PCT ORGANISATION MONDIALE DE LA PROPRIETE INTELLECTUELLE
Bureau international

DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS (PCT)

(51) Classification internationale des brevets 6 : (11) Numéro de publication internationale: WO 98/29388
C07C 311/48, 311/09, C07D 307/64, Al o . .
303/34, 407/04, 207/452, 213/76, 285/135, (43) Date de publication internationale: 9 juillet 1998 (09.07.98)

251770, 219/10, 311/82, 487/22, 241/46,
277/82, CO7F 7/18, 17/02, C08G 65/22,
77/44, 73/02, 75/00, CO8F 116/14, 112/14,
122/40, 128/02, 220/44, CO9K 3/00,
HO01M é6/16, 10/40, C07B 41/00, COSF
4/00, C08J 3/24

(21) Numéro de la demande internationale:  PCT/CA97/01013 Québec H3T IN2 (CA). GAUTHIER, Michel [CA/CA],
237, rue Saint-Ignace, La Prairie, Québec JSR 1E6 (CA).
(22) Date de dépdt international: 30 décembre 1997 (30.12.97) CHOQUETTE, Yves [CA/CA]; 940, rue Albert-Lozeau,

Sainte-Julie, Québec J3E 1P4 (CA).

(30) Données relatives 2 la priorité: (74) Mandataires: MARCOUX, Paul etc.; Swabey Ogilvy Renault,
2.194.127 30 décembre 1996 (30]296) CA 1981 avenue McGill Co]lege, Montréal, Québec H3A 2Y3

2,199,231 S mars 1997 (05.03.97) CA (CA).

(71) Déposant (pour tous les Etats désignés sauf US): HY- | (81) Etats désignés: CA, JP, US.
DRO-QUEBEC [CA/CA]; 75, boulevard René-Lévesque
ouest, Montréal, Québec H2Z 1A4 (CA).

Publiée
(71) Déposant (JP seulement): CENTRE NATIONAL DE Avec rapport de recherche internationale.
LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE [FR/FR]; 3, rue Avant I’ expiration du délai prévu pour la modification des
Michel-Ange, F-75016 Paris (FR). revendications, sera republiée si de telles modifications sont
regues.

(72) Inventeurs; et

(75) Inventeurs/Déposants (US seulement): MICHOT, Christophe
[FR/FR]; 8, rue Nicolas Chorier, F-38000 Grenoble (FR).
ARMAND, Michel [FR/CA]; 2965, rue Fendall, Montréal,

(54) Title: PERFLUORINATED AMIDE SALTS AND THEIR USES AS IONIC CONDUCTING MATERIALS
(54) Titre: SELS D’AMIDES PERFLUORES, ET LEURS UTILISATIONS COMME MATERIAUX A CONDUCTION IONIQUE
(57) Abstract

The invention relates to ionic compounds in which the anionic load has been delocalized. A compound disclosed by the invention is
comprised of an amide or one of its salts, including an anionic portion combined with at least one cationic portion M*M in sufficient numbers
to ensure overall electronic neutrality; the compound is further comprised of M as a hydroxonium, a nitrosonium NO*, an ammonium —NHg4*,
a metallic cation with the valence m, an organic cation with the valence m, or an organometallic cation with the valence m. The anionic
portion matches the formula Re-SO,—N-Z, wherein Ry is a perfluorinated group, x is 1 or 2, and Z is an electroattractive substituent. The
compounds can be used notably for ionic conducting materials, electronic conducting materials, colorants, and the catalysis of various
chemical reactions.

(57) Abrégé

L’invention concerne des composés ioniques dans lesquels la charge anionique est délocalisée. Un composé de I’invention est
constitué par une amide ou 1’un de ses sels, comprenant une partie anionique associée a au moins une partie cationique M*™ en nombre
suffisant pour assurer la neutralité €lectronique de I’ensemble. M est un hydroxonium, un nitrosonium NO*, un ammonium —NHg*, un
cation métallique ayant la valence m, un cation organique ayant la valence m ou un cation organo-métallique ayant la valence m. La partie
anionique répond 2 la formule RF—SOx—N-Z dans laquelle Rf est un groupe perfluoré, x est 1 ou 2, et Z est un substituant &lectroattracteur.
Les composés sont utiles notamment pour les matériaux a conduction ionique, les matériaux a conduction électronique, les colorants et la
catalyse de diverses réactions chimiques.




internationales en vertu du PCT.

AL
AM
AT
AU
AZ
BA
BB
BE
BF
BG
BJ
BR
BY
CA
CF
CG
CH
CI
CM
CN
CU
Cz
DE
DK
EE

UNIQUEMENT A TITRE D’INFORMATION

Codes utilisés pour identifier les Etats parties au PCT, sur les pages de couverture des brochures publiant des demandes

Albanie

Arménie

Autriche

Australie
Azerbaidjan
Bosnie-Herzégovine
Barbade

Belgique

Burkina Faso
Bulgarie

Bénin

Brésil

Bélarus

Canada

République centrafricaine
Congo

Suisse

Cote d’Ivoire
Cameroun

Chine

Cuba

République tcheque
Allemagne
Danemark

Estonie

ES
FI
FR
GA
GB
GE
GH
GN
GR
HU
IE
IL
IS
IT
JP
KE
KG
KP

KR
KZ
LC
LI

LK
LR

Espagne

Finlande

France

Gabon
Royaume-Uni
Géorgie

Ghana

Guinée

Grece

Hongrie

Irlande

Israél

Islande

Ttalie

Japon

Kenya

Kirghizistan
République populaire
démocratique de Corée
République de Corée
Kazakstan
Sainte-Lucie
Liechtenstein

Sri Lanka

Libéria

LS
LT
LU
LV
MC
MD
MG
MK

ML
MN
MR
MW
MX
NE
NL
NO
NZ
PL
PT
RO
RU
SD
SE
SG

Lesotho

Lituanie
Luxembourg
Lettonie

Monaco

République de Moldova
Madagascar
Ex-République yougoslave
de Macédoine

Mali

Mongolie
Mauritanie

Malawi

Mexique

Niger

Pays-Bas

Norvege
Nouvelle-Zélande
Pologne

Portugal

Roumanie
Fédération de Russie
Soudan

Suede

Singapour

SI
SK
SN
Sz
TD
TG
TJ
™
TR
TT
UA
UG
us
vz
VN
YU
w

Slovénie
Slovaquie
Sénégal
Swaziland

Tchad

Togo

Tadjikistan
Turkménistan
Turquie
Trinité-et-Tobago
Ukraine

Ouganda
Etats-Unis d’Amérique
Ouzbékistan

Viet Nam
Yougoslavie
Zimbabwe




WO 98/29388 PCT/CA97/01013

%gh% BéAMIDES PERFLUORES, ET LEURS UTILISATIONS COMME MATERIAUX A CONDUCTION
Q

La présente invention a pour objet des composés

ioniques dans 1lesquels la charge anionique est
5 délocalisée, et leurs utilisations.

Il est connu et particuliérement intéressant
d'introduire des (groupements ioniques dans les
molécules ou les polyméres organiques possédant des
fonctions variées. Les forces coulombiennes

10 correspondent, en effet, aux interactions les plus
fortes disponibles au niveau moléculaire, et les
groupements ioniques modifient de la maniére la plus
marquée les molécules auxquelles ils sont attachés.
On peut citer les colorants qui sont rendus solubles

15 dans 1l'eau & l'aide de fonctions sulfonates ou
carboxylates.

Cependant les groupements de ce type -CO, 1/mM™
ou =-S0;5° 1/mM™ ne sont pas dissociés, et ils
n'induisent pas de solubilité dans 1les solvant

20 autres que l'eau ou certains solvants protiques treés
polaires comme les alcools légers, ce qui restreint
considérablement la portée de leur utilisation.

On connalt par ailleurs les sels des composés
[RgSO,-N-SO,R;]~ 1/mM™ dans lesquels Ry est un

25 groupement perfluoré et M™ un cation & la valence m+
qui sont solubles et dissociés dans les milieux
aprotiques organiques ou les polyméres solvatants.
Il est cependant considéré que l'existence de deux
groupements perfluoroalkylesulfonyles (en

30 particulier 1l'existence d'atomes de fluor sur
1'atome de carbone en a de chacun des groupements
sulfonyles) qui exercent un pouvoir attracteur
important sur les électrons de la charge anionique,
est une condition nécessaire a 1l'obtention des

35 propriétés de solubilité et de dissociation. Pour
exemple, le pK, de 1l'acide H[CF3S0,-N-SO,CF;] n'est
que de 1,95, comparable a celui de 1'acide non
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fluoré CH3SO3H (pK, = 0,3) et nettement inférieur a
celui de 1l'acide perfluoré CF3SO3H (pK, < -9) du fait
de la basicité de 1l'atome d'azote central par
rapport a l'atome d'oxygéne des acides sulfoniques.

5 D'une manieére surprenante, les inventeurs ont
trouvé que les excellentes propriétés de solubilité
et de dissociation des groupements ioniques
-50,~-N-S0,- étaient <conservées lorsque un seul
groupement sulfoné possédait des atomes de fluor sur

10 des atomes adjacents a l'atome de soufre, laissant
un choix de molécules fonctionnelles extrémement
large. D'une maniére tout aussi inattendue, il a été
constaté qu'il était possible, pour 1l'obtention des
mémes propriétés, d'omettre le groupement -SO, fixé

15 au groupement non perfluoré a condition que le
groupe rattaché directement & 1l'azote ait un
parametre de Hammett o©* supérieur a 0,6. A titre de
comparaison, le paramétre de Hammett o* d'un
groupement -SO,- relié a un groupement non perfluoré

20 est de 3,5 et de 4,55 pour un groupement CF3S0,-.

Les présents inventeurs ont également trouvé
que les groupements sulfonyle =-SO,- pouvaient é&tre
remplacés, avec des variations mineures de
propriétés, par les groupements sulfinyle =SO- ou

25 phosphonyle -PO=.

La présente invention a par conséquent pour
objet une famille de composés ioniques possédant une
bonne solubilité et une bonne dissociation, sans
qu'il soit nécessaire de faire appel & des

30 modifications complexes de la molécule de départ.
Les précurseurs des molécules de 1'invention se
présentent sous forme de dérivés d'acides
sulfoniques ou de groupements aminés d'une part, et
des dérivés de type perfluorosulfonyle d'autre part,

35 qui sont pour la plupart des produits industriels

et/ou facilement accessibles. Il est & noter en
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outre que 1la diminution de 1la fraction perfluorée

dans les composés de 1l'invention permet de réduire

les colUts de production desdits composés et par
conséquent le colit des applications qui en sont
faites.

Un composé de la présente invention est un
composé ionique constitué par une amide ou l'un de
ses sels, comprenant une partie anionique associée a
au moins une ©partie cationique M™ en nombre
suffisant pour assurer la neutralité électronique de
1’ensemble. Il est caractérisé en ce que M™ est un
hydroxonium, un nitrosonium NO', un ammonium -NH,,
un cation métallique ayant la valence m, un cation
organique ayant la valence m ou un cation organo-
métallique ayant la valence m, et en ce que la
partie anionique répond & la formule Ry~SO,-N Z, dans
laquelle
- le groupement -SO,- représente un groupement

sulfonyle -S0O,- ou un groupement sulfinyle -SO- ;

- R est un halogéne ou un radical perhalogéné
alkyle, alkylaryle, oxa-alkyle, aza-alkyle ou
thia-alkyle, ou un radical répondant a 1l'une des
formules RACF,=, RACF,CFo—, RACF,CF (CF3) - ou
CF3C(Ra) F- dans 1lesquelles Rp—- représente un
radical organique non perhalogéné ;

- Z représente un radical électro-attracteur ayant
un parametre de Hammett au moins égal a celui
d'un radical phényle, choisi parmi
j) -CN, -NOz, -SCN, -N3, -CFj3, R’CH,~ (R'y étant

un radical perfluoré, de préférence CF;-),
les radicaux fluoroalkyloxy, les radicaux
fluoroalkylthioxy,

j3j) les radicaux comprenant un ou plusieurs

noyaux aromatiques contenant éventuellement
au moins un atome d'azote, d'oxygéne, de

soufre ou de phosphore, lesdits noyaux
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pouvant étre éventuellement des noyaux
condensés et/ou lesdits noyaux pouvant
éventuellement porter au moins un
substituant choisi parmi les halogénes, -CN,
-NO2, -SCN, -N3, -CFs3, CF3CH,-, CF,=CF-0-, les
groupes perfluoroalkyles, les groupes
fluoroalkyloxy, les groupes
fluoroalkylthioxy, les radicaux alkyles,
alkényles, oxa-alkyles, oxa-alkényles, aza-
alkyles, aza-alkényles, thia-alkyles, thia-
alkényles, 1les radicaux polyméres et les
radicaux possédant au moins un groupement
ionophore cationique et/ou au moins un
groupement ionophore anionigue ;

