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

ORGANISATION MONDIALE DE LA PROPRIETE INTELLECTUELLE 
Bureau international

(51) Classification internationale des brevets 6 : 

C07C 311/48, 311/09, C07D 307/64,
 ,ؤ/28135 ,6"213 ,207/452 ,407/04 ,303/34
251ЛО, 219/10487/22,241/46 ,311/82 ؛, 
 ，C07F 7/18, 17/02, C08G 65/22 ؛277/82
1٦14 فيفي١٦11١٩5س١٢¥«ه ةأا1أ4ااو1ة١
122/40, 128/02, 220/44, C09K 3/00, 
HOIM 6/16, 10/40, C07B 41/00, C08F 
4/00, CO8J3/24

Al
(11) Numéro de publication internationale: wo 98/29388

(43) Date de publication internationale: 9 juillet 1998 (09.07.98)

(21) Numéro de la demande internationale: PCT/CA97/01013

(22) Date de dépôt international: 30 décembre 1997 (30.12.97)

(30) Données relatives à la priorité:
2,194,127 30 décembre 1996 (30.12.96) CA
2:199:231 5 mars 1997 (05.03.97) CA

٢1 ا١جعدأ٢االألا  (pour tows les Etats désignes sauf us١٦ 
DRO-QUEBEC [CA/CA]; 75，boulevard René-Lévesque 
ouest，Montréal, (Québec Η2Ζ 1Α4 (CA).

(71) Déposant (JP seulement): CENTRE NATIONAL DE
LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE [FR/FR]; 3， rue 
Michel-Ange，F-75016 Paris (FR).

(72) Inventeurs; et
(75) Inventeurs/Deposants (US seulement): MICHOT，Christophe 

[FR/FR]; 8： rue Nicolas Chorier，F-38000 Grenoble (FR). 
ARMAND, Michel [FR/CA]; 2965，rue Fendall，Montrêai，

Québec НЗТ 1Ν2 (CA). GAUTHIER, Michel [CA/CA]; 
237, rue Saint-Ignace，La Prairie, Québec J5R 1Ε6 (CA). 
CHOQUETTE, Yves [CA/CA]; 940, rue Albert-Lozeau, 
Sainte-Julie, Québec J3E 1Ρ4 (CA).

(74) Mandataires: MARCOUX，Paul etc.; Swabey Ogilvy Renault， 
1981 avenue McGill College, Montréal，Québec НЗА 2Υ3 
(CA).

(81) Etats désignés: CA, JP，us.

Publiée
Avec rapport de recherche internationale.
Avant Vexpiration du détai prévu pour la modijication des 
revendications١ sera republiée si de telles modijications sont 
reçues.

(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 cationi¿ portion M+m in sufficient numbers 
to ensure overall electronic neutrality; the compound is further comprised of M as a hydroxonium，a nitrosokum NO' an ammonium -ΝΗ4+’ 
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 RtSOx-Ν'Ζ, wherein Rf 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 l’un de ses sels，comprenant une partie anionique associée à au moins une partie cationique M+m en nombre 
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SELS DIAMIDES PERFLUORES， ET LEURS UTILISATIONS COMME MATERIAUX A CONDUCTION 
IONIQUE

La présente invention ة pour objet des composes 

ioniques dans lesquels la charge anionique est

5 délocalisée, et leurs utilisations.

Il est connu et particulièrement intéressant 

d'introduire des groupements ioniques dans les 

molécules ou les polymères 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 manière la plus 

marquée les molécules auxquelles ils sont attaches. 

On peut citer les colorants qui sont rendus solubles 

15 dans l'eau à l'aide de fonctions sulfonates ou 

carboxylates.

Cependant les groupements de ce type -co2٠ l/Ém+ 

ou -SO3- l/Ém+ ne sont pas dissocies, et ils 

n٠induisent pas de solubilité dans les solvant 

20 autres que l٠eau ou certains solvants protiques très 

polaires coie les alcools légers, ce qui restreint 

considérablement la portée de leur utilisation..

On connaît par ailleurs les sels des composés 

[RfS02-N-S02Rf] b ΐ/тмт]. dans lesquels Rp est un 

25 groupement perfluoré et Mm+ un cation à la valence m+ 

qui sont solubles et dissociés dans les milieux 

aprotiques organiques ou les polymères solvatants. 

Il est cependant considéré que Inexistence de deux 

groupements perfluoroalkylesulfonyles (en

30 particulier Inexistence d'atomes de fluor sur 

l'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 à l'obtention des 

35 propriétés de solubilité et de dissociation. Pour 

exemple, le pKa de l'acide H[CF3SO2—N—SO2CF3] n'est 

que de 1,95, comparable à celui de l'acide non 
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fluoré CH3SO3H (pKa = 0,3) et nettement inférieur à 

celui de l^acide perfluoré CF3SO3H (pKa < -9) du fait 

de la basicité de l'atome d٠azote central par 

rapport à 1ا atome d'oxygéné des acides sulfoniques·

5 D'une manière surprenante, les inventeurs ont

trouve que les excellentes propriétés de solubilité 

et de dissociation des groupements ioniques

-SO2-N-SO2" étaient conservées lorsque un seul

groupement sulfone possédait des atomes de fluor sur 

10 des atomes adjacents à l1atome de soufre, laissant 

un choix de molécules fonctionnelles extrêmement 

large. DJune manière tout aussi inattendue, il 크 été 

constate qu٠il était possible, pour 1ا obtention des 

memes propriétés, d'omettre le groupement -so2 fixé 

15 au groupement non perfluoré à condition que le 

groupe rattache directement à l’azote ait un 

paramètre de Hammett σ* supérieur à 0,61 A titre de 

comparaison, le paramètre de Hammett σ* drun 

groupement —SO2- relie à un groupement non perfluoré 

20 est de 3,5 et de 4,55 pour un groupement CF3SO2—·

Les présents inventeurs ont également trouve 

que les groupements sulfonyle -SO2- pouvaient être 

remplaces, avec des variations mineures de 

propriétés, par les groupements sulfinyle -so- ou 

25 phosphonyle ١PO== ٠

La présente invention a par conséquent pour 

objet une famille de composes ioniques possédant une 

bonne solubilité et une bonne dissociation, sans 

qu^il soit necessaire de faire appel à des 

30 modifications complexes de la molécule de départ.

Les précurseurs des molécules de l'invention se 

présentent sous forme de dérivés d1acides 

sulfoniques ou de groupements amines d'une part, et 

des dérives de type perfluorosulfonyle d'autre part, 

35 qui sont pour la plupart des produits industriels 

et/ou facilement accessibles. Il est à noter en
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dans les composés de أل invention permet de réduire 

les coûts de production desdits composés et par 

conséquent le coût des applications qui en sont 

faites.

Un composé de la présente invention est un

composé ionique constitué par une amide ou !1un de

ses sels, comprenant une partie anionique associée à 

au moins une partie cationique M+m en nombre

suffisant pour assurer la neutralité électronique de 

l'ensemble. Il est caractérisé en ce que Mm+ est un 

hydroxonium, un nitrosonii N0؛, un aionil -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 à la formule Rp-SOx-ÍZ/ dans 

laquelle :

les radicaux fluoroalkyloxy,

le groupement -SOx، représente un groupement 

sulfonyle -so2- ou un groupement sulfinyle -so-;

٠

Rf est un halogène ou un radical perhalogéné 

alkyle, alkylaryle, oxa-alkyle, aza-alkyle ou 

thia-alkyle, ou un radical répondant à lTune des 

formules RaCF2٠/ RaCF2CF2_/ RaCF2CF(CF3)- ou

CF3C(RÄ) F- dans lesquelles RA- représente un 

radical organique non perhalogéné ;

Z représente un radical électro٠attracteur ayant 

un paramètre de Hammett au moins égal à celui 

d١un radical phenyle, choisi parmi :

j〉 CN, -NO2, -SCN, -N3, -CF3, Rf FCH2٠ (R/F étant

un radical perfluoré, de préférence CF3-),

les radicaux

fluoroalkylthioxy,

jj) les radicaux comprenant un ou plusieurs 

noyaux aromatiques contenant éventuellement 

au moins un atolle diazote, dî oxygène, de 

soufre ou de phosphore, lesdits noyaux
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pouvant être éventuellement des noyaux 

condensés et/ou lesdits noyaux pouvant 

eventuellement porter au moins un 

substituant choisi parmi les halogènes, -CN, 

-N02, —SCN, -N3, —CF3, CF3CH2-, CF2=CF-O—, les 

groupes perfluoroalkyles, les groupes 

fluoroalkyloxy, les groupes

fluoroalkylthioxy, les radicaux alkyles, 

alkényles, oxa-alkyles, oxa-alkenyles, aza- 

alkyles, aza-alkényles, thia-alkyles, thia- 

alkényles, les radicaux polymères et les 

radicaux possédant au moins un groupement 

ionophore cationique et/ou au moins un 

groupement ionophore anionique ;

étant entendu qui un substituant Z peut être un 

radical monovalent, une partie d١un radical 

multivalent portant plusieurs groupements RF٠S0x- 

N-, ou un segment d'un polymère ;

QU bien

一 Z est un radical R٢Y- dans lequel Y est un 

groupe sulfonyle, sulfinyle ou phosphonyle, et R٥ est 

un radical choisi dans le groupe constitué par

a) les radicaux alkyle ou alkenyle, les radicaux 

aryle, arylalkyle, alkylaryle ou alkényl- 

aryle, les radicaux alicycliques ou 

hétérocycliques, y compris les radicaux 

polycycliques Í

b〉 les radicaux alkyle ou alkényle comprenant au 

moins un groupe fonctionnel éther, thioeiner, 

amine, imine, carboxyle, carbonyle, hydroxy, 

silyle, isocyanate ou thioisocyanate ;

c) les radicaux aryle, arylalkyle, arylalkényle, 

alkylaryle ou alkénylaryle, dans lesquels les 

noyaux aromatiques et/ou au moins un 

substituant du noyau comprennent des 
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hetéroatomes tels que l'azote, l1oxygène, le 

soufre ر

d) les radicaux comprenant des cycles 

aromatiques condensés qui comprennent 

éventuellement au moins un hétéroatome choisi 

parmi l'azote, 1'oxygène, le soufre ;

e) les radicaux halogénés alkyle, alkényle, 

aryle, arylalkyle, alkylaryle ou alkénylaryle 

dans lesquels le nombre d'atomes de carbone 

portant au moins un halogène est au plus égal 

au nombre d٠atomes de carbone non halogénés, 

le carbone en a du groupement Y n'étant pas 

halogéné lorsque Y est -so2-, lesdits radicaux 

comprenant éventuellement des groupes 

fonctionnels éther, thioéther, amine, imine,

carboxyle, carbonyle, hydroxy, silylalkyle, 

silylaryle, isocyanate ou isothiocyanate '

f) les radicaux RcC(R!)(Rif)"O٠ dans lesquels Rc

est un radical alkyle perfluoré et R' et R" 

sont indépendamment l١un de 1ا autre un atome 

dThygrogène ou un radical tel que défini en 

a), b), c) ou d) ci—dessus [par exemple

CF3CH2O—, (CF3)3CO-, (CF3)2CHO-, CF3CH(C6H5)O-,

٠CH2(CF2)2CH2-];

g) les radicaux (Rb) 2Ν", dans lesquels les

radicaux Rb identiques ou difterents sont tels 

que définis en a), b), c), d) et e)

ci—dessus, !1un des Rb pouvant être un atome 

d'hydrogène, ou bien les deux radicaux Rg

groupements ionophores cationiques et/ou un

forment ensemble un radical 

forme un cycle avec N ;

divalent qui

h) les radicaux constitués par une chaine

polymère.

i) les radicaux possédant un ou plusieurs
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ou plusieurs groupements ionophores 

anioniques ;

étant entendu qu'un substituant RD peut être un 

radical monovalent, une partie d٠un radical 

multivalent portant plusieurs groupements R٢ 

SOx-Ν-Υ-, ou un segment d*un polymère ;

étant entendu que, lorsque Y est un sulfonyle et 

que Rd est un radical tel que défini en a), RF 

est RaCF2-, RaCF2CF2-, RaCF2CF(CF3)-, CF3C(Ra> F- ou 

un radical perhaloalkyle ayant de 1 à 2 atomes 

de carbone ne favorisant pas une séparation de 

phase due à 1 ا agrégation des segments fluorés.

Dans un composé de la présente invention, le

cation peut être un cation métallique choisi parmi

les cations de métaux alcalins. les cations de

métaux alcalino-terreux, les cations de métaux de

transition. les cations de métaux trivalents, les

cations de terres rares, 

citer Na+, Li+, K٠, Sm3+,

١٠٦ 3+ T 3+ ü 3بYb , Lu , Eu .

A titre d▼ exemple, on peut 

La٦ Ho3 + , Sc3+, Α13+, γ3+,

Le cation peut également être un cation organo- 

métallique, notamment un métallocénium. A titre 

d1exemple, on peut citer les cations dérivés du 

ferrocène, du titanocène, du zirconocène, d'un 

indenocénium ou d٠un arène metallocenic, les 

cations des métaux de transition complexes par des 

ligands de type phosphine possédant eventuellement 

une chiralité, les cations organométalliques 

possédant un ou plusieurs groupements alkyles ou 

aryles fixes d١une manière covalente à un atome ou 

un groupe d'atome, tels les cations methylzinc, 

phenylmercure, trialkylétain ou trialkylploÉ. Le 

cation organo-métallique peut faire partie d'une 

chaîne polymère.

Selon une variante de l'invention, les composes 

de 1 أ invention ont un cation organique choisi dans
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le groupe constitue par les cations R3O (oxonium) f 
NR； (ammonium) / RC(NHR2)2 (amidinil) f C(NHR2)3 + 

(guanidinium), C5R6N (pyridinium), C3R5N2+

(imidazolii), C3R7N2 timidazoliniiim) , C2R4N3

(triazolium) , SR3+ (sulfonium), PR4+ (phosphonium), 

IR, (iodonium), (C6R5)3C+ (carbonium)· Dans un cation 

donné, les radicaux R peuvent être tous identiques. 

Mais un cation peut aussi comporter des radicaux R 

différents les uns des autres. Un radical R peut 

être un H ou bien il est choisi parmi les radicaux 

suivants :

一 les radicaux alkyies, alkényles, oxa-alkyles, 

oxa-alkényles, aza-alkyles, aza-alkényles,

thia-alkyles, thia-alkenyles, si!â--alky_Les, sila- 

alkényles, aryles, arylalkyles, alkyl-aryles, 

alkényl-aryles, dialkylamino et dialkylazo ;

- les radicaux cycliques ou hétérocycliques 

comprenant éventuellement au moins une chaîne 

latérale comprenant des hétéroatomes tels que 

1١azote, 1▼oxygène, le soufre ;

- les radicaux cycliques QU 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 

drazote, droxygène, 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 dTun compose de 

l1 invention est un cation onium, il peut se 

présenter soit sous la forme d١un groupe cationique 

indépendant qui n'est lié à la partie anionique que 
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par 1ة 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 

(!1une unité récurrente d'un polymère.

Un cation onium peut également faire partie du 

radical Z ou du radical Rd porté par le centre 

anionique. Dans ce cas, un composé de l’invention 

constitue un zwitterion.

Lorsque le cation d'un composé de 1 ا invention

est un cation onium, il peut être choisi de telle

sorte à introduire dans le composé des substituants 

permettant de conférer audit 

spécifiques. Par exemple, le 

hetérocycle cationique à 

comportant au moins un atome 

cycle. A titre d'exemple.

composé des propriétés 

cation M+ peut être un 

caractère aromatique, 

d,azote alkylé dans le 

on peut citer un -

imidazolium, un triazoliiim, un pyridinium, un 

،-dimethylamino—pyridinium, lesdits cations portant 

éventuellement un substituant sur les atomes de 

carbone du cycle. Parmi ces cations, ceux qui 

donnent un composé ionique selon l'invention dont le 

point de fusion est inférieur à 15O٥C sont

particulièrement préférés. Un tel compose possédant 

une température de fusion 

utile pour l'élaboration 

protonigue. Un matériau 

particulièrement pretere 

1'invention dans lequel 

addition d١un proton sur 

diun imidazole ou d'un

basse est particulièrement 

de matériaux à conduction 

à conduction protonique 

comprend un compose selon 

le cation est formé par 

l'azote d'une imidazoline,

triazole, ainsi que la base

azotée correspondante dans une proportion de 0,5 à 

10 en rapport molaire.

Un composé de 1 ا invention dans lequel le cation 

M est un groupement cationique possédant une liaison 

-Ν=Ν-, -N：N+, un groupement sulfonium, un groupement 

iodonii, ou un cation arène-ferrocéniiim substitue
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ou non, éventuellement incorporé dans une trame 

polymérique, est intéressant dans la mesure où il 

est activable par une source d^énergie actinique de 

longueur d۶onde appropriée. Coie exemples 

particuliers de tels composes, on peut citer ceux 

dans lesquels le cation est un cation 

diaryliodonii, un cation dialkylaryliodonig, un 

cation triarylsulfoniB, un cation trialkylaryle 

sulfonia, ou un cation phénacyl-dialkyl sulfonium 

substitue ou non. Les cations précités peuvent faire

partie d٠une chaine polymère.

Le cation M dlun compose de l'invention peut

incorporer un groupement 2,2![Azobis(2-2٠-

iiaidazolinio-2-yl) propane) ou 2,2T-Azobis(2-

amidiniopropane) 2+. Le compose de invention est ا1

alors capable de libérer, sous Inaction de la

chaleur eu d'un rayonnement ionisant, des radicaux 

qui permettent d'initier des réactions de 

polymérisation, de réticulation ou, d'une manière 

generale, des réactions chimiques mettant en jeu des 

radicaux libres. De plus, ces composes sont aisément 

solubles dans les solvants organiques polymères et 

monomères meme de faible polarité, contrairement aux 

dérivés des anions de type Cl" habituellement 

associes à ce type de composes. 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 œuvre de polymères en 

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 1 ا invention, Rp 

est un atome de fluor ou un radical alkyle 

perhalogéné ayant de préférence de 1 à 12 atomes de 

carbone, ou un radical alkylaryle perhalogéné ayant
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de préférence de 6 à 9 atomes de carbone. Le radical 

alkyle perhalogéné peut être un radical linéaire ou 

ramifie. On peut citer en particulier les radicaux 

dans lesquels 1ا atome de carbone qui sera en 

position a par rapport au groupe —so， porte au moins 

un atome de fluor- Comme exemple de tels radicaux, 

on peut citer RACF2-, RACF2CF2-, RACF2CF(CF3)٠ ou 

CF3C(RÄ) F- dans lesquels RA représente un radical 

organique non perhalogéné, un groupe alkyle, un 

groupe aryle, un groupe alkylaryle ou arylalkyle ; 

un groupe comprenant au moins une insaturation 

éthylénique et/ou un groupe condensable et/ou un 

groupe dissociable ن un groupe iaésomorphe ; un 

groupe chromophore; un polymère conducteur 

électronique autodope ; un alcoxysilane

hydrolysable ; une chaîne 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 libres tel qu!un phénol encombre ou une 

quinone ; un dipole dissociant tel qu'une amide, une 

sulfonamide ou un nitrile ن un couple redox tel 

quîun disulfure, une thioamide, un ferrocène, une 

phéno-thiazine, un groupe bis (dialkylaminoaryle), un 

nitroxyde ou un imide aromatique; un ligand 

complexant ; un zwitterion ; un acide amine ou un 

polypeptide optiquement ou biologiquement actif ; un 

groupement chiral.

Le choix du substituant Z pemet d١ ajuster les 

propriétés اك un compose de 1 ا invention.

Une famille particulière de composés de 

1*invention est celle dans laquelle Z représente un 

groupe RDY-. Les composes dans lesquels Y est -so2- 

sont spécialement préférés.

Dans un mode de réalisation, Rd est choisi parmi 

les radicaux alkyle, alkényle, oxa-alkyle, oxa- 
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alkenyle, aza٠alkylez aza-alkenyle٢ thia-alkyle ou 

thia-alkényle ayant de 1 à 24 atomes de carbone, ou 

parmi les radicaux aryle, arylalkyle, alkylaryle ou 

alkénylaryle ayant de 5 à 24 atomes de carbones.

Dans un autre mode de réalisation, Rd est choisi 

parmi les radicaux alkyles ou alkényles ayant de 1 à 

12 atomes de carbone et comprenant éventuellement au 

moins un hétéroatome O, N ou s dans la chaîne 

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 Rd peut être un radical polymère, 

par exemple un radical oligo(oxyalkylène)٠ Le 

composé de l'invention se présente alors sous la 

forme d'un polymère portant un groupe ionique 
------ — —-+

-[Y-N-SOx-Rf],M.

Rd peut être une unité récurrente dlun polymère, 

par exemple une unité oxyalkylène ou une unité 

styrène. Le compose de 1ا invention se présente alors 

sous la forme dîun polymère dans lequel une partie 

au moins des unités récurrentes portent un groupe 

latéral sur lequel est fixe un groupe ionique 

-[Υ-Ν-SOx-Rf]", M+. a titre d'exemple, on peut citer 

un poly(oxyalkylène) dans lequel au moins certaines 

unités oxyalkylène portent un substituant 

-[Υ-Ν—S0x-Rf]—, M+, ou un polystyrène dans lequel au 

moins certaines unités styrène portent un 

substituant — [Y-N-SOx-Rf]_, M+ par exemple [styrényl- 

Y-N-S(O)x-Rf]"٠

Une categorie particulière de composes selon 

l'invention comprend les composes dans lesquels le 

substituant Rd possède au moins un groupement 

ionophore anionique et/ou au moins un groupement 

ionophore cationique. Le groupement anionique peut 

par exemple être une fonction carboxylate ("CO2"), 

une fonction sulfonate (-S03b) , une fonction 
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sulfoniiaide (_SO2NSO2-) ou une fonction sulfonamide 

(—SO2N-) ٠ Le groupement ionophore cationique peut par 

exemple être un groupement iodoniB, sulfonia, 

oxonium, ammonium, amidiniiim, guanidinium, 

pyridinium, imidazolium, imidazoliniiim, triazolium, 

phosphonium ou carbonia. Le groupement ionophore 

cationique peut jouer totalement ou partiellement le 

rôle du cation M.

Lorsque Rd 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 

composes de l'invention sont des composes réactifs 

qui peuvent être soumis à des polymérisations, des 

réticulations ou des condensations, éventuellement 

avec d١autres monomères. Ils peuvent egalement être 

utilises pour fixer des groupes ionophores sur les 

polymères portant la fonction réactive appropriée.

Un substituant Rd peut être un groupe mesomorphe 

ou un groupe chromophore ou un polymte conducteur 

électronique autodopé ou un alcoxysilane 

hydrolysable.

Un substituant Rd peut comporter un groupement 

susceptible de piéger les radicaux libres, par 

exemple un phénol encombre ou une quinone ٠

Un substituant Rd peut aussi comporter un dipole 

dissociant, par exemple une fonction amide, une 

fonction sulfonamide ou une fonction nitrile.

Un substituant Rd peut aussi comporter un couple 

rédox, par exemple un groupe disulfure, un groupe 

thioamide, un groupe ferrocene, un groupe 

phénothiazine, un groupe bis(dialkylaminoaryle), un 

groupe nitroxyde ou un groupe imide aromatique*

Un substituant Rd peut aussi comporter un ligand 

complexant, ou un groupe optiquement actif.



wo 98/29388 PCT/CA97/01013
13

5

10

15

20

25

30

Une autre categorie de composes de 1ا invention 

comprend les composés dans lesquels Rd—Y— représente 

un acide amine, ou un polypeptide optiquement ou 

biologiquement actif.

Selon une autre variante, un composé selon 

l'invention comprend un substituant Rd qui représente 

un radical ayant une valence V supérieure à deux, 

comportant lui—тёте au moins un groupe RF-S(O)x-N-Y-٠ 

Dans ce cas, les charges négatives présentes sur la 

partie anionique du composé de 1ا invention devront 

être compensées par le nombre approprié de cations 

ou de groupes ionophores cationiques M.

Lorsqulun composé de la présente invention 

répond à la formule RF-S(O)x-N-Z, dans laquelle z est 

un groupement electroattracteur non lié à l'azote 

portant la charge négative par un groupe Y, z est 

avantageusement choisi dans le groupe constitue par 

-CN, -0CnF2n+i, -OC2F4H, —SCnFh+i et "SC2F4H, -O-CF=CF2, 

—SCF=CF2, n étant un nombre entier de 1 à 8٠ z peut 

également être un radical CnF2n+iCH2-, n étant un 

nombre entier de 1 à 8, ou parmi les heterocycles, 

en particulier ceux dérives de la pyridine, de la 

pyrazine, de la pyrimidine, de lroxadiazole, du 

thiadiazole, fluorés ou non. z peut aussi 

représenter une unité récurrente dzun polymère· Le 

compose de l'invention se présente alors sous la 

forme dfun polymère dans lequel au moins une partie 

des unités récurrentes portent un groupe latéral sur 

lequel est fixé un groupe ionique - [ (Ν-SOx-Rp)-, M+]. 

A titre d'exemple, on peut citer un polymère 

comprenant l'une des unités récurrentes suivantes :
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autodopé polyaniline dont 1 ا unité récurrente est :

composés L peuvent 

on fait 

[A-N-Zin-Щ 

définis

de la présente invention 

un procédé dans lequel 

RfSOx٠L avec un composé 1 

et Z étant tels que 

représentant un groupe 

halogène, un 

N-triazoyle, un radical 

un cation Mm+, un groupe 

trialkyle germanyle, un

partant

radical N-

Les

être obtenus par 

réagir un composé 

nMm+, Rp, X, M 

précédemment, L

électronégatif tel qurun 

imidazoyle, un radical 

RfS0x+1- et A représentant 

trialkylsilyle, un groupe

groupe trialkylstannyle ou un groupe tertioalkyle, 

dans lesquels les substituants alkyles ont de 1 à 6 

atomes de carbone. A titre d'exemple, on peut citer 

la réaction dzun fluorure de fluorosulfonyle avec un 

di sel de cyanamide selon le schéma réactionnel 

suivant :

FSO2-F + [NaNCN]- Na+ 二＞ NaF + [FS02-NCN]- Na+.

On peut également citer la réaction d'une 

aniline substituée avec I1anhydride trifluoro- 

methanesulfoniaue٠
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Les composes dans lesquels Z représente RDY٠٠ 

peuvent être obtenus par un procédé dans lequel on 

fait réagir un compose Rd-Y-L avec un compose 

[RFS0x-N"A]n"m nMm+. A titre d'exemple drun tel 

procédé, on peut citer la reaction dAune perfluoro- 

sulfonamide ou de l'un de ses sels avec un 

halogénure de sulfonyle.

L'utilisation d۶un compose [A-N-Z]n_m nMm+ dans

lequel A est un groupement tertioalkyle est 

avantageuse, car un tel groupement est précurseur de 

proton par formation de lra.lcène correspondant. 

[1utilisation du groupe trialkylsilyle est

spécialement 

est un atome 

stabilité de

intéressante lorsque le 

de fluor, en raison de 

la liaison F-Si٠ 

lfon utilise un compose 

A est le proton, 

la réaction en présence dfune 

d۶une base

groupe partant 

la très grande

[Α-Ν-Ζ]"； nMm+ 

il est avantageux 

en présence dfune base 

encombrée T susceptible de 

combinaison avec le proton, 

formation du composé

Lorsque 

dans lequel 

d۶ effectuer 

tertiaire ou

former le sel L٠(HT+) par 

afin de favoriser la 

 invention. La base peut être choisie parmi م1

alkylamines (par exemple la triethylamine, la 

isopropylamine, la quinuclidine), le 

diazobicyclo[2,2,2]octane 

(par exemple la pyridine, les alkylpryidines, les 

dialkylaminopyridines) ; les imidazoles (par exemple 

les N-alkylimidazoles, 

les amidines (par exemple 

[4,3,0]non-5٠ène (DBN), 

[5,4,0]undec-7-ène (DBU));

de 

les 

di- 

quinuclidine), le 1,4- 

les pyridines ; (DTYBCO) ؛

;(imidazo[1,l-a]pyridine م1

1,5-diazabicyclo-

1,8-diazabicyclo- 

guanidines (par

le

le

les

exemple la tétraméthyl guanidine, la 1,3,4,7,8- 

hexahydro-liéthyl-2H-pyrimido[l,2-a] pyrimidine

(HPP) .

A titre d'exemple dzun tel procédé, on peut 

citer le procédé dans lequel on fait réagir un 
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chlorure de sulfonyle RdS02C1 avec une 

perfluorosulfonamide en présence de DTXBCO،

Un compose selon 1۶invention peut egalement 

être obtenu en faisant réagir l’acide 

5 perfluorosulfonique ou l۶un de ses sels avec un 
compose (RÍ)3P=N-Z dans lequel les RÍ représentent 

indépendamment les uns des autres un radical alkyle, 

un radical aryle ou un radical dialkylamino ٠ De la 

même manière, on peut faire réagir un acide RDSOX-OH 

10 ou lzun de ses sels avec un composé (RÍ)3P：N-SOXRF٠ A 

titre d'exemple, on peut citer la réaction d,un 

alkylsulfonate de sodium avec RFS02N=P (C6H5) 3٠

Le cation dfun compose obtenu selon l۶un ou 

 autre des procédés décrits ci-dessus peut êtreم1

15 remplace par les procédés classiques d۶échange de 

cation, soit par des précipitations ou des 

extractions sélectives, soit par l'utilisation de 

résines échangeuses d۶ions.

En outre, le substituant Rd dzun compose de 

20 1۶invention peut être modifie par les réactions

connues. Par exemple, un substituant Rd qui comprend 

un groupe allyle peut être transformé par réaction 

avec un peroxyde pour obtenir un substituant Rd 

époxydé. Un groupe -NHR peut être transformé en 

25 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 d۶autres sont à la 

portée de l۶homme de métier. Bien entendu, les 

30 fonctions portées par les radicaux RA et Z qui 

pourraient interférer avec les réactions permettant 

la préparation des composes de l'invention peuvent 

être protégées temporairement par des techniques 

connues. Par exemple, une fonction amine peut être 

35 protégée par un groupement t-B0C

(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 être 

très variés. Compte tenu du grand choix possible 

pour les substituants, les composés de 1ا invention 

permettent d*induire des propriétés de conduction 

ionique dans la plupart des milieux organiques, 

liquides ou polymères possédant une polarité, même 

faible. Les applications sont importantes dans le 

domaine de 1اélectrochimie, en particulier du 

stockage de 1ا énergie dans des générateurs primaires 

ou secondaires, dans les supercapacités, dans les 

piles à combustibles et dans les diodes 

électroluminescentes. La compatibilité des composés 

ioniques de 1 أ invention avec les polymères ou les 

liquides organiques permet d*induire des propriétés 

antistatiques marquées, même lorsque la teneur en 

composé ionique est extrêmement faible. Les composés 

de 1ا invention qui sont des polymères, de même que 

des composés polymères obtenus à partir de composés 

de 1ا invention ayant la propriété de se polymériser 

ou de se copolymériser, présentent les propriétés 

énumérées ci—dessus avec l'avantage d'avoir une 

charge anionique immobile, c'est pourquoi un autre 

objet de la présente invention est constitué par un 

matériau à 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 !Elaboration dlun matériau à 

conduction ionique est choisi parmi les composés 

dont le cation est lraioniiim, ou un cation dérivé 

d,un métal, en particulier le lithic ou le 

potassium, le zinc, le calcium, les métaux des 
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terres rares, ou un cation organique, tel qu٠un 

ammonium substitué, un imidazolium, un triazolii, 

un pyridinium, un 4-diméthylamino-pyridinium, 

lesdits cations portant éventuellement un 

substituant sur les atomes de carbone du cycle، Le 

matériau à conduction ionique ainsi obtenu présente 

une conductivité et une solubilité dans les solvants 

élevées, du fait des interactions faibles entre la 

charge positive et la 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 à 15O٥C, 

en particulier les composés de imidazolium, de 

triazolium, de pyridinium, de 4-diméthyl- 

amino-pyridiniiim présentent une conductivité élevée 

intrinsèque, même en l'absence de solvant, 

lorsqu»ils sont en phase fondue.

Les matériaux à conduction ionique qui 

incorporent un composé de l'invention dans lequel Rf 

est un ، atome de fluor ou un radical alkyle 

perhalogené ayant de 1 à 12 atomes de carbone, ou un 

radical alkylaryle perhalogéné ayant de 6 à 9 atomes 

de carbone sont intéressants dans la mesure où les 

faibles interactions entre les atomes de fluor de la 

chaîne entraînent des solubilités et une 

conductivité élevées, même dans le cas où le reste 

de la molécule contient des groupements ayant 

tendance à donner de fortes interactions tels les 

radicaux aromatiques conjugues ou les zwitterions·

Le choix d'un compose de l'invention dans 

lequel Rp est choisi parmi les radicaux RACF2-, 

RaCF2CF2-, RaCF2CF(CF3)- ou CF3C(Ra) F- permet 

d١adapter de manière très précise les propriétés du 

matériau à conduction ionique en choisissant de 

manière approprie le substituant RA٠ 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 

systèmes perfÎuorés. Ces groupements sont aisément 

accessibles à partir de produits industriels comme 

le tetrafluoroethylene ou le tétrafluoropropylène . 

La quantité réduite de fluor rend ces composé moins 

sensibles à la réduction par les métaux très 

électropositifs comme l'aluminium, le magnésium ou 

surtout le lithium.

Les propriétés du matériau à conduction ionique 

peuvent egalement être adaptées par le choix du 

substituant Rd.

Le choix pour Ra ou Rd dlun groupe alkyle, dIun 

groupe aryle, d٠un groupe alkylaryle ou d'un groupe 

arylalkyle, permet d»induire dans le matériau à 

conduction ionique des propriétés de type mésogène, 

en particulier les groupements alkyles de 6 à 20 

atomes de carbones, les groupements aryle-alkyle, en 

particulier ceux contenant 1'entité biphenyle qui 

forment des phases de type cristal liquide. Des 

propriétés de conduction dans des phases de type 

cristal liquide, nématique, cholestérique ou 

discotique, sont intéressantes pour les applications 

relatives à 1 أ affichages optique ou pour réduire la 

mobilité des anions dans les électrolytes, en 

particulier dans les électrolytes polymères, sans 

affecter la mobilité des cations. Cette 

particularité est importante pour les applications 

dans les générateurs électrochimiques, en 

particular ceux mettant en jeu les cations lithi^·

Lorsque le substituant Ra est un groupe 

mésoiaorphe ou un groupe 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 Rd est un substituant contenant lTun de ces 

groupes, le matériau à conduction ionique forme 

aisément des polymères ou copolymères qui sont des 

polyélectrolytes, soit intrinsèques quand le 

polymère porte des groupements solvatants, soit par 

addition d٠un solvant polaire de type liquide ou 

polymère, ou par mélange avec un tel solvant. Ces 

produits ont une conductivité uniquement due au 

cations, ce qui constitue une propriété très utile 

dans les applications de type générateur 

électrochimique ٠ En faible fraction molaire dans un 

copolymère, ils induisent des propriétés 

antistatiques stables et peu dépendantes de 

l'humidité et favorisent la fixation de colorants 

cationiques, cette propriété étant utile pour les 

fibres textiles et les lasers à colorants.

La présence d'un substituant Ra ou Rd qui est un 

polymère conducteur électronique autodope, améliore 

la stabilité du matériau à conduction ionique par 

rapport aux agents extérieurs. La conductivité est 

stable dans le temps même à des températures 

élévées. En contact avec les métaux, ces matériaux 

donnent des résistances d۴interface très faibles et 

protègent en particulier les métaux ferreux ou 

l'aluminium de la corrosion.

Lorsque le substituant RA QU RD est un 

alcoxysilane hydrolysable, le matériau à conduction 

ionique peut former des des polymères 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 polymères polaires*

Lorsque le substituant RA ou Rd est un groupe 

comprenant un piège à radicaux libres tel qu'un
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phénol encombré, ou une quinone, le matériau à 

conduction ionique présente les avantages et 

propriétés suivantes : 11 agit comme antioxydant ne 

présentant pas de volatilité et compatible avec les 

monomères et polymères polaires, auquel il confère 

de surcroît des propriétés antistatiques.

Lorsque le substituant RA ou RD comprend un 

dip٥le dissociant tel qu١une amide, une sulfonamide 

ou un nitrile, le matériau à conduction ionique a 

une conductivité améliorée dans des milieux de 

faible et moyenne polarité, en particulier dans les 

polymères solvatants, ce qui permet de minimiser, 

voire de supprimer 1 ا addition de solvants ou de 

plastifiants volatils.

La présence d١un substituant RA ou RD qui 

contient un couple rédox tel qu'un disulfure, une 

thioamide, un ferrocene, une phéno-thiazine, un 

groupe bis(dialkylaminoaryle) , un nitroxyde, un 

imide aromatique, permet d'induire dans le matériau 

à conduction ionique des propriétés de navette rédox 

utiles comme élément de protection et d'égalisation 

de charge des générateurs électrochimiques, dans les 

systèmes photoélectrochimiques, en particulier de 

conversion de la lumière en électricité, dans les 

systèmes de modulation de la lumière de type 

électrochrome.

La présence d'un substituant RA ou Rd qui est un 

ligand complexant dans un matériau à conduction 

ionique permet de chélater les cations métalliques, 

en particulier ceux qui possèdent un charge élevée 

(2, 3 et 4), sous forme de complexe soluble dans les 

milieux organiques, y compris dans les milieux 

aprotiques, et permet le transport de ces cations en 

particulier sous forme de complexe anionique, dans 

les polymères solvatants. Les cations métalliques de 

charge élevée sont en effet immobiles dans les
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polymères solvatants، 

avec certains cations

Co...) ou de certaines

couples rédox particulièrement stables.

