids) 263 
10% en poids DMSO/acetone (80/20% en poids) 120 
10% en poids acetone 10 

[0083] Les melanges DMSO/acetone permettent done d'obtenir des viscosites 

beaucoup plus faibles que celles obtenues avec DMSO ou NMP seuls. 

Exemple 7 

[0084] Les 5 solutions de I'exemple 6 sont laissees a temperature ambiante pour 

etudier leur stabilite dans le temps. Apres 3 jours, I'analyse visuelle des solutions 

est realisee. Les resultats observes sont rassembles dans le Tableau 6 suivant: 

-- Tableau 6 --

Taux de Kynar® 761 Solvant utilise Aspect apres 3 jours 

10% en poids NMP Solution visqueuse 
liquide transparente 

10% en poids DMSO Solution visqueuse 
liquide mais troublee 

10% en poids DMSO/acetone 
(95%/5% en poids) 

Solution visqueuse 
liquide transparente 

10% en poids DMSO/acetone 
(80%/20% en poids) 

Solution visqueuse 
liquide transparente 

10% en poids acetone Solution solide gelifiee 
completement trouble 
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[0085] Avec le temps, les solutions instables evoluent de I'etat liquide transparent 

a I'etat liquide trouble puis I'etat de gel solide et trouble. 

[0086] Apres 10 jours, la solution DMSO/acetone (95/5%) est toujours stable et a 

5 un aspect liquide et transparent. Apres 45 jours, la solution DMSO/acetone 

(80%/20%) est toujours stable et a un aspect liquide transparent. 

[0087] Un melange DMSO/acetone (80%/20% en poids ou 95%/5% en poids) 

permet done d'obtenir une solution de Kynar® 761 a 10% stable dans le temps 

contrairement a une solution de DMSO pure ou une solution acetone pure. 

10 

Exemple 8 
[0088] Des essais de solubilisation de Kynar® 761 sont realises avec du DMSO, 

un melange DMSO/glutarate de dimethyle/acetone (66,5%/28,5%/5% en poids), 

un melange DMSO/glutarate de dimethyle (70%/30% en poids) et glutarate de 

15 dimethyle seul. 

[0089] 10% en poids de Kynar® 761 sont introduits dans le solvant a tester. Le 

melange est chauffe a 50°C sous legere agitation. Apres quelques minutes, le 

Kynar® 761 est completement dissous dans tous ces solvants sauf dans le cas du 

glutarate de dimethyle seul et une solution transparente est obtenue pour tous ces 

20 solvants. On laisse revenir les solutions a temperature ambiante. 

[0090] Les viscosites des solutions de Kynar® 761 dissous sont alors 

caracterisees a 30°C sur un viscosimetre Brookfield cone-plan. Les resultats 

observes sont rassembles dans le Tableau 7 suivant: 

-- Tableau 7 --

Taux de Kynar® 761 Solvant utilise Viscosite (Cp) 
10% en poids DMSO 323 

10% en poids 
DMSO/glutarate de 
dimethyle/acetone 

(66,5%/28,5%/5% en poids) 
278 

10% en poids DMSO/ glutarate de dimethyle 
(70/30% en poids) 335 

10% en poids Glutarate de dimethyle Insoluble a 50°C 
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[0091] Les melanges DMSO/glutarate de dimethyle/acetone permettent done 

d'obtenir des viscosites plus faibles que celles obtenues avec DMSO seul. Le 

glutarate de dimethyle seul ne permet pas de solubiliser le Kynar® 761 a 50°C. II 

faut chauffer vers 100°C pour y parvenir ce qui ne presente pas d'interet. 

Exemple 9 

[0092] Les 3 solutions de I'exemple 8 ayant permis de solubiliser le Kynar® 761 

sont laissees a temperature ambiante pour etudier leur stabilite dans le temps. 

[0093] Apres 7 jours, I'analyse visuelle des solutions est realisee. Les resultats 

observes sont rassembles dans le Tableau 8 suivant: 

-- Tableau 8 --

Taux de Kynar® 761 Solvant utilise Aspect apres 7 jours 

10% en poids DMSO Solution visqueuse 
liquide mais troublee 

10% en poids 
DMSO/glutarate de 
dimethyle/acetone 

66,5%/28,5%/5% en poids) 

Solution visqueuse 
liquide transparente 

10% en poids DMSO/ glutarate de dimethyle 
(70/30% en poids) 

Solution solide gelifiee 
completement trouble 

[0094] Un melange DMSO/glutarate de dimethyle/acetone (66,5%/28,5%/5% en 

poids) permet done d'obtenir une solution de Kynar® 761 a 10% stable dans le 

temps contrairement a une solution de DMSO pure ou une solution glutarate de 

dimethyle pure. 
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REVENDICATIONS 

1. Systeme solvant de polymere fluore comprenant: 

- de 50% a 99,9% en poids d'une composition (A) comprenant du 

dimethylsulfoxyde (DMSO), et 

- de 0,1% a 50% en poids d'une composition (B) comprenant au moins une 

cetone. 