étant entendu qu'un substituant Z peut étre un

radical monovalent, une partie d'un radical

multivalent portant plusieurs groupements Rp-SO,-

N-, ou un segment d'un polymeére ;

ou bien

- Z est un radical Rp-Y- dans lequel Y est un
groupe sulfonyle, sulfinyle ou phosphonyle, et Rp est
un radical choisi dans le groupe constitué par

a) les radicaux alkyle ou alkényle, les radicaux
aryle, arylalkyle, alkylaryle ou alkényl-
aryle, les radicaux alicycliques ou
hétérocycliques, y compris les radicaux
polycycliques ;

b) les radicaux alkyle ou alkényle comprenant au
moins un groupe fonctionnel éther, thioéther,
amine, imine, carboxyle, carbonyle, hydroxy,
silyle, isocyanate ou thioisocyanate ;

c) les radicaux aryle, arylalkyle, arylalkényle,
alkylaryle ou alkénylaryle, dans lesquels les
novaux aromatiques et/ou au moins un
substituant du noyau comprennent des
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hétéroatomes tels que l'azote, l'oxygéne, le

soufre ;
d) les radicaux comprenant des cycles
aromatiques condensés qui comprennent
5 éventuellement au moins un hétéroatome choisi

parmi l'azote, l'oxygéne, le soufre ;

e) les radicaux halogénés alkyle, alkényle,
aryle, arylalkyle, alkylaryle ou alkénylaryle
dans lesquels 1le nombre d'atomes de carbone

10 portant au moins un halogéne est au plus égal
au nombre d'atomes de carbone non halogénés,
le carbone en o du groupement Y n'étant pas
halogéné lorsque Y est -SO,-, lesdits radicaux
comprenant éventuellement des groupes

15 fonctionnels éther, thioéther, amine, imine,
carboxyle, carbonyle, hydroxy, silylalkyle,
silylaryle, isocyanate ou isothiocyanate ;

f) les radicaux R C(R') (R")-0- dans 1lesquels R;
est un radical alkyle perfluoré et R' et R"

20 sont indépendamment l'un de l'autre un atome
d'hygrogene ou un radical tel que défini en
a), Db), c¢c) ou d) ci-dessus ([par exemple
CF3CH,0-, (CF3)3C0-, (CF3),CHO-, CF3CH(C4Hs)O—,
-CH, (CF2) .CHy—] 7

25 g) les radicaux (Rg) o2N-, dans lesquels les
radicaux Rz identiques ou différents sont tels
que définis en a), b), c), d) et e)
ci-dessus, 1l'un des Rz pouvant étre un atome
d'hydrogéne, ou bien 1les deux radicaux Ry

30 forment ensemble un radical divalent qui
forme un cycle avec N ;

h) les radicaux constitués par une chailne
polymeére,

i) les radicaux possédant un ou plusieurs

35 groupements ionophores cationiques et/ou un
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ou plusieurs groupements ionophores
anioniques ;
étant entendu qu'un substituant Rp peut étre un
radical monovalent, une partie d'un radical
5 multivalent portant plusieurs groupements Rg—
SOx~N-Y-, ou un segment d'un polymere ;
étant entendu que, lorsque Y est un sulfonyle et
que Rp est un radical tel que défini en a), Rp
est RaCF;—, RpCF,CF,-, RACF,CF(CF3)-, CF3C(Rp)F- ou
10 un radical perhaloalkyle ayant de 1 a 2 atomes
de carbone ne favorisant pas une séparation de
phase due a l'agrégation des segments fluorés.

Dans un composé de la présente invention, le
cation peut étre un cation métallique choisi parmi

15 1les cations de métaux alcalins, les cations de
métaux alcalino-terreux, 1les cations de métaux de
transition, les cations de métaux trivalents, les
cations de terres rares. A titre d'exemple, on peut
citer Na', ni*, K%, sm’, 1a’, Ho, sc¥, A1, v,

20 vb*, w’, Eu”.

Le cation peut également étre un cation organo-
métallique, notamment un métallocénium. A titre
d'exemple, on peut citer les cations dérivés du
ferrocéne, du titanocéne, du zirconocéne, d'un

25 indénocénium ou d'un aréne métallocénium, les
cations des métaux de transition complexés par des
ligands de type phosphine possédant éventuellement
une chiralité, les cations organométalliques
possédant un ou plusieurs groupements alkyles ou

30 aryles fixés d'une maniére covalente a un atome ou
un groupe d'atome, tels 1les cations méthylzinc,
phénylmercure, trialkylétain ou trialkylplomb. Le
cation organo-métallique peut faire partie d'une
chaine polymere.

35 Selon une variante de 1l'invention, les composés

de l'invention ont un cation organique choisi dans
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le groupe constitué par les cations R;0' (oxonium),

NR,” (ammonium), RC(NHR,)," (amidinium), C(NHR,);"

(guanidinium), CﬁQN+ (pyridinium), C3RSN2'+

(imidazolium), C3R/N," (imidazolinium), C,R,N;"

(triazolium), SR;' (sulfonium), PRH' (phosphonium),

IR," (iodonium), (C¢Rs)sC’' (carbonium). Dans un cation

donné, les radicaux R peuvent étre tous identiques.

Mais un cation peut aussi comporter des radicaux R

différents 1les uns des autres. Un radical R peut

étre un H ou bien il est choisi parmi les radicaux
suivants

- les radicaux alkyles, alkényles, oxa-alkyles,
oxa-alkényles, aza-alkyles, aza-alkényles,
thia-alkyles, thia-alkényles, sila-alkyles, sila-
alkényles, aryles, arylalkyles, alkyl-aryles,
alkényl-aryles, dialkylamino et dialkylazo ;

- les radicaux cycliques ou hétérocycliques
comprenant éventuellement au moins une chaine
latérale comprenant des hétéroatomes tels que
l'azote, 1l'oxygéne, le soufre ;

- les radicaux cycliques ou hétérocycliques
comprenant éventuellement des hétéroatomes dans
le noyau aromatique ;

- les groupes comprenant plusieurs noyaux
aromatiques ou hétérocycliques, condensés ou non,
contenant éventuellement au moins un atome
d'azote, d'oxygeéne, de soufre ou de phosphore.

Lorsqu'un cation onium porte au moins deux
radicaux R différents de H, ces radicaux peuvent
former ensemble un cycle aromatique ou non,
englobant éventuellement le centre portant la charge
cationique.

Lorsque la partie cationique d'un composé de
1'invention est un cation onium, il peut se
présenter soit sous la forme d'un groupe cationique

indépendant qui n'est 1ié a la partie anionique que
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par la liaison ionique entre la charge positive du
cation et la charge négative de la partie anionique.
Dans ce cas, la partie cationique peut faire partie
d'une unité récurrente d'un polymere.

5 Un cation onium peut également faire partie du
radical Z ou du radical Rp porté par 1le centre
anionique. Dans ce cas, un composé de 1l'invention
constitue un zwitterion.

Lorsque le cation d'un composé de l'invention
10 est un cation onium, il peut étre choisi de telle
sorte & introduire dans le composé des substituants
permettant de conférer audit composé des propriétés
spécifiques. Par exemple, le cation M' peut étre un
hétérocycle cationique a caractére aromatique,
15 comportant au moins un atome d'azote alkylé dans le
cycle. A titre d'exemple, on peut citer un -
imidazolium, un triazolium, un pyridinium, un
4-diméthylamino-pyridinium, 1lesdits cations portant
éventuellement un substituant sur les atomes de
20 carbone du cycle. Parmi ces cations, <ceux qui
donnent un composé ionique selon l1l'invention dont le
point de fusion est inférieur & 150°C sont
particuliérement préférés. Un tel composé possédant
une température de fusion basse est particuliérement
25 utile pour 1l'élaboration de matériaux a conduction
protonique. Un matériau a conduction protonique
particuliérement préféré comprend un composé selon
1'invention dans lequel 1le cation est formé par
addition d'un proton sur l'azote d’'une imidazoline,
30 d'un imidazole ou d'un triazole, ainsi que la base
azotée correspondante dans une proportion de 0,5 a

10 en rapport molaire.
Un composé de l'invention dans lequel le cation
M est un groupement cationique possédant une liaison
35 -N=N-, -N=N', un groupement sulfonium, un groupement

iodonium, ou un cation aréne-ferrocénium substitué
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ou non, éventuellement incorporé dans une trame
polymérigque, est intéressant dans la mesure ou il
est activable par une source d'énergie actinique de
longueur d’ onde appropriée. Comme exemples

5 particuliers de tels composés, on peut citer ceux
dans lesquels le cation est un cation
diaryliodonium, un cation dialkylaryliodonium, un
cation triarylsulfonium, un cation trialkylaryle
sulfonium, ou un cation phénacyl-dialkyl sulfonium

10 substitué ou non. Les cations précités peuvent faire
partie d'une chaine polymere.

Le cation M d'un composé de l'invention peut
incorporer un groupement 2,2'[Azobis (2-2"'-
imidazolinio—z—yl)propane]2+ ou 2,2"'"-Azobis (2-

15 amidiniopropane)”} Le composé de 1l'invention est
alors capable de 1libérer, sous 1l'action de 1la
chaleur ou d'un rayonnement ionisant, des radicaux
qui permettent d'initier des réactions de
polymérisation, de réticulation ou, d'une manieére

20 générale, des réactions chimiques mettant en jeu des
radicaux libres. De plus, ces composés sont aisément
solubles dans les solvants organiques polymeres et
monoméres méme de faible polarité, contrairement aux
dérivés des anions de type Cl  habituellement

25 associés a ce type de composés. Ils présentent par
ailleurs une pression de vapeur négligeable
contrairement aux autres amorceurs radicalaires de
type peroxyde ou azo, ce qui est un avantage
considérable pour la mise en cccuvre de polyméres en

30 films minces, la volatilité de l'amorceur ayant pour
conséquence une mauvaise polymérisation ou
réticulation de la surface du film.

Dans un mode de réalisation de l'invention, R
est un atome de fluor ou un radical alkyle

35 perhalogéné ayant de préférence de 1 a 12 atomes de
carbone, ou un radical alkylaryle perhalogéné ayant
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de préférence de 6 a 9 atomes de carbone. Le radical
alkyle perhalogéné peut étre un radical linéaire ou
ramifié. On peut citer en particulier les radicaux
dans lesquels 1l'atome de carbone qui sera en
position a par rapport au groupe -S0O,- porte au moins
un atome de fluor. Comme exemple de tels radicaux,
on peut citer RaCF,-, RaCF,CF,-, RiCF,CF(CFs3)~ ou
CF3C (Rp)F- dans 1lesquels R, représente un radical
organique non perhalogéné, un groupe alkyle, un
groupe aryle, un groupe alkylaryle ou arylalkyle ;
un groupe comprenant au moins une 1insaturation

éthylénique et/ou un groupe condensable et/ou un

groupe dissociable ; un groupe mésomorphe ; un
groupe chromophore ; un polymére conducteur
électronique autodopé ; un alcoxysilane
hydrolysable ; une chalne polymérique portant des
greffons comportant un groupe carbonyle, un groupe
sulfonyle, un groupe thionyle ou un groupe
phosphonyle ; un groupe susceptible de piéger des

radicaux 1libres tel qu'un phénol encombré ou une
quinone ; un dipbéle dissociant tel qu'une amide, une
sulfonamide ou un nitrile ; un couple rédox tel
qu'un disulfure, une thioamide, un ferrocéne, une
phéno-thiazine, un groupe bis(dialkylaminoaryle), un
nitroxyde ou un 1imide aromatique ; un ligand
complexant ; un =zwitterion ; un acide aminé ou un
polypeptide optiquement ou biologiquement actif ; un
groupement chiral.

Le choix du substituant Z permet d'ajuster les
propriétés d'un composé de l'invention.

Une famille particuliére de composés de
l'invention est celle dans laquelle Z représente un
groupe RpY-. Les composés dans lesquels Y est -S0,-
sont spécialement préférés.

Dans un mode de réalisation, Rp est choisi parmi
les radicaux alkyle, alkényle, oxa-alkyle, oxa-
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alkényle, aza-alkyle, aza-alkényle, thia-alkyle ou
thia-alkényle ayant de 1 a 24 atomes de carbone, ou
parmi les radicaux aryle, arylalkyle, alkylaryle ou
alkénylaryle ayant de 5 a 24 atomes de carbones.