Les matériaux à conduction ionique contenant un 

lequel Rd est un 

qui contient au moins 

N et S ont un pouvoir 

particulier dans

et tout

hétéroatomes

et plastifiant, en 

polaires

Les

complexants

spécialement

N

les

les

compose de l'invention dans 

substituant alkyle ou alMnyle 

un hétéroatome choisi parmi 〇, 

complexant, 

polymères 

polyéthers·

sélectivement 

métaux de transition, Zn et

Lorsqu'un substituant 

porte en outre un 

carbonyle, un groupe 

groupe isocyanate ou 

compose ionique de

pour

Pb.

les

et S

cations

sont

des

Rd ou alkénylealkyle

hydroxy,

groupe carboxyle, un 

le

un groupegroupe 

amine, un 

un groupe thioisocyanate,

l'invention peut (donner par 

polycondensation un polymère ou un copolymère et le 

matériau à conduction ionique qui contient un tel

polymère ou Copolymere présente des propriétés de 

polyélectrolyte.

La présence, dans le matériau à conduction 

ionique de l'invention, d'un composé dans lequel Rd 

est choisi parmi les radicaux aryle, arylalkyle, 

alkylaryle ou alkénylaryle, dans lesquels les 

chaînes latérales et/ου les noyaux aromatiques 

comprennent des hétéroatomes tels que l'azote, 

 oxygène, le soufre, améliore la dissociation et ا1

augmente la possibilité de former des complexes 

suivant la position de l^hetéroatome (pyridine) ou 

de donner par oxydation duplicative des polymères ou 

copolymères conjugués (pyrrole, thiophène).

Lorsque le matériau à conduction ionique 

contient un compose de l'invention dans lequel Rd 
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représente une unité récurrente d٠une chaîne 

polymère, le matériau constitue un polyélectrolyte ٠

Un compose de l'invention dans lequel le 

substituant Z est choisi dans le groupe constitue 

par OCnF2n + h -OC2F4H, "SCnF2n+i et -SC2F4H, -0CF=CF2, 

-SCF=CF2, n étant un noÉre entier de 1 à 8, est un 

précurseur de monomères et polymères stables, en 

particulier vis-à-vis de 1ا oxygène même à des 

températures supérieures à 8O٠C lorsqu▼il s'agit des 

polymères. Un matériau à conduction ionique qui 

contient un tel compose est donc particulièrement 

approprie comme électrolyte d*une pile à 

coÉustible.

Un matériau à conduction ionique de la présente 

invention comprend un compose ionique de l'invention 

en solution dans un solvant.

Le solvant peut être un solvant liquide 

aprotique, un polymère polaire ou un de leurs 

mélanges.

Le solvant liquide aprotique est choisi par 

exemple parmi les éthers linéaires et les éthers cy- 

cliques, les esters, les nitriles, les dérives 

nitres, les amides, les sulfones, les sulfolanes, 

les alkylsulfamides et les hydrocarbures parcel- 

lement halogenes. Les solvants particulièrement 

préférés sont le diéthyléther, le diméthoxyéthane, 

le glymez le tétrahydrofurane, le dioxane, le dime- 

thyltétrahydrofurane, le formiate de méthyle ou 

diéthyle, le carbonate de propylene ou dTéthylène, 

les carbonates d٠alkyles (notaient le carbonate de 

dimethyle, le carbonate de diéthyle et le carbonate 

de méthylpropyle)f les butyrolactones, 

 acetonitrile, le benzonitrile, le nitromethane, le ا 1

nitrobenzene, la diméthylformamide, la diethyl- 

formamide, la Niéthylpyrrolidone, la 

dimethylsulfone, la tétramethylène sulfone et les 
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tetraalkylsulfonamides ayant de 5 à 10 atomes de 

carbone.

Le polymère polaire peut être choisi parmi les 

polymères solvatants^ réticulés ou non, portant ou 

non des groupes ioniques greffés. Un polymère 

solvatant est un polymère qui comporte des unités 

solvatantes contenant au moins un hétéroatome choisi 

parmi le soufre, 1ا oxygène, 1اazote et le fluor. A 

titre d'exemple de polymères solvatants, on peut ci- 

ter les polyéthers de structure linéaire, peigne ou 

à blocs, formant ou non un réseau, à base de 

poly(oxyde d'éthylène), ou les copolymères contenant 

le motif oxyde d'éthylène ou oxyde de propylène ou 

allylglycidyléther", les polyphosphazènes, les 

réseaux réticulés à base de polyéthylene glycol 

réticulé par des isocyanates QU les réseaux obtenus 

par polycondensation et portant des groupements qui 

permettent 1ا incorporation de groupements 

reticulables. On peut également citer les 

copolymères à blocs dans lesquels certains blocs 

portent des fonctions qui ont des propriétés rédox. 

Bien entendu, la liste ci-dessus nTest pas 

limitative, et tous les polymères présentant des 

propriétés solvatantes peuvent être utilisés.

Un matériau à 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 polymère 

polaire comprenant des unités contenant au moins un 

hétéroatome choisi parmi le soufre, 1 ةقا0حخ , 

 oxygène et le fluor. Il peut comprendre de 2 à 98% ا1

de solvant liquide. A titre d'exemple d٠un tel 

polymère polaire, on peut citer les polymères qui 

contiennent principalement de unités dérivées de 

 acrylonitrile, du fluorure de vinylidène, de la ا1

N٠vinylpyrrolidone ou du méthacrylate de méthyle. La 
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proportion de liquide aprotique dans le solvant peut 

varier de 2% (correspondant à un solvant plastifie) 

à 98% (correspondant à un solvant gélifie) ٠

Un matériau à conduction ionique de la présente 

invention peut contenir en outre un sel utilisé 

classiquement dans l'art anterieur pour 

l1élaboration d!un matériau à conduction ionique. 

Parmi les sels utilisables en mélange avec un 

compose ionique selon l'invention, on préféré tout 

particulièrement un sel choisi parmi les 

perfluoroalcanesulfonates, les bis(perfluoro- 

alkylsulfonyl) imidures, les bis(perfluoroalkyl٠ 

sulfonyl) méthanes et les tris(perfluoroalkyl- 

suifonyl)méthanes ٠

Bien entendu, un matériau à conduction ionique 

de 1 ا invention peut contenir en outre les additifs 

utilisés de manière classique dans ce type de 

matériau, et notanent des charges minérales ou 

orqaniques sous forme de poudre ou de fibres.

Un matériau à conduction ionique de 1 أ invention 

peut être utilise 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 1ا électrolyte est un matériau à conduction 

ionique tel que défini ci—dessus· Selon un mode de 

réalisation particulier, un tel générateur comprend 

une électrode négative constituée par du lithium mé٠ 

tallique, ou par lfun de ses alliages, 

éventuellement sous forme de dispersion nanométrique 

dans de 1ا oxyde de lithic, ou par un nitrure double 

de lithium et d!un métal de transition, ou par un 

oxyde à bas potentiel ayant pour formule générale 

Ь11+у+х/зТ12-х/зО4 (0ك X كا ما 0ك ٧ك م)ا  ou par le 

carbone et les produit carbonés issus de la pyrolyse
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de matières organiques. Selon un autre mode de 

réalisation, le générateur comprend une électrode 

positive choisie parmi les oxydes de vanadium vox (2 

으 X 2,5 كا), LiV3O8, LiyNii-COxO^, (◦ ;اكاحدكا 0كا7كا  

1), les spinelles de manganèse LiyMn1_xMx02 (M = Cr, 

Al, V, Ni, 0,5; 02 > ك٧ ), les poly-

disulfures organiques, FeS, FeS" le sulfate de fer 

Fe2(SO4)3, les phosphates et phosphosilicates de fer 

et de lithic de structure olivine, ou leurs 

produits de substitution du fer par le manganèse, 

utilises seuls ou en mélanges. Le collecteur de 

l'électrode positive est de préférence en aluminium·

Un matériau à conduction ionique de la présente 

invention peut egalement être utilise dans une 

supercapacité. Un autre objet de la présente 

invention est par conséquent une supercapacité 

utilisant au moins une électrode de carbone à haute 

surface spécifique, ou une électrode contenant un 

polymère rédox, dans laquelle 1۶électrolyte est un 

matériau à conduction ionique tel que dérini ci- 

dessus.

Un matériau à conduction ionique de la présente 

invention peut également être utilisé pour le dopage 

P ou n d٠un polymère à conduction électronique et 

cette utilisation constitue un autre objet de la 

présente invention.

En outre, un matériau à conduction ionique de 

la présente invention peut être utilisé comme 

électrolyte dans un dispositif électrochrome ٠ Un 

dispositif électrochrome dans lequel l¥electrolyte 

est un matériau à conduction ionique selon 

l'invention est un autre objet de la présente 

invention.

Il ج été observé que la forte dissociation des 

espèces ioniques des composés de l'invention se 

traduisait par une stabilisation des carbocations.
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en particulier ceux dans lesquels il existe une 

conjugaison avec 1أ oxygène ou 1ا azote et, d'une 

manière surprenante, par une forte activité de la 

forme protonée des composes l'invention sur certains 

5 monomères. La présente invention a donc egalement 

pour objet l'utilisation des composes ioniques comme 

photoinitiateurs sources d'acides de Bronsted 

catalyseurs de polymérisation ou de réticulation de 

monomères ou de prépolymères capables de réagir par 

10 voie cationique, ou comme catalyseurs pour la 

modification de polymères.

Le procédé de polymérisation ou de réticulation 

de monomères ou de prépolymères capables de réagir 

par voie cationique est caractérisé en ce que l'on 

15 utilise un compose de l'invention co^e photoini" 

tiateur source d'acide catalysant la réaction de 

polymérisation. Les composes selon l'invention dans 

lesquels le cation est un groupement possédant une 

liaison "Ν：Ν+, -N：N-, un groupement sulfonium, un

20 groupement iodonivim, ou un cation arène-ferrocéniB 

substitue ou non, éventuellement incorporé dans une 

trame polymérique, sont particulièrement préférés.

Le choix du substituant R٢ d'une part, des 

substituants Rd ou z d'autre part, est effectué de 

25 manière à augmenter la solubilité dudit compose dans 

les solvants utilises pour la réaction des monomères 

ou des prépolymères, et en fonction des propriétés 

souhaitées pour le polymère final. Par exemple, le 

choix de radicaux alkyles non substitués dorme une 

3◦ 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 

35 phosphine, un groupement phosphonate, obtenus 

respectivement par addition d'oxygéné sur les atomes
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de soufre ou de phosphore, peuvent conférer au 

polymère obtenu des propriétés améliorées en ce qui 

concerne 1اadhésion, la brillance, la résistance à 

l'oxydation ou aux uv٠ Les monomères et les 

5 prépolymères qui peuvent être polymerises ou 

réticules à 1 ا aide des photoinitiateurs de la 

présente invention sont ceux qui peuvent subir une 

polymérisation cationique.

Parmi les monomères, on peut citer les

10 monomères qui comportent une fonction éther

cyclique, une fonction thioether cyclique ou une 

fonction amine cyclique les composes vinyliques, 

(plus particulièrement les éthers vinyliques), les 

oxazolines, les lactones et les lactames.

15 Parmi les monomères du type éther ou thioether

cyclique, on peut citer l'oxyde d١éthylene, 1اoxyde 

de propylene, 1'oxétane, 1ا épichlorhydrine, le 

tétrahydrofurane, lloxyde de styrène, l^oxyde de 

cyclohexene, 1ا oxyde de vinylcyclohexène, le

20 glycidol, l'oxyde de butylène, 1ا oxyde d٠octylène, 

les éthers et les esters de glycidyle (par exemple 

le méthacrylate ou 1اacrylate de glycidyle, le 

phényl glycidyl éther, le diglycidylether de 

bisphenol A ou ses dérives fluorés〉, les acetals

25 cycliques ayant de 4 à 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 très importante 

30 de monomères sensibles en polymérisation cationique.

A titre d٢exemple, on peut citer l!éthyl vinyl 

éther, le propyl vinyl éther, !1isobutyl vinyl 

éther, lioctadécyl vinyl éther, 1Iéthylèneglycol 

monovinyl éther, le diéthylèneglycol divinyl éther, 

35 le butanediol monovinyl éther, le butanediol divinyl 

éther, !1hexanediol divinyl éther, 1'éthylèneglycol 
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butyl vinyl éther, le triethyleneglycol methyl vinyl 

éther, le cyclohexanediméthano monovinyl éther, le 

cyclohexanedimethanol divinyl éther, le 2_ethylhexyl 

vinyl ether, le poly—THF—divinyl éther ayant une 

masse comprise entre 150 et 5000, le 

diethyleneglycol monovinyl éther۶ le 

trimethylolpropane trivinyl éther, 1ا aminopropyl 

vinyl éther, le 2-diéthylaminoéthyl vinyl ether.

Comme autres composes vinyliques, on peut citer 

à titre d1 exemple les l,l_dialkylethylènes (par 

exemple l'isobutène), les monomères aromatiques 

vinyliques (par exemple le styrène, les a- 
alkylstyrene, notamment l٠a-méthylstyrène, le 4- 

vinylanisole, 11acénaphtène), les composés N- 

vinyliques (par exemple la N-vinylpyrolidone ou les 

N٠vinyl sulfonamides) ٠

Parmi les prépolymères, on peut citer les 

composes dans lesquels des groupements époxy sont 

portes par une chaine aliphatique, une chaîne 

aromatique, ou une chaine hétérocyclique, par 

exemple les éthers glycidiques du bisphenol A 

ethoxylés par 3 à 15 unités d'oxyde d٠éthylène, les 

siloxanes possédant des groupements latéraux du type 

époxycyclohexène-éthyle obtenus par hydrosilylation 

des copolymères de dialkyl, d'alkylaryle ou de 

diaryl siloxane avec le methyl hydrogénosiloxane en 

présence dioxyde de vinylcyclohexène, les produits 

de condensation du type sol-gel obtenus à partir du 

triéthoxy ou du triméthoxy silapropylcyclohexène 

oxyde, les urethanes incorporant les produits de 

réaction du butanediol monovinylether et dfun alcool 

de fonctionnalité supérieure ou égale à 2 sur un di 

ou un tri isocyanate aliphatique ou aromatique.

Le procédé de polymérisation selon 1 ا invention 

consiste à mélanger au moins un monomère ou 

prépolymère capable de polymériser par voie 



WO 98/29388 РСТ/СА97/01013

5

10

15

20

25

30

35

30

cationique et au moins un composé ionique de 

l'invention, et à soumettre le mélange obtenu à un 

rayonnement actinique ou un rayonnement ß. De 

préférence, le mélange réactionnel est soumis au 

rayonnement après avoir été mis sous forme dfune 

couche mince ayant une épaisseur inférieure à 5 mm, 

de préférence sous forme d٠un film mince ayant une 

épaisseur inférieure ou égale à 500 μm. La durée de 

la réaction dépend de 1ا épaisseur de 1»échantillon 

et de la puissance de la source à la longueur d٠onde 

λ active. Elle est définie par la 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 à 5 mm peuvent être 

obtenues en répétant plusieurs fois 1ا opération 

consistant à épandre une couche et à 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 monomère ou de prépolymère, de 

préférence entre 0,1 et 5 % en poids.

Un composé ionique de la présente invention 

peut être utilisé coie photoinitiateur en l'absence 

de solvant, notamment lorsque l'on souhaite 

polymériser des monomères liquides dans lesquels le 

composé ionique utilisé comme photoinitiateur est 

soluble ou aisément dispersable. Cette forme 

d'utilisation est particulièrement intéressante, car 

elle permet de supprimer les problèmes liés aux 

solvants (toxicité, infla^abilité).

Un composé ionique de la présente invention 

peut également être utilisé en tant que 

photoinitiateur sous forme d'une solution homogène 

dans un solvant inerte vis-à-vis de la polyméri- 

sation, prête à 1ا emploi et aisément dispersable, en 
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particulier dans le cas où le milieu à polymériser 

ou à réticuler présente une viscosité élevée.

Comme exemple de solvant inerte, on peut citer 

les solvants volatils, tels que 1اacétone, la 

Éthyl٠éthyl cétone et 1 ا acetonitrile. Ces solvants 

serviront simplement à diluer les produits à 

polymériser ou à réticuler (pour les rendre moins 

visqueux, surtout lorsqu'il s'agit d'un prepo— 

Îymère). Ils seront élimines apres la polymérisation 

ou la réticulation par séchage. On peut egalement 

citer les solvants non volatils. Un solvant non

volatil sert egalement à diluer les produits que 

l'on veut polymériser ou réticuler, et à dissoudre 

le sel A+X" de l'invention utilise conune 

photoinitiateur, mais il restera dans le matériau 

forme et il agit ainsi comme plastifiant. A titre

d'exemple. on peut citer le carbonate de propylene.

la γ—butyrolactone. les ether-esters des mono-. di-,

tri- éthylène ou 

alcools des mono-.

propylène glycols, les éther- 

di-, tri- éthylène ou propylène

glycols, les plastifiants tels que les esters 

l'acide phtalique ou de l'acide citrique.

Dans un autre mode de mise en œuvre

de

de

l'invention. on utilise comme solvant ou diluant un

composé réactif vis-à-vis de la polymérisation, qui 

est un composé de faible masse moléculaire et de 

faible viscosité qui va jouer à la fois le rôle de 

monomère polymérisable et le rôle de solvant ou de 

diluant pour des monomères plus visqueux ou des 

prépolymères utilisés conjointement. Après la 

réaction, ces monomères ayant servi de solvant font 

partie du réseau macromoleculaire finalement obtenu, 

leur intégration étant plus grande lorsqu'il s'agit 

de monomères bi-fonctionnels. Le matériau obtenu 

après 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 polymère est en contact. A 

titre d٠exemple, un solvant réactif peut être choisi 

parmi les mono et di éthers vinyliques des mono-, 

di", tri-, tetra- éthylène et propylene glycols, la 

N-méthylpyrolidone, le 2-propénylether du carbonate 

de propylene commercialisé par exemple sous la 

dénomination PEPC par la société ISP, New Jersey, 

Etats-Unis.

Pour irradier le mélange réactionnel, le 

rayonnement peut être choisi parmi le rayonnement 

ultraviolet, le rayonnement visible, les rayons X, 

les rayons γ et le rayonnement β. Lorsque !1on 

utilise la lumière ultraviolette co^e rayonnement 

actinique, il peut être avantageux diajouter aux 

photoinitiateurs de l'invention des photosensibili- 

sateurs destines à permettre une photolyse etricace 

avec les longueurs d'ondes moins énergétiques que 

celles correspondant au maximum d'absorption du 

photoinitiateur, telles que celles émises par les 

dispositifs industriels, (λ 1 300 يح pour les lampes 

à vapeur de mercure en particulier). De tels 

additifs sont connus, et à titre d^exemples non 

limitatifs, on peut citer 1 ا anthracene, le diphenyl- 

9,ю-anthracène, le pérylène, la phénothiazine, le 

tetracene, la xanthone, la thioxanthone, 

 -acetophenone, la benzophenone, les 1,3,5-triaryl ا1

2-pyraz٠ünes et leurs dérives, en particulier les 

dérives de substitution sur les noyaux aromatiques 

par des radicaux alkyles, oxa- ou aza—alkyles 

permettant entre autre de changer la longueur d'onde 

 absorption. L1isopropylthioxantone est un exemple اك

de photosensibilisateur préféré lorsque l'on utilise 

un sel d!iodonii selon 1اinvention comme 

photoinitiateur.
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Parmi les difterents types de rayonnement 

mentionnés, le rayonnement ultraviolet est 

particulièrement préféré. D'une part, il est plus 

conode dT emploi que les autres rayonnements 

mentionnés. الا 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 (δλ) est plus 

faible.

Les composés ioniques de l'invention peuvent 

aussi être mis en œuvre 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 monomères ou de prépolymères contenant 

des fonctions dont les modes de polymérisation sont 

différents, par exemple des monomères ou des 

prépolymères polymérisant par voie radicalaire et 

des monomères ou des prépolymères polymérisant par 

voie cationique. Cette possibilité est particuliè— 

rement avantageuse pour créer des réseaux 

interpénétrés ayant des propriétés physiques 

différentes de celles qui seraient obtenues par 

simple mélange des polymères issus des monomères 

correspondants. Les éthers vinyliques ne sont pas ou 

sont peu actifs par amorçage radicalaire· Il est 

donc possible, dans un mélange réactionnel contenant 

un photoinitiateur selon l'invention, un amorceur 

radicalaire, au moins un monomère du type éther 

vinylique et au moins un monomère comprenant des 

doubles liaisons non activées telles que celles des 

groupes allyliques, d'effectuer une polymérisation 

séparée de chaque type de monomère. Il est par 

contre connu que les monomères déficients en 

électrons, tels que les esters ou les amides de 

l'acide fiarique, de l'acide maléique, de l'acide 
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acrylique ou méthacryliquez de 1اacide itaconiquer 

de 1'acrylonitrile, du methacrylonitrile, la 

maléimide et ses dérives, forment en présence 

d'éthers vinyliques riches en électrons, des 

complexes de transfert de charge donnant des 

polymères alternes 1:1 par amorçage radicalaire. Un 

excès initial de monomères vinyliques par rapport à 

cette stœchiométrie permet de préserver des 

fonctions polyitórisables par initiation cationique 

pure. Le déclenchement de 1 ا activité d▼ un mélange 

d!amorceur radicalaire et dîamorceur cationique 

selon l'invention peut être fait simultanément pour 

les deux réactifs dans le cas par exemple 

dîinsolation par un rayonnement actinique d٠une 

longueur d'onde pour laquelle les photoinitiateurs 

de l'invention et les amorceurs radicalaires choisis 

sont actifs, par exemple à λ = 250 nm٠ A titre 

d^exemple, on peut citer comme amorceurs les 

produits commerciaux suivants : Irgacure 184®, 

Irgacure 651®, Irgacure 261®, Quantacure DMB®, 

Quantacure ITX®٠

Il peut aussi être avantageux d١utiliser les 

deux modes de polymérisation d١une manière 

séquentielle, pour former dans un premier temps des 

prépolymères dont la mise en forme est aisée et dont 

le durcissement, l'adhesion, la solubilité ainsi que 

le degré de réticulation peuvent être modifies par 

le déclenchement de Inactivité de liamorceur 

cationique. Par exemple, un mélange d!un amorceur 

radicalaire thermodissociable et ciا un 

photoinitiateur cationique selon l'invention permet 

de réaliser des polymérisations ou des réticulations 

séquentielles, اه abord sous l'action de la chaleur, 

puis sous Inaction d'un rayonnement actinique. D!une 

manière similaire, si 1 ا0ع  choisit un amorceur 

radicalaire et un photoinitiateur cationique selon
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longueurs d'ondes plus longues que celle déclenchant 

le photoinitiateur selon l'invention, on obtient une 

réticulation en deux étapes contrôlables. Des 

amorceurs radicalaires peuvent être par exernple 

Irgacure® 651 permettant d١amorcer des 

polymérisations radicalaires à des longueurs d'onde 

de 365 nm٠

Lا invention a egalement pour objet 

!1utilisation des composes ioniques de 1اinvention

pour les réactions dTamp_Lification chimique de 

photoresists pour la microlithographie. Lors d١une 

telle utilisation, un film d'un matériau comprenant 

un polymère et un compose ionique de 1ا invention est 

soumis à 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 polymère. Après décomposition ou 

transformation du polymère sur les parties du film 

qui ont été irradiées, les monomères formes ou le 

polymère transformé sont élimines et il reste une 

image des parties non exposées. Pour cette 

application particulière, il est avantageux 

d'utiliser un compose de 1T invention qui se présente 

sous la forme d'un polymère constitue 

essentiellement d٢unites récurrentes styrényles 

portant un substituant ionique Rp-SOx—N_-٠ Ces 

composés permettent d!obtenir apres photolyse des 

produits qui ne sont pas volatils, et donc pas 

odorants lorsqu*il s'agit de sulfures. Parmi les 

polymères qui peuvent ainsi être modifies en 

présence d١un compose de l'invention, on peut citer 

notamment les polymères contenant des motifs ester 

ou des motifs aryléther de tertioalkyle, par exemple

les poly(phtalaldéhydes), les polymères de bisphenol 

A et d٠un diacide, le polytertiobutoxycarbonyl oxy-
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styrène, le polytertiobutoxy-a-méthyl styrène, le 

polyditertiobutylfumarate-co-allyltriÉthylsilane et 

les polyacrylates d!un alcool tertiaire, en particu- 

lier le polyacrylate de tertiobutyle٠ D'autres 

5 polymères sont décrits dans J٠v. Crivello et al,

Chemistry of Materials 8, 376-381, (1996) ٠

Les composés ioniques de la présente invention, 

qui présentent une grande stabilité thermique, 

offrent de nombreux avantages par rapport aux sels 

10 connus de l'art antérieur. Ils ont des vitesses 

diamorçage et de propagation comparables ou 

supérieures à celles obtenues à 1ا aide des anions de 

coordination de type AsF6_ et surtout SbF6"٠ En

outre, le coefficient de diffusion de l٠anion R٢-SOX- 

15 N"٠ est supérieur à celui des anions

hexafluorométallates ou des anions

tetrafluoroborates ou des anions phénylborates. Ces 

propriétés sont expliquées par la délocalisation de 

la charge négative et la flexibilité de l*anion 

20 autour de la liaison S-N٠

Dans les composés de la présente invention, les 

paires d'ions présentent un très forte dissociation, 

ce qui permet l'expression des propriétés

catalytiques intrinsèques du cation Mm+, dont les 

25 orbitales actives sont facilement exposées aux

substrats de la réaction, ceci dans des milieux 

variés. La plupart des réactions importantes de la 

chimie organique peuvent être ainsi effectuées dans 

des conditions peu contraignantes, avec ال excellents 

30 rendements et la facilité de séparer le catalyseur 

du milieu réactionnel. La. mise en évidence 

d١induction asymétrique par l'utilisation d١un 

composé ionique selon l٠invention qui portent un 

groupement chiral est particulièrement importante de 

35 part sa généralité et sa facilité de mise en oeuvre.

Il est à noter que les molécules perfluorées
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chirales [RfS02-N٠S02Rf] ", l/Ém+ sont inconnues et ne 

présenteraient qu٠une activité optique négligeable 

du fait de la faible polarisabilité des groupements 

perfluores. La présente invention a par conséquent 

comme autre objet l'utilisation des composes de 

l'invention comme catalyseurs dans ies réactions de 

Friedel et Craft, les réactions de Diels et Aider, 

les réactions d۶aldolisation, les additions de 

Michael, les réactions d۶allylation, les réactions 

de couplage pinacolique, les réactions de

glycosilation, les réactions d۶ouvertures de cycles 

des oxétanes, les réactions de méthathèse des

alcènes, les polymérisations de type Ziegler—Natta, 

les polymérisations du type méthathèse par ouverture 

de cycle et les polymérisations du type méthathèse

de dienes acycliques٠ Les composes ioniques de 

l'invention préférés pour une utilisation en tant

que catalyseur pour les réactions ci—dessus sont 

ceux dans lesquels le 

lithium, le magnésium, 

les métaux trivalents,

les platinoides, et leurs 

en particulier les metallocenes.

Les composes de l'invention

cation est choisi parmi le

le cuivre, 

compris 

couples

le zinc, 1'étain, 

les terres rares, 

organométalliques,

peuvent egalement

y

être utilises comme solvant pour effectuer des 

réactions chimiques, photochimiques, 

électrochimiques, photoélectrochimiques. Pour cette 

utilisation particulière, on préféré les composes 

ioniques dans lesquels le cation est un - 

imidazolium, un triazolii, un pyridinium ou un 

4-diméthylamino-pyridiniuin, ledit cation portant 

éventuellement un substituant sur les atomes de 

carbone du cycle. Les composes étant utilisés sous

leur forme liquide, on préféré 

ceux qui ont un point de fusion 

plus particulièrement inferieur à

tout spécialement 

inférieur à 15O٥C, 

1OO٥C.
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Les inventeurs ont également trouvé que la 

charge anionique portée par le groupement Rp-SOx-ÍZ 

exerçait un effet stabilisant sur les conducteurs 

électroniques de type polymères conjugués, et que 

l'utilisation d'un composé dans lequel le 

substituant Z comprenait une longue chaîne alkyle 

permettait de rendre ces polymères solubles dans les 

solvants organiques usuels meme à 1ا état dopé. Le 

greffage de ces charges sur le polymère lui—même 

donne des polymères dont la charge globale est 

cationique, solubles dans les solvants organiques et 

présentant, outre leur stabilité, des propriétés 

d'anticorrosion vis-à-vis des métaux, 1ا aluminium et 

les métaux ferreux. La présente invention a aussi 

pour objet des matériaux à conduction électronique 

comprenant un composé ionique de la présente 

invention dans lequel la partie cationique est un 

polycation constitué par un polymère conjugué dopé 

”p". Les composés ioniques préférés pour cette 

application sont ceux dans lesquels le substituant Z 

contient au moins une chaine alkyle ayant de 6 à 20 

atomes de carbone. A titre d'exemple, on peut citer 

les composés dans lesquels Z est RDY-, Rd étant un 

radical alkyle. On peut également citer les composés 

dans lesquels RF est RaCF2~, RaCF2CF2-, RaCF2CF(CF3)- 

ou CF3C(Ra)F- dans lesquelles Ra" représente un 

radical alkyle. On peut citer en outre les composés 

dans lesquels Z représente un noyau aromatique 

portant un radical alkyle.

Les colorants de type cationique (cyanines) 

sont utilisés de plus en plus fréquemment comme 

sensibilisateurs de films photographiques, pour le 

stockage optique d'information (disques optiques 

accessibles en écriture), pour les lasers. La 

tendance de ces molécules conjuguées à s'empiler 

lorsqu'elles sont en phases solides limite leur 
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Utilisation, par suite des variations des propriétés 

optiques par rapport à la molécule isolée. 

L'utilisation de composes ioniques de l1invention 

pour la fabrication de colorants cationiques dont 

les contre ions, éventuellement fixés à cette même 

molécule, correspondent aux fonctionnalités de 

l'invention, permet de réduire les phénomènes 

d'agrégation, y compris dans des matrices solides 

polymères et de stabiliser ces colorants. La 

présente invention a pour autre objet une 

composition de colorant cationique, caractérisée en 

ce qu*elle contient un composé ionique selon 

l'invention. Les composes ioniques particulièrement 

préférés pour cette application sont ceux dans 

lesquels la ou les charges négatives du groupement 

anionique RF-SOX-N"٠-Z sont soit fixées à la molécule 

de colorant, soit elles constituent le contre-ion 

des charges positives du colorant. A titre d١exemple 

de tels composes, on peut citer les composes 

suivants :
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La présente invention est illustrée par les

exemples suivants. auxquels elle n٠est toutefois pas

limitée.

Les exemples 1 à 7 décrivent la préparation de

quelques composes utilisés cornme réactifs pour la

synthèse des composes ioniques de la présente

invention. Les exemples 8 à 78 illustrent la

préparation de composes selon l'invention et leurs 

utilisations.

Exemple 1 : TrifluorométhanesulfonamÎde

A une suspension sous forte agitation de 

140,53 g (1,8 moles) de carbamate d1ammonium 

H2NCO2NH4 (co^ercialise par Aldrich) dans 1 1 de 

dichlorométhane à o٠c, on a ajouté goutte à goutte 

pendant 2 heures 282,13 g (1 mole) d1anhydride 

trifluorométhanesulfonique (CF3SO2) 2〇 (conmercialisé 

par Aldrich) dilues dans 250 ml de dichlorométhane. 

Il s1est produit un dégagement de gaz carbonique 

conformaient à la réaction ci-dessous:

(CF3SO2)2O+1١5 H2NCO2NH4 ^٠* CF3SO3_NH4+ + CF3SO2NH-NH4+ + 1,5 CO2

Apres 3 heures à o٥c, la réaction s ' est 

poursuivie pendant 24 heures à température ambiante, 

puis le dichlorométhane a été évapore et le produit
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repris dans 400 ml dTeau, اك addition de 25◦ ml d١une 

solution 4M d'acide chlorhydrique a permis de 

libérer la trifluoromethanesulfonamide CF3SO2NH2 qui 

a été extraite par trois fractions de 20Qml

5 d٢éther٠ Apres séchage par du sulfate de magnésium 

de la phase éthérée (600 ml), le produit a été 

récupéré apres évaporation de 1'éther et purifie par 

sublimation sous vide secondaire à 6O٥C. On a obtenu

137,16 g de la trifluorométhanesulfonanide CF3SO2NH2 

10 (92% de rendement) ayant une pureté caractérisée par

RMN du proton et du fluor supérieure à 99%.

Le sel de sodium correspondant a été prépare en 

faisant réagir la trifluoromethanesulfonamide avec 

le carbonate de sodium Na۶CO3 dans 1 ا eau (20% en 

15 excès). Apres évaporation de l'eau et séchage, le 

produit obtenu a été repris dans lr acétonitrile puis 

ل ا  excès de carbonate a été élimine par filtration.

Apres évaporation de 1 اacétonitrile et séchage, on a 

obtenu quantitativement le sel de sodium de la 

20 trifluorométhanesulfonamideCF3S02NHNa٠

La microanalyse a donne: 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 CF3SO2NHLÍ et de potassium 

25 CF3SO2NHK ont été obtenus par un procédé similaire, 

en remplaçant le carbonate de sodi^ respectivement 

par le carbonate de lithic et de potassium.

Exemple 2 : Fluorosulfonamide

Le compose a été prépare dans des conditions 

30 similaires à celles décrites dans !؟exemple 1, en 

remplaçant la trifluoromethanesulfonamide CF3SO2NH2 

par 182,11 g (1 mole) d'anhydride fluorosulfonique 

(FSO2)2٠ (commercialisé par SST Corporation) purifiée 

au préalable par distillation sous vide. On a obtenu 

35 80,25 g de la fluorosulfonamide FSO2NH2 (81% de 



WO 98/29388 РСТ/СА97/01013
42

5

10

15

20

25

30

35

rendement) ayant une pureté caractérisée par RMN du 

proton et du fluor supérieure à 99% ٠ Le sel de 

sodium correspondant a été préparé en dosant une 

solution aqueuse à o٥c de fluorosulfonamide FSO2NH2 

avec une solution titrée d'hydroxyde de sodium 

jusqu’au point de neutralisation déterminé par 

ρΗ-métrie. Après lyophilisation et séchage sous vide 

pendant 24 heures, on a récupéré quantitativement le 

sel de sodi^ de la fluorosulfonamide FS02NHNa٠

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 FSO2NHLÍ et de potassium 

FSO2NHK ont été obtenus par un procédé similaire, en 

remplaçant 1۶hydroxyde de sodium respectivement par 

1۶hydroxyde de lithium et 1۶hydroxyde de potassium.

Exemple 3 : Chlorure de pentafluoroéthanesulfonyle

Dans 600 ml d» éther 

argon, on a condensé 60 g 

de pentafluoroethyle C2F5I 

Chemicals) ٠ Sous agitation.

refroidi à -78٥c sous 

(244 mmoles) de l'iodure 

(commercialisé par strem 

◦n a alors ajouté 153 ml

d'une solution 1,6 M de méthylliihium dans 1اether

(244 mmoles, commercialisé par Fluka) ٠ Après

5 minutes, on ح introduit 

dioxyde de soufre SO2 dans 

s أ est poursuivie pendant 2 

on a laissé remonter la 

ambiante durant 2 heures.

Ä 20 g (312 عح mmoles) de 

la solution, la réaction 

heures à -78٥c. Ensuite,

solution à température 

puis après une heure à

l'ambiante les solvants ont été évaporés. On ج

récupéré après séchage 44,51 g de pentafluoroéthane-

sulfinate de lithium C2F5SO2LÍ (96% de rendement) ٠

On a ensuite fait passer un courant de chlore 

CI2 dans 200 ml d'eau contenant 28,5 g (150 mmoles) 

de pentafluoroéthanesulfinate de lithium C2F5SO2Li٠ 

Il est apparu rapidement une deuxième phase plus 
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dense que l'eau qui a été extraite par deux 

fractions de 25 ml de dichlorométhane anhydre. Après 

séchage de la phase organique par du sulfate de 

magnésium, on a récupéré par distillation 

fractionnée 26,55 g de chlorure de pentafluoro- 

éthanesulfonyle C2F5SO2CI (81% de rendement) ayant 

une pureté caractérisée par RMN du fluor supérieure 

à 99%.

Exemple 4 : Perfluorobutanesulfonamide

A 30,21 g (100 immoles) de fluorure de 

perfluoro-l-butanesulfonyle C4F9SO2F (coiercialisé 

par Aldrich) et 8,91 g (lOOmmoles) de carbamate 

d▼ éthyle C2H5O2CNH2 dans 10◦ ml de tétrahydrofurane 

anhydre à o٠c, on a ajouté par portions 1,75 g 

(220 mmoles) dîhydrure de lithium LiH à 95% 

(commercialisé par Aldrich) ٠ Après une agitation de 

72 heures sous argon, le milieu réactionnel a été 

centrifugé et filtré pour éliminer le précipite de 

fluorure de lithic LiF et 1أexcès d١hydrure de 

lithium. Le solvant a ensuite été évapore et le 

produit obtenu repris dans 100 ml d٠eau. Apres 

addition de 3,5 g (200 mmoles) d'hydroxyde de 

lithium monohydrate, le milieu réactionnel a été 

porte au reflux pendant une nuit pour hydrolyser la 

fonction ester. Apres refroidissement, le milieu 

réactionnel a été porte à un pH 1 لح par addition 

d٠une solution d'acide chlorhydrique 10 M afin 

d'éliminer la fonction carboxylique présente, puis 

extrait par trois fractions de 50 ml d'éther apres 

24 heures sous agitation. Apres séchage de la phase 

organique par du sulfate de magnésii et 

évaporation, on ة récupéré apres séchage sous vide 

27,2 g de perfluoro-l-butanesulfonamide C4F9SO2NH2 

(91% de rendement) ayant une pureté caractérisée par 

RMN du proton et du fluor supérieure à 99%.
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C4F9SO2F + EtOCNH2 اآ٢ > C4FgS02NLiC02Et -و； > C4F9SO2NH2 

О

Le sel de sodii correspondant a été prépare en

5 faisant réagir la perfluoro-l-butanesulfonamide avec 

le carbonate de sodium Na2C03 dans 1ا eau (20% en 

excès). Apres évaporation de 1 ا eau et séchage, le 

produit obtenu a été repris dans le tétrahydrofurane 

puis 1'excès de carbonate élimine par filtration.