2. Systeme solvant selon la revendication 1, dans lequel le dit polymere 

fluore est choisi parmi les homopolymeres et copolymeres fluores et/ou 

chlorofluores, obtenus par polymerisation en suspension, en emulsion, les 

copolymeres (ethylene/chlorotrifluoroethylene), ainsi que les perfluoro-ionomeres, 

et autres, de preference choisis parmi les resines fluorees comprenant au moins 

un homopolymere et/ou copolymere de poly(fluorure de vinylidene). 

3. Systeme solvant selon la revendication 1 ou la revendication 2, dans 

lequel la composition (A) comprend, outre le DMSO, un ou plusieurs autres 

solvants du polymere fluore, differents d'une cetone. 

4. Systeme solvant selon la revendication 3, dans lequel le ou les autres 

solvants du polymere fluore, differents d'une cetone est (sont) choisi(s) parmi les 

esters, les diesters, de preference parmi les carbonate de propylene, carbonate de 

diethyle, succinate de dimethyle, adipate de dimethyle, glutarate de dimethyle, et 

leurs melanges. 

5. Systeme solvant selon la revendication 3 ou la revendication 4, dans 

lequel la quantite de solvant(s) present(s) dans la composition (A) avec le DMSO, 

est comprise entre 0% et 50% en poids, de preference entre 0% et 40% en poids, 

de preference encore entre 0% et 30% en poids, par rapport au poids total de la 



WO 2012/168641 

— 20 — 
PCT/FR2012/051248 

composition (A), le complement a 100% etant constitue du DMSO seul ou en 

association avec impuretes, agents odorants, et/ou autres additifs. 

6. Systeme solvant selon I'une quelconque des revendications precedentes, 

dans lequel la au moins une cetone comprise dans la composition (B) est choisie 

parmi les cetones aliphatiques et/ou cycloaliphatiques, lineaires ou ramifiees, et 

de preference parmi la dimethylcetone, la diethylcetone, la methylethylcetone, la 

methyl-/'so-butylcetone, la cyclohexanone eventuellement substitute, la 

trimethylcyclohexanone (TMCHONE), la cyclopentanone, et autres, ainsi que les 

melanges de deux ou plusieurs de ces cetones en toutes proportions. 

7. Systeme solvant selon I'une quelconque des revendications precedentes, 

comprenant: 

• de 70% a 95% en poids de DMSO, par exemple environ 75% en poids, et 

• de 5% a 30% en poids d'au moins une cetone choisie parmi la cyclohexanone, 

la trimethylcyclohexanone, et leurs melanges en toutes proportions, par 

exemple environ 25% en poids. 

8. Systeme solvant selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, 

comprenant: 

• de 85% a 99% en poids de DMSO, par exemple environ 95% en poids, et 

• de 1% a 15% en poids d'acetone, par exemple environ 5% en poids. 

9. Systeme solvant selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, 

comprenant: 

• de 85% a 99% en poids, de preference environ 95% en poids, d'un melange 

de 50% en poids de DMSO avec 50% en poids de DBE, de preference le 

glutarate de dimethyle, et 

• de 1% a 15% en poids d'acetone, de preference environ 5% en poids. 

10. Systeme solvant selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, 

comprenant: 
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• de 70% a 95% en poids, par exemple environ 75% en poids, d'un melange de 

50% en poids de DMSO avec 50% en poids de DBE, de preference le 

glutarate de dimethyle, et 

• de 5% a 30% en poids d'au moins une cetone choisie parmi la cyclohexanone, 

la trimethylcyclohexanone, et leurs melanges en toutes proportions, de 

preference environ 25% en poids. 

11. Utilisation d'au moins un systeme solvant selon I'une quelconque des 

revendications precedentes, pour la solubilisation de polymeres fluores, en 

particulier le poly(fluorure de vinylidene). 

12. Procede de solubilisation de polymere fluore, en particulier de 

poly(fluorure de vinylidene), comprenant au moins I'etape de mise en contact dudit 

polymere fluore avec au moins un systeme solvant selon I'une quelconque des 

revendications 1 a 10. 

13. Solution comprenant: 

• de 1% a 50% en poids, de preference de 1% a 40% en poids, de preference 

encore de 1% a 25% en poids, d'au moins un polymere fluore, de preference 

au moins un poly(fluorure de vinylidene), et 

• de 50% a 99% en poids, de preference de 60% a 99% en poids, de preference 

encore de 75% a 99% en poids, d'au moins un systeme solvant selon I'une 

quelconque des revendications 1 a 10. 

14. Utilisation du systeme solvant de polymere fluore selon I'une quelconque 

des revendications 1 a 10, ou une solution de polymere fluore dans le systeme 

solvant selon la revendication 13, pour la fabrication de films, membranes et 

revetements, et dans la fabrication de batteries. 