Dans un autre mode de réalisation, Rp est choisi
parmi les radicaux alkyles ou alkényles ayant de 1 a
12 atomes de carbone et comprenant éventuellement au
moins un hétéroatome O, N ou S dans 1la chaine
principale ou dans une chaine latérale, et/ou
portant éventuellement un groupe hydroxy, un groupe
carbonyle, un groupe amine ou un groupe carboxyle.

Un substituant Rp peut étre un radical polymere,
par exemple un radical oligo(oxyalkyléne). Le
composé de 1l'invention se présente alors sous la
forme d'un polymére portant un groupe ionique

- +

- [Y-N-SO,-Rg] ", M.
Rp peut étre une unité récurrente d'un polymeére,

par exemple une unité oxyalkyléne ou une unité
styréne. Le composé de l'invention se présente alors
sous la forme d'un polymeére dans lequel une partie
au moins des unités récurrentes portent un groupe
latéral sur lequel est fixé wun groupe ionique
+

- [Y-N-SO,-Rg]l~, M.

un poly(oxyalkyléne) dans lequel au moins certaines

A titre d'exemple, on peut citer

unités oxyalkyléne portent un substituant
- [Y-N-SO,~Rf] , MY, ou un polystyréne dans lequel au
moins certaines unités styréne portent un
substituant -[Y-N-SO,-Rg] M’ par exemple [styrényl-
Y-N-S (0) x»-Re] .

Une catégorie particuliére de composés selon
l'invention comprend les composés dans lesquels le
substituant R, possede au moins un groupement
ionophore anionique et/ou au moins un groupement
ionophore cationique. Le groupement anionique peut
par exemple étre une fonction carboxylate (-CO;),

une fonction sulfonate (=S057), une fonction
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sulfonimide (-SO,NSO,~) ou une fonction sulfonamide
(=SO,N-) . Le groupement ionophore cationique peut par

exemple étre un groupement iodonium, sulfonium,
oxonium, ammonium, amidinium, guanidinium,
pyridinium, imidazolium, imidazolinium, triazolium,
phosphonium ou carbonium. Le groupement ionophore
cationique peut jouer totalement ou partiellement le
réle du cation M.

Lorsque Rp comporte au moins une insaturation
éthylénique et/ou un groupe condensable et/ou un
groupe dissociable par voie thermique, par voie
photochimique ou par dissociation ionique, les
composés de l'invention sont des composés réactifs
qui peuvent étre soumis a des polymérisations, des
réticulations ou des condensations, éventuellement
avec d'autres monoméres. Ils peuvent également étre
utilisés pour fixer des groupes ionophores sur les
polyméres portant la fonction réactive appropriée.

Un substituant Rp peut étre un groupe mésomorphe
ou un groupe chromophore ou un polymere conducteur
électronique autodopé ou un alcoxysilane
hydrolysable.

Un substituant Rp peut comporter un groupement
susceptible de piéger les radicaux 1libres, par
exemple un phénol encombré ou une quinone.

Un substituant Rp peut aussi comporter un dipdle
dissociant, par exemple une fonction amide, une
fonction sulfonamide ou une fonction nitrile.

Un substituant R, peut aussi comporter un couple
rédox, par exemple un groupe disulfure, un groupe
thicamide, un groupe ferrocéne, un groupe
phénothiazine, un groupe bis(dialkylaminoaryle), un
groupe nitroxyde ou un groupe imide aromatique.

Un substituant Rp peut aussi comporter un ligand
complexant, ou un groupe optiquement actif.
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Une autre catégorie de composés de 1l'invention
comprend les composés dans lesquels Rp-Y- représente
un acide aminé, ou un polypeptide optiquement ou
biologiquement actif.

Selon une autre variante, un composé selon
l1'invention comprend un substituant R, qui représente
un radical ayant une valence Vv supérieure a deux,
comportant lui-méme au moins un groupe Rz-S(0),~N-Y-.
Dans ce cas, les charges négatives présentes sur la
partie anionique du composé de 1l'invention devront
étre compensées par le nombre approprié de cations
ou de groupes ionophores cationiques M.

Lorsqu'un composé de la présente invention
répond a la formule Rp-S(0),—-N-Z, dans laquelle Z est
un groupement électroattracteur non 1lié a 1l'azote
portant la charge négative par un groupe Y, Z est
avantageusement choisi dans le groupe constitué par
-CN, -0C,Fyn41, —-OC,F4H, -SC,F3n41 et -SC,F4H, -0-CF=CF,,
-SCF=CF,, n étant un nombre entier de 1 & 8. Z peut
également étre un radical C,F;,+:CH,-, n étant un
nombre entier de 1 a 8, ou parmi les hétérocycles,
en particulier ceux dérivés de la pyridine, de 1la
pyrazine, de la pyrimidine, de 1l'oxadiazole, du
thiadiazole, fluorés ou non. Z peut aussi
représenter une unité récurrente d’un polymeére. Le
composé de 1l’invention se présente alors sous la
forme d’un polymére dans lequel au moins une partie
des unités récurrentes portent un groupe latéral sur
M'].
A titre d'exemple, on peut citer un polymere

lequel est fixé un groupe ionique =-[(N-SO,-Rp)

4

comprenant 1’une des unités récurrentes suivantes
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L.+ -+
; \
SO,NSO,CF, O NSO,CF,

CF2
—@—Nsoch?,

ou bien un polyzwitterion de polymeére conducteur

autodopé polyaniline dont 1'unité récurrente est

©
N802CF3 NSO,CF;

C§=

Les composés de la présente invention peuvent

|

I—W+
l

10 étre obtenus par un procédé dans lequel on fait
réagir un composé RySO,~L avec un composé [A-N-Z]1"7,
nM™, Ry, x, M et Z étant tels que définis
précédemment, L représentant un groupe partant
électronégatif tel qu’un halogéne, un radical N-

15 imidazoyle, un radical N-triazoyle, un radical
RgSO,s,- et A représentant un cation M™, un groupe
trialkylsilyle, un groupe trialkyle germanyle, un
groupe trialkylstannyle ou un groupe tertioalkyle,
dans lesquels les substituants alkyles ont de 1 a 6

20 atomes de carbone. A titre d’'exemple, on peut citer
la réaction d’un fluorure de fluorosulfonyle avec un

di sel de cyanamide selon le schéma réactionnel

suivant
FSO,-F + [NaNCN] Na' = NaF + [FSO2-NCN] Na'.
25 On peut également citer 1la réaction d'une

aniline substituée avec 1'anhydride trifluoro-
méthanesulfonique.
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Les composés dans lesquels Z représente RpY-
peuvent étre obtenus par un procédé dans lequel on
fait réagir un composé Rp-Y-L avec un composé
[RpSOx-N-A]", nM™. A titre d’exemple d’un tel

5 procédé, on peut citer la réaction d’une perfluoro-
sulfonamide ou de 1l'un de ses sels avec un
halogénure de sulfonyle.

L’utilisation d’un composé [A-N-Z]", nM™ dans
lequel A est un groupement tertioalkyle est

10 avantageuse, car un tel groupement est précurseur de
proton par formation de 1l’alcene correspondant.
L'utilisation du groupe trialkylsilyle est
spécialement intéressante lorsque le groupe partant
est un atome de fluor, en raison de la tres grande

15 stabilité de la liaison F-Si.

Lorsque l’on utilise un composé [A-N-Z]", nM"™
dans lequel A est le proton, il est avantageux
d’effectuer 1la réaction en présence d’une base
tertiaire ou d’une base encombrée T susceptible de

20 former le sel L™ (HT") par combinaison avec le proton,
afin de favoriser la formation du composé de
1’invention. La base peut étre choisie parmi les
alkylamines (par exemple la triéthylamine, 1la di-
isopropylamine, la quinuclidine), le 1,4-

25 diazobicyclo[2,2,2]octane (DABCO) ; 1les pyridines
(par exemple la pyridine, 1les alkylpryidines, les
dialkylaminopyridines) ; les imidazoles (par exemple

les N-alkylimidazoles, 1l’imidazo(l,1l-a]lpyridine) ;

les amidines (par exemple le 1,5-diazabicyclo-
30 [4,3,0]non-5-éne (DBN) , le 1,8-diazabicyclo-
[5,4,0]lundec-7-¢éne (DBU)) les guanidines (par

exemple la tétraméthyl guanidine, la 1,3,4,7,8-
hexahydro-1-méthyl-2H-pyrimido[1l,2-alpyrimidine
(HPP) .

35 A titre d’exemple d’'un tel procédé, on peut

citer le procédé dans lequel on fait réagir un
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chlorure de sulfonyle RpS0O,C1 avec une
perfluorosulfonamide en présence de DABCO.

Un composé selon 1’invention peut également
étre obtenu en faisant réagir 1’ acide
perfluorosulfonique ou 1l’un de ses sels avec un
composé (RU3P=N—Z dans lequel les R représentent
indépendamment les uns des autres un radical alkyle,
un radical aryle ou un radical dialkylamino. De la
méme maniére, on peut faire réagir un acide RpSO,-OH
ou 1’'un de ses sels avec un composé (R');P=N-SO,Ry. A
titre d’exemple, on peut citer la réaction d’un
alkylsulfonate de sodium avec RgSO,N=P (CgHs) 3.

Le cation d’un composé obtenu selon 1l’un ou
1’autre des procédés décrits ci-dessus peut étre
remplacé par les procédés classiques d’échange de
cation, soit par des précipitations ou des
extractions sélectives, soit par 1l’utilisation de
résines échangeuses d’ions.

En outre, le substituant Rp; d’un composé de
1’ invention peut étre modifié par les réactions
connues. Par exemple, un substituant Rp qui comprend
un groupe allyle peut étre transformé par réaction
avec un peroxyde pour obtenir un substituant Rj
époxydé. Un groupe -NHR peut é&tre transformé en
groupe vinylester par réaction avec une base forte
telle que le tert-butoxyde de potassium, puis avec
le chloroformate de vinyle. Les procédés pour
réaliser ces modifications et d’autres sont a la
portée de 1l'homme de métier. Bien entendu, les
fonctions portées par les radicaux Rp et 2Z qui
pourraient interférer avec les réactions permettant
la préparation des composés de 1l'invention peuvent
étre protégées temporairement par des techniques
connues. Par exemple, une fonction amine peut étre
protégée par un groupement t-BOC
(tertiobutoxycarbonyl), stable en présence des bases
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T mais facilement éliminé par traitement en milieu
acide.

Les composés ioniques de la présente invention
comprennent au moins un groupement ionophore sur
lequel sont fixés des substituants qui peuvent étre
trés wvariés. Compte tenu du grand choix possible
pour les substituants, les composés de l'invention
permettent d'induire des propriétés de conduction
ionique dans la plupart des milieux organiques,
liquides ou polyméres possédant une polarité, méme
faible. Les applications sont importantes dans le
domaine de 1'électrochimie, en particulier du
stockage de l'énergie dans des générateurs primaires
ou secondaires, dans les supercapacités, dans les
piles a combustibles et dans les diodes
électroluminescentes. La compatibilité des composés
ioniques de l'invention avec les polyméres ou les
liquides organiques permet d'induire des propriétés
antistatiques marquées, méme lorsque la teneur en
composé ionique est extrémement faible. Les composés
de 1l'invention qui sont des polyméres, de méme que
des composés polymeres obtenus a partir de composés
de 1l'invention ayant la propriété de se polymériser
ou de se copolymériser, présentent les propriétés
énumérées ci-dessus avec 1l'avantage d'avoir une
charge anionique immobile. C'est pourquoi un autre
objet de la présente invention est constitué par un
matériau a conduction ionique constitué par un
composé ionique de la présente invention en solution
dans un solvant.

Dans un mode de réalisation, le composé ionique
utilisé pour 1'élaboration d'un matériau a
conduction ionique est choisi parmi les composés
dont le cation est 1'ammonium, ou un cation dérivé
d'un métal, en particulier le 1lithium ou le

potassium, le zinc, le calcium, les métaux des
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terres rares, ou un cation organique, tel gqu'un
ammonium substitué, un imidazolium, un triazolium,
un pyridinium, un 4-diméthylamino-pyridinium,
lesdits cations portant éventuellement un
substituant sur les atomes de carbone du cycle. Le
matériau a conduction ionique ainsi obtenu présente
une conductivité et une solubilité dans les solvants
élevées, du fait des interactions faibles entre 1la
charge positive et 1la charge négative. Son domaine
de stabilité électrochimique est étendu, et il est
stable dans des milieux aussi bien réducteurs
qu'oxydants. De plus, les composés qui ont un cation
organique et un point de fusion inférieur a 150°C,
en particulier 1les composés de 1imidazolium, de
triazolium, de pyridinium, de 4-diméthyl-
amino-pyridinium présentent une conductivité é&levée
intrinseque, méme en 1'absence de solvant,
lorsqu'ils sont en phase fondue.