10 Apres évaporation du tétrahydrofurane et séchage, on 

a obtenu quantitativement le sel de sodi^ de la 

perfluoro-l-butanesulfonamide C4FgS02NHNa٠

La microanalyse a donne: H ◦,25 (0,31) ; c 

15,35 (14,96) ; N 4,63 (4,36) ; F 54,1 (53,25) ; Na 

15 7,36 (7, 16) ; S 10,35 (9,98).

Les sels de lithium et de potassium ont été 

obtenus par un procédé similaire, en remplaçant le 

carbonate de lithium respectivement par le carbonate 

de sodium et le carbonate de potassium.

2 〇 Exemple 5 : Pentafluoroéthanesulfonamide

On a ajouté lentement à 50ml d'une solution 

1 M de bis(trimethylsilyl)amidure de sodium 

((CH3)3Si)2NNa dans le tétrahydrofurane (50 mmoles, 

commercialisé par Aldrich) à -2O٥C, 10,93 g de

25 chlorure de pentafluoroethanesulfonyle C2F5SO2CI, 

prépare comme dans l'exemple 3.

C2F5SO2CI + [(CH3)3Si]2NNa —C2F5SO2N[Si(CH3)3b ٩2 > C2F5SO2NH2

3◦ Âprès deux heures à -2O٠C, le solvant a été

évapore et le produit repris dans 50 ml d^eau, le pH 

amené à ÂÍ 2 puis la phase aqueuse extraite par deux 

fractions de 20ml dTéther. Apres séchage de la 

phase organique par le sulfate de magnésium.
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recueilli a été sublime sous vide. Après 24 heures, 

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

fluoroéthanesulfonamide C2F5SO2NH2 (62% de rendement) 

ayant une pureté caractérisée par RMN du proton et 

5 du fluor supérieure à 99%.

Le sel de sodium correspondant a été préparé en 

faisant réagir la perfluoroéthanesulfonamide avec le 

carbonate de sodium Na2C٠3 dans l'eau (20% en excès). 

Après évaporation de l٠eau et séchage, le produit 

10 obtenu a été repris dans le tétrahydrofurane puis 

 .excès de carbonate a été éliminé par filtration ا1

Après évaporation du tétrahydrofurane et séchage, on 

a obtenu quantitativement le sel de sodium de la 

perfluoroéthanesulfonamide C2F5S02NHNa٠

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 lithic et de potassic ont été 

obtenus par un procédé similaire, en remplaçant le 

20 carbonate de sodium respectivement par le carbonate 

de lithium et de potassium.

Exemte 6 : Triflinate de potassium

A une suspension dans 50 ml d'acétonitrile 

anhydre à -I8٥c de 22,64 g (100 immoles) du di—sel de 

25 potassium du 2,2-dimercapto-l,3,4-thiadiazole 

(commercialisé par Aldrich), on a ajouté 17,36 g 

(103 mmoles) du chlorure de trifluoro-

méthanesulfonyle CF3SO2C1٠ Apres 48 heures sous

agitation à température ambiante, le milieu

30 réactionnel a été filtré pour éliminer le chlorure 

de potassium et le poly(2,2-dimercapto-l,3,4-thia- 

dliazole) formés au cours de la réaction suivant le 

schéma réactionnel ci-dessous:
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Après évaporation du solvant et séchage sous 

vide à température ambiante durant 24 heures, on a 

récupéré 16,3 g du triflinate de potassium CF3SO2K 

(95% de rendement) ayant une pureté caractérisée par 

RMN du fluor supérieure à 98%٠

La microanalyse a donne: c 6,72 (6,98) ; F 32,6 

(33,11) ; S 18,32 (18,62) ; K 22,29 (22,71).

Exemple 7 : Chlorure de 3-sulfonyl-1,2,4-triaz¡ne

28,83 g (300 mmoles) de 3-amino-l, 2,4-triazine 

(commercialise par Aldrich) ont été ajoutes à un 

mélange sous agitation de 100 ml d▼acide 

chlorhydrique concentre et de 30 ml d'acide acétique 

glacial. On a porte le milieu réactionnel à -1O٥C et 

on a alors ajoute lentement 22,42 g (325 mmoles) de 

nitrite de sodium N^N◦2 dans 35 ml d'eau. La 

réaction de diazotation sfest poursuivie pendant 

1 heure. Dans le meme temps, on a fait passer un 

courant de dioxyde de soufre SO2 à travers un fritte 

dans 300 ml d'acide acétique glacial jusqu' à 

saturation. On a alors ajoute 7,5 g de chlorure de 

cuivre(I) CuCl et on a poursuivi l'addition de 

dioxyde de soufre jusquTà ce que la couleur du 

milieu réactionnel passe du jaune-vert an bleu-vert. 

Apres avoir porte la température du milieu 

réactionnel à une température inférieure à 1O٥C, on 

a ajoute le diazonium précédemment prépare sur une 

période de 30 min. On a ajoute un peu d'éther pour 

diminuer la quantité de mousse qui se forme apres 

chaque addition. Apres la fin de 1 أ addition de 

diazonium, on a verse le milieu réactionnel dans un 

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

ampoule à decanter, puis on a extrait par deux 

fractions de 100 ml d,éther la phase aqueuse. Apres 

addition de la phase éthérée à 1▼huile recueillie, 

la solution a été lavée par une solution concentrée 

de bicarbonate de sodium jusqu٠à neutralité, puis 

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

magnésium. Apres évaporation du solvant, on a 

récupéré apres distillation sous vide 35,1 g de 

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

une pureté caractérisée par RMN du proton et du 

fluor supérieure à 98%٠

La microanalyse a donne: c 20,6 (20,1) ; H 0,6

(1,1) ; N 23,6 (23,4) ; S 17,6 (17,9) ; Cl 19,3

(19,7)•

Exemple 8 :3-chl٠r٠propanesulf٠nyl(trifluorométhanesulf٠nyl)٠i 
¡mide

On a fait réagir dans 50 ml de tétrahydrofurane 

anhydre à OQC, 17,7 g (100 mmoles) de chlorure de 

з-chloropropanesulfonyle Cl (CH2) 3SO2CI et 37,44 g 

(200 ^oles) du sel de potassium de la trifluoro- 

méthanesulfonamide CF3S٠2NHK٠ Apres 3 heures à o٥c, 

puis 24 heures à l'ambiante, le tétrahydrofurane a 

été évapore et le produit a été recristailisé dans 

40 ml dleau, récupéré par filtration et séché. On a 

ainsi obtenu 23, 6 g du sel de potassic de la 

trifluorométhanesulfonyl(З-chloropropanesulfonyl)- 

imide Cl (CH2) 3SO2NKSO2CF3 (72% de rendement) ayant une 

pureté caractérisée par RMN du proton et du fluor 

supérieure à 99%.
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La microanalyse a donné: H 1,76 (1,85) ; c

14,23 (14,66) ; N 4,56 (4,27) ر F 17,78 (17,39) ; s 

19, 09 (19, 56) ; Cl 10,28 (10, 82) ; K 11,45 (11, 93).
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CI(CH2)3SO2_2CF3

On a obtenu par un procédé similaire le sel de 

potassium de la fluorosulfonyl(з-chloropropane- 

sulfonyl) imide (65% de rendement) à partir du sel de 

potassium de la fluorosulfonamide obtenu à 1٠exemple 

2 et le sel de potassium de la pentafluoroéthane- 

sulfonyl(З-chloropropanesulfonyl)imide (82% de 

rendement) à partir du sel de potassium de la 

pentafluorosulfonamide obtenu à l'exemple 5.

CI(CH2)3SO2ÑSO2F CI(CH2)3SO2ÑSO2C2F5

On a obtenu quantitativement les sels de 

lithiiim par traitement des sels de potassic dans le 

tétrahydrofurane anhydre par la quantité 

stoechiométrique de chlorure de lithium anhydre, 

filtration du milieu réactionnel, évaporation du 

solvant et séchage sous vide.

Ces trois sels sont solubles dans la plupart 

des solvants organiques usuels (tétrahydrofurane, 

acetonitrile, diméthylformamide, acétate d1éthyle, 

glymes,···) et dans les polymères solvatants 

aprotiques coie le poly (oxyde d'éthylène) ٠ Dans ce 

dernier solvant à une concentration Ο/Κ de 14/1, ils 

présentent une conductivité ionique supérieure à 

10"3 s٠cm"i à une température de 1OO٥C.

Ces sels peuvent être greffés aisément sur 

différents substrats comportant un site suffisaient 

nucléophile tel qulun alcoolate, un amidure ou un 

méthylure.
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Exemple 9: 2>2,2-tr¡flu0r0éthanesulf٠nyl(tr¡flu0r0méthane- 
sulfonyl)imide

A une solution dans 30 ml

anhydre à o٥c de 9,13 g (50 ^oles)

d1acétonitrile

de chlorure de

2,2,2"trifluoroéthanesulfonyle CF3CH2SO2CI 

(commercialisé par Aldrich) et de 7,45 g (50 mmoles) 

de trifluorométhanesulfonamide CF3SO2NH2, on a ajouté 

goutte à goutte 7,91 g (100 mmoles) de pyridine 

anhydre. Après deux heures à o٥c, la réaction s 1est

10 poursuivie pendant 48 heures à température ambiante. 

Le milieu réactionnel a alors été filtré pour 

eliminer 1ا hydrochlorure de pyridinium formé. On a

ensuite agité le milieu réactionnel durant 48 heures

15

avec 5,79g (50 mmoles) de phosphate de lithium

ЫзРО4٠ Après filtration. évaporation du solvant et

séchage. on a obtenu 14,6 g du sel de lithium de la

trifluorométhanesulfonyl(2,2,2-trifluoroéthane-

20

25

sulfonyl) imide CF3CH2SO2NLÍSO2CF3 (rendement 97%).

La microanalyse a donné: H 0, 72 (0, 67) ; Li

2,48 (2,3) ; C 11,56 (11,97) ; N 4,88 (4,65) ; F

38, 02 (37, 86) ; S 21,56 (21,3).

L

CF3CH2SO2NSO2CF3

Ce sel présente une conductivité de

2,3.10-4 s.cm٠i à 6O٥C dans le poly (oxyde 

d'éthylène) à une concentration Ο/Li de 12/1.

Il possède un proton présentant un caractère 

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(triflu٠rométhanesulfonyl)imide

Sous argon, on a ajouté goutte à goutte pendant

2 heures 100 ml d'une solution 2 M de méthylamine

CH3NH2 (200 loles, commercialisé par Aldrich) dans
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le tétrahydrofurane 

forte agitation de 

de sulfuryle SO2CI2 

anhydre. Apres 3 

réactionnel a été

à une solution à -2O٥C sous

13,5 g (100

dans 50ml

heures à

centrifugé

loles) de chlorure 

de dichlorométhane 

-2O٥C, le milieu 

pour éliminer le

précipite d١hydrochlorure de méthylammonii 

CH3NH3+CI- forme. Apres évaporation du tétrahydro- 

furane, le liquide restant a été distille sous vide.

On a obtenu 12,82 g de Niéthyl-chlorosulfonamide 

C1SO2NH(CH3) (95% de rendement) ayant une pureté 

caractérisée par RMN du proton supérieure à 98%٠

On a alors fait réagir dans 30 ml de tetra—

hydrofurane anhydre, 6,48 g (50 ^oles) de N—methyl 

chlorosulfonamide avec 7,45 g (50 ^oles) de 

trifluorométhanesulfonamide, et avec 11,22 g 

(100 toles) de 1,4-diazabicyclo[2 ٠2.2]octane 

(DABCO). Apres 48 heures, le milieu réactionnel a 

été filtre pour éliminer le précipite 

d'hydrochlorure de DABCO forme. Apres évaporation du 

solvant, le produit obtenu a été repris dans 20 ml 

d'éthanol et l'on a ajoute 14,91 g (100 mmoles) 

d1acétate de potassium. Il s'est alors formé un 

précipité. Apres recristallisation, filtration et 

séchage, on ة récupéré 9,95 g du sel de potassium de 

la trifluoromethanesulfonyl(N-methylsulfonyl)imide

CF3S02NKS02NH(CH3) 

caractérisée par

(71% de rendement),

RMN du proton et

dont la pureté

du fluor est

supérieure à 98%.

La microanalyse a donne: H 1,31 (1,44) C 8,38

N 9, 85 (9, 99) ر (8,57) F 20, 89 (20, 34) ; s 22,35

(22,88) ;K 13, 52 (13, 95)•

 ÇH3 é I3 كا
CF3SO2NSO2ÑH

On a obtenu par un procédé similaire, le sel de 

potassium de la trifluorométhanesulfonyl(N-ethyl- 

sulfonyl)imide à partir de 1۶ethylamine et le sel de 
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potassium de la trifluorométhanesulfonyl(N-propyl- 

sulfonyl)imide à partir de la propylamine*
— 十 د

K Ç2H5 كا C3H7Θ |2 5 ٠_ Θ٠ Γ
CF3S02NS02NH CF3SO2NSO2ÑH

Les sels de lithium ont été préparés 

quantitativement par échange ionique entre les sels 

de potassium et le chlorure de lithium dans le 

tétrahydrofurane anhydre.

Ces composés possèdent un proton labile 

permettant اق effectuer des réactions de substitution 

nucléophile en présence d'une base avec des 

halogénures d٠alkyles ou d٠acides par exemple.

Exemple 11 :5-fomiyl-2-furansulfonyl(trifluorom_
imide

A 9,91 g (50 noies) du sel de sodi^ de

 acide 5-formyl-2-furansulfonique (commercialisé ا 1

par Aldrich) dans 30 ml de diméthylformamide anhydre 

à o٥c, on a ajouté lentement 6,35 g (50 ^oles) de 

chlorure d٠oxalyle ClCOCOCl en solution dans 2◦ ml 

de dichlorométhane anhydre, puis, après deux heures 

à o٥c, 18,72 g (100 ^oles) du sel de potassic de 

la trifluorométhanesulfonamide CF3S02NHK* La réaction 

s^est poursuivie 48 heures à température ambiante, 

puis le solvant a été évaporé et le produit obtenu 

recristallisé dans 40 ml d'eau. Apres filtration et 

séchage, on a récupéré 10,88 g du sel de potassium 

de la trifluorométhanesulfonyl(5-f٠rmyl٠٠2-furan-

sulfonyl)imide (63% de rendement) ayant une pureté

déterminée par RMN du fluor et du proton supérieure

à 99%•

La microanalyse a donne: 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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On a obtenu par le тёте procédé le sel de 

potassium de la fluorosulfonyl (5"formyl-٠2-furan- 

sulfonyl)imide٠
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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 : Allylsulf٠nyl(trifluorométhanesulf٠nyl)imide

A 14,41 g (100 loles) du sel de sodium de 

1 ▼ acide 2-propène-sulfonique CH2：CHCH2S03Na en 

suspension dans 60ml d1acétonitrile anhydre à — 

2O٥C, on a ajouté goutte à goutte pendant 2 heures 

11,9 g (100 loles) de chlorure de thionyle SOCI2 

dilués dans 20 ml de benzène. Après une nuit à 

—2O٥C, le milieu réactionnel a été centrifugé pour 

éliminer le chlorure de sodium formé et les solvants 

ont été évaporés à l'aide d'un évaporateur rotatif 

muni d'une pompe à membrane. Le liquide obtenu a 

alors été distillé sous vide sur une colonne courte 

pour donner 10,97 g de chlorure de 

2—propène-sulfonyle CH2=CHCH2SO2C1 (rendement 78%) 

caractérisé par RMN du proton. On a alors fait 

réagir 7,03 g (50 toles) de ce composé avec 18,72 g 

(100 toles) du sel de potassium de la trifluoro- 

méthanesulfonamide CF3SO2NHK dans 60 ml

d1acétonitrile anhydre à o٥c pendant 2 heures, puis 

à 1 ا ambiante pendant 24 heures. Après évaporation du 

solvant, le produit a été recristallisé dans 20 ml 

d'eau. Après filtration et séchage, on a récupéré 

17,22 g du sel de potassium de la trifluorométhane- 
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sulfonyl (2-propènesulfonyl) imide CH2=CHCH2S02NKS02CF3 

(66% de rendement) ayant une pureté caractérisée par 

RMN du proton et du fluor supérieure à 98%.

La microanalyse a donne: H 1, 68 (1,73) ; 

C 16,22 (16, 49) ; N4,6 (4,81) ; F 19,12 (19,57); 

S 22,29 (22,01) ; K 13,23 (13,42).

SO2NSO2CF3

On a obtenu suivant le même procédé le sel de 

potassium de la pentafluor٠oéthanesulfonyl(2-propène— 

sulfonyl) imide (69% de rendement) à partir du sel de 

potassium de la pentafluoroéthanesulfonamide obtenu 

à 1٠exemple 5.

g _
SO2ÑSO2C2F5

Ces sels présentent la particularité de pouvoir 

être homo- ou copolymérises par une polymérisation 

initiée par voie radicalaire ou par un catalyseur de 

polymérisation des olefines du type Ziegler٠Natta, 

tel un zircanocène, et plus généralement de pouvoir 

subir les réactions chimiques propres aux liaisons 

éthyléniques.

Exemple 13: 3,4-êpoxypropane_
1iSulf٠nyl(triflu٠rométhanesulfonyl)imicie

A 11,65 g (40 immoles) du sel de potassium de la 

trifluorométhanesulfonyl(2—propenesulfonyl)imide, 

obtenu à l۶exemple 12, dans 100 ml d'eau, on a 

ajoute 6,9 g (40 mmoles) de 1مacide 3—chloroperoxy- 

benzoïque obtenu suivant la procedure décrite par 

Scwartz & Blumbergs ( .(Org. Chem., (1964), 1976 ل٠

Apres 1 heure sous forte agitation, le solvant a été 

évapore puis le résidu a été recristallisé dans 

15ml d۶éthanol. Apres filtration et séchage, on ة 

récupéré 7,5 g du sel de potassium de la 2,3-ép٥xy- 
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propane-l-sulfonyl(trifluorométhanesulfonyl)imide 

(61% de rendement) ayant une pureté caractérisée par 

RMN du proton et du fluor supérieure à 98%.
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La microanalyse a donné: H 1,84 (1,64) ; c 15,2

(15,63) ; N 4,99 (4,56) ; F 18,01 (18,55) ; s 20,15

(20,87) ;K 12,01 (12,72)•

On a obtenu suivant la même procédure le sel de 

potassium de la 2,з-époxypropane-l-sulfonyl(penta- 

fluoroéthanesulfonyl)imide à partir du sel de 

potassium de la pentafluoroéthanesulfonyl(2-propène-  

sulfonyl)imide obtenu à 1مexemple 12.

On a obtenu les sels de lithium par traitement 

des sels de potassium dans le tetrahydrofurane 

anhydre par la quantité stoechiométrique de chlorure 

de lithium anhydre, filtration du milieu 

réactionnel, évaporation du solvant et séchage sous 

vide.

Ces sels peuvent être homo- ou copolymérisés 

par une polymérisation initiée par voie anionique ou 

cationique. Plus généralement, ils peuvent subir les 

réactions chimiques propres aux oxétanes.

On a préparé 11 homopolymère du sel de potassium 

de la 2,З-époxypropane-l-sulfonyl(trifluorométhane- 

sulfonyl)imide par une polymérisation dans le tétra- 

hydrofurane initiée par voie anionique par le 

tert-butoxyde de potassium, puis le polysel de 

lithium par échange ionique avec du chlorure de 

lithium anhydre. Ce dernier présente une 

conductivité en milieu gélifié (21% en poids de 

polyacrylonitrile, 38% de carbonate d'éthylène, 33%
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de carbonate de propylene, 8% de 1 أhomopolynère) de 

1,1٠10"3 S . cm،1 à 30 ٥C ٠ Le nombre de transport 

cationique dans cet électrolyte est de 0,82. De 

plus, cet homopolymère est soluble dans la plupart 

des solvants organiques usuels (tétrahydrofurane, 

acetonitrile, dimethylformamide, acétate d٢éthyle, 

glymes,···) et dans les polymères solvatants 

aprotiques.

Exemple 14: Vinylsulf٠nyl(triflu٠rométhanesulfonyl)imide

A une solution à o٥c et sous argon de 8,15 g 

(50 mmoles) de chlorure de 2٠ch!oro-l~éthane- 

sulfonyle CICH2CH2SO2CI (commercialisé par Aldrich) 

mmoles) de trifluorométhane- 

dans 25 ml de tétrahydrofurane 

goutte à goutte pendant 

g (150 ™oies) de DABCO

dans 25 ml de tétrahydrofurane 

de 1ا addition de la 

poursuivie 

24 heures

et de 7,45g (50

sulfonamide CF3SO2NH2 

anhydre, on ة ajoute 

une solution de 10,83

anhydre. Apres 

la réaction 

à o٥c, 

milieu

30 min

dilues

la fin

s أ est 

puis pendant 

réactionnel a

alors été

base,

pendant 2 heures 

à ambiante. Le

filtre pour éliminer 11 hydrochlorure de 

DABCO forme. On a ensuite ajoute 2,12 g de chlorure 

de lithium anhydre (50 mmoles), on ح agité le milieu 

réactionnel pendant 24 heures, et on !,a de nouveau 

filtre pour éliminer 1'hydrochlorure de DABCO forme. 

Apres évaporation du tétrahydrofurane et séchage, 

a récupéré 11,89 g du sel de lithium de 

trifluorométhanesulfonyl(vinylsulfonyl)imide 

CH2=CHS02NLiS02CF3 (98% de rendement)

pureté caractérisée par RMN du proton et 

supérieure à 98%.

La microanalyse a donne: H 1,28

Li 2,78 (2, 83) ; C 14,91 (14,7) ; N5,82

F 22, 5 (23,25) ; s 25, 8 (26, 16).

on

la

ayant

du fluor

une

(1,23);

(5,71);
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θ

O2NSO2CF3

On a obtenu suivant le тёте procédé le sel de

lithium de la perfluorobutanesulfonyl(vinyl-

sulfonyl)imide (99% de rendement) à partir de la
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perfluorobutanesulfonamide obtenu à l'exemple 4٠

Li+
A©O^NSOqCJFq

Ces sels peuvent être homo- ou copolymérisés 

par une polymérisation initiée par voie radicalaire، 

Plus généralement, ils peuvent subir les réactions 

chimiques propres aux liaisons vinyliques activées, 

en particulier des additions de Michael, avec un 

alcoolate par exemple.

Exemple 15 : 7,8_octène-3,6-oxa_1-sulfony_ 
sulfonyl)imide

A 2,2 g (25 loles) de 1'éther vinylique de 

 éthylène glycol CH2==CHO (CH2) 2ΟΗ dans 60 ml de ا1

diméthylformamide anhydre, on a ajoute 6,13 g 

(25 loles) du sel de lithium de la vinylsulfonyl- 

(trifluorométhanesulfonyl)imide, obtenu à 1 ا exemple 

14, 5,87 g de carbonate de potassium K2CO3 anhydre

(42,5mmoles) et 33◦ mg (l,25mmo!es) d'un 

éther-couronne, le 18-Crown-6 (agissant comme 

complexant du cation potassium)· Le milieu 

réactionnel a alors été agite sous argon à 85٥c. 

Apres 48 heures, le milieu réactionnel a été filtre 

sur un verre fritte de porosité N٥3, puis le solvant 

évaporé sous pression réduite. Apres séchage, le 

compose a été recristallisé dans 10 ml d'eau 

contenant 1,86 g (25mmoles) de chlorure de 

potassium KCl anhydre. Apres filtration et séchage, 

on a récupéré 5,66 g du sel de potassium de la 

7,8—octene—3, 6-oxa٠٠!-sulfonyl(trifluorométhane-
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sulfonyl)imide (62% de rendement) ayant une pureté 

caractérisée par n du proton et du fluor 

supérieure à 98%٠

La microanalyse a donne: H 3,12 (3,03) ; c

23, 26 (23, 01) ; N 3, 77 (3, 83) ; F 15,89 (15,6) ; s

17,12 (17,55) ; K 10,23 (10,7).

Li+ 

4/O١١4/\o/١\s4/SO2NSO2CF3

On a obtenu quantitativement le sel de lithium 

par traitement du sel de potassium dans le tetra- 

hydrofurane anhydre par la quantité stoechiométrique 

de chlorure de lithic anhydre, filtration du milieu 

réactionnel, évaporation du solvant et séchage sous 

vide.

Ce sel peut être homopolymérise par par voie 

cationique. Il peut également être copolymérisé par 

voie cationique, éventuellement ٠ par une 

polymérisation alternée avec un monomère insaturé. 

Plus généralement, il peut subir les réactions 

chimiques propres aux alkyl vinyl éthers.

LIhomopolymère prépare par une polymérisation 

dans 1ا acetonitrile anhydre initiée par voie 

cationique par la bis(trifluorométhanesulfonyl)imide 

présente une conductivité à une concentration de 

0,8 M dans un mélange de diméthylcarbonate et de 

carbonate d1 éthylène (2:1) de 6٠10-و s .cri à 3O٥C٠ 

De plus, cet homopolymère est soluble dans la 

plupart des solvants organiques usuels (tétrahydro- 

furane, acetonitrile, diméthylformanide, acétate 

dî éthyle, glymes,···) et dans les polymères 

solvatants aprotiques comme le poly (oxyde 

d*éthylène)٠
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Exemple 16:4-styrènesulfonyl(trifluorométhanesulf٠nyl)imide

Dans 100 ml de tétrahydrofurane anhydre sous 

argon à o٥c, on a fait réagir 20,27 g (10 mmoles) de 

chlorure de 4-styrenesulfonyle CH2=CHC6H4SO2C1 

(commercialisé par Monomer-Polymer & Dajac Labora- 

tories), 14,91 g (10 ^oles) de trifluorométhane- 

sulfonamide CF3SO2NH2 et 22,44 g (20，oies〉 de 

(DABCO) ٠ Apres 2 heures à o٥c et 48 heures à la 

température ambiante, la solution a été filtrée pour 

éliminer 11hydrochlorure de DABCO forme, puis 

traitée par 424 mg (lOmmoles) de chlorure de 

lithium anhydre, stocke et pesé en boite à gants. Il 

sfest formé immédiatement un précipite 

d١hydrochlorure de DÄBC0 et le milieu réactionnel a 

alors été de nouveau filtre apres une agitation de 

6 heures. Apres évaporation et séchage sous vide 

pendant 24 heures à 1 أ ambiante, on a récupéré 

31,16 g du sel de lithium de la trifluorométhane- 

sulfonyl(4-styrènesulfonyl)imide ayant une pureté 

caractérisée par RMN du proton et du fluor 

supérieure à 97%.

La micronalyse a donne: H 2,4 (2,2) ; Li 2,56

(2,16) ; C 33, 15 (33,65) ; N 4,79 (4,36) ; F 17,14

(17,74) ;S 19,51 (19,96).

On a préparé suivant le meme procédé les sels 

de lithium de la fluorosulfonyl(4_styrènesulfonyl)- 

imide (98% de rendement) à partir de la 

fluorosulfonamide obtenu à l'exemple 2, de la penta- 

fluoroéthanesulfonyl(4-styrènesulfonyl)imide (97% de 

rendement) à partir de la pentafluoroéthane- 

sulfonamide obtenu à l'exemple 5 et de la perfluoro- 

butanesulfonyl(4-styrènesulfonyl)imide (99% de
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obtenu à 1 ا exemple 4٠
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Ces sels peuvent être homo- ou copolymerises 

par une polymérisation initiée par voie anionique, 

cationique et plus particulièrement radicalaire. On 

peut egalement les greffer sur une matrice polymère 

telle que le polyfluorure de vinylidene par 

irradiation-

Les homopolz/mères obtenus par polymérisation 

radicalaire dans !1eau désaérée, initiée par 1 ا acide 

cyanovalerique à 6O°C, sont solubies dans les 

solvants organiques usuels et dans les polymères 

solvatants aprotiques. Dans le poly (oxyde 

d1 éthylène) à une concentration Ο/Li de 16/1, ces 

sels présentent une conductivité 4—6.10 هع Si cm"! à 

1OO٥C٠ De plus, en solution concentrée dans 

1'acétone («IM en cation lithium), ces 

homopolymères peuvent être utilises coie 

catalyseurs des réactions de Diels-Aider, en ce sens 

ils se comportent coie des micro-réacteurs 

chimiques.

Exemple 17: 5-(4-méthylène-1,3-dioxolane)٠
2_furanesulfonyl(trifluorométhane^

On a mélange dans 30 ml de toluène, 5,18 g 

(15 mmoles) du sel de potassium de la trifluoro- 

methanesulfonyl(5-formyl"2-furansulfonyl)imide, 

1,66 g (15 mmoles) de 3"-chloro-l, 2-propanediol 

C1CH2CH(OH)CH2(OH) (coiercialisé par Aldrich) et يح 

1 mg diacide p^toluènesulfonique monohydrate. On a
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alors effectué une distillation azéotropique jusqu^à 

ce que 1٠οη n'observe plus d*apparition d٠eau dans 

le Dean-stark. Après évaporation du solvant, le 

produit obtenu a été recristallisé dans 10 ml d^eau. 

Apres filtration et séchage, on a récupéré 5,13 g du 

sel de potassium de la 5-(4-méthylène- 

1,З-dioxolane)-2-furanesulfonyl(trifluorométhane- 

sulfonyl)imide (82% de rendement) ayant une pureté 

déterminée par RMN du proton et du fluor supérieure 

à 98%٠

La microanalyse a donne:

1,89 (1,76) ; N 3, 99 (3,49);

13,8 (14,2) ;K 9,41 (9,74).

١：＞—C١—SO2NSO2CF3

C (26, 93); H

s 15,28 (15,98); F

υ+
Θ

On a obtenu quantitativement le sel de lithium 

par traitement du sel de potassium dans le tetra- 

hydrofurane anhydre par la quantité stoechiométrique 

de chlorure de lithium anhydre, filtration du milieu 

réactionnel, évaporation du solvant et séchage sous 

vide.

Ce sel peut être homo— ou copolymérisé par une 

polymérisation initiée par voie cationique ou 

radicalaire. Lاhomopolymère de ce sel a été obtenu 

par une photopolymérisation, initiée par voie 

cationique par 1îirradiation de 1ا hexafluoro— 

antimonate de tris (4٠٠méthylphényl) sulfoniiim par une 

lampe u٠v. pendant 10 min à 36٥c٠ Il présente une 

conductivité à une concentration de 0,5 M dans la 

tétraéthylsulfaÉde (C2H5) 2NSO2N (C2H5) de 4.10-3 s.cm"!

ة 2ه٠ح٠
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Exemple 18 : 1٠acryl٠yl-2>2|2"triflu٠r٠éthanesulf٠nyl-(trifluor٠- 
méthanesulfonyl)imide
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En opérant dans une boite à gants sous argon, 

on a mis en solution 7,53 g (25 ^oles) du sel de 

lithium de trifluorométhanesulfonyl(2,2,2-trifluoro- 

éthanesulfonyl)imide 

comme dans l'exemple 

furane anhydre. Après 

-2O٥C, on a ajouté 

IM

CF3CH2SO2NLÍSO2CF3, préparé

9, dans 15 ml de tétrahydro- 

avoir porté cette solution à

lentement

(25^oles) dans le

bis (triméthylsilyl)amidure de 

(commercialisé par Aldrich), 

ajouté lentement 2,26 

d'acryloyle CH2=CHCOCl 

distillation sous vide.

50ml d'une solution 

tétrahydrofurane de 

sodi^

Après 

mmoles)

((CH3)3Si)2NNa

15min, on a

de chlorure

pendant deux heures

q 25لم

prélablement

La réaction s'est poursuivie 

à -2O٥C, puis le milieu

réactionnel a été filtré pour éliminer le précipité 

de chlorure de

purifié раз:

et on a obtenu 

ambiante 8,7 g 

de la

trifluoroéthanesulfonyl)imide

évaporé le solvant 

vide à température 

du sel de lithium

sodium. On a alors

après séchage sous

(98% de rendement)

trifluorométhanesulfonyl(1-асгу1оу1-2,2,2-

CH2=CHCOCH(CF3)

SO2NLÍSO2CF3 ayant une pureté caractérisée par RMN du 

proton et du fluor supérieure à 98%.

La microanalyse a donné: H 1,26 (1,14) ; Li

1,69 (1,95) ; C 20, 06 (20,29) ; N 3,79 (3, 94) ; F 

32,33 (32,1) ; S 18,26 (18,05).

CF3 eL'i+ 
CH2=CH؟¿HSO2NSO2CF3 

O
Ce sel peut être homo- ou copolymérisé par 

photopolymérisation en présence d'un photo- 

sensibilisateur.
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On a réalisé un mélange contenant ce sel (16% 

en poids), du poly(éthylène glycol)diméthacrylate 

ayant une masse molaire de 600 g/mole (81% en poids, 

commercialisé par Aldrich) , des particules de silice 

ayant une surface spécifique de 300 m2/g (3% en 

poids, Aérosil, commercialisé par Degussa AG) et de 

la xanthone. On a déposé cette solution à la 

tournette sur une plaque de verre recouverte d^une 

couche de trioxyde de tungstène WO3 et d١une 

sous—couche conductrice d'oxyde d٠étain٠ On a obtenu 

une meÉrane optiquement transparente dans le 

visible et adhérente sur le support par une 

photopolymérisation déclenchée par irradiation à 

l'aide d۶une lampe u.v٠ pendant 10 min à 32٥c٠ On a 

ensuite réalisé un système électrochrome en 

assemblant en boite à gants une contre électrode 

constituée par le dépôt sur une plaque de verre 

d^une couche d١oxyde d»iridium hydrogéné HxIr02 et 

d'une sous couche d'oxyde d۶étain. Cet electrochrome 

a donné une variation de 1٠absorption optique de 80% 

(état décoloré) à 30% (état coloré) et de bonnes 

performances en cyclage. On a ainsi pu réaliser un 

nombre de cycles de coloration/décoloration 

supérieure à 20 000.

Exemple 19: 3imaléimidopropanesulf٠nyl(triflu٠r٠méthane٠ 
suWonyl)imide

A une solution dans 20 ml de tétrahydrofurane 

anhydre à o٥c de 2,43 g de maléimide (25 mmoles), on 

a ajouté par portions 215 mg dîhydrure de lithium 

LiH (27 mmoles) ٠ Après une heure, on a ajouté à la 

solution filtrée 8,19 g (25 ml) du sel de potassium 

de la trifluorométhanesulfonyl(3-chloropropane-  

sulfonyl)imide préparé comme à l'exemple 8. La 

réaction s'est poursuivie pendant 24 heures à 6O٥C, 

puis le milieu réactionnel a été filtré pour 



WO 98/29388 PCT/CA97/01013

5

10

15

20

25

éliminer le précipite de chlorure de potassium KClf 
le solvant a été évaporé et le produit séché. On a 

ainsi obtenu 8,37 g (rendement 94%) du sel de 

lithium de la trifluorométhanesulfonyl(3-maléimido- 

propanesulfonyl)imide

(-C0CH=CHC0-) N (CH2) 3SO2NLÍSO2CF3 ayant une pureté 

caractérisée par W4N du proton et du fluor ÂÍ 96% ٠

La microanalyse a donne: H 2,15 (2,26) ; Li

2,15 (1,95) ; C 26,72 (26, 97) ; N 7.66 (7,86) ; F

16,54 (16) ;S 18,25 (18)，

g _
SO2ÑSO2CF3

On a obtenu suivant le meme procédé le sel de 

lithium de la pentaflnoroéthanesulfonyl(3-maléimido- 

propanesulfonyl)imide (98% de rendement) à partir du 

sel de potassium de la pentafluoroethane— 

sulfonyl(3-chloropropanesulfonyl)imide obtenu à 

l'exemple 8.

Li+

SO2ÑSO2C2F 5

Ces sels peuvent être homopolymérisés par voie 

radicalaire ou par voie anionique ou copolymérisés 

par voie anionique ou par voie radicalaire 

éventuellement par une polymérisation alternée avec

un monomère donneur

2—pyrrolidone, N-vinyl

dTélectrons (N-vinyl-

formamide, éther

vinylique,٠.٠).

Ij٠homopolymère prépare par une polymérisation 

dans le tetrahydrofurane anhydre à —78٥c, initiée
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acétate d'éthyle, glymes,···) et dans les polymères 

solvatants aprotiques co^e le poly (oxyde 

d٠éthylèi٦e)٠

Exemple 20 : 2٠(triéth٠xysilyl)éthanesulfonyl(trifluorométhane- 
sulfonyl)¡m¡de

Dans un réacteur chimique Parr, on a introduit 

une solution de 9,36 g (50 mmoles) du sel de 

potassium de la trifluorométhanesulfonamide CF3SO2NHK 

et de 264 mg dfun éther-couronne complexant du 

cation potassium, le 18-Crown-6, dans 60ml 

d^cétonitrile anhydre. Apres avoir ferme le 

réacteur, on a effectue un balayage d'argon pendant 

15min avant de l'isoler. On a alors introduit 

6,41 g (50 immoles) de dioxyde de soufre SO2 

(commercialisé par Fluka) puis, apres 10 min, 9,52 g 

(50 ^oles) de vinyltriéthoxysilane (co^ercialisé 

par Fluka) en solution dans 20ml d۶acetonitrile 

anhydre. Apres 6 heures à température ambiante, le 

réacteur a été porte à 4O٠C et maintenu à cette 

température pendant 48 heures, puis le solvant a été 

évapore. Apres avoir été séché sous vide, le produit 

a été stocke sous argon. On a récupéré 

quantitativement le sel de potassium de la 

trifluorométhanesulfonyl(2—(triethoxysilyl)ethane- 

sulfonyl)imide ayant une pureté caractérisée par RMN 

du fluor et du proton supérieure à 99%.

م U م١ د

La microanalyse a donne: H 4,79 (4,34) ; K 8,27 

(8,85) ; C 24,99 (24,48) ; N 3,89 (3,17) ; F 12,15

(12,91) ; Si 6, 75 (6, 36) ; S 14,33 (14,52).
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On a obtenu le sel de lithium par échange 

ionique avec le chlorure de lithium dans le tétra- 

hydrofurane٠

On a obtenu lfacide correspondant en cobroyant

5 dans un mortier en agate, en boite à gants, le sel 

de potassium avec trois équivalents (150 mmoles) 

dfhydrogénosulfate d'ammonium HSO4NH4 anhydre

(commercialisé par Aldrich) ٠ Puis par sublimation 

sous vide secondaire à 4O٥C, on a récupéré après 

10 24 heures sur un doigt froid porté à une température

de -4O٥C, la trifluorométhanesulfonyl(2-(triéthoxy- 

silyl) éthanesulfonyl)imide.