Les matériaux a conduction ionique qui
incorporent un composé de l'invention dans lequel Rg
est un- atome de fluor ou un radical alkyle
perhalogéné ayant de 1 a 12 atomes de carbone, ou un
radical alkylaryle perhalogéné ayant de 6 a 9 atomes
de carbone sont intéressants dans la mesure ou les
faibles interactions entre les atomes de fluor de la
chaine entrainent des solubilités et une
conductivité élevées, méme dans le cas ou le reste
de la molécule contient des groupements ayant
tendance & donner de fortes interactions tels les
radicaux aromatiques conjugués ou les zwitterions.

Le choix d'un composé de 1l'invention dans
lequel Ry est choisi parmi les radicaux RxCF,-,
R,CF,CF,-, RaCF,CF(CF3;)- ou CF3C(Rp) F-  permet
d'adapter de maniére treés précise les propriétés du
matériau & conduction ionique en choisissant de

maniére approprié le substituant Ra. En particulier,
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il permettent de bénéficier, avec un nombre réduit
d'atomes de fluor, des propriétés de dissociation et
de solubilité propres aux charges anioniques des
systémes perfluorés. Ces groupements sont aisément
accessibles a partir de produits industriels comme
le tétrafluoroéthyléne ou le tétrafluoropropyléne.
La quantité réduite de fluor rend ces composé moins
sensibles & la réduction par les métaux treés
électropositifs comme 1l'aluminium, le magnésium ou
surtout le lithium.

Les propriétés du matériau a conduction ionique
peuvent également étre adaptées par 1le choix du
substituant Rp.

Le choix pour Ry ou Rp d'un groupe alkyle, d'un
groupe aryle, d'un groupe alkylaryle ou d'un groupe
arylalkyle, permet d'induire dans 1le matériau a
conduction ionique des propriétés de type mésogene,
en particulier les groupements alkyles de 6 a 20
atomes de carbones, les groupements aryle-alkyle, en
particulier ceux contenant 1l'entité biphényle qui
forment des phases de type cristal 1liquide. Des
propriétés de conduction dans des phases de type
cristal liquide, nématique, cholestérique ou
discotique, sont intéressantes pour les applications
relatives a l1l'affichages optique ou pour réduire la
mobilité des anions dans les électrolytes, en
particulier dans 1les électrolytes polyméres, sans
affecter la mobilité des cations. Cette
particularité est importante pour les applications
dans les générateurs électrochimiques, en
particulier ceux mettant en jeu les cations lithium.

Lorsque le substituant Ra est un groupe
mésomorphe ou un dgroupe comprenant au moins une
insaturation éthylénique et/ou un groupe condensable
et/ou un groupe dissociable par voie thermique, par

voie photochimique ou par dissociation ionique, ou
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lorsque Rp est un substituant contenant 1'un de ces
groupes, le matériau a conduction ionique forme
aisément des polyméres ou copolyméres gqui sont des
polyélectrolytes, soit intrinseéques quand le
polymere porte des groupements solvatants, soit par
addition d'un solvant polaire de type 1liquide ou
polymére, ou par mélange avec un tel solvant. Ces
produits ont une conductivité uniquement due au
cations, ce qui constitue une propriété treés utile
dans les applications de type générateur
électrochimique. En faible fraction molaire dans un
copolymeére, ils induisent des propriétés
antistatiques stables et peu dépendantes de
1'humidité et favorisent la fixation de colorants
cationiques, cette propriété étant utile pour les
fibres textiles et les lasers a colorants.

La présence d'un substituant Ra ou Rp qui est un
polymére conducteur électronique autodopé, améliore
la stabilité du matériau & conduction ionique par
rapport aux agents extérieurs. La conductivité est
stable dans le temps méme a des températures
élévées. En contact avec les métaux, ces matériaux
donnent des résistances d'interface trés faibles et
protégent en particulier les métaux ferreux ou
l'aluminium de la corrosion.

Lorsque le substituant R, ou Rp est un
alcoxysilane hydrolysable, le matériau a conduction
ionique peut former des des polyméres stables par
simple mécanisme d'hydrolyse-condensation en
présence d'eau, permettant ainsi de traiter les
surfaces d'oxydes, de silice, de silicates, en
particulier le verre, pour induire des propriétés de
conduction de surface, des propriétés antistatiques,
ou pour favoriser l'adhésion de polyméres polaires.

Lorsque le substituant Ra ou Rp est un groupe

comprenant un piege a radicaux libres tel gqu'un
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phénol encombré, ou une gquinone, le matériau a
conduction ionique présente les avantages et
propriétés suivantes : 1l agit comme antioxydant ne
présentant pas de volatilité et compatible avec les
monomeres et polymeéres polaires, auquel 1l confére
de surcroit des propriétés antistatiques.

Lorsque 1le substituant Ry ou Rp comprend un
dipbéle dissociant tel qu'une amide, une sulfonamide
ou un nitrile, le matériau & conduction ionique a
une conductivité améliorée dans des milieux de
faible et moyenne polarité, en particulier dans les
polymeres solvatants, ce qui permet de minimiser,
voire de supprimer 1l'addition de solvants ou de
plastifiants volatils.

La présence d'un substituant Ra ou Rp qui
contient un couple rédox tel qu'un disulfure, une
thioamide, un ferroceéne, une phéno-thiazine, un
groupe Dbis(dialkylaminoaryle), un nitroxyde, un
imide aromatique, permet d'induire dans le matériau
a conduction ionique des propriétés de navette rédox
utiles comme élément de protection et d'égalisation
de charge des générateurs électrochimiques, dans les
systémes photoélectrochimiques, en particulier de
conversion de la lumiére en électricité, dans les
systéemes de modulation de la lumiére de type
électrochrome.

La présence d'un substituant Ry ou Rp qui est un
ligand complexant dans un matériau & conduction
ionique permet de chélater les cations métalliques,
en particulier ceux qui posseédent un charge é&levée
(2, 3 et 4), sous forme de complexe soluble dans les
milieux organiques, y compris dans 1les milieux
aprotiques, et permet le transport de ces cations en
particulier sous forme de complexe anionique, dans
les polyméres solvatants. Les cations métalliques de

charge élevée sont en effet immobiles dans les
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polymeres solvatants. Ce type de complexant donne
avec certains cations des métaux de transition (Fe,
Co..) ou de certaines terres rares (Ce, Eu..) des
couples rédox particulierement stables.

Les matériaux a conduction ionique contenant un
composé de l'invention dans lequel Ry est un
substituant alkyle ou alkényle qui contient au moins
un hétéroatome choisi parmi O, N et S ont un pouvoir
complexant, et plastifiant, en particulier dans les
polyméres polaires et tout specialement les
polyéthers. Les hétéroatomes N et S sont
sélectivement complexants pour 1les cations des
métaux de transition, Zn et Pb.

Lorsqu'un substituant Rp alkyle ou alkényle
porte en outre un groupe hydroxy, un groupe
carbonyle, un groupe amine, un groupe carboxyle, un
groupe isocyanate ou un groupe thioisocyanate, 1le
composé ionique de 1l'invention peut donner par
polycondensation un polymere ou un copolymere et le
matériau a conduction ionique qui contient un tel
polymére ou copolymére présente des propriétes de
polyélectrolyte.

La présence, dans le matériau a conduction
ionique de l'invention, d'un composé dans lequel Rp
est choisi parmi 1les radicaux aryle, arylalkyle,
alkylaryle ou alkénylaryle, dans lesquels les
chaines latérales et/ou les noyaux aromatiques
comprennent des hétéroatomes tels que 1l'azote,
l'oxygéne, le soufre, améliore la dissociation et
augmente la possibilité de former des complexes
suivant la position de 1l'hétéroatome (pyridine) ou
de donner par oxydation duplicative des polyméres ou
copolyméres conjugués (pyrrole, thiophéne).

Lorsque le matériau a conduction ionique
contient un composé de 1l'invention dans 1lequel Rj



WO 98/29388 PCT/CA97/01013
23

représente une unité récurrente d'une chaine
polymére, le matériau constitue un polyélectrolyte.

Un composé de 1l'invention dans lequel le
substituant Z est choisi dans le groupe constitué

5 par -0C,F,,+1, -OC,F4H, -SC,Fon;n et -SC,F4H, -0OCFKF=CF,,
-SCF=CF,, n étant un nombre entier de 1 & 8, est un
précurseur de monoméres et polyméres stables, en
particulier vis-a-vis de 1l'oxygene méme a des
températures supérieures a 80°C lorsqu'il s'agit des

10 polyméres. Un matériau a conduction ionique qui
contient un tel composé est donc particuliérement
approprié comme électrolyte d'une pile a
combustible.

Un matériau a conduction ionique de la présente

15 invention comprend un composé ionique de l'invention
en solution dans un solvant.

Le solvant peut étre un solvant 1liquide
aprotique, un polymére polaire ou un de leurs
mélanges.

20 Le solvant 1liquide aprotique est choisi par
exemple parmi les éthers linéaires et les éthers cy-
cliques, les esters, les nitriles, 1les dérivés
nitrés, les amides, les sulfones, 1les sulfolanes,
les alkylsulfamides et 1les hydrocarbures partiel-

25 lement halogénés. Les solvants particulierement
préférés sont le diéthyléther, 1le diméthoxyéthane,
le glyme, le tétrahydrofurane, le dioxane, le dimé-
thyltétrahydrofurane, le formiate de méthyle ou
d'éthyle, le carbonate de propyléne ou d'éthyléne,

30 les carbonates d'alkyles (notamment le carbonate de
diméthyle, le carbonate de diéthyle et le carbonate
de méthylpropyle), les butyrolactones,
l'acétonitrile, le benzonitrile, le nitrométhane, le
nitrobenzéne, la diméthylformamide, la diéthyl-

35 formamide, la N-méthylpyrrolidone, la
diméthylsulfone, la tétraméthyléne sulfone et les
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tétraalkylsulfonamides ayant de 5 a 10 atomes de
carbone.

Le polymeéere polaire peut étre choisi parmi les
polymeres solvatants, réticulés ou non, portant ou
non des groupes 1ioniques greffés. Un polymére
solvatant est un polymére qui comporte des unités
solvatantes contenant au moins un hétéroatome choisi
parmi le soufre, l'oxygene, l'azote et le fluor. A
titre d'exemple de polyméres solvatants, on peut ci-
ter les polyéthers de structure linéaire, peigne ou
a Dblocs, formant ou non un réseau, a base de
poly(oxyde d'éthyléne), ou les copolymeres contenant
le motif oxyde d'éthylene ou oxyde de propyléne ou
allylglycidyléther, les polyphosphazénes, les
réseaux réticulés a base de polyéthyléne glycol
réticulé par des isocyanates ou les réseaux obtenus
par polycondensation et portant des groupements qui
permettent 1'incorporation de groupements
réticulables. On peut également citer les
copolyméres a blocs dans lesquels certains blocs
portent des fonctions qui ont des propriétés rédox.
Bien entendu, la liste ci-dessus n'est pas
limitative, et tous 1les polyméres présentant des
propriétés solvatantes peuvent étre utilisés.

Un matériau a conduction ionique de la présente
invention peut comprendre simultanément un solvant
liquide aprotique choisi parmi les solvants liquides
aprotiques cités ci-dessus et un solvant polymére
polaire comprenant des unités contenant au moins un
hétéroatome choisi parmi le soufre, l'azote,
1'oxygéne et le fluor. Il peut comprendre de 2 a 98%
de solvant liquide. A titre d'exemple d'un tel
polymére polaire, on peut citer les polyméres qui
contiennent principalement de unités dérivées de
l'acrylonitrile, du fluorure de vinylidéne, de 1la
N-vinylpyrrolidone ou du méthacrylate de méthyle. La
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proportion de liquide aprotique dans le solvant peut
varier de 2% (correspondant a un solvant plastifié)
a 98% (correspondant a un solvant gélifié).

Un matériau & conduction ionique de la présente
invention peut contenir en outre un sel utilisé
classiquement dans l'art antérieur pour
l1'élaboration d'un matériau & conduction ionique.
Parmi les sels utilisables en mélange avec un
composé ionique selon l'invention, on préfére tout
particuliérement un sel choisi parmi les
perfluoroalcanesulfonates, les bis (perfluoro-
alkylsulfonyl) imidures, les Dbis(perfluoroalkyl-
sulfonyl) méthanes et les tris(perfluoroalkyl-
sulfonyl)méthanes.

Bien entendu, un matériau a conduction ionique
de 1l'invention peut contenir en outre les additifs
utilisés de maniére <classique dans ce type de
matériau, et notamment des charges minérales ou
organiques sous forme de poudre ou de fibres.

Un matériau a conduction ionique de 1l'invention
peut étre utilisé comme électrolyte dans un
générateur électrochimique. La présente invention a
ainsi pour autre objet un générateur électrochimique
comprenant une électrode négative et une électrode
positive séparées par un électrolyte, caractérisé en
ce que 1l1l'électrolyte est un matériau a conduction
ionique tel que défini ci-dessus. Selon un mode de
réalisation particulier, un tel générateur comprend
une électrode négative constituée par du lithium mé-
tallique, ou par 17un de ses alliages,
éventuellement sous forme de dispersion nanométrique
dans de l'oxyde de lithium, ou par un nitrure double
de lithium et d'un métal de transition, ou par un
oxyde a bas potentiel ayant pour formule générale
Lijsyens3Tisess304 (0 £ x < 1, 0< y < 1), ou par le

carbone et les produit carbonés issus de la pyrolyse
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de matieéres organiques. Selon un autre mode de
réalisation, le générateur comprend une é&lectrode
positive choisie parmi les oxydes de wvanadium VO, (2
< x < 2,5, LiVs0g, Li,Ni;_ ,C0,0,, (0 < x <1 ; 0 <y<
1), les spinelles de manganese LiMn;. M0, (M = Cr,
Al, V, Ni, 0 < x £ 0,5; 0y« 2), les poly-
disulfures organiques, FeS, FeS,, le sulfate de fer
Fe, (S04)3, les phosphates et phosphosilicates de fer
et de lithium de structure olivine, ou 1leurs
produits de substitution du fer par le manganese,
utilisés seuls ou en mélanges. Le collecteur de
1'électrode positive est de préférence en aluminium.

Un matériau a conduction ionique de la présente
invention peut également étre utilisé dans une
supercapacité. Un autre objet de 1la présente
invention est par —conséquent une supercapacité
utilisant au moins une électrode de carbone a haute
surface spécifique, ou une électrode contenant un
polymére rédox, dans laquelle 1l'électrolyte est un
matériau a conduction ionique tel que défini ci-
dessus.

Un matériau a conduction ionique de la présente
invention peut également étre utilisé pour le dopage
p ou n d'un polymére & conduction électronique et
cette utilisation constitue un autre objet de 1la
présente invention.

En outre, un matériau & conduction ionique de
la présente invention peut étre utilisé comme
électrolyte dans un dispositif électrochrome. Un
dispositif électrochrome dans lequel 1'électrolyte
est un matériau a conduction ionique selon
l'invention est un autre objet de la présente
invention.

I1 a été observé que la forte dissociation des
espéces 1loniques des composés de 1l'invention se

traduisait par une stabilisation des carbocations,
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en particulier ceux dans lesquels il existe une
conjugaison avec 1l'oxygéne ou l'azote et, d'une
maniere surprenante, par une forte activité de 1la
forme protonée des composés l'invention sur certains
monoméres. La présente invention a donc également
pour objet l'utilisation des composés ioniques comme
photoinitiateurs sources d'acides de Bronsted
catalyseurs de polymérisation ou de réticulation de
monoméres ou de prépolyméres capables de réagir par
voie cationique, ou comme catalyseurs pour 1la
modification de polymeres.

Le procédé de polymérisation ou de réticulation
de monoméres ou de prépolymeres capables de réagir
par voie cationique est caractérisé en ce que l'on
utilise un composé de 1l'invention comme photoini-
tiateur source d'acide catalysant la réaction de
polymérisation. Les composés selon l'invention dans
lesquels le cation est un groupement possédant une
liaison -N=N', -N=N-, un groupement sulfonium, un
groupement iodonium, ou un cation aréne-ferrocénium
substitué ou non, éventuellement incorporé dans une
trame polymérique, sont particuliérement préférés.

Le choix du substituant Ry d'une part, des
substituants Rp ou Z d'autre part, est effectué de
maniére a augmenter la solubilité dudit composé dans
les solvants utilisés pour la réaction des monoméres
ou des prépolyméres, et en fonction des propriétés
souhaitées pour le polymeére final. Par exemple, le
choix de radicaux alkyles non substitués donne une
solubilité dans les milieux peu polaires. Le choix
de radicaux comprenant un groupe oxa ou une sulfone
donnera une solubilité dans les milieux polaires.
Les radicaux incluant un groupement sulfoxyde, un
groupement sulfone, un groupement oxyde de
phosphine, un groupement phosphonate, obtenus

respectivement par addition d'oxygene sur les atomes
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de soufre ou de phosphore, peuvent conférer au
polymére obtenu des propriétés améliorées en ce qui
concerne l'adhésion, la brillance, la résistance a
l'oxydation ou aux UV. Les monomeres et les
5 prépolyméres qui peuvent étre polymérisés ou
réticulés & 1l'aide des photoinitiateurs de 1la
présente invention sont ceux qui peuvent subir une
polymérisation cationique.
Parmi les monomeres, on peut citer les

10 monoméres qui comportent une fonction éther
cyclique, une fonction thioéther cyclique ou une
fonction amine cyclique 1les composés vinyliques,
(plus particulierement les éthers vinyliques), les
oxazolines, les lactones et les lactames.

15 Parmi les monomeéres du type éther ou thioéther
cyclique, on peut citer l'oxyde d'éthylene, 1'oxyde
de propyleéene, 1'oxétane, 1'épichlorhydrine, le
tétrahydrofurane, 1l'oxyde de styréne, 1l'oxyde de
cyclohexéne, 1'oxyde de vinylcyclohexéne, le

20 glycidol, 1l'oxyde de butyléne, 1l'oxyde d'octyléne,
les éthers et les esters de glycidyle (par exemple
le méthacrylate ou 1l'acrylate de glycidyle, le
phényl glycidyl éther, le diglycidyléther de
bisphénol A ou ses dérivés fluorés), les acétals

25 cycliques ayant de 4 a 15 atomes de carbone (par
exemple le dioxolane, le 1,3-dioxane, le 1,3-
dioxépane) et les spiro-bicyclo dioxolanes.

Parmi les composés vinyliques, les éthers
vinyliques constituent une famille trés importante

30 de monoméres sensibles en polymérisation cationique.
A titre d'exemple, on peut citer 1'éthyl wvinyl
éther, le propyl wvinyl éther, 1'isobutyl wvinyl
éther, 1l'octadécyl vinyl éther, 1'éthyleéneglycol
monovinyl éther, le diéthyléneglycol divinyl éther,

35 le butanediol monovinyl éther, le butanediol divinyl
éther, 1l'hexanediol divinyl éther, 1l'éthyleéneglycol
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butyl vinyl éther, le triéthyléneglycol méthyl vinyl
éther, 1le cyclohexanediméthano monovinyl éther, le
cyclohexanediméthanol divinyl éther, le 2-éthylhexyl
vinyl éther, 1le poly-THF-divinyl éther ayant une
5 masse comprise entre 150 et 5000, le
diéthyléneglycol monovinyl éther, le
triméthylolpropane trivinyl éther, 1'aminopropyl
vinyl éther, le 2-diéthylaminoéthyl vinyl éther.

Comme autres composés vinyliques, on peut citer

10 a titre d'exemple 1les 1,1-dialkyléthylénes (par
exemple 1l'isobuteéne), les monomeres aromatiques
vinyliques (par exemple le styreéne, les o-
alkylstyréene, notamment 1l'a-méthylstyréne, 1le 4-
vinylanisole, 1'acénaphténe), les composés N-

15 wvinyliques (par exemple la N-vinylpyrolidone ou les
N-vinyl sulfonamides).

Parmi les prépolyméres, on peut citer les
composés dans lesquels des groupements époxy sont
portés par une chaine aliphatique, une <chaine

20 aromatique, ou une chaine hétérocyclique, par
exemple les éthers glycidiques du bisphénol A
éthoxylés par 3 a 15 unités d'oxyde d'éthyleéne, les
siloxanes possédant des groupements latéraux du type
époxycyclohexene-éthyle obtenus par hydrosilylation

25 des copolyméres de dialkyl, d'alkylaryle ou de
diaryl siloxane avec le méthyl hydrogénosiloxane en
présence d'oxyde de vinylcyclohexéne, 1les produits
de condensation du type sol-gel obtenus a partir du
triéthoxy ou du triméthoxy silapropylcyclohexéne

30 oxyde, les uréthanes incorporant les produits de
réaction du butanediol monovinyléther et d'un alcool
de fonctionnalité supérieure ou égale a 2 sur un di
ou un tri isocyanate aliphatique ou aromatique.

Le procédé de polymérisation selon l'invention

35 consiste a mélanger au moins un monomeére ou

prépolymere capable de polymériser par voie
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cationique et au moins un composé ionique de
l'invention, et a soumettre le mélange obtenu a un
rayonnement actinique ou un rayonnement . De
préférence, le mélange réactionnel est soumis au
rayonnement aprés avoir été mis sous forme d'une
couche mince ayant une épaisseur inférieure a 5 mm,
de préférence sous forme d'un film mince ayant une
épaisseur inférieure ou égale a 500 pm. La durée de
la réaction dépend de 1l'épaisseur de 1l'échantillon
et de la puissance de la source a la longueur d'onde
A active. Elle est définie par 1la vitesse de
défilement devant la source, qui est comprise entre
300 m/min et 1 cm/min. Des couches de matériau final
ayant une épaisseur supérieure a 5 mm peuvent é&tre
obtenues en répétant plusieurs fois 1l'opération
consistant a épandre une couche et a la traiter par
le rayonnement.

Généralement, la quantité de photoinitiateur
utilisé est comprise entre 0,01 et 15 % en poids par
rapport au poids de monomére ou de prépolymere, de
préférence entre 0,1 et 5 % en poids.

Un composé ionique de la présente invention
peut étre utilisé comme photoinitiateur en 1l'absence
de solvant, notamment lorsque 1'on souhaite
polymériser des monoméres liquides dans lesquels le
composé ionique utilisé comme photoinitiateur est
soluble ou aisément dispersable. Cette forme
d'utilisation est particuliérement intéressante, car
elle permet de supprimer 1les problémes 1liés aux
solvants (toxicité, inflammabilité).

Un composé ionique de la présente invention
peut également étre utilisé en tant que
photoinitiateur sous forme d'une solution homogéne
dans un solvant inerte vis-a-vis de la polyméri-

sation, préte a l'emploi et aisément dispersable, en
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particulier dans le cas ou le milieu a polymériser
ou a réticuler présente une viscosité élevée.

Comme exemple de solvant inerte, on peut citer
les solvants volatils, tels que 1'acétone, la
méthyl-éthyl cétone et l'acétonitrile. Ces solvants
serviront simplement a diluer 1les produits a
polymériser ou a réticuler (pour 1les rendre moins
visqueux, surtout lorsqu'il s'agit d'un prépo-
lymére). Ils seront éliminés aprés la polymérisation
ou la réticulation par séchage. On peut également
citer 1les solvants non volatils. Un solvant non
volatil sert également a diluer les produits que
l'on veut polymériser ou réticuler, et a dissoudre
le sel A'X"  de l'invention  utilisé comme
photoinitiateur, mais il restera dans le matériau
formé et il agit ainsi comme plastifiant. A titre
d'exemple, on peut citer le carbonate de propyléne,
la y-butyrolactone, les éther-esters des mono-, di-,
tri- éthyléne ou propylene glycols, les éther-
alcools des mono-, di-, tri- éthylene ou propyléne
glycols, les plastifiants tels que 1les esters de
1'acide phtalique ou de l'acide citrique.

Dans un autre mode de mise en cuvre de
l'invention, on utilise comme solvant ou diluant un
composé réactif vis-a-vis de la polymérisation, qui
est un composé de faible masse moléculaire et de
faible viscosité qui va jouer a la fois le rdle de
monomére polymérisable et le rdéle de solvant ou de
diluant pour des monoméres plus visqueux ou des
prépolymeres utilisés conjointement. Apres la
réaction, ces monoméres ayant servi de solvant font
partie du réseau macromoléculaire finalement obtenu,
leur intégration étant plus grande lorsqu'il s'agit
de monoméres bi-fonctionnels. Le matériau obtenu
apres irradiation ne contient plus de produits ayant

un faible poids moléculaire et une tension de vapeur
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appréciable, ou susceptibles de contaminer les
objets avec lesquels le polymére est en contact. A
titre d'exemple, un solvant réactif peut étre choisi
parmi les mono et di éthers vinyliques des mono-,

5 di-, tri-, tétra- éthyléne et propylene glycols, 1la
N-méthylpyrolidone, le 2-propényléther du carbonate
de ©propyléne commercialisé par exemple sous la
dénomination PEPC par la société ISP, New Jersey,
Etats-Unis.