Ces sels permettent de former des réseaux 

organosiliciés par un mécanisme d'hydrolyse- 

15 polycondensation. Ils permettent également dfensimer 

les matériaux à base de verre (fibre, vitrage,...) 

afin de modifier leur état de surface.

En outre, on peut obtenir les homopolymeres ou 

des copolymères avec divers alkoxysilanes en milieu 

2◦ protique, eventuellement en présence dfun catalyseur 

(acide, base, fluorure,...)*

On a prépare un copolymère en polycondensant le 

sel de potassium de la trifluorométhanesulfonyl- 

(2- (triéthoxysilyl)éthanesulfonyl)imide avec le 

25 O-[2-(triméthoxysilyl)ethyl]-0' -methylpolyethylene 

glycol de masse 5000 (commercialisé par Shearwaters 

Polymers) (5:1 molaire) dans un mélange 

eau/méthanol, en utilisant coie catalyseur la 

trifluorométhanesulfonyl(2-(triéthoxysilyl)éthane—

30 sulfonyl)imide. Après quelques heures la solution a 

été concentrée. On ج alors imprégné un feutre de 

carbone activé, préalablement dégazé, ayant une 

surface spécifique de 1500 m/g (commercialisé par la 

société Actitex), avec le liquide visqueux obtenu.

35 Apres séchage, cette operation a été renouvelée pour 

parfaire l'imprégnation. Apres avoir maintenu le
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feutre imprégné pendant une semaine dans une étuve à 

5O٥C, on a découpe à 1۶emporte—pièces deux pastilles 

dz un diamètre de 2 cm. On a alors imprégné une 

feuille de papier à cigarette (commercialisée par 

5 Bolloré Technologies) par un liquide visqueux 

identique à celui utilise pour imprégner le feutre 

de carbone. Cette feuille a été déposée entre les 

deux pastilles de feutre imprégné qui servent 

d٠électrodes de carbone. Apres une semaine dans une 

10 étuve à 5O٥C, puis 2 jours sous vide à 6O٥C, on a

obtenu une supercapacité électrochimique

"tout-solide". Cette supercapacité a donne les 

performances suivantes à 4O٥C : une densité

d'énergie de 15 Wh/1 (soit une capacité de 96 F/g de 

15 carbone pour une électrode), une puissance maxime 

de 700 w/kg et de bons résultats en cyclage (plus de 

10 000 cyles de charge/décharge entre 0 et 2V). Une 

telle supercapacité est particulièrement

intéressante pour l'électronique du fait de 

20 absence de liquides volatils.

On a également préparé une solution du sel de 

potassium de la trifluorométhanesulfonyl- 

(2-(triéthoxysilyl)ethanesulfonyl) imide avec le 

O—[2-(triméthoxysilyl)éthyl]—0' léthylpolyéthylène

25 glycol de masse 5000 (co^ercialise par Shearwaters 

Polymers) (3:1 molaire) dans un mélange 

eau/méthanoli Une plaque de verre décapée à 1اacide 

nitrique puis séchée à 100٥C a ensuite été trempée 

dans la solution pendant quelques minutes· Apres 

30 rincage au methanol et séchage, on a mesuré une 

conductivité de surface de 3.10"5 s (carre) suffisante 

pour donner des propriétés antistatiques à la 

surface du verre.
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Exemple 21 : bis[3-(triméth٠xysilyl)pr٠pyl]aminosulf٠nyl(trifluor٠- 
méthanesulfonyl)imide

5,96 g (40 foies) de trifluorométhane-

sulfonamide CF3SO2NH2 et 8,97 g (40 ^oles) de DABCO
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dans 60 ml de dichlorométhane anhydre ont été 

refroidis à -3O٥C٠ On a alors ajouté goutte à goutte 

5,4 g (40 mmoles) de chlorure de sulfuryle SO2CI2, 

puis 12,54 g (40mmoles) de bis[3-(triméthoxysilyl)- 

propyl] amine de formule [(CH3O)3Si(CH2)3]2NH. Le 

mélange a été agite pendant 4 heures à —3O٥C, puis 

24 heures à température ambiante. On a alors ajoute 

1,7 g de chlorure de lithium anhydre LiCl, le milieu 

réactionnel a été agite pendant 24 heures, puis 

filtre pour éliminer le précipite d۶hydrochlorure de 

DABCO. Apres évaporation du solvant et séchage sous 

vide, on a récupéré 21,88 g (98% de rendement) du 

sel de lithium de la bis[3-(trimethoxysilyl)propyl]- 

aminosulfonyl(trifluoromethanesulfonyl)imide ayant 

une pureté caractérisée par RMN du fluor et du 

proton supérieure à 98%.

La microanalyse a donne: H 5,32 (5,41) ; Li

1.56 (1,24) ; C 27, 66 (27,95) ; N 5,22 (5,01) ; F

10.56 (10,2) ; Si 10,26 (10, 06) ; s 11, 67 (11,48)•

Ce compose présente des propriétés analogues à 

celles du compose de l'exemple 20 et peut être 

utilisé pour les memes applications.

On a effectue une polycondensation de ce 

compose dans un mélange eau/méthanol, en utilisant 

une goutte d'acide chlorhydrique concentre comme 

catalyseur. Après quelques heures, les solvants ont
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été évaporés et le liquide visqueux obtenu a été 

coulé sur une plaque de Téflon®. Après une semaine 

dans une étuve à 5O٥C, le matériau obtenu ج été 

séché SQUS vide à 1OO٥C pendant 48 heures, puis 

5 broyé sous argon jusqu'à obtenir une taille de 

particules de 1مordre du micron. On a alors préparé 

un électrolyte composite en mélangeant cette poudre 

avec du poly (oxyde d'éthylène) de masse Mw = 3.1〇5 

dans 1۶ acétonitrile. Âprès avoir coulé cette 

10 dispersion dans un anneau en verre et évaporé 

丄'acétonitrile, on a obtenu un film d'électrolyte 

composite ayant une bonne tenue mécanique, et une 

épaisseur de 220 μm· Cet électrolyte présente une 

conductivité ionique supérieure à 10"5 si٠cm— à 6O٥C. 

15 Le noÉre de transport cationique est de 0,92.

Exemple 22 : N-méthyl-Nivinylester-sulfonyi(triflu٠r٠méthanei 
sulfonyl)imide

A /,01 g (25 mmoles) du sel de potassium de la 

trifluorométhanesulfonyl (N—méthylsulfonyl) imide

2◦ CF3S02NKS02NH(CH3), préparé comme dans l'exemple 10, 

en solution dans 15 ml de tétrahydrofurane anhydre, 

on a ajouté lentement sous argon 25 ml d'une 

solution IM dans le tétrahydrofurane de 

tert-butoxiae de potassium (CH3)3COK (25 mmoles, 

25 commercialisé par Aldrich). Après quelques minutes,

on a ajouté 2,66 g (25 mmoles) de vinylchloroformate 

CH2=CHO2CC1 (commercialisé par Lancaster)

préalablement distillé sous vide. La réaction s ؟est 

poursuivie pendant 24 heures à température ambiante.

30 On a ensuite nitré le milieu réactionnel pour 

éliminer le précipité de chlorure de potassium, 

évaporé le solvant et séché le produit sous vicie. On 

a obtenu 8,58g (98% de rendement) du sel de 

potassium de la trifluorométhanesulfonyl-
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(N-méthyl-N-vinylester-sulfonyl)imide 

CF3SO2NKSO2N(CH3)CO2CH：CH2.

La microanalyse a donné: H 1, 56 (1,73) ; c

17.56 (17,14) ; N 8,37 (8) ; F 17,01 (16,27) ; s

18.56 (18,3) ;K 11,46 (11,16)•

On a obtenu quantitativement le sel de lithium 

par traitement du sel de potassium dans le tétra- 

hydrofurane anhydre par la quantité stoechiométrique 

de chlorure de lithium anhydre, filtration du milieu 

réactionnel, évaporation du solvant et séchage sous 

vide.

：M© ؟

CH2：CH0CNS0 2NSO2CF3 M = 니，K
¿Нз

Ce sel peut être homo— ou copolymérisé par une 

polymérisation initiée par voie radicalaire.

On a réalisé un film d۶électrolyte polymère, 

dfune épaisseur de 30 μm, constitué par le sel de 

lithium en solution dans une matrice de poly (oxyde 

d١ éthylène) possédant des insaturations

éthyléniques, à une concentration Ο/Li = 26/1, et 

contenant 1% en poids df acide cyanovalerique et 3% 

en poids de silice d'une surface spécifique de 

300 (Aerosil, commercialise par Degussa AG) . Ce

polymère a été obtenu par polycondensation de 

polyethylene glycol de masse 1000 avec le з-chloro- 

2-chlorométhyl-l-propène selon la procedure décrite 

par Alloin ة al. (J٠ Power Sources, (1995), 26, 34- 

39) ٠ On a réalise dz autre part, sur un feuillard 

d۶aluminium, une électrode composite d۶une épaisseur 

de 90 μm contenant 45% en volume de dioxyde de 

vanadium (٧2〇5)f 5% en volume de Ketjenblack® Κ600 

(coiercialisé par la société Akzo) comme additif de 

conduction électronique et 50% en volume dzun eiec- 

trolyte polymère de meme composition que celui 

décrit ci—dessus. En boite à gants sous argon, on a 
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ensuite déposé sur l’électrode composite le film 

d۶ électrolyte polymère, lui—meme recouvert par un 

film de lithium d۶une épaisseur de 30 μm déposée sur 

un feuillard en alBiniim. L۶ ensemble a alors été 

porte à une température de 6O٥C pendant 24 heures en 

appliquant une légère pression* On a ainsi obtenu un 

générateur électrochimique à anions fixes, le sel de 

lithium co-réticulant avec les doubles liaisons de 

la matrice polymère. Ce générateur a donne un 

résultat de cyclage satisfaisant à 7O٥C (72% de la 

capacité apres 10 cycles au 50Qème cycle de 

charge/décharge) ٠ Les performances lors d'appels de 

puissance sont egalement améliorées.

Exemple 23 :4-perfluorovinyloxyphénylsulfonyl 
(pentafluorosulf٠nyl)imide

Sous argon, à 9,95 g (50 mmoles〉 de penta- 

fluoroéthanesulfonamide C2F5SO2NH2 en solution dans 

40ml de tétrahydrofurane anhydre à -2O٥C, on a 

ajoute lentement 10 ml d'une solution 10 M de 

butyllithium dans l٠hexane C4H9LÍ (100 mmoles) ٠ Apres 

deux heures, on a ajoute 14,63 g de chlorure de 

sulfonyle du (3- (1,1,2,2-tétrafluoroéthoxy)benzène  

(50 mmoles), prépare à partir de la 

(3- (1,1,2,2-tétrafluoroéthoxy)aniline suivant le 

procédé généra! décrit dans 1 ا exemple 7. La réaction 

s أ est poursuivie pendant 24 heures à -2O٥C, puis on 

a ajoute lentement 5 ml d!une solution 10 M de 

butyllithium dans l!hexane C4H9LÍ (50 mmoles) . Apres 

deux heures, on a laissé remonter la température à 

1'aÉiante et les solvants ont été évaporés. Le 

produit a été repris dans 30 ml d'éthanol et 

recristallisé après addition de 4,91 g (50 ٠oles) 

d٠acétate de potassium СНзСООК· On a obtenu après 

filtration et séchage 17,25 g du sel de potassium de 

la pentafluoroéthanesulfonyl(3—(1,1,2-tri-
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fluorovinyloxy)benzènesulfonyl) imide (78% de

rendement) ayant une pureté caractérisée par RMN du 

proton et du fluor supérieure à 98%.

La microanalyse a donne: H 1,1 (0,85) ; c 25,62

(25, 37) ; N 2, 69 (2, 96) ; F 33, 1 (32,11) ; s 13,16

(13,55) ;K 8,95 (8,26).

CF2=CF0—^}-SO2NSO2C2F5

On a obtenu suivant le meme procédé le sel de 

potassium de la trifluorométhane-

sulfonyl(3_(1,1,2-trifluorovinyloxy)benzènesulfo- 

nyl)imide (98% de rendement) à partir de la 

trifluorométhanesulfonamide.

CFgzCFQ——SQ2NSO2CF3

Les acides correspondant ont été obtenus par 

extraction à 1'éther de solutions aqueuses 

acidifiées des différents sels de potassium. Les 

sels de lithium ont été obtenus par traitement des 

différents acides par le carbonate de lithium LÍ2CO3.

Ces sels peuvent être homo- ou copolymerises 

par une polymérisation initiée par voie radicalaire.

On a impregne un textile poreux de GORE—ТЕХ® 

dfune épaisseur de 100 μm, commercialisé par la 

société Gore, avec une solution concentrée dans le 

dichlorométhane de l'acide de la trifluorométhane— 

sulfonyl(3—(1,1,2-trifluorovinyloxy)benzène- 

sulfonyl) imide contenant coie initiateur de 

polymérisation de l'acide cyanovalérique. Apres 

évaporation du solvant, 1٢acide a été homopolymerise 

au sein de la matrice textile en portant, sous 

argon, la température de l'ensemble à 6O٥C pendant 

24 heures. La membrane ainsi obtenue a été utilisée 

coie électrolyte dans une cellule test de pile à 
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combustible hydrogène/oxygène à électrolyte 

polymère. On a obtenu une duree de vie de cette 

membrane supérieure à 1000 heures avec de bonnes 

performances en puissance. Cette membrane peut aussi 

être utilisée pour la catalyse hétérogène de 

Friedel-Crafts de la réaction d'acylation du toluène 

par le chlorure de benzoyle.

Exemple 24: 2,2ifluor٠vinylsulf٠nyl(triflu٠rométhane٠ 
sulfonyl)imide

Sous argon, à 6,02 g (20 mmoles) du sel de 

lithium de la trifluorométhane-

sulfonyl(2,2,2-trifluoroéthanesulfonyl)imide), 

obtenu à lf exemple 9, en solution dans 40 ml de 

tétrahydrofurane anhydre à "2O٥C, on a ajouté 

lentement 10 ml d١une solution 2 M de butyllithii 

dans le cyclohexane C4H9LÍ (20 mmoles, commercialisé 

par Aldrich) ٠ Après deux heures à -2O٥C, le milieu 

réactionnel a été centrifugé pour éliminer le 

précipité de fluorure de lithium apparu au cours de 

la réaction. On a récupéré quantitativement après 

évaporation des solvants et séchage, le sel de 

lithium de la 2,2-fluorovinylsulfonyl(trifluoro-  

méthanesulfonyl)imide ayant une pureté déterminée 

par RMN du proton et du fluor supérieure à 99%٠

La microanalyse a donne: H 0,47 (0,36〉， Li

2,71 (2,47) ; C 12,51 (12,82) ; N 4,72 (4,98) ; F

33,54 (33,79) ; S 22,65 (22,81).

Li+ 
Θ 

CF2^HSO2NSO2CF3

Ce sel peut être homo- ou copolymerise par une 

polymérisation initiée par voie radicalaire.

Lf homopolymère prépare par une polymérisation 

dans le tétrahydrofurane anhydre à 66٥c, initiée par 

voie radicalaire par le 1,1م-azobis(cyclohexane-
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carbonitrile) ۶ est soluble dans les solvants 

organiques usuels (tétrahydrofurane, acetonitrile, 

dimethylformamide, acétate d1éthyle, glymes, . ٠ .) et 

dans les polymères solvatants aprotiques comme le 

poly (oxyde d'éthylène). En solution aqueuse à 25٥c, 

il présente une conductivité 9,3.10—3 s.cm~i à une 

concentration de 0,5 M. Il confère des propriétés 

antistatiques à des revêtements le contenant.

Exemple 25: 
Diméthylaminosulfonyl(trifiuor٠méthanesLilfonyl)imide

A une solution à o٥c et sous argon de 14,36 g 

(100 mmoles) de chlorure de sulfamoyle (CH3)2NSO2C1 

(co^ercialise par Aldrich) et de 14,91 g de 

trifluorométhanesulfonamide CF3SO2NH2 (100 ^oles) 

dans 60 ml de tétrahydrofurane anhydre, on a ajouté 

22,44 g (20◦ mmoles) de DABCO en solution dans 20 ml 

de tétrahydrofurane anhydre à o٥c. Apres 2 heures à 

o٥c, la réaction s'est poursuivie pendant 24 heures 

à 1 ا ambiante. Le précipite hydrochlorure de DABCO 

a été élimine par filtration sur un verre fritte de 

porosité N٥4. On a alors ajouté 4,24 g (100 mmoles) 

de chlorure de lithium anhydre, on a agite le milieu 

réactionnel pendant 24 heures, puis on. Iх a de 

nouveau filtre pour éliminer l٠hydrochlorure de 

DTXBCO forme. Apres évaporation du tétrahydrofurane 

et séchage, on a récupéré 25,17 g (96% de rendement) 

du sel de lithium de la trifluorométhanesulfonyl- 

(dimethylaminosulfonyl) imide Me2NS02NLiS02CF3 ayant 

une pureté caractérisée par RMN du fluor et du 

proton supérieure à 99%. La microanalyse a dorme: 

H 2,34 (2,31) ; Li2,52 (2,65) ; c 13, 96 (13, 65);

N 10,75 (10,69) ; F 21,25 (21,74) ; s 24,35 (24,46).
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On a préparé suivant le тёте procédé le sel de 

lithium de la pentafluoroéthanesulfonyl(diméthyl- 

aminosulfonyl)imide (98% de rendement) à partir de 

la pentafluoroéthanesulfonamide obtenu à
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1١exemple 5.

CH

CH

3>sá¡；NSO2C2F5

Ces sels présentent une excellente solubilité 

dans les solvants organiques usuels (tétrahydro— 

furane, acétonitrile, diméthylformamide, acétate 

d'éthyle, glymes,٠٠٠) et dans les polymères 

solvatants aprotiques comme le poly(oxyde 

d'éthylène) ٠ Dans ce dernier solvant, à une 

concentration 〇/Li = 12/1, le sel de lithium de la 

trifluorométhanesulfonyl(diméthylaminosulfonyl)imide 

présente une conductivité ionique de 1,2٠1〇­4 s٠cri 

à 6O٥C. Les solutions concentrées de ces sels dans 

1۶acétone peuvent être utilisées corame catalyseur 

des réactions de Diels-Alder,

On a réalisé un générateur lithium—polymère en 

utilisant une anode en lithium métallique, un 

électrolyte composé dzun terpolyraère d'oxyde

d^éthylène, dT allylglycidyléther et de méthyl—

glycidyléther contenant le sel de lithium de la 

trifluorométhanesulfonyl(diraéthylarainosulfonyl)imide  

à une concentration 〇/Li =20/1 et une cathode 

composite à base d1 oxyde de vanadium (40% en 

volume), de noir de carbone (6% en volume) et d'un 

électrolyte identique à celui décrit ci—dessus (5◦% 

en volume). Ce générateur a donné un profil de 

cyclage à 6O٥C équivalent à celui obtenu en 

utilisant un des sels les plus courant pour cette 

application la bis(trifluorométhanesulfonyl)imide de 

lithium (LiTFSI).
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Exemple 26:
Diméthylaminosulfonyl(trifluor٠méthanesulf٠nyl)imide

A une solution à o٥c et sous argon de 14,36 g 
(100 mmoles) de chlorure de sulfamoyle (CH3)2NSO2C1 

(co:iercialisé par Aldrich) et de 14,91 g de 

trifluorométhanesulfonamide CF3SO2NH2 (100 mmoles) 

dans 60 ml de tétrahydrofurane anhydre, on a ajouté 

22,44 g (200 mmoles) de DABCO en solution dans 20 ml 

de tétrahydrofurane anhydre à o٥c. Après 2 heures à 

o٥c, la réaction s١est poursuivie pendant 24 heures 

à ambiante. Le précipité d»hydrochlorure de DABCO 

a été éliminé par filtration sur un verre fritté de 

porosité №4٠ Après évaporation du tétrahydrofurane 

et séchage, le produit a été solubilisé dans 25 ml 

d! éthanol. On a alors ajouté 9,81 g (100 mmoles) 

d▼acétate de potassium CH3COOK, puis on a 

recristallisé le précipité obtenu au reflux de 

Î^éthanol. Après refroidissement, filtration et 

séchage, on a récupéré 24,13 g (82% de rendement) du 

sel de potassium de la trifluorométhanesulfonyl- 

(dimethylaminosulfonyl) imide Me2NS02NKS02CF3 ayant 

une pureté caractérisée par RMN du fluor et du 

proton supérieure à 99%٠

La microanalyse a donne: H 2,21 (2,05) ; c

12.56 (12,24) ; N 9,78 (9,52) ; F 19,89 (19,37) ; s

21.56 (21,79) ; K 13,11 (13,28)•

3030

On a obtenu par le meme procédé le sel de 

potassium de la perfluorobutanesulfonyl(diméthyl- 

aminosulfonyl)imide (85% de rendement) à partir de 

la perfluorobutanesulfonamide obtenu à l'exemple 4·
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CH

CH

Le sel de potassium de la trifluorométhane— 

sulfonyl(dimethylaminosulfonyl)imide a un point de
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fusion de I88٥c٠ Il présente une conductivité dans

le poly

Ο/Κ = 12/1

(oxyde diéthylène) à une concentration 

à 6O٥C de 5.10-4 S٠cm-1.

On a egalement détermine la conductivité d(un

mélange du sel de potassium et du sei de lithium, 

obtenu à 1۶exemple 25, dans un rapport K/Li = 2/1 et 

pour une concentration totale en cation alcalin 

0/(Li+K) =14/1 dans le poly (oxyde d'ethylene). 

Cette conductivité est identique à celle déterminée 

pour le sel de potassium seul, ce qui indique un 

mécanisme de transport véhiculaire du lithium dans 

lfélectrolyte complexe par les anions et se 

déplaçant ainsi sous la forme d(un complexe 

anionique interagissant peu avec le solvant basique. 

Ce type de conductivité est très favorable au 

fonctionnement des générateurs au lithium et plus 

particuliérement ceux à électrolytes polymères, les 

performances lors d۶appels de puissance en étant 

améliorées.

Exemple 27: 
imêthylaminosulfonyl(trifluorométhanes^ 2,2’-

azobis (2-mèthylpropionamidine)

5,89 g (20 mmoles) de sel de potassium de la 

trifluorométhanesulfonyl (dimethylaminosulfonyl) imide 

Me2NS02NKS02CF3, prépare selon 1۶ exemple 26, ont été 

mis en solution dans 1◦ ml d٢eau. On a ajoute, sous 

agitation, 2,71 g d'hydrochlorure de 2,2f-azobis(2- 

méthylpropionamidine) [=NC (СНз) 2C (=ΝΗ)ΝΗ2] 2٠2 HCl

(10 mmoles, commercialisé par Aldrich) en solution 

dans 10 ml dfeau. Il szest forme immédiatement un
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précipité qui a été receuilli par filtration. Après 

séchage sous vide à température ambiante, on a 

récupéré 4,36 g (96% de rendement) de dimethylamino- 

sulfonyl(trifluoromethanesulfonyl) imide de 2,2Ζ- 

azobis (2-méthylpropionamidine)

[：NC (СНз) 2ح (：NH) ΝΗ2] 2٠2 Me2NSO2NHSO2CF٠3.

Ce sel est un amorceur de polymérisation 

radicalaire soluble dans la plupart des solvants 

organiques usuels (tetrahydrofurane, acetonitrile, 

dimethylformamide, acétate d!éthyle, glymes,٠٠٠) et 

dans les polymères solvatants aprotiques, 

contrairement à 1تمhydrochlorure de 2,2٢-az٥bis(2-

methylpropionamidine)٠ 

СНз СНз NH

СНз ΝΗ3+

 Η' -ا ام-|
٦هجلدذ^٠تجيبه

Η3Ν СНз

CH3\ Θ
2 >SO2NSO2CF3 
сн/

On a préparé une solution dans l۶acétonitrile

de 1 partie de cet initiateur et de 100 parties dfun

polymère contenant des insaturations éthyléniques. 

Ce polymère a été obtenu par polycondensation de 

polyethylene glycol de masse 1000 avec le З-chloro- 

2-chlorométhyl-l-propène selon la procedure décrite

par Alloin ق al. (Soild States Ionics, (1993), 60,

3). On a coule la solution visqueuse obtenue sur un 

film de polypropylene (PP) . Apres évaporation du 

solvant, le film de polymère d۶une épaisseur de 

110 μm sur PP a été stocke une semaine en boite à 

gants sous argon pour le sécher. La réticulation a 

alors été initiée en portant la température du film 

à 6O٥C. Apres une nuit, on a obtenu un film 

présentant de bonnes propriétés mécaniques et un 

faible taux d'extractibles (inférieure à 1%). La 

solubilité de 1۶initiateur utilisé dans la matrice 

polymère permet donc d۶obtenir une réticulation 

efficace et homogène. De plus, cet initiateur nfest 

pas volatil, contrairement par exemple au 2,2'- 
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azobisisobutyronitrile^ et la quantité ajoutée peut- 

être optimisée au mieux pour chaque type de 

polymérisation.

Exemple 28 : Dialkylaminosulfonyl(triflu٠r٠méthanesulfonyl)imide
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25, 85 g (200 mmoles) de dibutylamine (C4Hg)2NH

en solution dans 50 ml de tétrahydrofurane anhydre 

ont été traités par 27,83 g (200 mmoles) de trioxyde 

de soufre complexé par la triméthylamine (CH3)3N٠SO3. 

Après agitation durant 24 heures à température 

ambiante, le solvant a été évaporé et le produit 

repris dans 40ml de méthanûl٠ Après avoir ajouté 

19,63 g (200 mmoles) d'acétate de potassium CH3CO2K 

et recristallisé le précipité obtenu, on a récupéré 

après filtration et séchage 32, 66 g du sel de 

potassium de !▼acide sulfonique de la dibutylamine

(C4H9)2NSO3K (66% de rendement). A 12,37 g de ce sel

(50 mmoles) dans 50 ml de tétrahydrofurane à o٥c, on

a ajouté lentement 

diQxalyle ClCOCOCl,

6,35 g (50 mmoles) de chlorure 

puis après deux heures à o٥c,

18,72 g (100 mmoles) du sel de potassium de la

trifluoronéthanesulfonamide CF3SÖ2NHK, La réaction

s ا est poursuivie pendant 48 heures à température 

ambiante, puis le solvant a été évaporé et le 

produit obtenu recristallisé dans 50 ml (!1eau. Après 

filtration et séchage, on a récupéré 14,38 g du sel 

de potassium de la trifluorométhanesulfonyl(dibutyl- 

aminosulfonyl) imide (CH9)2NS02NKS0CF3 (76% de 

rendement) ayant une pureté caractérisée par RMN du 

proton et du fluor supérieure à 99%.

La microanalyse a donné: H 4, 65 (4,79) ; c

28,23 (28,56) ; N 7,1 (7,4) ؛ F 15,52 (15,06) ; s 

16,45 (16,94) ; K 10,52 (10,33).
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On a préparé suivant un procédé similaire les 

sels de potassium des amides portant des 

substituants diéthyle (C2H5) 2NS02NKS02CF3 (66% de 

rendement) à partir de la diethylamine, et la 

di-2-éthylhexyle [C4H9-CH (C2H5) —CH2] 2NS02NKS02CF3 (70% 

de rendement) à partir de la diy2-éthylhexylamine, 

avec des puretés caractérisée par RMN du proton et 

du fluor supérieure à 98%.

>SO2NSO2CF3

On a préparé

différents sels de 

(dialkylaminosulfonyl)imides, à partir de la fluoro- 

sulfonamide obtenu à l'exemple 2, les sels de 

potassium des pentafluoroéthanesulfonyl(dialkyl- 

aminosulfonyl)imides à partir de la pentafluoro- 

ethanesulfonamide obtenu à 1۶ exemple 5 et les sels 

de potassii des perfluorobutanesulfonyl(dialkyl- 

aminosulfonyl) imides (C4H9) 2NSO2NKSO2C4F9 à partir de 

la perfluorobutanesulfonamide obtenu à 1مexemple 4.

Par échange ionique dans 1'acétone entre le sel 

de potassic de la trifluorométhane- 

sulfonyl(di-2~ethylhexylaminosulfonyl)imide avec un 

colorant infrarouge de la famille des cyanines, 

11iodure de 3,3 أ-diéthylthiatricarbocyanine

(commercialisé par Aldrich) suivi d٠une

reprécipitation dans l'eau, on a pu obtenir après



WO 98/29388 PCT/CA97/01013
80

filtration et séchage la 3/3 !-diéthylthiatricarbo- 

cyanine de di-2-éthylhexylaminosulfonyl(trifluoro- 

methanesulfonyl)imide.
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Ce sel est très soluble dans les solvants peu 

polaires co^e le dichlorométhane ou le chlorure de 

méthylène ainsi que dans les matrices polymères peu 

polaires comme le polyméthacrylate de méthyle.

On a egalement constate une très nette 

diminution de l'agrégation des colorants cationiques 

entre eux du fait du caractère "plastifiant" des 

groupements di-2-éthylhexylamino, ce qui est un 

avantage dans la mesure où le phénomène d'agrégation 

amène un élargissement des bandes d'absorption 

optiques préjudiciable à la précision de 

fonctionnement des systèmes utilisant ses colorants 

en particulier les disques optiques de stockage 

d'informations.

Exemple 29 : Dimethylaminosulfonyl (trifluorométhanesulfonyl) 
imide imidazolium

14,71 g (50 mmoles) du sel de potassium de la 

trifluorométhanesulfonyl(diméthylaminosulfonyl)imide 

(CH3)2NSO2NKSO2CF3 préparé selon l'exemple 26, ont été 

cobroyés dans un mortier en agate en boite à gants 

avec 17,27 g (150 mmoles) d'hydrogénosulfate 

d'ammonium HSO4NH4 (commercialisé par Aldrich). Par 

sublimation sous vide secondaire à 8O٥C, on a 

récupéré sur un doigt froid après 24 heures, 11,2 g 

(87% de rendement) de trifluorométhanesulfonyl 
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(diméthylaminosulfonyl) imide (СНз) 2NSO2NHSO2CF3 ayant 

une pureté caractérisée par RMN du fluor et du 

proton supérieure à 99%٠

A une solution dans 15 ml d1 éther de 1,36 gr 

d'imidazole (20 mmoles), on a ajouté 5,12 g de cet 

acide (20 mmoles) , puis apres 24 heures sous 

agitation, on a récupéré le précipite formé par 

filtration sur un verre fritte de porosité Ν٥3٠ 

Apres séchage, on a récupéré quantitativement le sel 

d'imidazolii de la trifluorométhanesulfonyl- 

(diméthylaminosulfonyl)imide.

Le broyage en boite à gants d٠un mélange 

molaire de 7 imidazoles pour deux sels dIinidazoliiiin 

a permis d'obtenir un compose d'une température de 

fusion inférieure à l'ambiante. Ce sel fondu 

présente une conductivité protonique élevée 

supérieure à 10"3 s.cm"i à 6O٥C٠ Il est possible 

d'obtenir un électrolyte polymère, conducteur 

protonique anhydre, en ajoutant du poly (oxyde 

d'ethylene), préférentiellement de haute masse ou 

pouvant être ultérieurement réticule, au sel fondu 

sans que cela soit préjudiciable à la conductivité. 

Ces électrolytes polymères sont particulièrement 

intéressants pour la réalisation de systèmes de 

modulation de la lumière tels que les vitrages 

électrochromes incluant les systèmes électrochromes 

à colorants.

On a obtenu une membrane optiquement 

transparente dans le visible et ayant une bonne 

tenue mécanique en utilisant un électrolyte polymère 

compose de 80% en poids de sel fondu et de 20% en 

poids de poly (oxyde d'ethylene) de masse Mw = 5.1〇6٠ 

On a ensuite réalise un système électrochrome en 
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boite à gants en utilisant cet électrolyte enfermé 

entre une première électrode constituée par le dépôt 

sur une plaque de verre ci 1une couche d1 oxyde 

d'iridium hydrogéné HxIr02 et d'une sons-couche

5 conductrice d'oxyde كم étain et une seconde électrode 

constituée d'une couche de trioxyde de tungstène WO3 

et d'une sous—couche conductrice d'oxyde d'étain. 

Cet électrochrome a permis une variation de 

l'absorption optique de 80% (état décolore) à 30% 

10 (état colore) et de bonnes performances en cyclage 

(plus de 20 000 cycles de coloration/décoloration)

On a egalement réalisé un électrochrome en 

dissolvant deux colorants complémentaires dans un 

tel sel fondu : en boite à gants, on a CO—broyé 

15 1,62 g (5^oles) du sel d'imidazoliiim de la

trifluorométhanesulfonyl(dimethylaminosulfonyl)imide 

avec 1,02 g d۶imidazole (15 mmoles). Puis on a 

ajoute au sel fondu 16,5 mg (50 ^oles) de

leucomalachite verte (état réduit incolore) et 

20 29,5 mg (50 pmoles) du sel de 3-(4,5-diméthyl-

thiazolyl-2-γΙ) —2,5-diphényl-2H-tétraz01iiim (MTT) de 

trifluorométhanesulfonyl(dimethylaminosulfonyl)imide 

(état oxyde incolore, (obtenu par échange ionique 

dans l'eau à partir du bromure)· On a alors ajoute 

25 5% en poids de poly (oxyde d'ethylene) de masse

Mw = 3.1〇5٠ Le gel obtenu a été déposé entre deux 

plaques de verre recouvertes dfune couche 

conductrice dioxyde d'étain (Sn02) ٠ Apres pressage 

sous vide pour homogénéiser le dépôt et scellage 

30 pour le rendre étanche, on a obtenu un système 

électrochrome à colorants. Âprès avoir scelle 

1۶ensemble pour le rendre étanche, on a appliqué à 

extérieur un potentiel de 1300 mV à !,aide dfun 

potentiostat. Le système si est alors colore, la 

35 forme oxyde de la malachite verte et la forme 

réduite du MTT présentant chacune une bande 
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df absportion intense dans le visible. En appliquant 

un potentiel de -500 mV, on a observé une 

décoloration relativement rapide du système 

(inférieur à 60 s). Un tel système électrochrome est 

facile à mettre en œuvre, même pour des systèmes de 

grande taille (supérieure au m ) qui utilisent aussi 

bien du verre qurun polymère convenablement traité 

comme électrode transparente conductrice. De plus, 

1۶énergie nécessaire pour conserver la coloration 

est relativement faible, inférieure à 1 w/m ٠

Exemple 30:
Díméthylaminosulfonyl(triflu٠rométhanesulf٠nyl)imide

A 2,56g de trifluorométhanesulfonyl(diméthyl- 

aminosulfonyl) imide (СНз) 2NSO2NHSO2CF3 (10 ^oles), 

obtenue comme à 1۶exemple 29, en solution dans 10 ml 

d۶eau, on a ajouté 763 mg (1,67 mmoles) de carbonate 

de lanthane La2(CO3)2 anhydre. Après une nuit sous 

agitation, l۶eau a été évaporée et on a récupéré 

quantitativement après séchage le sel de lanthane de 

la trifluorométhanesulfonyl(diméthylaminosulfonyl)- 

imide [(CH3)2NSO2NSO2CF3]3La٠

La3+

3

H3>so2gsO2CF3؛

Ce sel est très soluble dans les solvants 

organiques usuels (tétrahydrofurane, acétonitrile, 

diméthylformamide, acétate d'éthyle, glymes,···)· Il 

présente une interaction avec les solvants peu 

polaires tels que le dichlorométhane meilleure que 

celle du sel de lanthane de la bis(trifluorométhane- 

sulfonyl)imide. Il peut être utilisé comme 

catalyseur dans les réactions de Diels-Alder.
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Exemple 31: Dialkylamin٠sulfonyl(triflu٠rométhanesulf٠nyl)imide
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A 3,78 g (10 ^oles) du sel de potassium de la 

trifluorométhanesulfonyl(diméthylaminosulfonyl)imide 

(CH3) 2NSO2NKSO2CF3, obtenu à l'exemple 26, en 

solution dans 10 ml de nitrométhane anhydre, on a 

ajouté en boîte à gants 1,17 g de tétra-fluoroborate 

de nitrosoniiim NOBF4 (10 mmoles, commercialisé par 

Aldrich) ٠ Après une heure, le milieu réactionnel a 

été filtre pour éliminer le tétrafluoroborate de 

potassium insoluble, et on a ainsi obtenu une 

solution IM de la trifluorométhanesulfonyl- 

(diméthylaminosulfonyl)imide (CH3) 2NSO2N(NO)SO2CF3 

dans le nitromethane.

Par un procédé similaire, on a prépare une 

solution IM dans le nitromethane du sel de 

nitrosoniinn de la trifluorométhanesulfonyl(dibutyl- 

aminosulfonyl) imide (C4H9) 2NSO2N (NO) SO2CF3, à partir 

du sel de potassium de la trifluorométhanesulfonyl— 

(dibutylaminosulfonyl)imide (obtenu à l'exemple 28) 

et du sel de nitrosonium de la trifluorométhane-

sulfonyl(N,N-di-2-erhylhexylaminosulfonyl)imide 

(C4H9CH (C2H5) CH2)2Ν (N٠) SO2CF3, à partir du sel de 

potassium de la trifluorométhanesulfonyl—

(N,N-di-2-ethylhexylaminosulfonyl)imide (obtenu à

l۶exemple28)٠

\ ΝΟ+θ
；NSO2ÑSO2CF3 NSO2NSO2CF3

Ces sels sont particulièrement intéressants 

pour le dopage de polymères conjugues (poly- 

thiophene, polypyrrole,.٠٠) auxquels ils confèrent 

une conductivité électronique appréciable.
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On a réalisé trois dépôts de poly(З-hexyl- 

thiophène) stéréorégulier (commercialisé par 

Aldrich) sur des plaques de verre à partir d١une 

solution dans le chloroforme. Après séchage, ces 

dépôts ont été dopés par un des sels en solution 

dans le nitromethane. Après dopage, les trois films 

de poly(3-hexylthiophène) présentaient une

conductivité électronique supérieure à 1 s ٠ cm"1 

indépendamment du sel dopant.La stabilité en milieu 

humide de la conductivité est améliorée avec 

l۶augmentation de la longueur des segments alkyles. 

Ces dépôts sont utiles pour la réalisation de 

masques pour 1۶industrie des semi—conducteurs.

Exemple 32 : Dialkylaminosulfonyl(trifluorométha^

5,96g (40 mmoles) de trifluorométhane-

sulfonamide CF3SO2NH2 et 9,9 ml de pyridine dans 

60 ml de dichlorométhane anhydre ont été refroidis à 

-2O٥C- On a alors ajouté goutte à goutte 5,4g 

(40 mmoles) de chlorure de sulfuryle SO2CI2 dilués 

dans 10 ml de dichlorométhane anhydre, puis 8,1 g 

(80 mmoles) de dipropylamine (C3H7)2NH. Le mélange a 

été agité pendant 1 heure à -2O٥C puis pendant 

24 heures à température ambiante. Le milieu 

réactionnel a ensuite été filtre, puis le solvant 

évaporé. Le produit récupéré a été repris dans 50 ml 

d'eau, acidifie à un pH « 2 par une solution diacide 

chlorhydrique 4 M, la phase aqueuse extraite à deux 

reprises par 20ml d'éther, la phase organique 

séchée par du sulfate de magnésium, puis 1ا éther 

évapore. Apres sublimation du composé obtenu sous 

vide secondaire à 4O٥C, on a récupéré 11 g de 

trifluorométhanesulfonyl(dipropylaminosulfonyl)imide 

(88% de rendement) ayant une pureté caractérisée par 

RMN du fluor et du proton supérieure à 98%.
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évaporation de l*eau et séchage sous vide à 6O٥C 

pendant 24 heures, on a récupéré quantitativement 

sous forme d٠une poudre blanche le sel de lithium de 

la trifluorométhanesulfonyl(dipropylaminosulfonyl)一 

imide (C3H7) 2NSO2NLíSO2CF3 ٠

La microanalyse a donne: H 4,33 (4,43) ; Li 

2,01 (2,18) ; C 26, 59 (26,42) ; N 8,69 (8,8) ; F 

17,33 (17,91) ; S 20,46 (20,15).

On a prépare suivant le même procédé le sel de 

lithium de la trifluorométhanesulfonyl (Niéthyl- 

N-éthylaminosulfonyl) imide CH3 (C2H5)NSO2NLiSO2CF3

avant une pureté déterminée par RMN du proton et du 

fluor supérieure à 99% avec un rendement de 76%.

JnS0I2NS02CF3

Ces sels sont solubles dans la plupart des 

solvants organiques usuels (tétrahydrofurane, 

acetonitrile, diméthylformaÉde, acétate d١ éthyle, 

glymes,٠٠٠) et dans les polymères solvatants 

aprotiques comme le poly (oxyde d'ethylene).

Le sel de lithium la trirluoromethanesulfonyl- 

(dipropylaminosulfonyl)imide a une conductivité de 

l,4.1O"4.S.cm،1 dans le poly (oxyde d۶ éthylène) à une 

concentration 〇/Li = 12/1 et le nombre de transport 

cationique est de 0,42.
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Exemple 33: 3i(trifluorométhyl)phényl(trifluorométhane٠ 

sulf٠nyl)amide

A 48,34 g de 3-(trifluoromethyl)aniline

(300 ^oles) dans 250 ml de dichlorométhane anhydre 

à o٠c, on a ajouté goutte à goutte pendant 2 heures, 

28,21 g d١anhydride trifluorométhanesulfonique 

(CF3SO2)2O (100 mmoles) dilues dans 100 ml de 

dichlorométhane anhydre, puis la réaction s'est 

poursuivie pendant 24 heures à 1ا aÉiante ٠ Apres 

évaporation du dichlorométhane, le produit obtenu a 

été repris dans 300 ml d'eau, puis acidirie par 

25 ml d*une solution 4 M diacide chlorhydrique. La 

solution aqueuse a alors été extraite par trois 

fractions de 50 ml d'éther, les phases organiques 

ont été réunies et séchées avec du sulfate de 

magnésium. Après évaporation de 1'éther et séchage, 

le produit obtenu a été purifie par sublimation sous 

vide secondaire à 4O٥C٠ On a récupéré après 

24 heures sur un doigt froid 25 g de trifluoro— 

méthanesulfonyl(3— (trifluorométhyl)phényl)amide 

m—CF3C6H4NHSO2CF3 (85% de rendement) sous forme dfuri 

solide cristallisé blanc ayant une pureté 

caractérisée par RMN du fluor et du proton 

supérieure à 99%.

La microanalyse a donné H 1,65 (1,72〉 ; c 32,53 

(32,77) ; N 4,62 (4,78) ; F 38,12 (38,88) ; s 10,72 

(10,94).

On a préparé le sel de lithium en traitant 

l'acide obtenu par le phosphate de lithium LÍ3PO4 

pendant 48 heures dans 1' acétonitrile ٠ Après 

filtration du milieu réactionnel, évaporation du 

solvant et séchage sous vide à 6O٥C pendant 

24 heures, on a obtenu quantitativement le sel de 

lithium de la trifluorométhanesulfonyl(3-(trifluoro- 

methyl ) phenyl ) amide m-٠CF3C6H4NLiSO2CF3 ·
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obtenus

phosphate de lithium respectivement par le phosphate 

de sodium et de potassium.

De la meme manière, on a prépare egalement la 

trifluorométhanesulfonyl(3-5-bis(trifluoromethyl)— 

phenyl)amide (I) à partir de la 3-5-bis(trifluoro- 

méthyl)aniline, la trifluorométhanesulfonyl(4-tri-

f luorométhoxy) phenyl) amide (工1) à partir de la

trifluorométhanesulfonyl(4-trifluorométhoxy)aniline.

la trifluorométhanesulfonyl(4-aminopyriaine) amide 

(III) à partir de la 4-aminopyriaine et la 

trifluorométhanesulfonyl(2,2,2-trifluoroéthyl)amide 

(IV) à partir de la 2,2,2-triflu0r0éthylami:ne ainsi 

que les sels de lithium, sodium, potassiiim 

correspondant ٠

(■1)

CF3CH2NSO2CF3 (IV)

Pour tous ces sels, on a egalement obtenus les 

dérives du type fluorosulfonyle en utilisant 

lranhydride fluorosulfonique (FSO2) 2٥ (commercialisé 

par SST corporation) à la place de lzanhydride 

trifluorométhanesulfonique

Ces sels sont solubles dans la plupart des 

solvants organiques usuels (tétrahydrofurane, 

acétonitrile, dimethylformamide, acétate d'éthyle, 

glymes,···) et dans les polymères solvatants
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aprotiques comme le poly(oxyde d，éthylène)٠ Ils 

présentent un potentiel d'oxydation supérieur à 4V 

vis à vis d'une anode de lithium· Les sels de 

lithium ou de potassium, ou leurs mélanges, peuvent 

5 donc être utilisés pour l'élaboration d'électrolytes 

(liquides, gels ou polymères) pour les batteries au 

lithium utilisant un matériau de cathode ayantun 

potentiel de fin de recharge inferieur à 4V (TÍS2, 

V2O5, Fe(PO4)2)٠ Les sels d'étain (II) peuvent être

10 utilises pour la catalyse des condensations 

aldoliques.

Exemple 34 : Trifluoro-méthaneiSulfonyl (2-triflu٥r٠méthyl-1>3,4٠ 
thiadiazole-5-amino)amide.

En opérant dans une boite à gants sous argon, à

15 16,91 g (100 ^oles) de 2-amino-5-trifluoro- 

méthyl-1,3,^ithiadiazole (commercialisé par Aldrich) 

en solution dans 100 ml de tétrahydrofurane anhydre 

à -3O٥C, on a ajoute goutte à goutte 100 ml d٠une 

solution 1 M de dibutylmagnésiiw (C4H9) 2Mg 

2◦ (100 loles, coiercialisé par Aldrich) dans

 Apres 4 heures à -3O٥C, on a ajoute heptane٠أ1

lentement 16,85 g (100 toles) de chlorure de 

trifluorométhanesulfonyle CF3SO2C1. La réaction sا est 

poursuivie pendant 2 heures à -3O٥C, puis pendant

25 24 heures à l'ambiante. Les solvants ont alors été

évapores, le produit a été repris dans l'eau et 

extrait par de 1'éther apres acidification de la 

solution aqueuse. Le compose obtenu apres 

évaporation de 1'éther a été sublime sous vide 

30 secondaire à 4O٥C, et on a ainsi récupéré apres 

24 heures sur un doigt froid, 25,73 g de trifluoro- 

methanesulfonyl(5-trifluorométhyl—1,3,4-thia- 

diazole)amide (86% de rendement).
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La micronalyse a donné: H 0,39 (0,33) ; c 15,29

(15,95) ;N 13,28 (13, 95) ; F 38,3 (37, 85) ; s 20,62

(21,29).

Le sel de lithium a été obtenu en traitant

l'acide par le carbonate de lithium LÍ2CO3 dans

l'eau٠

N-N س+
CF3—١٨NSO2CF3

Ce sel est soluble dans la plupart des solvants

organiques usuels (tétrahydrofurane, acétonitrile,

diméthylformamide, acétate d١ éthyle, glymes, ٠ . ٠ ) et 

dans les polymères solvatants aprotiques coie le 

poly(oxyde d'éthylène) .

Ce sel a un potentiel d۶oxydation dans un 

mélange de carbonate d^éthylène et de 

diméthylcarbonate (2:1), à une concentration de 1 M, 

supérieur à4V vis à vis dfune anode de lithium.

Exemple 35 : TrifluorOiméthaneiSulfonyl (2-trif!u٠r٠méthyl· 
thiadiazole<5٠aminosulfonyl)imide.

Dans un premier temps, on a préparé le chlorure 

de 5-trifluorométhyl-l,3, 4-thiadiazole-2-sulfonyle à 

partir du 2-amino-5-trifluorométhyl-l, 3,4-thia- 

diazole (commercialisé par Aldrich), suivant la 

procédure décrite dans l'exemple 7.

Puis, par une procédure similaire à celle 

utilisée dans 1م exemple 25 pour la synthèse du sel 

de lithium de la diméthylaminosulfonyl(trifluoro- 

méthanesulfonyl) imide, on a synthétisé le sel de 

lithium de la trifluorométhanesulfonyl(5-trifluoro- 

méthyl-1,3,4"thiadiazole-5"Sulfonyl)imide. Le

produit obtenu a une pureté déterminée par RMN du 

proton et du fluor supérieur à 98%٠
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La micronalyse a donné: Li 1,36 (1,9) C 13,29

(12.9) ; N 11,88 (11,3) ; F 31,4 (30,7) ; s 26,46
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Ce sel est soluble dans la plupart des solvants 

organiques usuels (tétrahydrofurane, acétonitrile, 

diméthylformamide, acétate d*éthyle, glymes,.٠.) et 

dans les polymères solvatants aprotiques comme le 

poly (oxyde d▼éthylène).

Ce sel a un potentiel d۶oxydation, à une 

concentration 0,5 M dans lfacétonitrile, supérieure 

à 4,5 V vis à vis d^une anode de lithium· Il peut 

être utilisé pour les batteries Li-Ion à 

électrolytes liquides ou gels. Ainsi, on a assemblé 

une pile en utilisant une anode constituée par un 

coke de carbone (80% en volume) mélangé avec du 

polyfluorure de vinylidène (PVDF, commercialisé par 

la société Montedison) comme liant (20% en volume), 

un électrolyte compose drun mélange de carbonate 

d۶éthylène et de dimethylcarbonate (2:1), gélifie 

par du PVDF, contenant ce sel à une concentration 

1 M et une cathode composite constituée par du noir 

de carbone (6% en volume), Li2Mn04 (75% en volume) et 

de PVDF comme liant (20% en volume). Ce générateur a 

dorme de bonnes performances en cyclage à 25٥c 

(1 000 cycles de charge/décharge entre 2 et 4,7 V en 

conservant environ 50% de la capacité au premier 

cycle) ٠

Exemple 36 : Trifluoro٠méthane٠sulfonyl(2itrifluorométhyl- 
thiadiazole-5-aminosulfonyl)amide^

Dans 20ml 

agitation, on a 

trichloromélamine

d۶acetonitrile anhydre

traite 2,29g (1◦ loles)

(coiercialisé par Fluka)

sous

de

par



WO 98/29388 РСТ/СА97/01013
92

5

10

15

20

25

30

5,16 g de triflinate de potassium en présence de 

6,37 g de phosphate de potassium Κ3ΡΟ4 (30 mmoles)· 

Apres 72 heures sous agitation, le solvant a été 

évapore et le résidu recristallisé dans 40 ml dzeau. 

Après filtration et séchage, on a récupéré 10,69 g
(56% de rendement) du trisel de potassium de la 

tris-[1,3,5-trifluorométhanesulfonamide]-2,4,6-tri- 

azine ayant une pureté déterminée par RMN du proton 

et du fluor supérieure à 99%٠

Θ
ÑSO2CF3

La microanalyse a donne: c 11,52 (11,32) ; N

13,61 (13,2) ; F 26,99 (26,86) ; s 15,01 (15,11) ; K 

18,21 (18,43).

On a obtenu le trisel· de lithic par échange 

ionique avec le chlorure de litih^ Lici dans le 

tétrahydrofurane ٠

Le sel de lithic est soluble dans la plupart 

des solvants organiques usuels (tétrahydrofurane, 

acetonitrile, dimethylformamide, acétate d'éthyle, 

glymes,٠٠.) et dans les polynrères solvatants 

aprotiques coie le poly (oxyde d'ethylene) ٠ Dans ce 

dernier solvant contenant le sel de lithic à une 

concentration 〇/Li = 12/1, le nombre de transport 

cationique est de 0,52 à 6O٥C٠

On a obtenu le tri—sel de tétrabutylammoniim 

par traitement du tri-sel de lithium par le 

chlorure de tétrabutylaionil (5% en excès) dans 

lfeau٠ Le précipite obtenu a ensuite été récupéré 

par extraction au dichlorométhane, la solution de 

dichlorométhane a été lavée par de lfeau, puis
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évaporée. On a récupéré quantitativement le tri—sel 

de tri-tétrabutylammoniiiin de la tris-

[1,3,5-trifluorométhanesulfonamide]-2,4,6-triazine.

L'addition de 3,5% en poids de ce compose à un

5 copolymère poly(acrylonitrile-co-butadiène)

contenant 20 تح% en poids d۶acrylonitrile confère au 

copolymère des propriétés antistatiques.

Exemple 37 : TrifluorométhanesulfonyKttljSfSiS-hexafluoro- 
2-propanoxysulf٠nyl)imide

10 5,96 g (40 mmoles) de trifluorométhane-

sulfonamide CF3SO2NH2 et 9,9 ml de pyridine dans

60 ml de dichlorométhane anhydre, ont été refroidis 

à -I5٥c٠ On a alors ajouté goutte à goutte 5,4 g 

(40 ^oles) de chlorure de sulfuryle SO2CI2 dilues 

15 dans 10 ml de dichlorométhane anhydre, puis 6,72 g

(4◦ ^oles) de 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanol 

(CF3)2CHOH٠ Le mélange a été agite pendant 1 heure à 

-I5٥c, puis pendant 12 heures à température

ambiante. Le milieu réactionnel a ensuite été 

20 filtre, puis le solvant évapore. Le produit récupéré 

a été repris dans 50 ml d'eau, acidirie par 10 ml 

d’une solution d'acide chlorhydrique 4 M ; la phase 

aqueuse a été extraite à deux reprises par 20 ml 

d!éther, la phase organique a été séchée par du 

25 sulfate de magnésium et l'éther a été évapore à

 aide dJun évaporateur rotatif. Après sublimation ا1

sous vide secondaire à 4O٥C du compose obtenu, on ج 

récupéré 13,9 g de trifluorométhanesulfonyl- 

(1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanoxysulfonyl)imide

30 (92% de rendement) ayant une pureté caractérisée par

RMN du fluor et du proton supérieure à 98%.

La microanalyse a donne: H 0,46 (0,53) ; c

12,35 (12,67) ; N 3,76 (3,69) ; F 44,3 (45,09) ; s

16,23(16,91).
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On a obtenu une solution aqueuse du sel de 

lithium en traitant 1T acide par le carbonate de 

lithium Ы2СО3 dans l٣eau٠ Ensuite, par addition de 

chlorure de l-éthyl-3—méthyl—iH-imidazolium (10% en 

excès, commercialisé par Aldrich) , on a obtenu une 

phase liquide plus dense que lzeau٠ Cette phase a 

été récupérée par extraction au dichlorométhane. 

Après évaporation du dichlorométhane et séchage sous 

vide à 4O٥C du liquide obtenu, on a récupéré le sel 

fondu de l-éthyl-3-méthyl-lH-"  imidazolium de 

trifluorométhanesulfonyl(1,1,1,3,3,З-hexafluoro- 

2-propanoxysulfonyl)imide (91% de rendement).

Ce sel fondu présente une conductivité de 

3,91.1O~3s.cm_i et a un point de congélation 

inférieur à —2O٥C. Son large domaine de stabilité 

redox en fait un électrolyte particulièrement 

intéressant pour les générateurs électrochimiques 

tels que les batteries au lithic, les super- 

capacités, les systèmes de modulation de la lumière 

et les cellules photovoltaïques.

On a réalisé une cellule photovoltaïque 

électrochimique en assemblant un système composé de 

deux électrodes séparées par un espace vide d'une 

épaisseur de 30 μm· La première électrode a été 

revêtue dfune couche nanoparticulaire de dioxyde de 

titane TÍO2 de 0,25 μm d'épaisseur sur laquelle a été 

adsorbée la 1,3—phénylsulfonamide—N,N١—trifluoro- 

méthanesulfonyle rhodamine B obtenue à 1۶exemple 55 

comme sensibilisateur، L'espace entre les électrodes 

a été rempli avec un électrolyte composé du sel 
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fondu dans lequel avait été solubilisé 10% en poids 

dz iodure de méthylhexyl imidazolium et 10 ^oles 

d۶iode٠ Le courant de court—circuit de cette cellule 

est de 103 ])A.ста 2 et sa tension en circuit ouvert de 

552 mV٠

Exemple 38 : Cyano(perfluo٢obutanesulf٠nyl)imide

A 5,16 g (60 nmoles) du disel de sodium de la 

cyanamide (commercialisé par Aldrich) dans 30 ml de 

diméthoxyéthane à o٥c, on a ajoute 15,1 g de 

fluorure de perfluorobutanesulfonyle (50 mmoles) à 

o٥c٠ Apres 3 heures à o٥c, puis 24 heures à 
 ambiante, le milieu réactionnel a été centrifugé ا1

et filtre pour éliminer 1 أ excès de cyanamide et le 

fluorure de sodium formé. Le produit obtenu a été 

repris dans 20 ml de methanol apres évaporation du 

diméthoxyéthane, puis l'on a ajouté 4,91 g d'acétate 

de potassium CH3COOK (50 mmoles) anhydre. Le précipi- 

té qui sfest forme a été recristallisé, puis 

récupéré par filtration. Apres séchage, on a obtenu 

12,5 g du sel de potassic de la perfluorobutane— 

sulfonyl (cyano) imide C4F9SO2NKCN (69% de rendement) 

sous forme d٠une poudre blanche ayant une pureté 

caractérisée par RMN du fluor et du proton 

supérieure à 97%.

La microanalyse a donné: c 16,18 (16,58) ; N 

7,23 (7,73) ; F 47,98 (47,21) ; s 8,12 (8,85) ; K 

11,2 (10,79).

κ+
ج

c4f9s02ncn

De la même manière, on a prépare les sels de 

potassium de la cyano(fluorosulfonyl)imide (I) à 

partir du chlorure de fluorosulfonyle CISO2F, de la 

cyano(trifluorométhanesulfonyl)imide (II) à partir 

du chlorure de trifluorométhanesulfonyle CF3SO2CI et 
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CF3SO2ÑCN C2F5S02NCN
;1)

(„) (111》

Les sels de lithium ont été prépares

quantitativement par échange ionique entre le sel de

potassium et le chlorure de lithium dans le tetra-

hydrofurane anhydre.

Ces sels sont solubles dans la plupart des 

solvants organiques usuels (tétrahydrofurane, 

acétonitrile, dimethylformamide, acétate d*éthyle, 

glymes,···) et dans les polymères solvatants 

aprotiques comme le poly (oxyde d1éthylène). Dans ce 

dernier solvant, il présente une conductivité 

supérieure à 2 ٠ 10بى s. cm-1 à 6O٥C pour une 

concentration 〇/Li = 12/1.

On a réalise une supercapacité électrochimique 

en utilisant une solution 1 M de chacun des sels de 

potassium ci-dessus dans 1۶acétonitrile comme 

électrolytes et des composites carbone /aluminium 

comme électrodes* Pour chaque supercapacité, les 

électrodes drune épaisseur de 150 μm ont été placées

de part et d'autre dfun polyéthylène microporeux

d'une épaisseur de 40 ٦س imprégné par et le système

complet scelle en boite 

pile bouton. On a obtenu 

ces supercapacités (plus 

/décharge entre 0 et 

d۶énergie supérieure à

à gants dans un boitier de 

de bonnes performances avec 

de 100 000 cycles de charge

2,5 V pour une densité

25 Wh/1 et une puissance

délivrée supérieure à 1500 w/l) ٠
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Exemple 39 : Alkylsulfonyl(trifluor٠méthanesulf٠nyl)imide

7,83 g (5◦ noies) de chlorure de

butanesulfonyle C4H9SO2CI en solution dans 30 ml de 

tétrahydrofurane anhydre à o٥c ont été traites par 

17,11 g (100 mmoles) du sel de sodi^ de la 

trifluoromethanesulfonamide CF3SO2NHNa. Apres 1 heure 

à o٥c, puis 24 heures à température ambiante, le 

solvant a été évapore et le produit repris dans 

50 ml d'eau. Lî addition de 3,73 g de chlorure de 

potassium KCl (50 mmoles) anhydre a entraîné 

1۶apparition άίun précipite qui a été recristallisé, 

puis récupéré par filtration et enfin séché. 9,37 g 

du sel de potassic de la trifluorométhane- 

sulfonyl(butanesulfonyl)imide (61% de rendement) 

C4H9SO2NKSO2CF3 ont ainsi été obtenus sous forme d٠une 

poudre blanche cristallisé, ayant une pureté 

déterminée par RMN du fluor et du proton supérieure 

à 99%.

La microanalyse a donné: H 2,75 (2.95) ; c

19,01 (19,54) ; N 4,98 (4,56) ; F 18,21 (18,54) ; s

20,25 (20, 86) ; K 12,56 (12,72).

SO2NSO2CF3

Les sels de potassium de la trifluorométhane- 

sulfonyl(octylsulfonyl)imide (I) et de la trifluoro- 

methanesulfonyl(dodecylsulfonyl)imide (II) ont été 

obtenus dans des conditions identiques à partir 

respectivement du chlorure àroctylsulfonyle et du 

chlorure de dodécylsulfonyle ٠
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Les sels de lithium de ces trois dérivés ont 

été préparés quantitativement par échange ionique 

entre le sel de potassium et le chlorure de lithium 

dans le tétrahydrofurane anhydre. Le sel de lithium 

de la trifluorométhanesulfonyl(dodecylsulfonyl)imide 

dissous dans une matrice de poly (oxyde d١éthylène) 

à une concentration Ο/Li = 16/1 a un nombre de 

transport cationique d'environ 0,55. Il en résulte 

que, lorsque ce composé est utilisé dans 

électrolyte d۶une batterie au lithium à

électrolyte polymère, les gradients de concentration 

qui apparaissent au cours du fonctionnement de la 

batterie sont diminués de façon substantielle. Les 

performances lors d'appels de puissance sont ainsi 

améliorées.

Exemple 40 : Octylsulfonyl(fluorosulfonyl)imide

5,16 g (25 mmoles) de chlorure dioctylsulfonyle 

C8H17SO2CI en solution dans 20 ml de tétrahydrofurane 

anhydre à o°c ont été traités par 6,86 g (50 mmoles) 

du sel de potassium de la fluorosulfonamide. Après 

1 heure à o٥c et 24 heures à température ambiante, 

le solvant a été évaporé et le produit recristallisé 

dans 15 ml اق eau. Après filtration et séchage, on a 

récupéré 5,64 g du sel de potassium de la fluoro- 

sulfonyl (butanesulfonyl) imide C8H17SO2NKSO2F (72% de 

rendement) ayant une pureté déterminée par RMN du 

fluor et du proton supérieure à 99%. On a prépare le 

sel de lithium par échange ionique (métathese) entre 

le sel de potassic et le chlorure de lithium dans 

le tétrahydrofurane anhydre.

La microanalyse a dorme: H 5,27 (5, 47) ; c 

30, 98 (30, 66) ; N 4,78 (4,47) ; F 6, 52 (6, 06) ; s 

20,96 (20, 46) ; K 12,01 (12,47).

Le sel de lanthane de la fluorosulfonyl(butane— 

sulfonyl) imide C8H17SO2NKSO2F peut être utilise comme 
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catalyseur des réactions de Diels-Alder, dans le 

dichlorométhane en particulier.

Ces sels possèdent des propriétés 

plastifiantes.
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FSO2NSO2٠ M = Li,K

Exemple 41 : Triisopropylsul۴٠nyl(flu٠rosulfonyl)imide

3,96 g de fluorosulfonamide FSO2NH2 (40 mmoles) 

et 12,11 g de chlorure de 2,4,6-triisopropylbenzène- 

sulfonyle 

ont été

(40 loles, commercialisé par Aldrich), 

agités dans 40ml de tétrahydrofurane 

o٥c en présence de 8,49 gr de phosphate de 

Κ3ΡΟ4 anhydre, 

à température 

et le produit

L'addition de

Après 3 heures à o٥c, puis 

ambiante, le

repris dans

2,98g de

solvant a été

25ml d٠eau

chlorure de 

un précipité

anhydre à 

potassium

48 heures 

évaporé 

froide,

potassic anhydre a permis d'obtenir 

qui a été recristallisé, récupéré par filtration.

puis séché. On a ainsi obtenu 11,78 g du sel de 

potassium de la fluorosulfonyl (2,4,6-triisopropyl- 

benzènesulfonyl) imide (73% de rendement) ayant une 

pureté déterminée par RMN du fluor et du proton 

supérieure à 99%.

La microanalyse a donné: H 5,58 (5, 98) ; c 

44,14 (44,53) ; N 3,78 (3,46) ; F 5,02 (4,7) ; s 

15,23 (15, 85) ; K 10,21 (9,66).

On a préparé le sel de lithium par échange 

ionique (métathèse) entre le sel de potassium et le 

chlorure de lithium dans le tétrahydrofurane 

anhydre.
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Exemple 42 : 1-dodécy_-1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2- 
propanoxysu^onyl(trifluorométhanesulfonyl_

En opérant dans une boite à gants sous argon, 

on a mis en solution dans 20 ml de tétrahydrofurane 

anhydre, 18,96 g (50 mmoles) de trifluorométhane- 

sulfonyl(1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanoxy- 

sulfonyl)imidez préparé comme à 1۶exemple 37 ٠ Apres 

avoir porte cette solution à -2O٥C, on a ajouté 

lentement 100 ml d'une solution IM dans le tetra- 

hydrofurane de tert-butoxide de potassium (CH3)3COK 

(100 ^oles, commercialisé par Aldrich) . Apres 

15 min, on a ajouté 12,46 g de l-bromododécane 

(50 ^oles)· La réaction s'est poursuivie pendant 

deux heures à -2O٥C, puis pendant 24 heures à 

température ambiante. Apres 48 heures, le solvant a 

été évaporé et le résidu recristallisé dans 50 ml 

d۶eau contenant 7,46 g (100 mmoles) de chlorure de 

potassium KCl. Après filtration et séchage, ◦n a 

obtenu le sel de potassium de la 1-dodécyl- 

1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanoxysulfonyl"  

(trifluorométhanesulfonyl)imide d'une pureté carac- 

térisée par RMN du proton et du fluor supérieure à

99%٠

La microanalyse a donné: H 4,8 (4,5) ; c 34,5

(34,1) ; N 2,8 (2,3) ; F 28, 1 (28,5) ; s 10,1

(10,^;Κ6,1(6,5).
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On a obtenu quantitativement le sel de lithic 

par traitement du sel de potassic dans le tétra- 

hydrofurane anhydre par la quantité stoechiométrique 

de chlorure de lithium anhydre, filtration du milieu 

réactionnel, évaporation du solvant et séchage sous 

vide.

Ces sels peuvent être utilisés comme additifs 

pour le laminage du lithic et pour 1۶ extrusion de 

polymères, en particulier 1۶extrusion du poly (oxyde 

d'éthylène) . Ils présentent des propriétés 

plastifiantes ٠

Exemple 43 : Igepal® CA-520- 
propylsulf٠nyl(trifluor٠méthanesulf٠nyl)imide.

Dans 30 ml de tétrahydrofurane, 4,27 g 

dfIgepal® CA—520 (10 mmoles, commercialisé par

Aldrich) ont été traités par 3,28 g (10 mmoles) de 

trifluorométhanesulfonyl(З-chloropropanesulfonyl)- 

imide obtenu à exemple 8, en présence de 4,24 g de 

phosphate de potassium Κ3ΡΟ4 (2◦ mmoles) ٠ Après 

72 heures sous agitation à 6O٥C, le milieu 

réactionnel a été filtré afin d۶ éliminer le 

phosphate de potassium et le chlorure de potassium 

formé au cours de la réaction. On a récupéré après 

évaporation du solvant et séchage, 7,18 g du sel de 

potassium de 1اIgepal® CA-520-propylsulfonyl- 

(trifluorométhanesulfonyl)imide ayant une pureté 

determinée par RMN du proton et du fluor supérieure 

à 96%.

La microanalyse a donné: H 6,89 (6,6) ; c 46,45 

(46,85) ; N 1, 69 (1, 95) ; F 7,66 (7,94) ; s 8,72

(8,93) ;K 5,75 (5,45).



wo 98/29388 PCT/CA97/01013
102

5

10

15

20

25

30

Ce sel est un excellent additif pour 

l'extrusion du poly (oxyde dîéthylène). Il permet 

egalement de plastifier un grand nombre de polymères 

contenant des unités polaires (éther, amide, 

nitrile, ester.٠٠), tout en leur conférant une 

conductivité ionique élevée.

Exemple 44 : Toluènesulfonyl(triflu٠rométhanesulfonyl)imide

En opérant dans une boite à gants sous argon, 

on a ajoute par portions 3,23 g de dichloro- 

triphenylphosphorane (СбН^) 3PCI2 (10 mmoles) à une 

solution dans 20 ml df acétonitrile de 2,24 g 

(20 mmoles) de DABCO et de 1,49 g de trifluoro- 

methanesulfonamide CF3SO2NH2 (10 mmoles) . Apres trois 

heures sous agitation, le milieu réactionnel a été 

filtre pour éliminer le précipite de chlorure de 

DABCO forme, puis le solvant évapore. On a récupéré 

quantitativement la triphénylphosphoranylidene- 

sulfonyl-trifluoromethyle CF3SO2N=P (C6H5) 3. Ensuite, 

on a fait réagir ce compose avec 1,94 g (10 mmoles) 

du sel de sodi^ de lzacide p-toluènesulfonique dans 

10 ml de dimethylformamide à 6O٥C. Apres 48 heures 

sous agitation, le solvant a été évapore et le 

résidu recristallisé dans 10 ml dreau contenant 1 g 

de chlorure de potassium KCl. Apres filtration et 

séchage, on a récupéré 2,47 g du sel de sodium de la 

p-toluenesulfonyl(trifluorométhanesulfonyl)imide

(76% de rendement) ayant une pureté déterminée par 

RMN du proton et du fluor supérieure à 99%.

La microanalyse a donne: H 2, 〇フ (2,17) ; c 

29,88 (29,54) ; N 4,01 (4,31) ; F 17,23 (17,52) ; Na 

7,15 (7,07) S 19,21 (19,71).
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Exemple 45 :。,。’，[propylsulfonyl·
(trifluorométhanesulfonyl)imide]polyéthylène glycol.

Un oligomère sulfoné de poly(oxyde dTethylene)
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a été prépare de la manière suivante 12 g de

poly(éthylène glycol) de masse 600 (» 40 mmoles de

fonctions hydroxyles) ont été séchés par

distillation azéotropique avec du benzène et par

lyophilisation. Apres addition de 50 ml de tetra—

hydrofurane anhydre, les 

terminaux ont été 

potassiiim-naphtalène ٠ La 

déterminée par colorimétrie.

groupements hydroxyles 

métallés par le 

stœchiometrie ج été

la fin de la réaction

étant indiquée par la persistance de la couleur 

verte intense du radical anion du naphtalène. On a 

alors ajouté 4,89 g de 1,з-propane sultone

(40 mmoles)٠ Apres évaporation du solvant, le

polymère α,ω-disulfoné a été obtenu sous forme de 

poudre et le naphtalène résiduel a été élimine par 

lavage à !1hexane. 8,44 g du produit ainsi formé (»

20 mmoles de -S03H), mis en suspension dans 20 ml 

d»acetonitrile anhydre, ont été traités par 2,82 g 

de chlorure de (chlorométhylène)dimethylammonium 

[(CH3)2N=CHC1]+, Cl— (22 mmoles, commercialisé par

Aldrich). Un précipité de chlorure de potassium 

srest forme apres environ 1 h٠ A cette suspension 

ont été ajoutes 3,28 g de trifluoro- 

methanesulfonamide (22 immoles) et 2,47 g de DABCO 

(22 mmoles)٠ Apres filtration, le mélange 

réactionnel a été agite en présence de 3,4 g de 

phosphate de lithium LÍ3PO4 pendant 24 heures. Une 

nouvelle filtration suivie d'une reprécipitation 

dans 200 ml d* éther à o٠c a permis de récupérer un 
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fluide visqueux très légèrement colore caractérisé 

par RMN du proton et du fluor comme le di-sel de 

lithium du poly(éthylène glycol) α,ω-trifluoro- 

méthanesulfonyl(propanesulfonyl)imide :

니 A A !」 ٠٠ ٠ _ 
CF3SO2NSO2(CH2)3O(CH2CH2O)n(CH2)3SO2NSO2CF3

5
Ce sel est soluble dans la plupart des solvants 

organiques polaires (acetonitrile, tétrahydrofurane, 

DMF,.٠٠) et il permet de plastifier un grand nombre 

de polymères contenant des unités polaires (éther,

10 amide, nitrile, ester...), tout en leur conférant 

une conductivité ionique élevée.

Exemple 46 : Trifluor٠méthanesulf٠nyl(R(i)-1iphény|i2,2,2- 
٠triflu٠r٥éthan٠xysulfonyl)imide

5,96 g (40 mmoles) de

15 trifluorométhanesulfonamide et 9,9ml de pyridine 

dans 60 ml de dichlorométhane anhydre ont été 

refroidis à -I5٥c. On a alors ajouté goutte à goutte 

5,4g (40 mmoles) de chlorure de suifuryle dilués

dans 10 ml de dichlorométhane anhydre, puis 7,05 g 

2◦ (40 ^oles) de R(")-1-phényl-2,2,2-trifluoroéthanol

(commercialisé par Fluka) . Le melange a été agité 

pendant 1 heure à -I5٥c, puis pendant 4 heures à 

température ambiante (25٥C)· Le mélange réactionnel 

a été filtré et le solvant a été élimine à 1 ا aide

 un évaporateur rotatif. Le produit récupéré a été اك 25

repris dans 20 ml d1 éthanol. Un précipité sfest 

formé après addition de 3,93 g (40 mmoles) d٠acétate 

de potassium. Après recristallisation, nitration et 

séchage, on a obtenu 12,25 g du sel de potassium de

30 la trifluorométhanesulfonyl(R(-)-1—phényl-

2,2,2-trifluoroéthanoxysulfonyl)imide (72% de

rendement) ayant une pureté caractérisée par RMN du 

fluor et du proton supérieure à 98%.



WO 98/29388 PCT/CA97/01013
105

La microanalyse a donné:

25,21 (25,41) ; N 3,55 (3,29),

15, 65 (15, 07) ; K 9,56 (9,19).

H 1, 65 (1,42) ; C

F 26,21 (26, 8) ; S
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De la même manière. on a obtenu le sel de

potassic de la trifluorométhanesulfonyl- 

(S(+)-l-phényl-2,2,2-trifluoroéthanoxysulfonyl)imide 

(rendement 66%) à partir du R(-)-l-phényl-2,2,2- 

trifluoroéthanol٠
On a obtenu les sels de lithium par échange 

ionique (métathèse) dans le tétrahydrofurane avec le 

chlorure de lithium.

On a obtenu les sels de lanthane en traitant 

les sels de potassium par une quantité 

stoechiométrique de perchlorate de lanthane 

La(ClO4)3,6H2O dans un mélange df acétonitrile et 

d1orthoformate d*isopropyle destiné à éliminer !1eau 

de cristallation du sel de lanthane. Apres 

filtration pour éliminer le précipite de perchlorate 

de potassium KC1٥4 et évaporation du solvant, on a 

récupéré quantitativement les sels de lanthane des 

deux énantiomères de la trifluorométhanesulfonyl- 

(l-phényl-2,2,2-trifluoroéthanoxysulfonyl)imide.

Ces sels sont solubles dans la plupart des 

solvants organiques polaires (acétonitrile, tetra- 

hydrofurane, DMF,...) et dans les polymères 

solvatants aprotiques.

Exemple 47 : Trifiuorométhanesulfonyl(N-méthoxybuty|iN-2-butyl"
3-méthyl)amin ٠sulf٠nyl)imide

Les deux énantiomères du sel de potassium de la 

trifluorométhanesulfonyl(N-méthoxybutyl-N-2-butyl- 

3-méthyl)aminosulfonyl)imide ont été obtenus par un 
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procédé similaire à celui décrit dans 1۶exemple 28, 

à partir de la N-méth0xybutyl-N-2-butyl-3-méthyl" 

amine (commercialisé par Air Products) avec une 

pureté supérieure à 99% et un rendement de 62%.

On a egalement obtenu par le meme procédé les 

sels de potassium des deux énantiomères de la la 

fluorosulfonyl(N-méth0xybutyl٠N-2-butyl٠3-méthyl)- 

aminosulfonyl) imide.