10 Pour irradier 1le mélange réactionnel, le
rayonnement peut étre choisi parmi 1le rayonnement
ultraviolet, le rayonnement visible, les rayons X,
les rayons y et le rayonnement f. Lorsque 1l'on
utilise la lumiére ultraviolette comme rayonnement

15 actinique, il peut étre avantageux d'ajouter aux
photoinitiateurs de 1l'invention des photosensibili-
sateurs destinés & permettre une photolyse efficace
avec les 1longueurs d'ondes moins énergétiques que
celles correspondant au maximum d'absorption du

20 photoinitiateur, telles que celles émises par les
dispositifs industriels, (A = 300 nm pour les lampes
a vapeur de mercure en particulier). De tels
additifs sont connus, et a titre d'exemples non
limitatifs, on peut citer l'anthracéne, le diphényl-

25 9,10-anthracéne, 1le péryléne, la phénothiazine, le
tétraceéne, la xanthone, la thioxanthone,
1'acétophénone, la benzophénone, 1les 1,3,5-triaryl-
2-pyrazolines et leurs dérivés, en particulier les
dérivés de substitution sur les noyaux aromatiques

30 par des radicaux alkyles, oxa— ou aza—alkyles
permettant entre autre de changer la longueur d'onde
d'absorption. L'isopropylthioxantone est un exemple
de photosensibilisateur préféré lorsque l'on utilise
un sel d'iodonium selon l'invention comme

35 photoinitiateur.
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Parmi les différents types de rayonnement
mentionnés, le rayonnement ultraviolet est
particuliérement préféré. D'une part, il est plus
commode d'emploi que les autres rayonnements
mentionnés. D'autre part, les photoinitiateurs sont
en général directement sensibles aux rayons UV et
les photosensibilisateurs sont d'autant plus
efficaces que la différence d'énergie (8A) est plus
faible.

Les composés ioniques de 1l'invention peuvent
aussi étre mis en cecuvre en association avec des
amorceurs de type radicalaire générés thermiquement
ou par action d'une radiation actinique. Il est
ainsi possible de polymériser ou de réticuler des
mélanges de monomeres ou de prépolyméres contenant
des fonctions dont les modes de polymérisation sont
différents, par exemple des monoméres ou des
prépolyméres polymérisant par voie radicalaire et
des monoméres ou des prépolyméres polymérisant par
voie cationique. Cette possibilité est particulie-
rement avantageuse pour créer des réseaux
interpénétrés ayant des propriétés physiques
différentes de celles qui seraient obtenues par
simple mélange des polymeéres 1issus des monomeres
correspondants. Les éthers vinyliques ne sont pas ou
sont peu actifs par amorcage radicalaire. Il est
donc possible, dans un mélange réactionnel contenant
un photoinitiateur selon 1l'invention, un amorceur
radicalaire, au moins un monomére du type éther
vinylique et au moins un monomére comprenant des
doubles liaisons non activées telles que celles des
groupes allyliques, d'effectuer une polymérisation
séparée de chaque type de monomére. Il est par
contre connu que les monomeres déficients en
électrons, tels que les esters ou les amides de

l'acide fumarique, de 1l'acide maléique, de 1l'acide
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acrylique ou méthacrylique, de 1l'acide itaconique,
de l'acrylonitrile, du méthacrylonitrile, la
maléimide et ses dérivés, forment en présence
d'éthers vinyliques riches en électrons, des
complexes de transfert de <charge donnant des
polyméres alternés 1:1 par amorcage radicalaire. Un
excés initial de monoméres vinyliques par rapport a
cette stechiométrie permet de préserver des
fonctions polymérisables par initiation cationique
pure. Le déclenchement de 1l'activité d'un mélange
d'amorceur radicalaire et d'amorceur cationique
selon l'invention peut étre fait simultanément pour
les deux réactifs dans le cas par exemple
d'insolation par un rayonnement actinique d'une
longueur d'onde pour laquelle les photoinitiateurs
de l1l'invention et les amorceurs radicalaires choisis
sont actifs, par exemple a A = 250 nm. A titre
d'exemple, on peut citer comme amorceurs les
produits commerciaux suivants : Irgacure 1849,
Irgacure 6519, Irgacure 261®, Quantacure DMB®,
Quantacure ITX®.

Il peut aussi étre avantageux d'utiliser les
deux modes de polymérisation d'une maniere
séquentielle, pour former dans un premier temps des
prépolymeres dont la mise en forme est aisée et dont
le durcissement, l'adhésion, la solubilité ainsi que
le degré de réticulation peuvent étre modifiés par
le déclenchement de 1l'activité de 1'amorceur
cationique. Par exemple, un mélange d'un amorceur
radicalaire thermodissociable et d'un
photoinitiateur cationique selon 1l'invention permet
de réaliser des polymérisations ou des réticulations
séquentielles, d'abord sous l'action de la chaleur,
puis sous l'action d'un rayonnement actinique. D'une
maniere similaire, si 1l'on choisit un amorceur

radicalaire et un photoinitiateur cationique selon
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l'invention, le premier étant photosensible a des
longueurs d'ondes plus longues que celle déclenchant
le photoinitiateur selon l'invention, on obtient une
réticulation en deux étapes contrdélables. Des
5 amorceurs radicalaires peuvent é&tre par exemple
Irgacure® 651 permettant d'amorcer des
polymérisations radicalaires & des longueurs d'onde

de 365 nm.
L'invention a également pour objet
10 1l'utilisation des composés ioniques de 1l'invention
pour les réactions d'amplification chimique de
photoresists pour la microlithographie. Lors d'une
telle utilisation, un film d'un matériau comprenant
un polymére et un composé ionique de 1l'invention est
15 soumis a une irradiation. L'irradiation provoque la
formation de l'acide par remplacement du cation M
par un proton, qui catalyse la décomposition ou la
transformation du polymére. Aprés décomposition ou
transformation du polymére sur les parties du film
20 qui ont été irradiées, les monomeres formés ou le
polymére transformé sont éliminés et il reste une
image des parties non  exposées. Pour cette
application particuliere, il est avantageux
d'utiliser un composé de l'invention qui se présente
25 sous la forme d'un polymere constitué
essentiellement d'unités récurrentes styrényles
portant un substituant ionique Ry=SO,-N -, Ces
composés permettent d'obtenir aprés photolyse des
produits qui ne sont pas volatils, et donc pas
30 odorants lorsqu'il s'agit de sulfures. Parmi les
polyméres qui peuvent ainsi étre modifiés en
présence d'un composé de l'invention, on peut citer
notamment les polymeéres contenant des motifs ester
ou des motifs aryléther de tertioalkyle, par exemple
35 les poly(phtalaldéhydes), les polymeres de bisphénol
A et d'un diacide, le polytertiobutoxycarbonyl oxy-
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styréne, le polytertiobutoxy-a-méthyl styréne, le
polyditertiobutylfumarate-co-allyltriméthylsilane et
les polyacrylates d'un alcool tertiaire, en particu-
lier 1le polyacrylate de tertiobutyle. D'autres

5 polyméres sont décrits dans J.V. Crivello et al,
Chemistry of Materials 8, 376-381, (199¢6).

Les composés ioniques de la présente invention,
qui présentent une grande stabilité thermique,
offrent de nombreux avantages par rapport aux sels

10 connus de 1l'art antérieur. Ils ont des vitesses
d'amorcage et de propagation comparables ou
supérieures a celles obtenues a l'aide des anions de
coordination de type PFg7, AsFg~ et surtout SbFg . En
outre, le coefficient de diffusion de l'anion Rp—SO,-

15 N - est supérieur a celui des anions
hexafluorométallates ou des anions
tétrafluoroborates ou des anions phénylborates. Ces
propriétés sont expliquées par la délocalisation de
la charge négative et 1la flexibilité de 1'anion

20 autour de la liaison S-N.

Dans les composés de la présente invention, les
paires d'ions présentent un tres forte dissociation,
ce qui permet l'expression des propriétés
catalytiques intrinséques du cation M"™, dont les

25 orbitales actives sont facilement exposées aux
substrats de 1la réaction, ceci dans des milieux
variés. La plupart des réactions importantes de la
chimie organique peuvent étre ainsi effectuées dans
des conditions peu contraignantes, avec d'excellents

30 rendements et la facilité de séparer le catalyseur
du milieu réactionnel. La mise en  évidence
d'induction asymétrique par l'utilisation d'un
composé ionique selon l'invention qui portent un
groupement chiral est particulierement importante de

35 part sa généralité et sa facilité de mise en oeuvre.
Il est a noter que les molécules perfluorées
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chirales [RgS0,-N-SO,R;]”, 1/mM™ sont inconnues et ne
présenteraient qu'une activité optique négligeable
du fait de la faible polarisabilité des groupements
perfluorés. La présente invention a par conséquent
5 comme autre objet 1l'utilisation des composés de
1'invention comme catalyseurs dans les réactions de
Friedel et Craft, les réactions de Diels et Alder,
les réactions d’aldolisation, les additions de
Michael, 1les réactions d’allylation, les réactions
10 de couplage pinacolique, les réactions de
glycosilation, les réactions d’ouvertures de cycles
des oxétanes, les réactions de méthathése des
alcénes, les polymérisations de type Ziegler-Natta,
les polymérisations du type méthatheése par ouverture
15 de cycle et les polymérisations du type méthatheése
de dieéenes acycliques. Les composés ioniques de
l'invention préférés pour une utilisation en tant
que catalyseur pour 1les réactions ci-dessus sont
ceux dans lesquels le cation est choisi parmi le
20 lithium, le magnésium, le cuivre, le zinc, 1l'étain,
les métaux trivalents, y compris les terres rares,
les platinoides, et leurs couples organométalliques,
en particulier les métalloceénes.
Les composés de l'invention peuvent également
25 étre utilisés comme solvant pour effectuer des
réactions chimiques, photochimiques,
électrochimiques, photoélectrochimiques. Pour cette
utilisation particuliere, on préfére les composés
ioniques dans lesquels 1le cation est un -
30 imidazolium, un triazolium, un pyridinium ou un
4-diméthylamino-pyridinium, ledit cation portant
éventuellement un substituant sur les atomes de
carbone du cycle. Les composés étant utilisés sous
leur forme 1liquide, on préfere tout spécialement
35 ceux qui ont un point de fusion inférieur a 150°C,
plus particuliérement inférieur a 100°C.
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Les inventeurs ont également trouvé que 1la

charge anionique portée par le groupement Ry—SO,-N Z
exercait un effet stabilisant sur 1les conducteurs
électroniques de type polyméres conjugués, et que

5 1l'utilisation d'un composé dans lequel le
substituant Z comprenait une longue chaine alkyle
permettait de rendre ces polyméres solubles dans les
solvants organiques usuels méme a l'état dopé. Le
greffage de ces charges sur le polymére lui-méme

10 donne des polyméres dont la charge globale est
cationique, solubles dans les solvants organiques et
présentant, outre leur stabilité, des propriétés
d'anticorrosion vis—-a-vis des métaux, l'aluminium et
les métaux ferreux. La présente invention a aussi

15 pour objet des matériaux a conduction électronique
comprenant un composé ionique de la présente
invention dans lequel 1la partie cationique est un
polycation constitué par un polymére conjugué dopé
"p". Les composés ioniques préférés pour cette

20 application sont ceux dans lesquels le substituant Z
contient au moins une chaine alkyle ayant de 6 a 20
atomes de carbone. A titre d'exemple, on peut citer
les composés dans lesquels Z est RpY-, Rp étant un
radical alkyle. On peut également citer les composés

25 dans lesquels Ry est RpCF,—, RACF,CF,—, RACF,CF(CF3)-
ou CF3C(Ry) F- dans lesquelles Rp- représente un
radical alkyle. On peut citer en outre les composés
dans lesquels Z représente un noyau aromatique
portant un radical alkyle.

30 Les colorants de type <cationique (cyanines)
sont utilisés de plus en plus frégquemment comme
sensibilisateurs de films photographiques, pour le
stockage optique d'information (disques optiques
accessibles en écriture), pour les lasers. La

35 tendance de ces molécules conjuguées a s'empiler

lorsqu'elles sont en phases solides 1limite leur
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utilisation, par suite des variations des propriétés
optiques par rapport a la molécule isolée.
L'utilisation de composés ioniques de 1'invention
pour la fabrication de colorants cationiques dont
5 les contre ions, éventuellement fixés & cette méme
molécule, correspondent aux fonctionnalités de
1'invention, permet de réduire les phénoménes
d'agrégation, y compris dans des matrices solides
polymeres et de stabiliser ces colorants. La
10 présente invention a pour autre objet une
composition de colorant cationique, caractérisée en
ce qu'elle contient un composé ionique selon
l'invention. Les composés ioniques particuliérement
préférés pour cette application sont ceux dans
15 lesquels la ou 1les charges négatives du groupement
anionique Ry-SO,-N -Z sont soit fixées a la molécule
de colorant, soit elles constituent le contre-ion
des charges positives du colorant. A titre d'exemple
de tels composés, on peut citer 1les composés
20 suivants

0]
N\ N N >=S
. N
K 0

©
SO,NSO,C,Fs
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CH4CH, CH,CHj

La présente invention est illustrée par les
exemples suivants, auxquels elle n'est toutefois pas
limitée.