On a obtenu les sels de lithium par échange 

ionique (métathèse) dans le tétrahydrofurane avec le 

chlorure de lithium.

On a obtenu par un procédé similaire à celui 

décrit dans 1۶ exemple 46, les sels de lanthane des 

deux énantiomères de la trifluorométhanesulfonyl- 

(N-méth0xybutyl-N-2-butyl-3-méthyl)aminosulfonyl)— 

imide et des deux énantiomères de la fluorosulfonyl- 

(N-méth0xybutyl٠N-2-butyl-3"méthyl)amin0- 

sulfonyl)imide.

СНэО(СН2)4 اا3ا33و
ñso2nso2cf3

СНзО(СН)4 1/3La3+
ÑSO2NSO2CF3

Ces sels sont solubles dans la plupart des 

solvants organiques polaires (acetonitrile， tetra- 

hydrofurane, DMF,···) et dans les polymères 

solvatants aprotiques·

Exemple 48 : Camphorsulfonyl(trifluor٠méthanesulfonyl)imidei

Suivant un procédé similaire à celui décrit 

dans l'exemple 39, on a obtenu le sel de- potassium 

de la (IR)-(-)-lO-camphorsulfonyl(trifluorométhane- 

sulfonyl)imide à partir du chlorure de (IR)-(-)- 

lO-camphorsulfonyle (commercialisé par Aldrich), et 

le sel de potassium de la (lS)-(+)-10-camphor— 

sulfonyl(trifluorométhanesulfonyl)imide à partir du
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cialisé par Aldrich) avec des rendements supérieurs 

à 70%٠ La pureté des composes obtenus, déterminée 

par RMN du proton et du Iluor, est supérieure à 99%.

On a obtenu de meme les sels de potassium de la 

(IR)- (-)-10-camphorsulfonyl(perfluorobutane- 

sulfonyl)imide et de la (iS)-(+)-10—camphor-

sulfonyl(perfluorobutanesulfonyl)imide à partir de 

la perfluorobutanesLilfonamide C4F9SO2NH2 obtenu à 
1۶exemple 4٠

On a obtenu les sels de lithium par échange 

ionique (métâthèse) dans le tétrahydrofurane avec le 

chlorure de lithium.

On a obtenu par un procédé similaire à celui 

décrit dans l'exemple 46, les sels de lanthane de la 

(IR) - (-)-lO-camphorsulfonyl(perfluorobutane­

sulfonyl)imide et de la (IS) ٠٠ب( )-I0٠camphorsulfonyl

(perfluorobutanesulfonyl) imide ·:

Ces sels sont solubles 

solvants organiques polaires 

hydrofurane, DMF,٠٠.) et 

dans la plupart des 

(acetonitrile, tetra- 

dans les polymères

solvatants aprotiques.

Exemple 49 : N-(1S)-(+)-két0pini٩ue٠acétylméthylsulf0nyl 
(trifluorométhanesulfonyl) ¡mide

En opérant dans une boite à gants sous argon, à 

2,8 g (10 mmoles) du sel de potassic de la 

trifluorométhanesulfonyl(N-methyl-sulfonyl)imide 

CF3SO2NKSO2NH (СНз) obtenu à l'exemple 10, en solution 

dans 5 ml de tétrahydrofurane anhydre, on a ajouté 

lentement 10 ml drune solution IM dans le tétra" 
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hydrofurane de tert-butoxide de potassium (СНз)зСОК 

(lOioles).

Dans le même temps, à 1,82 g (1◦ mmoles) de 

lzacide (IS)-( + )-kétopinique (commercialisé par

Aldrich) en solution dans 10 ml d'acetonitrile 

anhydre, on a ajouté 80 mg (!,hydrure de lithium LiH 

(10 mmoles), puis apres quelques minutes, 1,27 g de 

chlorure d'oxalyle ClCOCOCl (10 mmoles) ٠ Après 

centrifugation, on a verse dans cette solution la 

solution de THF. La réaction s١est poursuivie 

24 heures à température ambiante. Le milieu 

réactionnel a alors été filtré pour éliminer le 

précipite de chlorure de potassium, puis le solvant 

a été évapore et le produit recristallisé dans 6 ml 

d'eau. Après filtration et séchage, on a obtenu 

2,7 6 g du sel de potassium de la trifluorométhane- 

sulfonyl(N-(IS)- (十)-kétopinique-acétyl١N-méthyl- 

sulfonyl) imide (62% de rendement), ayant une pureté 

caractérisée par RMN du proton et du fluor 

supérieure à 99%.

On a obtenu le sel de scandium en traitant le 

sel de potassic par une quantité stoechiométrique de 

tétrafluoroborate de scandium Sc(B٢4)3 dans 

1۶acetonitrile. Après filtration pour éliminer le 

précipité de tétrafluoroborate de potassium KBF4 et 

évaporation du solvant, on a récupéré 

quantitativement, apres séchage, le sel de scandium 

de la trifluorométhanesulfonyl(N-(IS)-( + )-

kétopinique-acétyl-N-méthylsulfonyl)imide·

СНз
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Exemple 50 :
Dialkylamin٠sulf٠nyl(trifluorométhanesulfonyl)imide- 

diphényliodonium

1,58 g (5 ^oles) de chlorure de

diphenyliodoni^ (C6H5) 2ICI et 1,89 g du sel de 

potassium de la trifluorométhanesulfonyl(dibutyl- 

aminosulfonyl) imide (C4H9) 2NS02NKS02CF3 (5 mmoles) ont 

été agites ensemble durant 24 heures dans l'eau. Par 

extraction de la phase aqueuse par du 

dichlorométhane, on a récupéré apres évaporation du 

dichlorométhane et séchage, 3,01 g du sel de 

trifluorométhanesulfonyl(dibutylaminosulfonyl) imide 

du diphényliodonium (97% de rendement) ayant une 

pureté caractérisée par RMN du proton et du fluor 

supérieure à 99%.

On ة prépare par le même procédé le sel de 

trifluorométhanesulfonyl(N,N-di-2-éthylhexyl- 

aminosulfonyl) imide du diphenyliodoni^ avec un 

rendement de 98% et ayant une pureté caractérisée 

par RMN du proton et du fluor supérieure à 99%٠

Ces sels permettent d'amorcer sous l'effet d'un 

rayonnement actinique (lumière, rayons g, faisceaux 

d'électrons) la réaction de réticulation cationique 

de monomères riches en électrons (éthers vinyliques, 

alkyls vinyls éthers)٠

Ils sont solubles dans la plupart des solvants 

organiques usuels (tétrahydrofurane, acetonitrile, 

dimethylformamide, acétate d٠éthyle, glymes,.٠٠) et
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dans les polymères solvatants aprotiques comme le 

poly (oxyde d'éthylène) ٠ Ils sont aussi solubles à 

plus de 10% en poids dans les solvants réactifs 

comme le triéthylèneglycol divinyl éther. On a testé 

5 les propriétés de photo—amorçage de ces sels en 

irradiant par un rayonnement u٠v٠ à 254 nm, dzune 
puissance de 1900 mW/ст2, une solution de 

triéthylèneglycol divinyl éther les contenant à 1% 

en poids. Apres quelques secondes sous irradiation, 

10 le solvant réactif a pris en masse, cette réaction 

étant très exothermique.

Exemple 51 : (4-Ьи ؛٠ хуЬеп2ёпе)-[؛п۴1иоготё٤Ьапе8и1рпопу1٠(4- 
phénylsulph٠nyl)imide)]-i٠donium

A une solution dans 10 ml de tétrahydrofurane 

15 anhydre à o٠c de 4,49 g (40 mmoles) de DABCO et de 

2,98g de trifluorométhanesulfonamide CF3SO2NH2 

(20 ^oles), on a ajoute 6,05 g de chlorure de 

4-iodobenzenesulfonyle ICeH4SO2Cl (20 immoles,

Aldrich) dilues dans 5 ml de tétrahydrofurane 

20 anhydre. Apres deux heures à o٥c, la réaction s'est 

poursuivie durant 24 heures à 1١ ambiante. 

L'hydrochlorure de DABCO formé au cours de la 

réaction a été élimine par filtration sur un verre 

fritte de porosité N٥4. Apres évaporation de 

acetonitrile de la solution filtrée, le produit a ا 1 25

été repris dans 15 ml d'eau froide et l'on a ajoute 

lentement 1,49 g de chlorure de potassium anhydre 

(20^oles) en solution dans 5 ml d!eau. Il est 

apparu un précipité qui ة été recueilli par

30 filtration sur un verre fritte de porosité N٥4.

Apres séchage, on a récupéré 7,89 g du sel de 

potassium de la trifluorométhanesulfonyl(4-iodo- 

benzenesulfonyl)imide (87% de rendement) caractérise 

par RMN du proton et du fluor.
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Ce compose a été oxyde en

CF3SO2NKSO2٠6H4Í (0гССНз)2 ' (iodosoacétate) par le 

mélange acide acétique, anhydride acétique et 

peroxyde d*hydrogène selon la méthode de Yamada & al 

(Die Makromolecular Chemie, (1972), 152, 153-162).

5,71 g du composé ainsi prépare (10 mmoles) ont été 

mis en suspension dans un mélange de 15 ml d١ acide 

méthanesulfonique et de 4,51 g de butoxybenzène 

(30 mmoles) maintenu à o٥c pendant 4 heures. Le 

produit de réaction a été verse dans 300 ml d٠ éther 

et le précipite séparé par filtration, lave par de 

 ainsi obtenu 4,62g (82% de ج éther et séché. Onا1

rendement) du zwitterion du (4١butoxybenzène)- 

[trifluorométhanesulphonyl- (4-phérxylsulphonyl)— 

imide) ] iodoni^ [CF3SO2N-SO2C6H4I+C6H4OC4H9] ayant une 

pureté caractérisée par n du proton et du fluor 

supérieure à 97%٠

S02NS02CF3

On a obtenu par un procédé similaire le (4- 

butoxybenzène) -_[pentafluoroéthanesulphonyl- (4- 

phenylsulphonyl)imide)]iodonium à partir de la 

pentafluoroéthanesulfonamide et le (4-but٠xy- 

benzène)—[perfluorobutanesulphonyl-(4-phényl- 

sulphonyl)imide)]iodonium à partir de la perfluoro— 

butanesulfonamide .

Ces composes présentent des propriétés 

analogues à celles des composes de l'exemple 50 et 

peuvent être utilises pour les mêmes applications.

Exemple 52 : Tétrakis(acétonitrile)palladium(ll) trifluorométhane- 
sulfonyl(N，N-dj-2-èthylhexylaminosulfony!》jmide

2,22 g (5 mmoles) de tétra-fluoroborate de 

tétrakis (acétonitrile) palladic ( II ) (CH3CN) 4Pd (BF4) 2 

(commercialisé par Aldrich) , dans 30 ml de tetra- 

hydrofurane, ont été traites par 4,91 g du sel de 
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potassium de la trifluorométhanesulfonyl(N,N٠ 

di-2-éthylhexylaminosulfonyl)imide (10 mmoles) 

obtenu à exemple 28 ٠ Après 24 heures sous 

agitation, le milieu réactionnel a été filtré pour 

éliminer le précipité de tétrafluoroborate de 

potassium KBF4/ puis le solvant évaporé. On a obtenu 

quantitativement la trifluorométhanesulfonyl- 

(N,N-di٠2٠éthylhexylaminosulfonyl)imide de tétrakis- 

(acétonitrile)palladii-im(II) .

Ce sel est utile comme catalyseur de la 

polymérisation vinylique du norbornène· Ainsi on a 

réalisé la polymérisation à température ambiante du 

norbornène dans le nitrométhane en présence de 

300 ppm de ce sel* Après 2 heures, on a reprécipité 

le milieu réactionnel dans le méthanoli On a obtenu 

le polynorbornène d'une masse moyenne en nombre de 

42〇 000 avec un rendement de 82%.

[(CH3CN)4Pd]2٠

2

Exemple 53: 5idiméthylamin٠-1-naphtalènesulf٠nyl(triflu٠r٠- 
méthanesuif٠nyl)imide

Dans 20 ml d'acétonitrile anhydre, on a fait 

réagir 5,39 g (20 mmoles) du chlorure de 5-diméthyl— 

amino-l-naphtalènesulfonyle (cotercialisé par 

Aldrich), 2,98g (20 mmoles) de trifluorométhane-

sulfonamide CF3SO2NH2 et 4,49 g (40 ^oles) de DABCO· 

Après 24 heures sous agitation. à température 

aÉiante, le milieu réactionnel a été filtré pour 

éliminer l'hydrochlorure de DTKBCO formé, puis 

!1acétonitrile a été évaporé. Le produit obtenu a 
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été recristallisé dans 20 ml اق eau additionnée de

2,98 g (40 ^oles) de chlorure de potassium. Après 

filtration et séchage, on a récupéré 5,63 g du sel 

de potassium de la trifluorométhane-
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sulfonyl(5—diméthylamino-l—naphtalènesulfonyl)imide 

(69% de rendement) ayant une pureté caractérisée par 

n du fluor et du proton supérieure à 99%.

La microanalyse a donné: H 2,96 (2,88); C

(13,56) ; S37,23 (37, 14) ; N 6,41 (6,66) ; F 13,98

Ce sel fluorescent est soluble dans la plupart

des solvants organiques polaires (acétonitrile.

tétrahydrofurane, DMF, ٠(·٠٠

Exemple 54 : N-triflu٠r٠méthanesulf٠ny|i2iamin٠acricline

Par un procédé similaire à celui décrit dans 

1۶ exemple 34, on a obtenu le sel de magnésium de la 

N-trifluorométhanesulfonyl-2-aminoacridine par

action du chlorure de trifluorométhanesulfonyle sur 

le magnésien de la 2—aminoacridine dans le tétra- 

hydrofurane. Après évaporation des solvants, le 

produit a été repris dans !,eau et traité par du 

bromure de tétraéthylaioniiim (10% en excès) dans 

!,eau, il est alors apparu un précipité. Âprès 

filtration et séchage, on a obtenu le sel de tétra- 

éthylaioniiim de la N-trifluorométhanesulfonyl"2- 

aminoacridine (rendement 66%) ayant une pureté 

déterminée par RMN du proton et du fluor supérieure 

à 99%•



WO 98/29388 PCT/CA97/01013
114

donné: H 6,11

(6,34) ; F 12,25

/SO2CF3

(6,39); C

(12,91) ; S
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On a obtenu de la meme façon le sel de tetra— 

éthylanonium de la N-fluorosulfonyl-2~aminoacridine 

à partir de la fluorosulfonamide.

Ce sel est soluble dans la plupart des solvants 

organiques usuels (tétrahydrofurane, acetonitrile, 

dimethylformamide, acétate d▼éthyle, glymes, ٠ . ٠ ) et 

dans les polymères solvatants aprotiques tel le poly 

(oxyde d'éthylène), ainsi que dans les polymères peu 

polaires connue le polyméthacrylate de méthyle.

Ces sels présentent une fluorescence très 

marquee. On a réalise une solution dans le 

dichloroethane de polymethylmethacrylate (PMMA) et 

de lfun ou 1م autre de ces sels dfanonii (97:3) ٠ On 

a obtenu des dép٥ts fluorescents sur de nombreux 

supports (verre, polymère,···).

Exemple 55:1,3-phénylsulfonamide-N|Niiperfluor٠i1ibutane- 
sulfonyle rhodamine B

A 2,9 g de sulforhodamine B (5 noies, 

coiercialisé par Aldrich) dans 15 ml de dimethyl- 

formamide anhydre, on a ajoute 941 mg du sel de 

potassium de 1 ا acide trifluoromethanesulfonique  

CF3SO3K (5 mmoles) ٠ Apres deux heures sous agitation, 

on a ajoute lentement 1,27 g de chlorure díoxalyle 

ClCOCOCl (10 mmoles) en solution dans 10 ml de 

dichlorométhane anhydre. La réaction s'est 

poursuivie pendant une nuit sous argon, puis on a
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ajouté б, 74 g du sel de potassium de 

perfluoro-l-butanesulfonamide C4F9SO2NHK (20 üoles4٠ 

Après 48 heures, la diméthylformamide a été évaporée 

et le résidu recristallisé dans 40 ml d١eau. Après 

filtration et séchage, on a obtenu 4,11 g (71% de 

rendement) du sel de potassium de la 1,3-phényl- 

sulfonamide٠N,Nl-(perfluoro-l-b٠utanesulfonyle) 

rhodamine B ayant une pureté caractérisée par RMN du 

proton et du fluor supérieure à 99%٠ La microanalyse 

a donné: H 2,76 (2,52) ; c 36,56 (36,27) Í N 4,96

(4,83) ; F 29, 99 (29,51) ; s 11,55 (11,07) ; K 3,17

الآلم٦٦١٠

Suivant le même procédé, on a obtenu le disel 

de potassium de la 1,з-phénylsulfonamide- 

N,N!٠fluorosulfonyle rhodamine B à partir du sel de 

potassium de la fluorosulfonamide , le disel de 

potassium de la 1,3—phénylsulfonamide-

N,Ni-trifluoromäthanesulfonyle rhodamine B à partir 

du sel de potassium de la trifluorométhane- 

sulfonamide et le disel de potassium de la

l,3-phénylsulfonamide-N,NT-pentafluoroéthane" 

sulfonyle rhodamine B à partir de la pentafluoro- 

sulfonamide.

Les sels de lithium ont été obtenus par 

métathèse avec le chlorure de lithium dans le tétra- 

hydrofurane.
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Ces zwitterions

colorantes intenses.

polymères polaires et

lasers à colorants.

possèdent des propriétés 

 sont solubles dans les ات

permettent la constitution de

Les groupements sulfonimides

5

10

15

20

25

30

35

leurs permettent également de s۶adsorber sur des

oxydes en particulier le dioxyde de 

particulaire; ils jouent alors 

sensibilisateur au rayonnement 

particulier dans les applications 

titane nano-

un rôle de 

visible, en 

aux cellules

photovoltaïques.

Exemple 56 : trifluorométhanesulf٠nyl(anthracènyl· 
9-éthanesulfonyl)imide

Dans un réacteur chimique Parr, on a introduit 

une solution de 9,36 g du sel de potassium de la 

trifluorométhanesulfonamide CF3SO2NHK (50 noies) et 

de 264 mg dfun éther couronne, le 18-Crown-6 

(agissant coie complexant du cation potassi皿)， 

dans 60 ial d1acétonitrile anhydre. Après avoir fermé 

le réacteur, on a effectué un balayage d'argon 

pendant 15min avant de l'isoler. On a alors 

introduit 6,41 g de dioxyde de soufre SO2 

(50 mmoles, commercialisé par Fluka) puis, après 

10 min, 10,21 g de 9—vinylanthracène (50 mmoles, 

commercialisé par Lancaster) en solution dans 20 ml 

de dichlorométhane anhydre ٠ Après 6 heures à 

température aÉiante, le réacteur a été porté à 5O٠C 

et maintenu à cette température pendant 48 heures, 

puis le solvant a été évaporé et le produit séché. 

On a récupéré quantitativement le sel de potassium 

de la trifluorométhanesulfonyl(anthracényl-

9-éthanesulfonyl)imide ayant une pureté caractérisée 

par RMN du fluor et du proton supérieure à 99%.

La microanalyse a donne: H 2,78(2,88) ; c 44,53 

(44,83) ; N 3,33 (3,07) ; F 12,01 (12,51) ; s 14,36 

(14,08) ;K 8,99 (8, 58).
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On a obtenu suivant le même procédé le sel de 

potassium de la fluorosulfonyl(anthracényl- 

9-éthanesulfonyl)imide.
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Ce sel

organiques usuels (tétrahydrofuranez

des solvants 

acétonitrile/

diméthylforunide, acétate d, éthyle, glymes, .٠٠) et 

dans les polymères polaires.

Exemple 57 : N，N’,N’’,N”’-perfluorobutanesuWonyl-n¡^^ 
phtalocyaninetétrasulfonamide

A 4,9 g du sel de sodi™ de lr acide Nickel (II) 

phtalocyaninetétrasulfonique (5 mmoles,

commercialisé par Aldrich) dans 40 ml de diméthyl·- 

formamide anhydre, on a ajouté lentement 2,54 g de 

chlorure dloxalyle ClCOCOCl (20 mmoles) en solution 

dans 10 ml de dichlorométhane anhydre. Après 

4 heures sous agitation, le milieu réactionnel a été 

centrifugé, le liquide surnageant éliminé, puis le 

produit décanté repris dans 40ml de diméthyl- 

formamide anhydre. On a alors ajouté 13,5 g du sel 

de potassium de la perfluoro-l"butanesulfonamide 

C4F9SO2NHK (40 mmoles) ٠ Après 48 heures, la diméthyl- 

formamide a été évaporée et le résidu recristallisé 

dans 50 ml d'eau additionnée de 1,49 g (20 mmoles) 

de chlorure de potassium anhydre. Après filtration 

et séchage, on a obtenu 9,54 g (81% de rendement) du 

sel de potassium de la N,N۶,N”，w—perfluorobutane- 

sulfonyl-Nickel(II) phtalocyaninetétrasulfonamide 

ayant une pureté caractérisée par RMN du proton et 

du fluor supérieure à 99%٠
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Ce sel est soluble dans la plupart des solvants 

organiques usuels (tétrahydrofurane, acetonitrile, 

dimethylformamide, acétate d'éthyle, glymes,٠٠٠) et 

5 dans les polymères polaires auxquels ils donnent une 

couleur bleue intense et stable vis à vis de la 

lumière. Ce sel, de meme que les sels analogues de 

nickel, de fer ou de manganère sont utiles соже 

catalyseurs de la réduction de 1ا oxygène

10 Exemple 58

Dans 30 ml de THF, on a fait réagir 6,76 g de 

pentafluoropyridine (40 mmoles, commercialisé par 

Aldrich) avec 7,49 gr (40 immoles) du sel de 

potassium de la trifluorométhanesulfonamide CF3SO2NHK 

15 en présence de 4,49 g (40 mmoles) de DABCO٠ Apres 

48 heures sous agitation, le solvant a été évapore 

et le résidu recristallisé dans 20 ml d۶eau. Apres 

filtration et séchage, on a obtenu 8,03 g du sel de 

potassium de la trifluorométhanesulfonyl(4-aza-  

20 pentafluoropyridine)amide (76% de rendement), ayant 

une pureté déterminée par RMN du fluor supérieure à 

99%.

Suivant le même procédé, on a obtenu le sel de 

potassium de la trifluorométhane—

25 sulfonyl((4,6-dinitro-2-trifluorométhyl)phényl)amide 

à partir de 10,82 g du 2-chloro-3,5-dinitrobenzo- 

trifluorure (40 mmoles, cotercialisé par Aldrich),
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ayant une pureté déterminée par RMN du fluor. du

proton et du carbone supérieure à 99%٠

no2
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On a obtenu les sels de lithium par échange 

ionique avec le chlorure de lithium dans le THF.

Ces sels sont solubles dans la plupart des 

solvants organiques usuels (tétrahydrofurane, 

acetonitrile, dimethylformamide, acetate d١éthyle, 

glymes,...) et dans les polymères solvatants 

aprotiques.

Exemple 59 : Ы^1-؛п۴1и٠готё1 ؛٦ апе8и1۴٠пу1-3,4|атто-3- 
cycl٠butène-1,2<idi٠ne

En boite à gants sous argon, à 5,61 g 

(30 mmoles) de trifluorométhanesulfonamide en 

solution dans 40 ml de tétrahydrofurane anhydre à - 

3O٥C, on a ajouté goutte à goutte 30ml d٠une 

solution 1 M de dibutylmagnesium (C4H9) 2Mg 

(30 mmoles, commercialisé par Aldrich) dans 

l٠heptane. Apres 4 heures à "3O٥C, on a ajoute 

lentement 2,55 g (15 mmoles) de 3,4—diéthoxy3-cyclo- 

butène-1,2-dione. La réaction s'est poursuivie 

pendant 2 heures à |،3O٥C, puis pendant 24 heures à 

l'ambiante. Les solvants ont alors été évaporés, le 

produit a été repris dans l٠eau et extrait par de 

 .éther apres acidification de la solution aqueuse ا 1

Le compose obtenu apres évaporation de 1 أ éther a été 

sublime sous vide secondaire à 4O٥C, et on a 

récupéré apres 24 heures sur un doigt froid, 5,02 g 

de N,N٢-trifluorométhanesulfonyl-з,4-amino-3٠cyclo- 

butène-1,2-dione (89% de rendement).



WO 98/29388 РСТ/СА97/01013
120

5

10

15

20

25

30

La microanalyse ج

N7,0418,89 (19,16);

16,71 (17,04)!

sel de

donne:

(7,45);

H 0, 78 (0, 54) ; C

F 29, 88 (30, 3) ; S

Le lithium a été obtenu en traitant

acide ا 1 par le carbonate de lithium LÍ2CO3 dans

l٠eau٠

/
CF3SO2N

L

١
NSO2CF3
L

sels sont solubles dans la 

organiques usuels

Ces

solvants 

acétonitrile, dimethylformamide, 

glymes,.··) et dans les polymères

Ces sels présentent

plupart des 

(tétrahydrofurane, 

acétate d٠éthyle, 

polaires.

sels présentent deux couples rédox 

réversibles, ils sont réoxydés à l'état neutre au 

potentiel d۶oxydation de LÍC0O2 en fin de charge· Par 

dissolution dans un électrolyte liquide, gel ou 

polymère, ils permettent d'effectuer une protection 

en surcharge, jouant ainsi un rôle de navette rédox· 

Ils permettent aussi de réaliser 

électrochromes à colorants·

des systèmes

Exemple 60 : IJi-ÎpropylsulfonamideiNitrifluorométhanesulfonyl) 
ferrocène

Au cours d'une première étape, on 

dilithien du ferrocene complexe par la 

ethylènediamine (TMEDA) de 

opérant dans une boite à 

place 37 ml de TMEDA 

distille et 40 ml dîhexane 

1 1. On a ensuite ajoute

diune solution 1,6 M de butyllithium dans !1hexane 

(247 mmoles, commercialisé par Aldrich) . Apres 

10 B, on a ajoute goutte à goutte 18,6 g de 

la manière

gants sous

(247 ^oles) 

anhydre dans

goutte à goutte 154ml

a prépare le 

tetramethyl- 

suivante: En

argon, on a 

fraîchement

un ballon de
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ferrocène (100 ^oles) en Solution dans 500 ml 

d'hexane anhydre tout en maintenant une forte 

agitation de la solution. Après une nuit^ il est 

apparu des cristaux oranges dans la solution, qui 

ont été récupérés par filtration de la solution sur 

un verre fritté de porosité N٥4. Après séchage sous 

vide, on a obtenu 28,4g de 1,1أ—dilithio- 

ferr٠cène٠2 TMEDA (66% de rendement) que l'on a 

conservés sous argon.

8,61 g de ce composé (20 mmoles) dans 30 ml 

d'acétonitrile anhydre ont ensuite été traités par 

4,89 g de 1,3—propane sultone (40 ^oles) en boite à 

gants. Après 24 heures à température ambiante, on a 

ajouté deux gouttes de diméthylformamide dans le 

milieu réactionnel, puis 1٠οη a ajouté lentement 

5,08 g de chlorure d١oxalyle ClCOCOCl (40 mmoles) en 

solution dans 15 瓜1 de dichlorométhane anhydre. 

Après 4 heures à température ambiante, on a ajouté 

14,97 g du sel de potassium de la trifluorométhane- 

sulfonamide (80 mmoles). La réaction s ,est 

poursuivie pendant 24 neures, puis le solvant a été 

évaporé. Le composé recueilli a alors été 

recristallisé dans 30 ml d١eau contenant 3 g de 

chlorure de potassium. Après Iiltration et séchage, 

on a récupéré 10,2 g du disel de potassium du 1,1 ا- 

(propylsulfonamide-N-trifluorométhane-

sulfonyl)ferrocène (66% de rendement) dont la pureté 

caractérisée par RMN du proton et du fluor est 

supérieure à 97%.

La microanalyse a donne: H 2,38 (2, 62) ; c

28,72 (28,13) ; N 3,13 (3,64) ; F 15,16 (14,83) ; s

17,12 (16,68) ; K 10 56 (10,17) ; Fe 7,65 (7,27).
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On a obtenu par un procédé similaire le di—sel 

de potassium de la 1Z11-(propylsulfonamide-N-fluoro-  

sulfonyl)ferrocene.

Les sels de lithium ont été obtenus en traitant 

 acide par le carbonate de lithium LÍ2CO3 dans ا1

l!eau.

Ces sels sont solubles dans la plupart des 

solvants organiques usuels (tétrahydrofurane, 

acetonitrile, dimethylformamide, acétate d٠éthyle, 

glymeS/٠٠٠) et dans les polymères polaires.

Ces sels présentent un couple rédox réversible. 

Dans le poly (oxyde d'éthylène), on a determinee, 

sur une électrode de platine d۶un diamètre de de 

125 μη, un potentiel réversible «3,4 V vis à vis 

d'une électrode de lithium.

Par dissolution dans un électrolyte liquide, 

gel ou polymère, les sels permettent d'effectuer une 

protection en surcharge jouant ainsi un rôle de 

navette rédox. Ils permettent aussi de réaliser des 

systèmes électrochromes à colorants.

Exemple 61 : 9-10·《 propylsulfonamide-N-trifluorométhane- 
sulfonyl) phénazine

En opérant dans une boite à gants sous argon.

on a introduit dans un flacon en. Nalgène de 30 ml.

1,8 g de phénazine (10 mmoles) et 139 mg de lithium

métallique. On a alors ajoute 20 ml de tétrahydro-

furane anhydre et des billes en agate. Apres avoir 

fermé le flacon, on l'a mis en rotation sur 

lui—meme, à l'extérieur de la boite à gants, sur 

l'axe d'un moteur. Le tétrahydrofurane a rapidement 
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pris une couleur mauve foncé, caractéristique de la 

phenazine mono—lithiee. Apres 24 heures, on a obtenu 

en suspension un précipite orange de 

9,lO-di-Li-dihydrophénazine. ◦n a alors ajoute sous 

argon 6,56 g du sel de potassium de la trifluoro- 

methanesulfonyl (3—chloropropanesulfonyl) imide

(20 mmoles), obtenu à exemple 8. Le flacon a alors 

été remis en rotation sur Íui-même pendant 

24 heures, puis le milieu réactionnel a été filtre 

sous argon pour éliminer le précipite de chlorure de 

potassium formé au cours de la réaction et les 

billes en agate.

Apres évaporation du solvant, on a récupéré 

6,52 g du di-sel de lithic de la 9-10- (propyl- 

sulfonamide-N-trifluoroinéthanesulfonyl)phénazine٠

SO2NSO2CF3

Ce sel est soluble dans la plupart des solvants 

organiques usuels (tetrahydrofurane, acetonitrile, 

dimethylformamide, acétate d'ethyle, gitanes, ٠ ٠ ٠ ) et 

dans les polymères polaires.

Ce sel présente deux couples rédox réversibles. 

Dans le poly (oxyde dféthylène), on a mis en 

évidence, sur une électrode de platine dfun diamètre 

de 125 μm, un premier couple rédox d۶un potentiel هإ 

3,2V et un second couple rédox dfun potentiel Ä 

3,8 V, ces potentiels étant mesures vis à vis d'une 

électrode de lithium.

Par dissolution dans un électrolyte liquide, 

gel ou polymère, ce sel permet d'effectuer une 
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protection en surcharge jouant ainsi un rôle de 

navette rédox.

Ce sel peut aussi être utilise dans des 

systèmes électrochromes à colorants* On ة ainsi 

5 réalisé un vitrage électrochrome en déposant sur une 

plaque de verre recouverte d۶une couche conductrice 

d۶IT0 (oxyde d'indium et d۶étain), une solution dans 

l'acétone de ce compose et de poly(benzodiimide- 

CO—oxyde d▼éthylène) ayant une masse molaire يح

10 1100 g/mole. Apres évaporation du solvant et

séchage, on a déposé en boite à gants sur la couche 

de copolymère, une deuxieme électrode de verre 

recouverte dfune couche conductrice drITO (oxyde 

d'indium et d۶ étain). Apres avoir scelle l۶enseinble 

15 pour le rendre étanche, on a appliqué à 1۶extérieur 

un potentiel de 1250 mV à l۶aide d^un potentiostat. 

Le système sfest alors colore en bleu intense. En 

appliquant un potentiel de -500 mV, on a observe une 

décoloration relativement rapide du système 

20 (inferieur à 60 s) ٠

Un tel système électrochrome est facile à 

mettre en œuvre, meme pour des systèmes de grande 

taille (supérieure au m ) qui utilisent aussi ：bien du 

verre qu۶un polymère convenablement traite cone 

25 électrode transparente conductrice. De plus, 

lfénergie nécessaire pour conserver la coloration 

est relativement faible, inférieure à 1 w/m2٠

Exemple 62 : a^^-AzinobisiS-éthylbenzothiazoline-etsulfonyl 
(trifluorométhanesulfonyl)imide)■

30 Dans un premier temps, on a prépare le disel de

sodium de l۶acide 2,2م-azinobis(3~éthylbenz٠~ 

thiazoline-6-sulfonique) à partir de son disel 

dfainmonii (coiercialisé par Aldrich), en le 

traitant par une solution titrée dfhydroxyde de 

35 sodium· Apres évaporation et séchage, on a récupéré 
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quantitativement le disel de sodim. A 1,12 g de ce 

dernier (2 toles) dans 10 ml d۶acétonitrile 

anhydre, on a ajoute lentement 508 mg de chlorure 

d'Qxalyle ClCOCOCl (4 toles) en solution dans 1 ml 

de dichlorométhane anhydre. Apres 4 heures sous 

agitation, on a ajoute 2,7 g du sel de potassium de 

la perfluoro-l-butanesulfonamide C4F9SO2NHK 

(4 mmoles). Apres 48 heures, 1۶acetonitrile a été 

évapore et le résidu recristallisé dans 10 ml d!eau. 

Apres filtration et séchage, on a obtenu 1,81 g du 

composé suivant :

On a préparé le disel de tetraéthylammoniim en 

traitant ce produit par le chlorure de tetraethyl— 

aionii dans lzeau. Le di_sel de tétraéthylaionil 

a ensuite été récupéré par extraction au 

dichlorométhane.

Ce compose donne par oxydation un radical et un 

biradical qui sont des zwitterions stables. En 

outre, il est utile co^e catalyseur df oxydation 

entre une phase aqueuse oxygénée et une phase 

organique non miscible contenant les especes à 

oxydées.

Exempte 63 : Poly(Ni2٠trifluorométhanesulfony|ianiline)

A 21, 63 g de 1,2"-phénylènedi amine C6H4 (NH2)2 

(200 ^oles) , dans 200 ml de dichlorométhane anhydre 

à -2O٥C, on a ajoute goutte à goutte 56,42g 

d▼anhydride trifluorométhanesulfonique (CF3SO2) 2〇 

(200 mmoles) en solution dans 50 ml de dichloro- 

méthane anhydre. Apres une nuit à -2O٥C et 4 heures
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à température ambiante, le dichlorométhane a été 

évapore. Le résidu a alors été recristallisé dans 

100 ml d۶une solution 4 M d'hydroxyde de potassium 

KOH. Apres filtration et séchage, on a récupéré 

47,87 g du sel de potassium de la Ñ2-trif!uoro- 

méthanesulfonyl-l,2-phénylènediamine (86% de

rendement) . Ce composé (172 mmoles) a alors été 

agite dans 86ml d'une solution 2Μ d۶acide chlor- 

hydrique. Apres 24 heures, on a récupéré apres 

filtration et séchage, 26,85 g (65% de rendement) du 

sel dFammonium de la N—2—trifluorométhanesulfonyl- 

1,2-phénylenediamine C6H4(NSO2CF3) (NH3+) ٠ 12,01 g de

ce compose (50 mmoles) ont ensuite été dissous dans 

200 ml d۶eau, on a ajoute 136 mg de nitrate d'argent 

(80◦ pmoles), puis la solution a été portée à o٥c. 

On a prépare egalement une solution de 11,4 g de 

persulfate d'ammonium (ΝΗ4) 2S2O8 (50 mmoles) dans

100 ml dfeau et on a porte cette solution à o٥c٠ On 

a alors ajoute sous agitation, la solution de 

persulfate en quelques minutes à la solution du sel 

d'aniline. Apres une dizaine de minutes, la solution

à se colorer, 

inférieure à 

à un volume Ä 

chlorure de

a comencé 

température 

concentrée

présent dans la solution 

filtration. Apres séchage, 

poudre

Apres trois heures à une 

5٥c, la solution a été 

100 ml et additionnée de 

potassium. Le précipite 

a alors été récupéré par 

on a obtenu 5,9 g d۶une

Ce polymère conducteur électronique présente 

une conductivité électronique déterminée par la 

méthode des quatres pointes de 8,7S٠cm"i. Cette



WO 98/29388 РСТ/СА97/01013

5

10

15

20

25

30

35

127 

conductivité est stable тёте lorsque le matériau est 

exposé à 1ла±г.

Exemple 42: l-٠dodécyl٠l/1 ٢ 1 /3Z3مз-hexafluoro- 
2-propanoxysulfonyl (trifluorométhanesulfonyl》imide

A 18,11 g (100 mmoles) de 6-bromo-l—hexanol et 

11,22 g (100 ^oles) de DABCO dans 100 ml de THF 

anhydre à -2O٥C, on a ajouté lentement 19,06 g 

(100 mmoles) de chlorure de tosyle. Après 24 heures 

sous agitation à ،2O°C, le milieu réactionnel a été 

filtré pour éliminer le précipité d’hydrochlorure de 

DABCO. Après évaporation du solvant, on a récupéré 

quantitativement le tosylate du 6-bromo-l-hexanol 

CH3٠SO2O (CH2) бВг. Ce composé a ensuite été dissous 

dans 200 ml de THF avec 40 g d۶aniline ΦΝΗ2 et cette 

solution portée au reflux pendant une nuit. Après 

refroidissement, on a ajouté 300ml dfeau et la 

phase organique a été extraite avec de l٢éther٠ 

Après avoir été lavée avec de Î^eau, la phase 

éthérée ة été séchée par du sulfate de magnésium. On 

a obtenu après évaporation et séchage, 23 g de la 

N-(б-bromohexyl)aniline.