Les exemples 1 a 7 décrivent la préparation de
quelques composés utilisés comme réactifs pour la
synthése des composés ioniques de la présente
invention. Les exemples 8 a 78 illustrent 1la
préparation de composés selon l'invention et leurs

utilisations.

Exemple 1 : Trifluorométhanesulfonamide

A une suspension sous forte agitation de
140,53 g (1,8 moles) de carbamate d'ammonium
HoNCO,NH4 (commercialisé par Aldrich) dans 1 1 de
dichlorométhane a 0°C, on a ajouté goutte a goutte
pendant 2 heures 282,13 g (1 mole) d'anhydride
trifluorométhanesulfonique (CF3S02)20 (commercialisé
par Aldrich) dilués dans 250 ml de dichlorométhane.
Il s'est produit un dégagement de gaz carbonique

conformément a la réaction ci-dessous:

(CF380,),0 + 1,5 HNCO,NH, — CF3SO3NH,' + CF3SO,NH'NH,' + 1,5 CO,

Aprés 3 heures a 0°C, 1la réaction s'est
poursuivie pendant 24 heures a température ambiante,

puis le dichlorométhane a été évaporé et le produit
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repris dans 400 ml d'eau. L'addition de 250 ml d'une
solution 4 M d'acide <chlorhydrique a permis de
libérer la trifluorométhanesulfonamide CF3SO,NH, qui
a été extraite par trois fractions de 200 ml

5 d'éther. Aprés séchage par du sulfate de magnésium
de la phase éthérée (600 ml), 1le produit a été
récupéré aprés évaporation de 1l'éther et purifié par
sublimation sous vide secondaire & 60°C. On a obtenu
137,16 g de la trifluorométhanesulfonamide CF3SO,NH;

10 (92% de rendement) ayant une pureté caractérisée par
RMN du proton et du fluor supérieure a 99%.

Le sel de sodium correspondant a été préparé en
faisant réagir la trifluorométhanesulfonamide avec
le carbonate de sodium Na»CO3 dans l'eau (20% en

15 exces). Apres évaporation de 1l'eau et séchage, le
produit obtenu a été repris dans 1l’acétonitrile puis
l'exces de carbonate a été éliminé par filtration.
Apres évaporation de l'acétonitrile et séchage, on a
obtenu quantitativement le sel de sodium de 1la

20 trifluorométhanesulfonamide CF3SO,;NHNa.

La microanalyse a donné: H 0,52 (0,59) ; C 7,22
(7,02) ; N 8,41 (8,19) ; F 33,82 (33,32); Na 13,21
(13,44) ; S 18,65 (18,74).

Les sels de lithium CF3SO2NHLi et de potassium

25 CF3SO2NHK ont été obtenus par un procédé similaire,
en remplacant le carbonate de sodium respectivement
par le carbonate de lithium et de potassium.

Exemple 2 : Fluorosulfonamide

Le composé a été préparé dans des conditions

30 similaires & celles décrites dans 1l'exemple 1, en
remplacant la trifluorométhanesulfonamide CF3SO,;NH»

par 182,11 g (1 mole) d'anhydride fluorosulfonique
(FS02) 20 (commercialisé par SST Corporation) purifiée

au préalable par distillation sous vide. On a obtenu

35 80,25 g de 1la fluorosulfonamide FSO,NH, (81% de
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rendement) ayant une pureté caractérisée par RMN du
proton et du fluor supérieure a 99%. Le sel de
sodium correspondant a été préparé en dosant une
solution aqueuse a 0°C de fluorosulfonamide FSO,NH,

5 avec une solution titrée d'hydroxyde de sodium
jusqu'au point de neutralisation déterminé par
pH-métrie. Apres lyophilisation et séchage sous vide
pendant 24 heures, on a récupéré quantitativement le
sel de sodium de la fluorosulfonamide FSO,;NHNa.

10 La microanalyse a donné: H 0,78 (0,83) ;
N 11,32 (11,57) F 15,12 (15,69) ; Na 18,66
(18,99) ; S 26,01 (26,48).

Les sels de lithium FSO;NHLi et de potassium
FSO,NHK ont été obtenus par un procédé similaire, en

15 remplacant 1l’hydroxyde de sodium respectivement par

1’hydroxyde de lithium et 1’hydroxyde de potassium.

Exemple 3 : Chlorure de pentafluoroéthanesulfonyle

Dans 600 ml d'éther refroidi a -78°C sous

argon, on a condensé 60 g (244 mmoles) de 1l'iodure

20 de pentafluoroéthyle CyFsI (commercialisé par Strem

Chemicals). Sous agitation, on a alors ajouté 153 ml

d'une solution 1,6 M de méthyllithium dans 1'éther

(244 mmoles, commercialisé par Fluka) . Apres

5 minutes, on a introduit = 20 g (= 312 mmoles) de

25 dioxyde de soufre SO, dans la solution, la réaction

s'est poursuivie pendant 2 heures a -78°C. Ensuite,

on a laissé remonter la solution a température

ambiante durant 2 heures, puis aprés une heure a

l'ambiante les solvants ont été évaporés. On a

30 récupéré apres séchage 44,51 g de pentafluoroéthane-
sulfinate de lithium CyF5SO0,Li (96% de rendement).

On a ensuite fait passer un courant de chlore

Cl, dans 200 ml d'eau contenant 28,5 g (150 mmoles)

de pentafluoroéthanesulfinate de 1lithium CyF5SOpLi.

35 Il est apparu rapidement une deuxieme phase plus
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dense que l'eau qui a été extraite par deux
fractions de 25 ml de dichlorométhane anhydre. Aprés
séchage de 1la phase organique par du sulfate de
magnésium, on a récupéré par distillation

5 fractionnée 26,55 g de <chlorure de pentafluoro-
éthanesulfonyle C3F5S0,C1 (81% de rendement) ayant
une pureté caractérisée par RMN du fluor supérieure
a 99%.

Exemple 4 : Perfluorobutanesulfonamide

10 A 30,21 g (100 mmoles) de fluorure de
perfluoro-l-butanesulfonyle C4FoSOF (commercialisé
par Aldrich) et 8,91 g (100 mmoles) de carbamate
d'éthyle CHs0,CNH; dans 100 ml de tétrahydrofurane
anhydre & 0°C, on a ajouté par portions 1,75 g

15 (220 mmoles) d'hydrure de lithium LiH a 95%
(commercialisé par Aldrich). Aprés une agitation de
72 heures sous argon, le milieu réactionnel a été
centrifugé et filtré pour éliminer le précipité de
fluorure de 1lithium LiF et 1l'exceés d'hydrure de

20 lithium. Le solvant a ensuite été évaporé et le
produit obtenu repris dans 100 ml d'eau. Apres
addition de 3,5 ¢g (200 mmoles) d'hydroxyde de
lithium monohydrate, le milieu réactionnel a été
porté au reflux pendant une nuit pour hydrolyser 1la

25 fonction ester. Apreés refroidissement, le milieu
réactionnel a été porté a un pH ~ 1 par addition
d'une solution d'acide <chlorhydrique 10 M afin
d'éliminer la fonction carboxylique présente, puis
extrait par trois fractions de 50 ml d'éther apres

30 24 heures sous agitation. Aprés séchage de la phase
organique par du sulfate de magnésium et
évaporation, on a récupéré apreés séchage sous vide
27,2 g de perfluoro-l-butanesulfonamide C4F9SO,NH,
(91% de rendement) ayant une pureté caractérisée par

35 RMN du proton et du fluor supérieure a 99%.
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Le sel de sodium correspondant a été préparé en
faisant réagir la perfluoro-l-butanesulfonamide avec
le carbonate de sodium NayCO3 dans l'eau (20% en
excés). Apreés évaporation de l'eau et séchage, le
produit obtenu a été repris dans le tétrahydrofurane
puis 1l'exceés de carbonate éliminé par filtration.
Aprés évaporation du tétrahydrofurane et séchage, on
a obtenu quantitativement le sel de sodium de 1la
perfluoro-l-butanesulfonamide C4FgSO,NHNa.

La microanalyse a donné: H 0,25 (0,31) ; C
15,35 (14,96) ; N 4,63 (4,36) ; F 54,1 (53,25) ; Na
7,36 (7,16) ; S 10,35 (9,98).

Les sels de 1lithium et de potassium ont été
obtenus par un procédé similaire, en remplacant le
carbonate de lithium respectivement par le carbonate
de sodium et le carbonate de potassium.

Exemple 5 : Pentafluoroéthanesulfonamide

On a ajouté lentement a 50 ml d'une solution
1M de bis(triméthylsilyl)amidure de sodium
((CH3)3Si)2NNa dans 1le tétrahydrofurane (50 mmoles,
commercialisé par Aldrich) & -20°C, 10,93 g de
chlorure de pentafluoroéthanesulfonyle CyF5S0,C1,

préparé comme dans l'exemple 3.
. , H,O
C,F5S0,Cl + [(CH,)3Si],NNa ——3 C,F5SO,N[SI(CH3)s, —2—3 C,FsSO,NH,

Aprés deux heures & -20°C, le solvant a été
évaporé et le produit repris dans 50 ml d'eau, le pH
amené a =~ 2 puis la phase aqueuse extraite par deux
fractions de 20 ml d'éther. Aprés séchage de 1la

phase organique par 1le sulfate de magnésium,
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recueilli a été sublimé sous vide. Aprés 24 heures,

on a récupéré sur un doigt froid 6,17 g de penta-

fluoroéthanesulfonamide C3F5SO2NH, (62% de rendement)

ayant une pureté caractérisée par RMN du proton et
5 du fluor supérieure a 99%.

Le sel de sodium correspondant a été préparé en
faisant réagir la perfluoroéthanesulfonamide avec le
carbonate de sodium NazCO3 dans l'eau (20% en excés).
Aprés évaporation de l'eau et séchage, le produit

10 obtenu a été repris dans le tétrahydrofurane puis
l'exces de carbonate a été éliminé par filtration.
Apreés évaporation du tétrahydrofurane et séchage, on
a obtenu quantitativement le sel de sodium de la
perfluoroéthanesulfonamide CyF5SO,NHNa.

15 La microanalyse a donné: H 0,42 (0,46) ; C
10,35 (10,87) ; N 6,73 (6,34) ; F 42,01 (42,97) ; Na
10,89 (10,4) ; S 14,25 (14,5).

Les sels de 1lithium et de potassium ont été
obtenus par un procédé similaire, en remplacant le

20 carbonate de sodium respectivement par le carbonate
de lithium et de potassium.

Exemple 6 : Triflinate de potassium

A une suspension dans 50 ml d'acétonitrile

anhydre a -18°C de 22,64 g (100 mmoles) du di-sel de

25 potassium du 2,2-dimercapto-1, 3,4-thiadiazole
(commercialisé par Aldrich), on a ajouté 17,36 g

(103 mmoles) du chlorure de trifluoro-
méthanesulfonyle CF3S0,Cl. Apres 48 heures sous
agitation a température ambiante, le milieu

30 réactionnel a été filtré pour éliminer le chlorure
de potassium et le poly(2,2-dimercapto-1,3,4-thia-
diazole) formés au cours de 1la réaction suivant le
schéma réactionnel ci-dessous:



WO 98/29388 PCT/CA97/01013
46

b\ CH,CN T\
Ks—(S )—SK + CF3S0,Cl ——2"—3 CF,SOK + s—(s )—s +KCl
n

Apres évaporation du solvant et séchage sous
5 vide a température ambiante durant 24 heures, on a
récupéré 16,3 g du triflinate de potassium CF3S03K
(95% de rendement) ayant une pureté caractérisée par
RMN du fluor supérieure a 98%.
La microanalyse a donné: C 6,72 (6,98) ; F 32,6
10 (33,11) ; s 18,32 (18,62) ; K 22,29 (22,71).