En opérant dans une boite à gants sous argon, 

on a mis en )solution 18,96 g (50 mmoles) de 

trifluorométhanesulfonyl(1,1,1,3,3,з-hexafluoro- 

2-propanoxysulfonyl)imide, préparé comme à 1۶exemple 

37,, dans 10 ml de tétrahydrofurane anhydre. Après 

avoir porté cette solution à -2O٥C, on a ajouté 

lentement 50ml d٠une solution IM dans le tétra- 

hydrofurane de tert-butoxide de potassium (CH3)3COK 

(50 ^oles, commercialisé par Aldrich) . Après 

15 min, on a ajouté 12,81 g (50 mmoles) de 

N-(б-bromohexyl)aniline. La réaction s'est 

poursuivie deux heures à -2O٥C, puis pendant 

24 heures à température ambiante. Après 48 heures 

sous agitation, le solvant a été évaporé et le 

résidu recristallisé dans 30 ml dzeau. Après 
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filtration et séchage, on a obtenu le sel de 
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potassium du l-(6ãn.ilinõl—hexyl)-l,l,l,3,3,3-hexa- 

fluoro-2-propanoxysulfonyl(trifluorométhane-  

sulfonyl)imide, ayant une pureté caractérisée par 

RMN du proton, du carbone et du fluor supérieure à 

97%•

12,13 g de ce composé (20 mmoles) ont ensuite 

été dissous dans 200 ml d۶eau, on a ajouté 68 mg de 

nitrate d۶argent (400 pmoles), puis la solution a

été portéeة ه٠٢٠ On a préparé également une

solution de 4,56 g de persulfate dfammonium (NH4)2S2O8

(20 mmoles)

solution à

dans 100 ml dreau et on a porté cette

o٥c٠ On a alors ajouté la solution de

persulfate sur en minutes à la solution sous

agitation du sel d۶aniline ٠ Après une dizaine de

minutes, la solution a commencé 

couleur bleu-vert. Après trois 

température inférieure à 5٥c, la

à prendre 

heures à 

solution a

une

une

été

concentrée à un volume Ä60 ؛ ml. et additionnée de

1,49 g de chlorure de 

présent dans la solution

potassium. Le précipité 

a alors été récupéré par

on a obtenu 3,9 g d۶unefiltration. Après séchage.

CF3SO2NSO2OCH2-؟CF3
¿F3

F3C-ÇCH2SO2ONSO2CF3
¿F3

Ce composé polymère qui comprend un anion 

dopant très délocalisé dans sa structure, présente 

des propriétés de conducteur électronique (PCE) ٠ La
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faible basicité de cet anion améliore la stabilité 

du polymère, en particulier en milieu humide. La 

conductivité déterminée par une mesure quatres 

points, avant exposition du PCE à une atmosphère 

5 humide, était de lrordre de 4 s.cm_i.

On a teste ce matériau comme cathode de 

battehe. La battehe avait la constitution 

suivante :

- une cathode composite constituée par 40% en 

10 volume du compose polymère obtenu dans le présent

exemple et 60% en volume de poly (oxyde d٠ éthylène) 
de masse 3.105 ;

- un électrolyte constitue par un film de 

poly (oxyde اك éthylène) de masse 5.106 contenant le

15 sel de lithium de la trifluorométhanesulfonyl- 

(butanesulfonyl)imide, obtenu à l۶exemple 39, à une 

concentration Ο/Li : 20/1 ;

- une anode de lithium métallique.

Apres assemblage de l'ensemble dans un boitier

20 de pile bouton, la batterie obtenue a été cyclée à 

une température de 6O٥C entre 3 V et 3,9 V. Plus de 

100◦ cycles de charge/décharge ont pu être effectues 

en conservant 80% de la capacité du premier cycle.

En outre, le compose polymère du présent 

25 exemple est un bon inhibiteur de corrosion des 

métaux ferreux en milieu acide ou chlorure. Le 

traitement des surfaces à protéger s'effectue 

simplement par dépôt d۶une solution du PCE dans un 

mélange dfeau et de dimethylformamide, sous la forme 

30 dfune peinture, suivi d٢un séchage et اك un 

traitement thermique à 1OO٥C. Ce compose polymère 

permet egalement d۶obtenir des dépôts conducteurs 

adhérents dont la conductivité est stable à lrair 

sur des plastiques traites par effet Corona.
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Exemple 65 : P٠ly(2-[2-(3٠thiényl)éth٠xy]iéthanesulf٠nyl(trifluoro-
méthanesulfonyl)imide)
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Par un procédé similaire à celui utilise pour 

la synthèse du 78 ك-octène-3z б-oxa-l-sulfonyl- 

(trifluorométhanesulfonyl)imide (exemple 15), on a 

synthétise, à partir du 2-(3-thiényl)éthanol, le sel 

de potassium de la 2-[2- (3-thiényl)éthoxy]—ethane— 

sulfonyl(trifluoromethanesulfonyl)imide. Le produit 

obtenu a une pureté, déterminée par RMN du carbone 

et du proton, supérieure à 98%.

On a prépare 10ml d'une solution 5٠10"2Μ du 

sel dans 1 ا acetonitrile et 1 ا0ع  a effectue une 

électropolymérisation dans le compartiment anodique 

d'une cellule électrochimique sur électrode de 

platine. On a obtenu un film souple conducteur de :

PH2CH2OCH2CH2SO2NSO2CF3

dont le dopage (oxydation) est assuré par échange de 

cations et d1électrons avec !,extérieur. La 

conductivité de ce matériau est de l'ordre de 

10 s٠cm_i et elle est stable à l'atmosphère ambiante 

et en milieu humide. L'électropolymérisation 

effectuée en présence de pyrrole non substitue QU 

possédant des chaînons oxyéthylène en position N ou 

3 donne des copolymères egalement stables dont le 

changement de couleur peut—être utilisé pour la 

constitution de systèmes électrochromes.
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Exemple 66 : Polyaniline dopée

Dans 100 ml dreau, on a mis en

2,54 g du chlorure de polyaniline

France) :
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suspension 

St Égrève,

CI©NIH n

On a alors ajouté 9,81 g du sel de potassium de 

la trifluoroiaéthanesulfonyl(di-2-éthylhexylamino-. 

sulfonyl) imide obtenu à l'exemple 28 :

Après 48 heures sous agitation, on a récupéré 

la polyaniline dopée par la trifluorométhane- 

sulfonyl(di-2-éthylhexylaminosulfonyl)imide. Sous 

cette forme, elle est soluble dans le toluène. Une 

solution dans le toluène de la polyaniline dopée a 

été utilisée pour réaliser un film qui est un 

polymère conducteur électronique dont la 

conductivité, mesurée par la méthode des quatres 

pointes, est de 6 s/cm, avec une bonne stabilité en 

milieu humide.

On a également réalisé à partir de cette 

solution un film sur un support de polypropylène 

(PP) traité par effet Corona. Après séchage sous 

vide à 6O٥C pendant 48 heures, on a obtenu un dépôt 

conducteur et adhérant de polyaniline dfune 

épaisseur inférieur au micron. Ce type de traitement 

sur des plastiques est particulièrement intéressant 

pour réaliser par des contacteurs électriques
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souples ou des systèmes de protections

électromagnétiques ٠

Exemple 67 : Poly(4-styrènesulf٠nyl (trifluroro méthane sulfonyl) 
¡mide)
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20,62 g de poly(4-styrènesulfonate de sodium) 

ayant une masse moyenne en poids de 106 g/mole 

(100 mmoles de -S03Na) , (commercialisé par Aldrich) 

en suspension dans 100 ml de diméthylformamide 

anhydre ont été traités par 14,08 g (110 mmoles) de 

chlorure de ( chlorométhylène ) diméthylammoniiim

(commercialisé par Aldrich) à température ambiante. 

Après 72 heures, la solution est devenue visqueuse, 

le poly (chlorure de 4-styrènesulfonyl.e) passant en 

solution dans la diméthylf ormamide ٠ On a alors 

ajouté au milieu réactionnel 16,4 g (110 mmoles) de 

trifluorométhanesulfonamide et 24,68g (220 mmoles)

de 1 (DABCO) . Après 24 heures, le solvant a été 

évaporé, le produit obtenu repris dans 50 ml d'eau, 

puis traité par 8,2g de chlorure de potassium 

anhydre. Après 24 heures, le milieu réactionnel a 

été filtré et le produit ainsi récupéré a été 

recristallisé dans 50 ml d'eau. On a obtenu après 

séchage 26, lg du sel de potassium de la

poly(4٠styrènesulfonyl(trifluorométhanesulfonyl)— 

imide) (74% de rendement) ayant une pureté

caractérisée par RMN du proton et du fluor 

supérieure à 99%.

Le sel de lithium correspondant a été préparé 

quantitativement par échange ionique (metathèse) 

entre le sel de potassium et le chlorure de lithium 

dans le tétrahydrofurane anhydre.

y
SO2NSO2CF3
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Ce polyélectrolyte est soluble dans la plupart 

des solvants organiques usuels (tétrahydrofurane, 

acetonitrile, diméthylformamide, acétate d▼éthyle, 

glymes) et dans les polymères polaires.

5 En utilisant un cation approprie, ce

poyélectrolyte peut être un dopant des polymères 

conducteurs électroniques conjugues comme le 

polypyrrole ou la polyaniline·

Exemple 68 : Catalyse d’une condensation aldolique

10 On a prépare la diéthylaminosulfonyl(trifluoro-

methanesulfonyl) imide à partir de son sel de 

potassium, obtenu à l'exemple 28, suivant un procédé 

similaire à celui utilise dans l۶exemple 29 pour 

obtenir la diméthylaminosulfonyl(trifluorométhane-  

15 sulfonyl) imide. Par la suite, on a traite 2,84 g de 

cet acide (10 immoles) avec 657 mg d'oxyde 

dfytterbii Yb2O3 (1,67 mmoles) dans 20 ml d۶eau. 

Âprès 24 heures sous agitation, la solution a été 

lyophilisée, puis le produit obtenu séché sous vide 

20 pendant 48 heures à 6O٥C. On a obtenu 

quantitativement le sel d'ytterbium de la diethyl- 

aminosulfonyl(trifluorométhanesulfonyl)imide 

(Yb(DETFSI)3)٠

Ce sel a été utilise comme catalyseur pour une

25 reaction de condensation aldolique de la manière 

suivante :

A 410 mg de ٢b(DETFSI)3 (◦,4 mmoles, 10% en 

mole) dans 15 ml de dichlorométhane, on a ajoute un 

mélange de 1,05 g (6 toles) de l-ène-2-inéthyl-

30 l-silylacétal-liéthoxypropène (CH3)2C=C(OSiMe3)OMe

et de 420 mg (4 mmoles) de benzaldéhyde dans 10 ml 

de dichlorométhane ٠ Apres 16 heures sous agitation à 

1۶ambiante, on a ajoute de l'eau et le produit a été 

extrait avec du dichlorométhane. La phase organique 

35 a été lavée par trois fractions de 100 ml d,eau, 
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puis le dichlorométhane évaporé. Le résidu a alors 

été traité par un mélange tétrahydrofurane/HCl 1 M 

(20:1) pendant 0,5 heures à o٥c٠ Après avoir dilué 

avec de !,hexane, on a ajouté une solution saturée 

df hydrogénocarbonate de sodium, puis le produit a 

été extrait au dichlorométhane. La phase organique a 

été lavée avec une solution saturée de chlorure de 

sodi^, puis séchée avec du sulfate de sodium. Après 

évaporation des solvants, le produit brut a été 

chromatographié sur un gel de silice. On a obtenu le 

méthyl-3-hydr0xy-2,2"diméthyl-phénylpr0pÍ0nate avec 

un rendement de 89%.

La même réaction a été effectuée avec une 

quantité de catalyseur diminuée d۶un facteur proche 

de 10, sans diminution du rendement en composé 

méthyl-3-hydroxy-2,2-diméthyl-phénylpropionate. Ce 

résultat est du à la bonne solubilité dans le 

dichlorométhane du sel drytterbium de la diéthyl- 

aminosulfonyl(trifluorométhanesulfonyl)imide.

Exemple 69 : Catalyse d’une addition de Michael

Le sel d۶ ytterbium de la diéthylaminosulfonyl- 

(trifluorométhanesulfonyl)imide, obtenu à l'exemple 

40, a été utilisé comme catalyseur dans une addition 

de Michael de la manière suivante : A 41◦ mg de 

٢b(DETFSI)3 (0,4 mmoles, 10% en mole), obtenu à 

l'exemple 65, dans 15 ml de dichlorométhane, on a 

ajouté un mélange de 1,05 g de l-ène-2iéthyl- 

l-silylacétal-liéthoxypropène (СНз) 2C：C (0SiMe3) OMe 

(6 mmoles) et de 840 mg de chalcone (4 mmoles) dans 

10 ml de dichlorométhane. Après 12 heures sous
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agitation à température ambiante, on a ajouté de 

lzeau et le produit a été extrait avec du 

dichlorométhane. La phase organique a été lavée par 

trois fractions de 10◦ ml d۶eau, puis le 

dichlorométhane évapore. Le résidu a alors été 

traité par un mélange tétrahydrofurane/HCl 1 M 

(20:1) pendant 0,5 heures à o٥c٠ Apres avoir dilué 

avec de lfhexane, on a ajoute une solution saturée 

df hydrogénocarbonate de sodium, puis le produit a 

été extrait au dichlorométhane. La phase organique a 

été lavée avec une solution saturée de chlorure de 

sodium, puis séchée avec du sulfate de sodium. Apres 

évaporation des solvants, le produit brut a été 

chromatographie sur un gel de silice. On a obtenu le 

compose 1,5-dicarbonylé avec un rendement de 87%.

quantité de catalyseur diminuée dfun facteur proche 

de 10, sans diminution du rendement en compose 

1,5-dicarbonylé. Ce résultat est du à la bonne 

solubilité dans le dichlorométhane du sel 

d'ytterbium de la diéthylaminosulfonyl(trifluoro- 

methanesulfonyl)imide.

Exemple 70 : Catalyse d’une réaction d’acylation Friedel-Crafts

A 10 ml d'une solution 1 M de triethylalÉnii 

(С2Н5)зА1 (1◦ mmoles) (commercialisé par Aldrich) 
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dans le toluène, on a ajouté lentement sous argon 

2,84 g de la trifluorométhanesulfonyl(diéthylamino- 

sulfonyl) imide (C2H5)2NSO2NHSO2CF3 (10 ^oles) en 

solution dans 10 ml de toluène, désignée ci-après 

par HDETFSI, préparée préalablement à partir du sel 

de potassium correspondant par extraction à 1 ا éther. 

Apres deux heures sous agitation, le solvant a été 

évapore et le sel d'aluminium correspondant séché et 

stocke en boite à gants.

Ce compose a été utilise comme catalyseur dans 

une réaction d۶acylation Friedel-Crafts de la 

manière suivante : Dans 4◦ ml de nitromethane

anhydre, on a ajoute 616 mg de A1(DETFSI)3 

(7 0◦ proies), puis 1,08 g d٠ anisole (10 mmoles) et 

2,04 g d'anhydride acétique. Apres une agitation 

pendant 5min à 21٠c, le milieu réactionnel a été 

dilue par 50 ml d'éther et la réaction inhibée par 

10◦ ml d'une solution saturée d1hydrogénocarbonate 

de sodium NaHC03. Apres filtration sur de la Celite, 

la solution a été extraite par trois fractions de 

50 ml d!éther, puis la phase etheréerecueillie a été 

lavée par une solution saturée de chlorure de 

potassium. Apres séchage de la phase éthérée par du 

sulfate de magnésium et évaporation, on a récupéré 

1,46 g de p—methoxyacetophenone (97% de rendement) 

ayant une pureté caractérisée par RMN du proton 

supérieure à 99%.

Exemple 71: Catalyse d’une réaction de Diels & Aider

Divers sels selon 1۶invention ont été utilises 

en tant que catalyseurs d٢une réaction de Diels
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Alder, à savoir la réaction de la méthylvinylcétone 

avec le cyclopentadiène ٠

Les sels utilises sont le sel de lanthane de la 

trifluorométhanesulfonyl(R(—)-1-phényl-

2, 2,2-trifluoroethanoxysulfonyl)imide (LaPTETFSI)

prépare conformement à exemple 46, le sel de 

lanthane de la (IR) -(") -lO-camphor-

sulfonyl(perfluorobutanesulfonyl)imide (LaCSTFSI)

prépare selon 1۶exemple 48, le sel de lanthane de la 

(IR)- ( —)一trifluorométhanesulfonyl(N-Méthoxybutyl- 

N-2-butyl-3-méthyl)aminosulfonyl)imide (LaMBBMTFSl) 

prépare selon l'exemple 47 et le sel de scandium de 

la trifluorométhanesulfonyl(N-(IS)一 ( + )-ketopinique-

acétyl-Niéthylsulfonyl) imide (ScKTXNTFSI) prépare 

selon l'exemple 49.

СОСНз

Pour chacun des sels précités, on a mis en 

œuvre le mode opératoire suivant.

A une solution dans 10 ml de dichlorométhane de 

651 mg de cyclopentadiene (10 ^oles) fraîchement 

distille et de 701 mg de méthylvinylcétone, on a 

ajoute 200 pmoles du sel de lanthane ou de scandium 

chiral. Apres 24 heures à 1مambiante, le milieu 

réactionnel a été filtre pour éliminer le catalyseur 

en suspension. On a obtenu dans tous les cas un 

rendement de réaction, détermine par chromatographie 

en pahse gazeuse, supérieur à 90%. Après une 

séparation des différents produits de la réaction 

sur une colonne chirale, on a détermine par RMN les 

excès énantiomériques. Ces sels permettent d۶obtenir 
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une catalyse chirale mise en évidence par les excès 

énantiomériques donnés dans le tableau ci—dessous.

Catalyseur Excès

Chiral énantiomérique

LaPTETFSI 69%

LaCSTFSI ٦%ة

LaMBBMTFSI Ί2%

ScKANTFSI 67%
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Exemple 72 : Copolymère acrylonitrile/4，styrènesulfonyl 
(trifluoromêthanesulfonyl)imide

Une solution dans 100 ml de tétrahydrofurane 

anhydre de 19,27 g du sel de lithium de la 

4istyrènesulfonyl(trifluorométhanesulfonyl)imide 

(60 noies), de 2,12 g (40 mmoles) d۶ acrylonitrile 

et de 100 mg de 1,1(-azobis(cyclohexanecarbonitrile) 

(Immoles) a été dégazée par un balayage d'argon 

sec. Qn a alors effectué sous argon la 

copolymérisation de 1۶acrylonitrile avec le dérivé 

du styrène en chauffant le milieu réactionnel à 6O٠C 

pendant 48 heures. Après refroidissement, la 

solution a été concentrée, puis le polymère récupéré 

par reprécipitation dans 1۶éther. Après filtration 

et séchage, on a récupéré 17,54 g du sel de lithium 

du poly(acrylonitrile—CO—4—styrènesulfonyl-

(trifluorométhanesulfonyl)imide (PANSDTFSI) avec un 

rendement de 82%.

0,4
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Ce polymère peut être utilise pour 

 elaboration de électrolytes polymères gélifies à ا1

anions fixes, le polymère assurant la double 

fonctionnalité de matrice permettant d۶obtenir le 

5 gel et de polyélectrolytes ٠

On a prépare un électrolyte gélifie constitue 

par 30% en poids du polyélectrolyte, 35% de 

carbonate d1éthylène et 35% de carbonate de 

propylene. Ce gel présente de bonnes propriétés 

10 mécaniques et une conductivité de 9,6٠10一4 s٠cm~i à 

3O٠C. Le nombre de transport cationique dans cette 

électrolyte est de 0,85. On a assemble un générateur 

électrochimique comprenant une anode constituée par 

un coke de carbone (80% en volume) mélange avec le 

15 copolymère (PANSDTFSI) comme liant (20% en volume), 

l'electrolyte gelirie précité, et une cathode 

composite constituée par du noir de carbone (6% en 

volume) , LiNiO2 (75% en volume) et le copolymère 

(PANSDTFSI) (20% en volge) ٠ Ce générateur présente 

20 de bonnes performances en cyclage à 25٥c 

(1 000 cycles de charge/décharge entre 3 et 4,2 V en 

conservant une capacité supérieure à 80% de la 

capacité au premier cycle)٠ Il ج egalement de très 

bonnes performances lors d۶appel de puissance du 

25 fait de !,utilisation anions fixes. Lzutilisation 

d۶anions fixes a egalement permis d۶améliorer 

1۶évolution de la résistance d۶interface.

Exemple 73 : Copolymère acrylonitrile/4-styrênesulfonyl 
(trifluorométhanesulfonyl)imicle

30 Suivant un procédé similaire à celui utilise

dans l'exemple 76, on a synthétise un copolymère 

d۶ acrylonitrile (3% en moles) et du sel de lithium 

de la 4-styrènesulfonyl (trifluorométhanesulfonyl.) - 

imide (97% en moles).
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(H3C)2N

copolymère présente 

antistatiques, contrairement au 

(PÄN) qui, 

df ammonium,

Ce des

sous la forme du

propriétés

polyacrylonitrile 

sel dzalcalin ou

fibre pour 

copolymère 

modirie.

est largement 

le textile. De

utilisé sous forme de

est plus aisé

plus, le

celui

filage de ce

que du ΡΆΝ non

Le copolymère

interactions avec les

présente

colorants

de très bonnes

cationiques comme le

matériauce qui en fait un

fibres textiles colorées, La

bleu de méthylène, 

d'intérêt pour les 

stabilité de la couleur étant nettement améliorée 

par rapport au copolymère classique d۶acrylonitrile 

et de methallylsulfonate.

Exemple 74 : Copolymère fluorure de vinyl¡déne/2,2-fluoro٧¡nyl- 
sulfonyl(trifluor٠méthanesulfonyl)imide

Dans un réacteur chimique, on a introduit une 

solution dans 100 ml de tétrahydrofurane anhydre de 

8,43 g (3◦ mmoles) de 2,2-fluûrovinyl-

sulfonyl(trifluorométhanesulfonyl)imide obtenu à 

l'exemple 24 et 100 mg de 1, lf -azobis (cyclohexane- 

carbonitrile). Apres avoir purgé le réacteur sous 

argon, on a introduit à lzaide d；un sas 4,48 g de 

fluorure de vinylidene CF2CH2 (70 ^oles, 

commercialisé par lfAir Liquide). On a alors 

effectue sous argon la copolymérisation en chauffant 

le milieu réactionnel à 6O٥C pendant 48 heures. 

Apres refroidissement, la solution a été concentrée,
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puis le polymère récupéré par reprécipitation dans 

1۶éther. Après filtration et séchage, on a récupéré 

10,2 g du sel de lithium du poly (fluorure de 

vinylidene—CO—2,2-éthanesulfonyl(trifluorométhane— 

sulfonyl)imide (PFVESTFSI) avec un rendement de 79%.

--CF2-ÇH
S02NS02CF3

CF2~CH2b

Ce polymère permet de réaliser des électrolytes

polymères gélifies à anions fixes.

assurant la double fonctionnalité

le polymère

de matrice

permettant d'obtenir le gel et de polyelectrolytes ٠

On a réalise une batterie du même type que

celle décrite à l'exemple 72 et on a obtenu des 

performances analogues

Exemple 75 : Copolymére AGE/Epoxy-demiTFSI/OE

Dans un réacteur chimique, on a introduit une 

solution dans 100 ml de tétrahydrofurane anhydre de 

15,3フ g (50mmoles) du sel de potassium du 

3,4-époxybutane-l-sulfonyl(trifluorométhane- 

sulfonyl)imide, prépare comme à l'exemple 13, et de 

685 mg (6mmoles) d۶allylglycidylether. Apres avoir 

purge le réacteur avec de l'argon, on a introduit à 

l'aide dfun sas 6,34 g (146 mmoles) de 1,2—époxyde 

puis 100 μΐ d^une solution 10 M de t-butoxyde de 

potassium dans le THF. On a alors effectue sous 

argon la polymérisation en chauffant le milieu 

réactionnel à 6O٥C pendant 48 heures. Apres 

refroidissement, la solution a été concentrée, puis 

le polymère récupéré par reprécipitation dans 

1۶éther. Apres filtration et séchage, on ة récupéré 

15,9 g (71% de rendement) du sel de potassium du 

poly (oxyde df éthylène-co-3, 4-époxybutanesulfonyl--
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(trifluoromethanesulfonyDimide-co-allylglycidyl- 

éther) .
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Ce polymère permet de réaliser des électrolytes 

polymères ou geliries à anions fixes, le polymère 

assurant la double fonctionnalité de matrice 

permettant d'obtenir le gel et de polyelectrolytes. 

Il peut être réticule au cours du processus de 

fabrication du système électrochimique qui le 

contient.

On a réalise avec ce polyélectrolyte une 

batterie analogue à celle décrite à 1۶exemple 22, 

qui a donne des performances similaires.

Exemple 76 : Polysiloxane à anions fixés

Dans un ballon tricol équipé dzun réfrigérant, 

dfune agitation mécanique et drune entrée de gaz 

neutre (Argon), 9,5 g d۶un copolymère de 

diméthylsiloxane et df (hydrogéno) (methyl)—siloxane 

(HMS 301 25% SiH, Mw 1900 Gelest Inc., Tullytown, PA, 

USA) ont été mis en solution dans du tétrahydro- 

furane ; on a alors ajouté 9,13 g du sel de lithium 

de la vinylsulfonyl(trifluorométhanesulfonyl)imide  

et 70 mg df acide chloroplatinique H2PtCl6٠ Le mélange 

a été chauffe au reflux pendant 4 heures. Le 

polymère a ensuite été reprécipité dans 1۶éthanol.

On a ainsi obtenu le copolymère de

diméthylsiloxane et du sel de lithium du (N—

trifluorométhanesulfonyl٠،éthylsulfonainide) (methyl) — 

siloxane.
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Ce polymère est soluble dans la plupart des 

solvants organiques, y compris à des teneurs > 2% 

dans les huiles ou les matériaux silicones, leur 

conférant ainsi des propriétés antistatiques.

Exemple 77 : Batterie Li/POE~2٠5

Le sel de lithium de la dimethylaminosulfonyl— 

(trifluorométhanesulfonyl〉imide, prépare selon 

l۶exemple 25, a été teste dans un générateur 

électrochimique selon la technologie

lithium—polymère. Le générateur a été réalise en 

superposant les couches suivantes :

- un collecteur de courant en acier inoxydable 

ayant une épaisseur de 2 mm ;

- une cathode constituée par une pastille d٠un

film de matériau composite ayant une épaisseur de 

89 μm et constitue par du dioxyde de vanadium (45% 

en volume), du noir de Shawinigan (5% en volume) et 

un polyoxyde df éthylène de masse Mw = 3.105 (50% en

volume);

- un électrolyte constitue par une pastille d'un 

film de polyoxyde df éthylène de masse Mw= 5.106 

contenant le sel de lithic de la dimethylamino- 

sulfonyl(trifluorométhanesulfonyl)imide à une 

concentration 〇/Li = 15/1 ؛

- une anode constituée par une feuille de lithium 

métallique ayant une épaisseur de 50pm ;

- un collecteur de courant analogue au collecteur 

précité.

Les pastilles constituant les électrodes et 

1٠électrolyte ont été découpées en boite à gants et 
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empilées dans l'ordre indique ci—dessus. Les 

collecteurs ont ensuite été déposes de part et 

d٠autre de l'empilement obtenu.

On a scelle le tout dans un boitier de pile

5 bouton, qui permet à la fois de protéger le 

générateur de l'atmosphère et d۶excercer une 

contrainte mécanique sur les films. La batterie a 

alors été placée dans une enceinte sous argon 

instailee dans une étuve à une température de 6O٥C.

10 Elle a ensuite été cyclee entre 1,8 et 3,3 V à un 

régime de charge et de décharge de C/1O (capacité 

nominale chargée ou déchargée en 10 heures).

La courbe de cyclage est donnée sur la figure

1. Sur cette figure, l'utilisation, U, exprimée en %

15 est donnée en ordonnée, et le nombre de cycles c est 

donne en abscisse.

Exemple 78 : Extrusion

On a introduit dans une extrudeuse Warner & 

Pfilder sous atmosphère d'argon, du poly (oxyde 

20 d١ éthylène) de masse Mw = 10 sous forme de

pastilles de 2mm de diamètre et un mélange de sel de 

lithium de la dodecylsulfonyl(trifluorométhane- 

sulfonyl)imide préparé selon un procédé analogue à 

celui de 1۶ exemple 39, de sel de potassic de 

 -Igepal® CA-520-propylsulfonyl(trifluorométhaneم1 25

sulfonyl)imide préparé selon un procédé analogue à 

celui de l'exemple 43, d۶ oxyde de vanadium ٧2〇5 broyé 

en grains de taille inférieure à 5 μm et de noir de 

Shawinigan. Lrensemble des composants ont été 

30 introduits dans des proportions telles que 1م oxyde 

de vanadium représente 40% du volume total, le noir 

de Shawinigan 5%, le sel de potassium de l۶Igepal® 

CA-520-propylsulfonyl(trifluorométhanesulfonyl)imide  

2%, et l۶ensemble poly (oxyde d١éthylène) /sel de 

35 lithium de la dodecylsulfonyl(trifluorométhane- 
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sulfonyl) imide 53%, le sel de lithium étant à une 

concentration Ο/Li = 15/1. ensemble a alors été 

extrudé à une température de 1OO٥C sous la forme 

dfune bande de 14 cm de large et d۶une épaisseur de 

63 μm· Ce film utilisable comme cathode, a été 

directement déposé sur une feuille dfacier 

inoxydable de 8 μm d'épaisseur.

Ce film de cathode composite ج Îui-même été 

recouvert par un film d'électrolyte de 30 μm 

d۶épaisseur obtenu par extrusion d۶un mélange de 

poly (oxyde d1 éthylène) de masse Mw = 3.1〇5 et de sel 

de lithium de la dodecylsulfonyl(trifluorométhane— 

sulfonyl)imide à une concentration Ο/Li = 45/1٠ 

ensemble a ensuite été lamine avec un film de 

lithium de 20 μm d'épaisseur. On a ainsi obtenu un 

générateur électrochimique selon la technologie 

lithii-polz/mère ٠

La courbe de cyclage de ce générateur à un 

régime de charge et de decnarge de C/1O est 

représentée sur la figure 2٠ Sur cette figure.

!,utilisation, U , exprimée en % est donnée en

ordonnée, et le nombre de cycles C est donne en

abscisse.

Les sels de la présente invention contenant de

longues chaînes alkyles tels que le sei de potassium 

de lflgepal® CA—520—propylsulfonyl(trifluorométhane- 

sulfonyl) imide ou le sel de lithium de la dodecyl- 

sulfonyl(trifluorométhanesulfonyl)imide, permettent 

de plastifier le poly (oxyde d!éthylène). Ils 

rendent ainsi plus aisée l'extrusion des films de 

cathodes QU d'électrolytes utilises lors de la 

fabrication de batteries selon la technologie 

lithium—polymère en rilm mince. Leur stabilité 

électrochimique permet egalement d۶obtenir de bonnes 

performances lors du cyclage de ces batteries.
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1. Composé ionique constitué par une amide ou 

1 اس  de ses sels, comprenant une partie anionique 

associée à au moins une partie cationique M+m en 

nombre suffisant pour assurer la neutralité 

électronique de l'ensemble, caractérisé en ce que M 

est un hydroxonium, un nitrosonirim NO+, un ammonii 

-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 à la formule RF"SOX-N"~Z

dans laquelle :

- le groupement -S(O)X- représente un groupement 

sulfonyle -SO2— ou un groupement

est un halogène ou un 

alkylaryle, oxa-alkyle, 

ou un radical répondant 

RaCF2CF2-, RaCF2CF(CF3)-

sulfinyle -SO- ; 

radical perhalogéné 

aza-alkyle ou thia- 

à l'une des formules 

ou CF3C (Ra) F- dans

- Rf 

alkyle, 

alkyle,

RaCF2٠/

lesquelles Rar représente un radical organique non

perhalogéné ;

- Z représente un radical électro-attracteur ayant 

un paramètre de Hammett au moins égal à celui d!un 

radical phényle, choisi parmi :

j〉 -CN, -N02, -SCN, -N3, "CF3, R,٢CH2_ (RZ٢ étant 

un radical perfluoré) , les radicaux 

fluoroalkyloxy, les radicaux

fluoroalkylthioxy,

jj) les radicaux comprenant un ou plusieurs 

noyaux aromatiques contenant éventuellement 

au moins un atome d'azote, d'oxygéné, de 

soufre ou de phosphore, lesdits noyaux 

pouvant être eventuellement des noyaux 

condenses et/ou lesdits noyaux pouvant 

Eventuellement porter au moins un 

substituant choisi parmi les halogènes, —CN, 

-N02, -SCN, —N3, —CF3, CF3CH2-, CF2=CF—O—,
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ou

un

les groupes 

radicaux alkyles, 

oxa-alkényles, aza- 

thia-alkyles, thia- 

polymères, les 

un groupement 

au moins un

une partie 

plusieurs

d١un polymère ;

peut être un

dlun radical

groupements

dans lequel 

phosphonyle,

Y est un

et Rd est

CF2：CF-S-, les groupes perfluoroalkyles, les 

groupes fluoroalkyloxy, 

fluoroalkylthioxy, les 

alkényles, oxa-alkyles, 

alkyles, aza-alkényles,

alkényles, les radicaux 

radicaux possédant au moins 

ionophore cationique et/ou 

groupement ionophore anionique 

étant entendu qu'un substituant z 

radical monovalent, 

multivalent portant

Rf-S(O)x-N-, ou un segment

bien

Z est un radical Rd-Y- 

groupesulfonyle, sulfinyle ou

radical choisi dans le groupe constitué 

les radicaux alkyle ou alkényle, les radicaux 

aryle, arylalkyle, alkylaryle ou alkényl- 

aryle, les radicaux alicycliques ou 

hétérocycliques, y compris les radicaux 

polycycliques ;

les radicaux alkyle ou alkényle comprenant au 

moins un groupe fonctionnel éther, thioéther, 

amine, imine, carboxyle, carbonyle, hydroxy, 

silyle, isocyanate ou thioisocyanate ;

les radicaux aryle, arylalkyle, arylalkényle, 

alkylaryle ou alkénylaryle, dans lesquels 

aromatiques et/ou au moins 

noyau comprennent 

que l'azote.

par :

a)

b)

c)

d)

les

noyaux

substituant du

hétéroatomes tels 1١oxygène.

un

des

le

soufre

les radicaux 

aromatiques 

éventuellement

des cycles

comprennent

comprenant 

condensés qui 

au moins un hétéroatome choisi

parmi l'azote. ; oxygène, le soufre ا 1
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e) les radicaux halogènes alkyle, alkényle,

aryle, arylalkyle, alkylaryle ou alkénylaryle 

dans lesquels le nombre d»atomes de carbone 

portant au moins un halogène est au plus égal 

au nombre d٠atomes de carbone non halogènes, 

le carbone en a du groupement Y n*étant pas 

halogene lorsque Y est -so2،, lesdits radicaux 

comprenant eventuellement des groupes

fonctionnels éther, thioether, amine, imine, 

carboxyle, carbonyle, hydroxy, silyle,

isocyanate ou thioisocyanate ;

f) les radicaux RcC(R')(R”)-O- dans lesquels Rc 

est un radical alkylperfluoré et R▼ et R" 

sont indépendamment !1un de 1 ا autre un atome 

d'hydrogène ou un radical tel que defini en 

a), b), c) ou d) ci-dessus ;

g) les radicaux (Rb) 2Ν-, dans lesquels les

radicaux Rb identiques ou différents sont tels 

que définis en a), b), c), d) et e)

ci-dessus, lTun des Rb pouvant être un atome 

dîhydrogène, ou bien les deux radicaux Rb

forment ensemble un radical 

forme un cycle avec N ;

divalent qui

h) les radicaux constitués par une chaîne

polymère.

i) les radicaux possédant un ou plusieurs

groupements ionophores cationiques et/ou un 

ou plusieurs groupements ionophores 

anioniques ;

étant entendu qu'un substituant Rd peut être un 

radical monovalent, une partie d'un radical 

multivalent portant plusieurs groupements RF- 

S(O)X-N-Y-, ou un segment d'un polymère ;

étant entendu que, lorsque Y est un sulfonyle ou 

un carbonyle, et que Rd est un radical tel que 

defini en a), RF est RACF2-, RaCF2CF2-,
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RaCF2CF(CF3)-^ CF3C(Ra)F- ou un radical

perhaloalkyle ayant de 1 à 2 atomes de carbone.

2. Composé selon la revendication 1,

caractérisé en ce que le cation organique est un 

cation onium choisi dans le groupe constitué par les 

cation R3O+ (oxonium), NR? (ammoniB) , RC(NHR2)2+ 

(amidiniim), C(NHR2)3+ (guanidinium), C5R6N+

(pyridinium), C3R5N2+ (imidazolium) , C2R4N3+

(triazoliun) , C3R7N2+ (imidazolinig) , SR3+ (suif-

onil) , PR4+ (phosphonium), IR2+ (iodonium) , (C6Rb)3C+

(carbonium) , les radicaux R représentant de manière 

indépendante un H ou un radical choisi dans le 

groupe constitué par :

- les radicaux alkyles, alkényles, oxa-alkyles, 

oxa-alkényles, aza-alkyles, aza-alkényles,

thia-alkyles, thia،alkenyles, sila٠alkyles, sila- 

alkenyles, aryles, arylalkyles, alkylaryles, 

alkénylaryles, les radicaux dialkylamino et les 

radicaux dialkylazo ;

一 les radicaux cycliques ou hétérocycliques 

comprenant éventuellement au moins une chaîne 

latérale comprenant des hetéroatomes tels que 

1▼azote, 1▼oxygène, le soufre ;

一 les radicaux cycliques ou hétérocycliques 

comprenant éventuellement des hetéroatomes dans 

le noyau aromatique ;

一 les groupes comprenant plusieurs noyaux 

aromatiques ou hétérocycliques, condensés ou non, 

contenant éventuellement au moins un atome 

d٠azote, d٠oxygène, de soufre ou de phosphore ;

étant entendu que plusieurs radicaux R peuvent 

former ensemble des cycles aliphatiques ou 

aromatiques englobant éventuellement le centre 

portant la charge cationique.
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3٠ Composé selon la 

caractérisé en ce que le cation 

radical Z ou du radical Rd.