Exemple 7 : Chlorure de 3-sulfonyl-1,2,4-triazine

28,83 g (300 mmoles) de 3-amino-1,2,4-triazine
(commercialisé par Aldrich) ont été ajoutés a un
mélange sous agitation de 100 ml d'acide

15 chlorhydrique concentré et de 30 ml d'acide acétique
glacial. On a porté le milieu réactionnel a -10°C et
on a alors ajouté lentement 22,42 g (325 mmoles) de
nitrite de sodium NaNO, dans 35 ml d'eau. La
réaction de diazotation s’est poursuivie pendant

20 1 heure. Dans le méme temps, on a fait passer un
courant de dioxyde de soufre SO, a travers un fritté
dans 300 ml d'acide acétique glacial jusqu'a
saturation. On a alors ajouté 7,5 g de chlorure de
cuivre(I) CuCl et on a poursuivi 1l'addition de

25 dioxyde de soufre Jjusqu'a ce que la couleur du
milieu réactionnel passe du jaune-vert au bleu-vert.
Apres avoir porté la température du milieu
réactionnel & une température inférieure & 10°C, on
a ajouté le diazonium précédemment préparé sur une

30 période de 30 min. On a ajouté un peu d'éther pour
diminuer la quantité de mousse qui se forme apres
chaque addition. Apreés 1la fin de 1l'addition de
diazonium, on a versé le milieu réactionnel dans un

1 litre d'un mélange eau-glace (1:1). Aprés fusion
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de la glace, on a séparé une huile jaune dans une

ampoule & décanter, puis on a extrait par deux

fractions de 100 ml d'éther la phase agueuse. Apreés

addition de la phase éthérée & 1l'huile recueillie,

5 la solution a été lavée par une solution concentrée

de bicarbonate de sodium jusqu'a neutralité, puis

avec de 1l'eau, et enfin séchée par du sulfate de

magnésium. Aprés évaporation du solvant, on a

récupéré apres distillation sous vide 35,1 g de

10 3-sulfonyl-1,2,4-triazine (65% de rendement) ayant

une pureté caractérisée par RMN du proton et du
fluor supérieure a 98%.

La microanalyse a donné: C 20,6 (20,1) ; H 0,6

(x,1) ; N 23,6 (23,4) ; s 17,6 (17,9) ; Cl1 19,3

15 (19,7).
N
@)—SozCl
N=N

Exemple 8 : 3-chloropropanesulfonyl(trifluorométhanesulfonyl)-
imide

20 On a fait réagir dans 50 ml de tétrahydrofurane
anhydre & 0°C, 17,7 g (100 mmoles) de chlorure de
3-chloropropanesulfonyle Cl(CH)3S50,Cl et 37,44 g
(200 mmoles) du sel de potassium de la trifluoro-
méthanesulfonamide CF3SO;NHK. Aprés 3 heures a 0°C,
25 puis 24 heures a l'ambiante, le tétrahydrofurane a
été évaporé et le produit a été recristallisé dans
40 ml d'eau, récupéré par filtration et séché. On a
ainsi obtenu 23,6 g du sel de potassium de 1la

trifluorométhanesulfonyl (3-chloropropanesulfonyl) -
30 imide C1l(CH3)3SO2NKSO,CF3 (72% de rendement) ayant une
pureté caractérisée par RMN du proton et du fluor

supérieure a 99%.
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La microanalyse a donné: H 1,76 (1,85) ; C
14,23 (14,66) ; N 4,56 (4,27) ; F 17,78 (17,39) ; S

19,09 (19,56) ; C1 10,28 (10,82) ; K 11,45 (11,93).

K's
CI(CH5)3SO,NSO,CF4

5 On a obtenu par un procédé similaire le sel de
potassium de la fluorosulfonyl (3~-chloropropane-
sulfonyl)imide (65% de rendement) a partir du sel de
potassium de la fluorosulfonamide obtenu a 1l'exemple
2 et le sel de potassium de la pentafluoroéthane-

10 sulfonyl (3-chloropropanesulfonyl) imide (82% de
rendement) & partir du sel de potassium de la
pentafluorosulfonamide obtenu a l'exemple 5.

K's K's
CI(CH,);SO,NSO,F CI(CH,)3SO,NSO,C,F5
On a obtenu quantitativement 1les sels de

15 lithium par traitement des sels de potassium dans le
tétrahydrofurane anhydre par la quantité
stechiométrique de chlorure de 1lithium anhydre,
filtration du milieu réactionnel, évaporation du
solvant et séchage sous vide.

20 Ces trois sels sont solubles dans la plupart
des solvants organiques usuels (tétrahydrofurane,
acétonitrile, diméthylformamide, acétate d'éthyle,
glymes,...) et dans les polymeres solvatants
aprotiques comme le poly (oxyde d'éthylene). Dans ce

25 dernier solvant & une concentration O/K de 14/1, ils
présentent une conductivité ionique supérieure a
1073 S.cm™! & une température de 100°C.

Ces sels peuvent é&tre greffés aisément sur
différents substrats comportant un site suffisamment

30 nucléophile tel qu'un alcoolate, un amidure ou un
méthylure.
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Exemple 9: 2,2,2-trifluoroéthanesulfonyl(trifluorométhane-
sulfonyl)imide

A une solution dans 30 ml d'acétonitrile
anhydre a 0°C de 9,13 g (50 mmoles) de chlorure de
5 2,2,2-trifluoroéthanesulfonyle CF3CH2S0,C1
(commercialisé par Aldrich) et de 7,45 g (50 mmoles)
de trifluorométhanesulfonamide CF3SO;NH,;, on a ajouté
goutte a goutte 7,91 g (100 mmoles) de pyridine
anhydre. Aprés deux heures a 0°C, la réaction s'est
10 poursuivie pendant 48 heures a température ambiante.
Le milieu réactionnel a alors été filtré pour
éliminer 1'hydrochlorure de pyridinium formé. On a
ensuite agité le milieu réactionnel durant 48 heures
avec 5,79 g (50 mmoles) de phosphate de 1lithium
15 Li3zPO4. Apres filtration, évaporation du solvant et
séchage, on a obtenu 14,6 g du sel de lithium de 1la
trifluorométhanesulfonyl (2,2,2-trifluoroéthane-
sulfonyl) imide CF3CH2SO;NLiS0,CF3 (rendement 97%).
La microanalyse a donné: H 0,72 (0,67) ; Li
20 2,48 (2,3) ; C 11,56 (11,97) ; N 4,88 (4,65) ; F
38,02 (37,86) ; S 21,56 (21,3).

+

Li
©
CF4CH,SO,NSO,CF,

Ce sel présente une conductivité de
2,3.107%4 s.cm™? a 60°C dans le poly (oxyde

25 d'éthyléne) a une concentration 0O/Li de 12/1.
Il posséde un proton présentant un caractére
acide ©permettant d'effectuer des réactions de
substitution nucléophile en présence d'une base avec

des halogénures d'alkyles ou d'acides par exemple.

30 Exemple 10 : N-méthyl-sulfonyl(trifluorométhanesulfonyl)imide

Sous argon, on a ajouté goutte a goutte pendant
2 heures 100 ml d'une solution 2 M de méthylamine
CH;3NHz (200 mmoles, commercialisé par Aldrich) dans
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le tétrahydrofurane & une solution a -20°C sous

forte agitation de 13,5 g (100 mmoles) de chlorure

de sulfuryle S02Cl, dans 50 ml de dichlorométhane

anhydre. Aprés 3 heures a -20°C, le milieu

5 réactionnel a été centrifugé pour éliminer le

précipité d'hydrochlorure de méthylammonium

CH3NH3+Cl‘ formé. Apreés évaporation du tétrahydro-

furane, le liquide restant a été distillé sous vide.

On a obtenu 12,82 g de N-méthyl-chlorosulfonamide

10 ClSO2NH(CH3) (95% de rendement) ayant une pureté
caractérisée par RMN du proton supérieure a 98%.

On a alors fait réagir dans 30 ml de tétra-

hydrofurane anhydre, 6,48 g (50 mmoles) de N-méthyl

chlorosulfonamide avec 7,45 g (50 mmoles) de
15 trifluorométhanesulfonamide, et avec 11,22 g
(100 mmoles) de 1l,4-diazabicyclo[2.2.2]octane

(DABCO) . Aprés 48 heures, le milieu réactionnel a
été filtreé pour éliminer le précipité
d'hydrochlorure de DABCO formé. Aprés évaporation du
20 solvant, le produit obtenu a été repris dans 20 ml
d'éthanol et 1l'on a ajouté 14,91 g (100 mmoles)
d'acétate de potassium. Il s'est alors formé un
précipité. Aprés recristallisation, filtration et
séchage, on a récupéré 9,95 g du sel de potassium de
25 1la trifluorométhanesulfonyl (N-méthylsulfonyl) imide
CF3S0,NKSO2NH (CH3) (71% de rendement), dont la pureté
caractérisée par RMN du proton et du fluor est
supérieure a 98%.
La microanalyse a donné: H 1,31 (1,44) ; C 8,38
30 (8,57) ; N 9,85 (9,99) ; F 20,89 (20,34) ; s 22,35
(22,88) ; K 13,52 (13,95).
+

K CH,
© |
CF3S0,NSO,NH
On a obtenu par un procédé similaire, le sel de

potassium de la trifluorométhanesulfonyl (N-éthyl-
35 sulfonyl)imide a partir de 1l’éthylamine et le sel de
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potassium de 1la trifluorométhanesulfonyl (N-propyl-
sulfonyl)imide a partir de la propylamine.

+ +

é C|2H5 Ié CI3H7
CF5SO,NSO,NH CF3SO,NSO,NH

Les sels de lithium ont été préparés

5 quantitativement par échange ionique entre les sels

de potassium et 1le chlorure de 1lithium dans le
tétrahydrofurane anhydre.

Ces composés possédent un proton labile

permettant d'effectuer des réactions de substitution

10 nucléophile en présence d'une base avec des

halogénures d'alkyles ou d'acides par exemple.

Exemple 11 : 5-formyl-2-furansulfonyli(triffuorométhanesulfonyl)-
imide
A 9,91 g (50 mmoles) du sel de sodium de
15 1l'acide 5-formyl-2-furansulfonique (commercialisé
par Aldrich) dans 30 ml de diméthylformamide anhydre
a 0°C, on a ajouté lentement 6,35 g (50 mmoles) de
chlorure d'oxalyle ClCOCOCl en solution dans 20 ml
de dichlorométhane anhydre, puis, aprés deux heures
20 a 0°C, 18,72 g (100 mmoles) du sel de potassium de
la trifluorométhanesulfonamide CF3SO,NHK. La réaction
s'est poursuivie 48 heures a température ambiante,
puis le solvant a été évaporé et le produit obtenu
recristallisé dans 40 ml d'eau. Apreés filtration et
25 séchage, on a récupéré 10,88 g du sel de potassium
de la trifluorométhanesulfonyl (5-formyl-2-furan-
sulfonyl)imide (63% de rendement) ayant une pureté
déterminée par RMN du fluor et du proton supérieure
a 929%.
30 La microanalyse a donné: H 1,01 (0,88) ; C
20,55 (20,87) ; N 4,15 (4,06) ; F 16,91 (16,51) ; s
18,17 (18,57) ; K 11,76 (11,32).
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N
CF3SO,NSO, CH

o)

On a obtenu par le méme procédé le sel de
potassium de la fluorosulfonyl (5-formyl-2-furan-

sulfonyl) imide.
+
Ke A(I?
FSO,NSO, CH

o)

La fonction aldéhyde permet de greffer ce sel
sur les substrats contenant un groupement capable de
réagir avec cette fonction, par exemple un
groupement amine ou une double liaisons.

Exemple 12 : Allylsulfonyl{trifluorométhanesulfonyl)imide

A 14,41 g (100 mmoles) du sel de sodium de
l'acide 2-propéne-sulfonique CH,=CHCH2S03Na en
suspension dans 60 ml d'acétonitrile anhydre a -
20°C, on a ajouté goutte a goutte pendant 2 heures
11,9 g (100 mmoles) de chlorure de thionyle SOCl,
dilués dans 20 ml de benzéne. Apreés une nuit a
-20°C, le milieu réactionnel a été centrifugé pour
éliminer le chlorure de sodium formé et les solvants
ont été évaporés a l'aide d'un évaporateur rotatif
muni d'une pompe a membrane. Le liquide obtenu a
alors été distillé sous vide sur une colonne courte
pour donner 10,97 g de chlorure de
2-propéne-sulfonyle CH;=CHCH2S0,Cl (rendement 78%)
caractérisé par RMN du proton. On a alors fait
réagir 7,03 g (50 mmoles) de ce composé avec 18,72 g
(100 mmoles) du sel de potassium de la trifluoro-
méthanesul fonamide CF3S0,NHK dans 60 ml
d'acétonitrile anhydre a 0°C pendant 2 heures, pu<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>