4. Composé selon la

revendication 

onium fait partie

2, 

du
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revendication 

caractérisé en ce que le cation onium fait partie 

dlune unité récurrente d'un

5. Composé selon 

caractérisé en ce que 

hétérocycle cationique à

comportant au moins un atome d1azote alkylé dans le 

cycle.

6. Composé 

caractérisé en ce 

un triazolium, 

amino-pyridinium,

lement un substituant sur 

cycle.

7. Composé selon

2,

polymère.

la revendication 2, 

le cation M+ est un

caractère aromatique.

selon la revendication 5, 

que le cation est un imidazolivnn, 

pyridinium, un 4-diméthyl٠ 

cations portant éventuel— 

les atomes de carbone du

un

lesdits

la revendication 

caractérisé en ce que le cation M est 

possédant une liaison -Ν=Ν", -N=N+,

sulfonium, un groupement iodoni^, 

arène-ferrocénil substitué ou non, 

incorporé dans une trame polymérique.

8٠ Composé 

caractérisé en 

diaryliodonium.

2, 

un groupement 

un groupement 

ou un cation

éventuellement

selon la revendication 2, 

ce que le cation est un cation 

un cation dialkylaryliodonitnn,

cation triarylsulfonii, 

sulfonium, ou un cation 

substitué ou non.

9. Composé 

caractérisé en ce 

chaîne polymère.

10. Composé 

caractérisé en ce 

incorporant

selon

un

un 

un cation trialkylaryle 

phénacyl-dialkyl sulfonium

que le

selon

la

cation

la

est

revendication

fait partie

revendication

8,

d٠une

que M

groupement

2, 

un cation organique 

2,2٦[Azobis(2-2١٠
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imidazolinio-2-yl)propane] 

amidiniopropane) ٠

11٠ Composé

caractérisé en ce

selon la

ou 2,2'—Azobis(2 —

revendication
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métallique choisi

cations de métaux

que le 

dans le

cation

groupe

alcalins, les

alcalino-terreux, 

transition, les cations

cations de

les

terres

cations

1,

M est un cation

constitué par les 

cations de métaux

de métaux de

de métaux

rares et

trivalents, les

les cations

organométalliques.

12. Composé selon

caractérisé en ce que

métallocénil, choisi dans

la

le

revendication

cation est

1,
un

le groupe constitué 

les cations dérivés du ferrocène, du titanocène, 

zirconocène, les cations indénocénil, les cations 

arène métallocénig, les cations des métaux de

раз:

du

transition complexés par des ligands de type 

phosphine possédant éventuellement une chiralité et 

les cations organométalliques possédant un ou 

plusieurs groupements alkyles ou aryles fixés dîune 

manière covalente à un atome ou un groupe d'atome, 

lesdits cations faisant éventuellement partie d١une 

chaine polymère.

13 ٠ Composé selon la revendication 1, 

caractérisé en ce que Rf est un atome de fluor ou un 

radical alkyle perhalogéné ayant de 1 à 12 atomes de 

carbone, ou un radical alkylaryle perhalogéné ayant 

de 6 à 9 atomes de carbone.

14. Composé selon la revendication 1, 

caractérisé en ce que Rf est choisi parmi les 

radicaux RACF2-, RACF2CF2-, RACF2CF(CF3)- ou CF3C(RÄ) F- 

dans lesquels Ra représente un groupe alkyle, un 

groupe aryle, un groupe alkylaryle ou arylalkyle, ou 

un groupe comprenant au moins une insaturation 

éthylénique et/ou un groupe condensable et/ou un 

groupe dissociable; un groupe mésomorphe ; un
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un groupe 

thionyle ou un groupe 

groupe comprenant un piège à 

un dip٥le dissociant ; un couple 

complexant ; un zwitterion ;

un polypeptide optiquement

groupe chromophore; un polymère 

électronique autodope ; un

hydrolysable ; une chaine polymérique

greffons comportant un groupe carbonyle, 

sulfonyle, un groupe 

phosphonyle ; un 

radicaux libres ; 

rédox ; un ligand 

acide aminé ou

biologiquement actif ; un groupement chiral.

selon la revendication

un

ou

15. Composé

caractérisé en ce

16٠ Composé

caractérisé en

radicaux alkyle,

aza٠alkyle, aza-alkényle, thia-alkyle ou thia- 

alkényle ayant de 1 à 24 atomes de carbone, ou parmi 

les radicaux aryle, 

alkénylaryle ayant de 5 à 

selon

que Z est 

selon

1,

un groupe RD-SO2-. 

la revendication

ce que Rd est choisi parmi 

alkenyle, oxa-alkyle, oxa-alkényle, 

aza-alkényle,

Rd est

1,

les

17. Composé 

caractérisé en 

radicaux alkyles 

de carbone et

heteroatome 0,

dans une

éventuellement

arylalkyle, alkylaryle

24 atomes de carbones.

la revendication

Rd est choisi parmi

ou

1,

lesce que

ou alkényles ayant de 1 à 12 atomes 

comprenant éventuellement au moins un 

N ou 

chaîne

un

carbonyle, un groupe

S dans la chaîne principale ou 

latérale, et/ou portant 

hydroxy, un groupe 

un groupe carboxyle.

la revendication 1, 

est partie drun radical

groupe 

amine,

18. Composé selon 

caractérisé en ce que Rd

poly(oxyalkylène) ou dfun radical polystyrène*

19. Composé selon la revendication 1, 

caractérisé en ce que Rd est un radical possédant un 

groupement iodonium, un groupement sulfonium, 

oxonium, ammonium, amidiniiim, triazoliB, guani" 

dinium, pyridinium, imidazolium, phosphonium ou
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carbonium, ledit groupement ionique jouant 

totalement ou partiellement le rôle du cation M+٠

20٠ Composé selon la revendication 1, 

caractérise en ce que Rd possède un ou plusieurs 

groupements ionophores anioniques constitués par une

fonction carboxylate (-co2") , une fonction sulfonate

(-sor). une fonction sulfonimide (-SO2NSO2-) ou une

fonction sulfonamide (-SO2N-).

21. Compose selon l'une des revendications 1,

caractérise en ce que Rd 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.

22. Compose selon l'une des revendications 1, 

caractérisé en ce que Rd représente un groupe 

mésomorphe ou un groupe chromophore ou un polymère 

conducteur électronique autodope ou un alcoxysilane

caractérisé en ce que Rd comporte un couple rédox.

hydrolysable.

1,23. Compose selon la revendication

caractérise en ce que Z représente une unité

récurrente d١une chaine polymère.

24٠ Compose selon la revendication 1,

caractérise en ٢حلا ٢؟١هذ Rd comporte un groupement

susceptible de piéger les radicaux libres.

25. Compose selon la revendication 1,

caractérise en ce que Rd comporte un dip٥le

dissociant.

26. Composé selon la revendication 1,

27. Compose selon la revendication 1,

caractérisé en ce que Rd comporte un ligand

complexant.

28. Compose selon la revendication 1,

caractérisé en ce que Rd—Y- est optiquement actif.

29. Compose selon la revendication 1,

caractérisé en ce que Rd-Y- représente un acide
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aminé, ◦U un polypeptide optiquement ou biologique- 

ment actif.

30. Compose selon la revendication 1,

caractérise en ce que Rd représente un radical ayant

5 une valence V supérieure à deux, comportant à 

chacune de ses extrémités libres un groupe RF-S(O)X- 

N-٠

31. Composé selon la revendication 1, 

caractérise en ce que le substituant Z est choisi

10 dans le groupe constitué par -0CnF2n+i, "OC2F4H,

-SCnF2n+i et -SC2F4H, -OCF=CF2٨ -SCF：CF2 et CnF2n-hiCH2" n 

étant un noÉre entier de 1 à 8.

32 ٠ Compose selon la revendication 1, 

caractérise en ce que Z comprend un heterocycle, 

15 dérivé de la pyridine, de la pyrazine, de la 

pyrimidine, de lîoxadiazole ou du thiadiazole, 

fluoré ou non.

33. Matériau à conduction ionique comprenant un 

composé ionique en solution dans un solvant, 

20 caractérise en ce que le compose ionique est un 

composé selon la revendication 1.

34 ٠ Matériau à conduction ionique selon la 

revendication 33, caractérise en ce que l'un au 

moins des substituants Rf ou Rd du compose ionique 

25 comprend un groupe alkyle, un groupe aryle, un 

groupe alkylaryle ou un groupe arylalkyle ر un 

groupe mésomorphe ou un groupe comprenant au moins 

une insaturation éthylénique et/ou un groupe 

condensable et/ou un groupe dissociable par voie 

30 thermique, par voie photochimique ou par 

dissociation ionique; un polymère conducteur 

électronique autodopé ; un alcoxysilane

hydrolysable ; un piège à radicaux libres ; un 

dip٥le dissociant ; un couple réd٥x ًا un ligand 

35 complexant.
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35٠ Matériau à conduction ionique selon la 

revendication 33, caractérisé en ce que le 

substituant Rd du composé ionique est un alkyle ou un 

alkényle qui contient au moins un hétéroatome choisi 

parmi oz N et S ; un alkyle QU un alkényle portant 

un groupe hydroxy, un groupe carbonyle, un groupe 

amine, un groupe carboxyle ; un aryle, un 

arylalkyle, un alkylaryle ou un alkénylaryle dans 

lesquels les chaînes latérales et/ou les noyaux 

aromatiques comprennent des hétéroatomes.

36. Matériau selon la revendication 33,

caractérisé en ce que le substituant Rd est une unité 

récurrente d٠un polymère.

37. Matériau à conduction ionique selon la 

revendication 33, caractérisé en ce que le 

substituant Z du composé ionique est choisi dans le 

groupe constitué par ™0CnF2n+iz ٠OC2F4H, -SCnF2n+i et 

-SC2F4H, -OCF=CF2, -SCF=CF2٠

38. Matériau à conduction ionique selon la 

revendication 33, caractérisé en ce que le solvant

est soit un solvant liquide aprotique, choisi parmi 

les éthers linéaires et les éthers cycliques, les 

esters, les nitriles, les dérivés nitrés, les 

amides, les sulfones, les sulfolanes, les sulfamides 

et les hydrocarbures partiellement halogénés, soit 

un polymère polaire, soit un de leurs mélanges.

39٠ Matériau à conduction ionique selon la 

revendication 38, caractérisé en ce que le solvant 

est un polymère solvatant, réticulé ou non, portant 

ou non des groupements ioniques greffés.

40. Matériau à conduction ionique selon la 

revendication 39, caractérisé en ce que le polymère 

solvatant est choisi parmi les polyéthers de 

structure linéaire, peigne ou à blocs, formant ou 

non un réseau, à base de poly(oxyde d'éthylène), les 

copolymères contenant le motif oxyde d▼éthylène ou 
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oxyde de propylene ou allylglycidylether, les 

polyphosphazènes, les réseaux réticules à base de 

polyéthylène glycol réticule par des isocyanates, 

les réseaux obtenus par polycondensation et portant 

des groupements qui permettent l'incorporation de 

groupements réticulables et les copolymères à blocs

dans lesquels certains blocs portent des fonctions 

qui ont des propriétés rédox.

41٠ Matériau à conduction 

revendication 33, caractérisé en 

est constitué essentiellement par 

aprotique et un solvant polymère 

des unités contenant au moins un

ionique selon la 

ce que le solvant 

un solvant liquide 

polaire comprenant 

hétéroatome choisi

parmi le soufre, 1'oxygène, 1اazote et le fluor.

42 ٠ Matériau à conduction ionique selon la 

revendication 41, caractérisé en ce que le polymère 

polaire contient principalement des unités dérivées 

de 1۶acrylonitrile, du fluorure de vinylidene, de la 

N-vinylpyrrolidone ou du méthacrylate de méthyle.

43. Matériau 

revendication 33, 

en outre au moins

44. Matériau 

revendication 33,

à conduction 

caractérisé en 

un second sel.

à conduction 

caractérise en

ionique selon la 

ce qu'il contient

ionique selon la 

ce qu'il contient

en outre une charge minérale ou organique sous forme 

de poudre ou de fibres.

45. Générateur électrochimique comprenant une 

électrode négative et une électrode positive 

séparées par un électrolyte, caractérise en ce que 

l'électrolyte est un matériau selon llune des 

revendications 33 à 44.

46. Générateur selon la revendication 45, 

caractérise en ce que l'électrode négative est 

constituée par du lithium métallique, ou par lfun de 

ses alliages, eventuellement sous forme de 

dispersion manométrique dans de l'oxyde de lithium. 
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ou par un nitrure double de lithium et d!un métal de 

transition, ou par un oxyde à bas potentiel ayant 

pour formule generale Lii + y+x/3Ti2-x/3O4 (0 < X 0 ,1 ك< 

y< 1), ou par le carbone et les produit carbones 

issus de la pyrolyse de matieres organiques.

47. Générateur selon la revendication 45, 

caractérise en ce que l'eiectrode positive est 

choisie parmi les oxydes de vanadium vox (2 으 X كا 

2,5), LiV3O8, LiyNii-xCOxOs, (0 كا X 1 كا 1 ; 0كا7كا ), 

les spinelles de manganèse Lí٠1_xMxO2 (M = Crz Al, 

V, Ni, 02 كاكدكا0,5لم 0كا٧كا ), les polydisulfures 

organiques, FeS, FeS2, le sulfate de fer Fe2(SO4)3, 

les phosphates et phosphosilicates de fer et de 

lithium de structure olivine, ou leurs produits de 

substitution du fer par le manganèse, utilises seuls 

ou en mélanges.

48 ٠ Générateur selon la revendication 45, 

caractérise en ce que le collecteur de la cathode 

est en al^inium.

49٠ Supercapacité utilisant au moins une 

électrode de carbone à haute surface spécifique, ou 

une électrode contenant un polymère rédox, dans 

laquelle 1۶électrolyte est un matériau selon l'une 

des revendications 33 à 44٠

50. Utilisation d'un matériau selon l٠une des 

revendications 33 à 44 pour le dopage p ou n (!1un 

polymère à conduction électronique*

51. Dispositif électrochrome, dans lequel

l'électrolyte est un matériau selon l٠une des

revendications 33 à 44.

52. Procédé de polymérisation ou de

réticulation de monomères ou de prépolymères 

capables de réagir par voie cationique, caractérise 

en ce que 1١οη utilise un compose selon la 

revendication 1 co^e photoinitiateur source d'acide 

catalysant la réaction.
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53. Procédé selon la revendication 52, 

caractérisé en ce que le cation du composé ionique 

est un groupement possédant une liaison -Ν=Ν٦ -N：N-, 

un groupement sulfonium, un groupement iodonium, ou 

un cation arène-ferrocénii substitué ou non, ledit 

groupement étant éventuellement incorporé dans une 

trame polymérique

54. Procédé selon la revendication 52, 

caractérisé en ce que l١un au moins des substituants 

R٢ ou Z du composé ionique est un radical alkyle non 

substitué ou un radical comprenant un groupe oxa, 

sulfoxyde, sulfone, oxyde de phosphine ou 

phosphonate.

55. Procédé selon la revendication 52,

caractérisé en ce que les monomères sont choisis 

dans le groupe constitué par les composés qui 

comportent une fonction éther cyclique, une fonction 

thioéther cyclique ou une fonction amine cyclique,

les composes vinyliques. les éthers vinyliques. les

oxazolines. les lactones et les lactaiaes.

56. Procédé selon la revendication 52,

caractérisé en ce que le prépolymère est choisi dans

le groupe constitué par les composés dans lesquels

des groupements 

aliphatique, une 

hétérocyclique ٠

57. Procédé 

caractérisé en 

photoinitiateur

capable de 

et à soumettre

époxy sont portés par une chaine 

chaîne aromatique, ou une chaine

selon 

ce qu1!!

la revendication 

consiste à mélanger 

moins un monomère 

polymériser par 

le mélange obtenu 

actinique, y compris un rayonnement I 

58. Procédé selon 

caractérisé en ce que le 

soumis au rayonnement après

prépolymère 

cationique, 

rayonnement

avec au

52,

le

 ou ؛

voie 

à un 

ß.

57,la revendication 

mélange réactionnel est 

avoir été mis sous forme

d٠une couche mince.
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59٠ Procédé selon la revendication 52, 

caractérisé en ce que le photoinitiateur est utilisé 

sous forme اق une solution dans un solvant inerte vis 

à vis de la réaction de polymérisation.

60٠ Procédé selon la revendication 59, 

caractérisé en ce que le solvant inerte est choisi 

dans le groupe constitué par 1ا acétone, la méthyl- 

éthyl cétone, 11acétonitrile, le carbonate de 

propylène, la γ—butyrolactone, les éther—esters des 

mono-, di-, tri- éthylène ou propylène glycols, les 

éther—alcools des mono—, di—, tri— éthylène ou 

propylène glycols, les esters de l’acide phtalique 

ou de 1ا acide citrique.

61٠ Procédé selon la revendication 52, 

caractérisé en ce que la réaction est effectuée en 

présence d١un solvant ou d'un diluant constitué par 

un composé réactif vis à vis de la polymérisation.

62. Procédé selon la revendication 61, 

caractérisé en ce que le composé réactif est choisi 

dans le groupe constitué par les mono— et di— éthers 

vinyliques des mono—, di—, tri—, tétra- éthylène ou 

propylène glycols, le trivinyl éther 

triméthylolpropane et le divinyléther du diméthanol- 

cyclohexane, la N-vinylpyrolidone, le 2" 

propényléther du carbonate de propylène.

63 ٠ Procédé selon la revendication 52, 

caractérisé en ce que l'on ajoute un 

photosensibilisateur au milieu réactionnel.

64. Procédé selon la revendication 63, 

caractérisé en ce que le photosensibilisateur est 

choisi dans le groupe constitué par lianthracène, le 

diphény!-9,io-anthracène, le pérylène, la phénothia- 

zine, le tetracene, la xanthone, la thioxanthone, 

 —acetophenone, la benzo اisopropylthioxantone, 1 ا 1

phenone, les 1,3,5-triaryl"2-pyrazolines et leurs 

dérives, en particulier les dérives de substitution 
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oxa- ou aza-alkyles.

65. Procédé selon la revendication 52, 

caractérisé en ce que le mélange réactionnel 

contient en outre au moins un monomère ou 

prépolymère capable de polymériser par voie 

radicalaire et un compose capable de libérer un 

amorceur de polymérisation radicalaire sous 1*effet 

du rayonnement actinique ou du rayonnement ß ou sous 

l'action de la chaleur.

66٠ Procédé de modification des propriétés de

solubilité d١un polymère possédant des groupements 

sensibles aux acides, caractérise en ce qu!il 

consiste à soumettre ledit polymère à un rayonnement 

actinique ou un rayonnement ß, en présence d!un 

compose selon la revendication 1.

67. Procédé selon la revendication 66,

caractérise en ce que le polymère contient des

motifs ester ou des motifs aryléther dérives

d١alcool tertiaire.

68. Procédé selon la revendication 67, 

caractérise en ce que le polymère est choisi dans le 

groupe constitue par les homopolymères et les 

copolymères de l1acrylate de tertiobutyle ou de 

tertio-amyle, de !1itaconate de tertiobutyle ou de 

tertio-amyle, du (tertiobutoxycarbonyloxystyrène) ou 

du (tertioamyloxystyrène)٠

69. Procédé selon la revendication 66, 

caractérise en ce qu'il est mis en œuvre pour 

l'amplification chimique de photoresists.

70 ٠ Procédé de polymérisation de monomères 

vinyliques, caractérisé en ce que l'on utilise соже 

amorceur radicalaire un compose selon la 

revendication 10٠
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71٠ Composition de colorant cationique, 

caractérisée en ce quTelle contient un compose selon 

la revendication 1.

72. Composition de colorant cationique selon la 

revendication 71, caractérise en ce que la ou les 

charges négatives du groupement anionique Rf-SOx-Î-Z 

sont soit fixées à la molécule de colorant, soit 

elles constituent le contre-ion des charges 

positives du colorant.

73٠ Utilisation d'un composé selon la 

revendication 1 en tant que catalyseur dans les 

réactions de Friedel et Craft, les réactions de 

Diels et Aider, les additions de Michael, les 

réactions d'allylation, les réactions de couplage 

pinacolique, les réactions de glycosilation, les 

réactions dfouvertures de cycles des oxétanes, les 

réactions d۶aldolisation, les réactions de 

méthathèse des alcènes, les polymérisations de type

Ziegler-Natta, les polymérisations du type

méthathèse par ouverture de cycle et les

polymérisations du type méthathèse de dienes

acycliques.

74٠ Utilisation selon la revendication 73,

caractérisée en ce que le compose est un compose

selon la revendication 1 dans lequel le cation est 

choisi parmi le lithium, le magnésium, le cuivre, le 

zinc, 1 ا étain, les métaux trivalents, y compris les 

terres rares, les platinoides, et cations 

organométalliques٠

75. Utilisation d'un composé selon la 

revendication 6, comme solvant pour effectuer des 

réactions chimiques, photo-chimiques, 

électrochimiques, photoélectrochimiques, ledit 

compose étant utilise au dessus de son point de 

fusion.
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76 ٠ Matériau à conduction électronique, 

caractérisé en ce qu'il comprend un composé ionique 

selon la revendication 1.

77. Matériau à conduction électronique selon la

5 revendication 76, caractérise en ce que la partie 

cationique du compose ionique est un polycation 

constitue par un polymère conjugue dopé "P".

78. Matériau à conduction électronique selon la 

revendication 76, caractérisé en ce que le

10 substituant Z du compose ionique comprend une chaine 

alkyle ayant de 6 à 20 atomes de carbone.
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■p’ document published prior to the international filing date but in the art· 
later than■ the priority date claimed document member of the same patent family

Date of the actual completion of the internatonal search

14 April 1998

Date of mailing of «le international search report

27.04.98
Name and mailing address of the ISA

European Patent Office, Ρ.Β. 5818 Patentlaan 2 ١'
NL٠ 228O HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl，
Fax:《+31-70) 340-301،

Authorized officer

Allard， M
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT
Inter· anal Application No

PCT/CA 97/01013

Form PCT/ISA7210 (second sheet) (July 1992)

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MAKER
IPC 6 C07F17/O2 CO8G65/22 CG8G77/44 CO8G73/02 C08G75/0O

C08F116/14 C08F112/14 C08F122/4O C08F128/O2 C08F220/44
С09КЗ/00 ΗΘ1Μ6/16 Η01_；10 C07B41/00 C08F4/0O

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. RELDS SEARCHED
Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Dooumentetion searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and，where practica،，search terms used)

c. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category。 Citation of document, with indication，where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim N٠.

X V.A. PETROV ET AL.: "Synthesis of 
polyfluoro-2-alkanesulfonyl -3，و- 
dialkoxyaziridines"
JOURNAL OF FLUORINE CHEMISTRY， 
vol. 68， no. 3， September 1994, LAUSANNE， 
CH
pages 277-86， ΧΡΘΟ2Θ62044 
see the Éle document, mainly 
page 285, last paragraph

1，1113，
3,7¿

[X 1 Further documente are listed in the continuation of box c. ΐχ٦ Patent family members are listed in annex.

٥ Special categories of cited documents :
■T· later document published after the internationaHilingdate 

٠AI د . . .. 1 .. ..، د  .. . . . or priority date and not in conflict with the application but
A document ج inmg the general state。f the art which is not cited to underetand the principie or the□； ：nderlying the

considered to be of particular relevance inventio；；

Έ" eg^r^l^^umentbutpubtehedonorafterthe international ٠x٠ document of particular relevance; the claimed invention
Tiling date cannot be considered novel or cannot be considered to

·L■ document which may throw doubte on priority claim(s) or involve an inventive step when the document is taken alone
which is cited to establish the publioation^te or another ■٧■ document of particular relevance; the claimed invention
citation or other special reason (as specified) cannot be oÍnsidered to invoke an inventive stepwhenthe

·o・ document referring to an oral disclosure，use，exhibition or document is combined with one or more other such do٠u٠
other means ments，such combination being obvious to a pereon skilled

"P" document published prior to the international filing date but in the art.
later than the priority date claimed ・&・ document member of the same patent f٥mily

Date of the actual completion of the international search

14 April 1998

Date of mailing of the international search report

Name and mailing address of the ISA
European Patent Office，Ρ.Β. 5818 Patentlaan 2 
NL-228O HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 34(5·2ώθ，Τχ.31 651 eponl，
Fax: (+31-70) 340-301¿

Authorized officer

Allard， M
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT Intern >na٠ Application No

PCT/CA 97/Θ1013

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992)

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MAHER
IPC 6 CO8J3/24

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDSSEARCHED
Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and，where practical，search terms used)

c. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category ٥ Cftation of document，with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.

X R. LIS ET AL.: "Synthesis and
anti arrhythmic activity of novel
3-al kyl-1-[omega-[4-[(اةkylsulfonyl ) ami no] 
phenyl]-omega-hydroxyalkyl]-lH-imidazoliurn 
salts and related compounds" 
JOURNAL OF MEDICINAL tHEMISTRY，
vol. 30， no. 4, April 1987, WASHINGTON, 
DC， US，
pa؛es 696-704, ΧΡ002062045
see the Éle document, mainly 
oacje 698, table 1, compound 12, and 
table II, compound 21

十-

1_3,5,6，
32,33,76

.Further documente are listed in the continuation of box c. |x| Patent family membere are liskd in annex اصرا

٥ Special categories of cited documents :
・T· later document publiskd after the international filing date . ٠٠」 د . ٠. . .ع دد. ٠اد د ٠.٠. د  or prionty date and not in conflict with the application butA document de inmg the general state of the art which is not cited to understand the principle or theory d'erlyhgthe

considered to be of particular relevance invent^
٠E٠ e ,؛٢؛؛ ,!,r؟i٩٥ument but published on or after the international ٠x٠ document of particular relevance; the claimed i_ton

tihng date 。annot be considered novel or cannot be considered to
Ί" document which may throw doubte on priority ٠la¡m(s) or involve an inventive step when the document is taken alone

which is cited to establish the pubiioationdate of another ■y document of particular relevance; the claimed invention
citation or other special reason (as specified) cannot be considered to involve an inventive step wiien the

■٥・ document referring to an oral disclosure，use，exhibition or document IS combined with one or more other stich docu-
other means mente，such combinaron being obvious to a pereon skilled

"p" document published prior to the international filing date but in the art·
later than the priorit^ date claimed "&・ document member of the same patent family

Date of the actual completion of theinternatona، search

14 April 1998

Date of maHing of the international search report

Name and mailing address of the ISA
European Patent Office，Ρ.Β. 5818 Patentlaan 2 
NL-228O HV Rijswijk

Tel. (+3V7O) 340٠2040ل Tx. 31 651 epo nl，
Fax: (+31-7301-340 (ة¿

Authorized officer

Allard， M
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Inter ? onal Application No

C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category® Citation of document, with indication，where appropriate，of the relevant passages Relevant to claim No.

X H.w. ROESKY ET AL: "Darstellung von
Ν-Tri fluormethansulfonyl-sulfony 1 
fluoridamid und einige Reaktionen" 
INORGANIC AND NUCLEAR CHEMISTRY LETTERS, 
vol. 7， no. 2， 1971， 
pages Í71-175؛ ΧΡ000618718 
see the document, mainly 
compond (3)

111，13，
33,7¿

X D.D. DESMARTEAU: "Novel perfluorinated 
ionomers and ionenes"
JOURNAL OF FLUORINE CHEMISTRY， 
vol. 72， no. 2， June 1995， LAUSANNE, CH， 
pages 2208-3ة, ΧΡ002Ο2580¿ 
see the whole document

1-78

X D.D. DESMARTEAU ET AL:
"N-Fluoro-bis (tri fluoromethanesulfonyl)imi 
de. An improved synthesis"
JOURNAL OF FLUORlilE CHEMISTRY， 
vol. 52， no. 1， 1 April 1991， LAUSANNE，

\\٢

pages 7-12, ΧΡ002Ο25807 
see ؛he whole document,mainly 
page 8， équation c)

1，11，33，
76

X GB 1 306 564 A (MINNESOTA MINING AND 
MANUFACTURING COMPANY) 14 February 1973 
see the Éole document, mainly 
examples 15 and 16

1，11，33，

X WO 93 16988 A (CENTRE NATIONAL DE LA
RECHERCHE SCIENTIFIQUE ET AL.) 2 September 
1993
see the whole document

1-78

X EP 0 731 518 A (MINNESOTA MINING AND 
MANUFACTURING COMPANY) 11 September 1996 
see the whole document

1-78

X WO 88 03331 A (CENTRE NATIONAL DE LA 
RECHERCHE SCIE TIFIQUE ET AL) 5 May 1988 
see the whole document

1-78

X WO 92 16028 A (CENTRE NATIONAL DE LA
RECHERCHE SCIENTIFIQUE ET AL.) 17 
September 1992 
see the whole document

1-78

1
X EP 0 096 629 A (CENTRE NATIO AL DE LA 

RECHERCHE SCIENTIFIQUE ET AL.) 21 December 
1983
see the whole document

十·

1-78

Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (July 1992)

page 4 of 5



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

PCT/CA 97/01013
Intel； ٥nal Application No

◦·《Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category ٥ Citation of document，with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.

X

p，x

wo 95 26056 A (CENTRE NATIONAL DE LA
RECECHE SCIENTIFIQUE ET AL.) 28
September 1995
see the whole document

EP 0 779 671 A (ELECTRICE DE FRANCE) 18 
June 1997
see the whole document

1-78

1-78

Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (July 1992)
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT International application No.

PCT/CA 97/01013

Box I Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 1 of first sheet)

This international searchreport has not been established inrespectof certain claims under Aiticlel7(2)(a)for the following reasons:

1.「٦ Claims Nos.:
u because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority，namely:

2. [x[ ؟!aimsNos.:
because they relate to parts of the international application that do not comply i the prescribed requirements to such 
an extent that no meaningful international search can be carried out，speci٥cally:
see supplementary ^eet CONTINUATION OF INFOJ^TION PCT/ISA/210

3. П Claims Nos.:
LJ because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a).

Box П Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet)

This ^temational Searching Authority found multiple inventions in this international application，as follows:

1 ٠ ٢٦  As all required additional search fees were timely paid by the applicant，this international search report covers all 
searchableclahs.

2٠ Г ٦ As all searchable claims could be searched without effortjustifying an additional fee,this Authority didnot invite payment 
LJ of any additional fee.

3■ ٢٦ As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant，this international search report 
LJ covers only those claims for which fees were paid，specifically claims Ños.:

4. I ا No required additional search fees were timely paid by the applicant Consequently, this international search report IS 
L」restricted to the invention first mentioned in the claiins; it IS covered by claims Nos.:

Remark on Protest The additional search fees were accompanied by the applicant's protest.

No protest accompanied the payment of additional search fees.

Form PCT/ISA/210 (continuation of first sheet ⑴)(Jidy 1992)
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This international search report has not been established in respect of 
certain claims under Article 17(2)(ة) for the following reasons:

Claims Nos.: none

because they relate to parts of the internati_1 application that do not 
comply with the preserved requirements to such an extent that no 
meaningful international search can be carried out， speciTically:

no application.. It should be noted，however，that the scope of claims 1-78 is so wide that PCT 
Rule 33.3 was taken into account for determining the extent of reasonable search; in the 
course of this search，particular attention was paid to the sulyect matter of the invention as 
illustrated by the examples· Moreover，it appears that the number of compounds covered by 
the claims，in particular claims 1 and 11，is such that an exhaustive search cannot be 
economically justified (see also "PCT Guidelines’’，[PCT/GL/2], Ш，2.1 and 3.7).
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE ٢٢٦تتق
PCT/CA 97/01013

Formulaire PCT/١SA/210《deuxieme feuille) (juillet 1992)

A. CLASSEMENT DE LOBJET DE LA DEMANDE
CIB б CO7C311/3 CO7C311/O9 CO7D3O7/64 CO7D3O3/34 CO7D4O7/O4

CO7D2O7/452 C07D213/76 C07D285/135 CO7D251/7O CO7D219/1O
C07D311/82 C07D487/22 C07D241/46 C07D277/82 CO7F"18

Selon la classification internationale des brevets(CIB) ou à la ois selon la classification natiorale et la CIB

B، DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHEAPORTE
Documentation minimale consultée (système de classification suivi des symboles de classement)
CIB б C07C Η01Μ C08G C07F C08F C07D C09K C07B C08J

Documentation consultée autre que la documentationminimale dans la mesure ٥ù ces documents relèvent des domaines sur lesquels a porté la recherche

Base de données électronique consultée au cours de la rechercha international© (nom de la base de données，et si cela est realisable, termes de recherche 
utilisés)

C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Catégorie د Identification des documents cités, avec，le cas échéant，rindicationdes passages pertinents no. des revendications visees

X R.E٠ BANKS ET AL.: "N-Halogeno compounds. 
Part 11. Perfluoro-،N-fluoro-N- 
(4-pyridy٦ )-methanesulphonamide!, a 
powerful new electrophilic fluorinating 
agent"
JOURNAL OF FLUORINE CHEMISTRY，
vol. 46， no. 2， février 1990， LAUSANNE, 
CH
pages 297-305， ΧΡ002062043
voir le document en entier, en particulier 
page 298, composé ⑴

111，13’
32,33,76

1 yا Voir la suite du cadre C pour la iinde ta liste des documents jx 1 Les documents de familles de brevets sont ؛ndiquèsen annexe

٥ Catégories spéciales de documents cités: 
"T" document ultérieur publie après ladate de dépôt international ou la

'Ά" document definissantretataeneral de latechniaua non date de priorité etnappartenenant pasà٢état de laد ٩  technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe
consiaere comme particulièrement pertinent ou la theorie constituant la base de !：invention

Έ" document antérieur，mais publié à la date de „٧„ j ▲ _،. ... غ .د ▲ ... .ع 」.. ع
ou apres cette date X document particuliérement pertinent; 1 invention revendiquée ne peut

' èt٢e considérée comme n¿uvelle ou comme impliquant une activité
"し" document pouvant jeter un doute sur une revendcation de inventive par rapport au document considéré ¡s'٠lément

priorité oucite P— déterminer la date depublication dune ' "Y" document particulièrement pertinent; l'invention revendiquée
autre Citation。U pour une raison spéciale ffelle qu'indiquée) ne 1:؛ être considérée ：me impliquant uneactivitéinventive

1Ό" document se référant à une divulgation orale, à un usage, à lorsque le document est associé à un ou plusieurs autres
une exposition ou tous autres moyens documents de même nature, cette combinaison étant evidente

"P،1 document publié avant la date de Jepótinternational, mais pour une personne du métier
postérieurement à la date de pnorite revendiquée document qui fait partie de la mèmè famillede brevets

Date à laquelle la recherche internationale a eteeffectivement achevée

14 avril 1998

Date d'expédition du présent rapport de recherche internationale

2 7-04.98
Nom et adresse postale de radministrationchargee de la recherche internationale

Office Européen des Brevets，Ρ.Β. 5818 Patentlaan 2 
ÑL-2280HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo ni.
Fax: (+31-70》340-3016

Fonctionnaire autorise

Allard, M
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATONALE n-----------------------ح nde Internationale No

PCT/CA 97/01013
A. CLASSEMENT DE LOBJET DE LA DEMANDE
CIB 6 CO7F17/O2 CO8G65/22 CO8G77/44 CO8G73/O2 CO8G75/OO

C08F116/14 C08F112/14 CO8F122/4O CO8F128/O2 CO8F22O/44
CO9K3/OO Η01Μ6/16 Η01Μ10/40 CO7B41/OO CO8F4/OO

Selon la classification internationale des brevets (CIB١ ou à la fois selon la classification natiorate et la CIB

B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHEAPORTE
Documentation minimale consultée (système de classification suivi des symboles de classement)

Documentation consultée autre que la documentationminimale dans la mesure 0Ù ces documents relèvent des domaines sur lesquels a porté la recherche

Base de données électronique consultée au cours de la recherche internationale (nom de la base de données，et si cela est réalisable，termes de recherche 
utilises)

C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Catégorie ٥ Identification des documents cités，avec, le cas échéant: l'indicationdes passages pertinents no. des revendications visées

X V.A. PETROV ET AL.: "Synthesis of 
polyfluoro-2-alkanesulfonyl-3,3- 
dialkoxyaziridlnes"
ÛOURNAL OF FLUORINE CHEMISTRY, 
vol. 68， no. 3, septembre 1994, LAUSANNE， 
CH，
pages 277-86， ΧΡ002062044
voir le document en entier， en particulier 
page 285， dernier paragraphe

시--

1，11，13,
33,76

1 x] Voir la suite du cadre。pour la finde la "ste des documents [x 1 Les documents de familles de brevets sont indiques en annexe

:Catégories spéciales de documents cités ب
"T" document ultérieur publie après ladate de dépôt international ou la 

ι·Ο٥ί：； ؛：；·٩ υΘ٠η٥Π ظعئ=تجة€-
Έ" d：m^：：i^remaispubl¡éála date dedepot international ,，X» document particulièrement pertinent; !'invention revendiquée ne peut

P être considérée comme nouvelle ou comme impliquant une activité
"L" document pouvant !eter un doute sur une revendcation de inventive par rapport au document considéré isolément

priorité oú citépoúrdéterminSr la datS dSpiJblicati٠n d'une ا٠٧اا  document particulièrement pertinent; l inventton revendiquée
autre citation。U pour une raison spéciale ؟elle qu Îrtdi٩ués١ ne peut être considéré： ：me impliquant uneactivitein：：nti٧s

"0" document se référant à une divulgation orale, à un usage，à lorsque le document est associé à un ou plusieurs autres
une exposition ou tous autres moyens documents de mèmè nature,cette combinaison étant évidente

"P" document publie avant la date de dépôt¡nternationai, mais pour une personne du métier
postérieurement à la date de priorité revendiquée document qui fait partie de la même famillede brevets

Date à laquelle la recherche internationale a étéettectivement achevée

14 avril 1998

Date d’expedition du présent rapport de recherche internationale

27. 04.98
Nom et adresse postale de「administrationchargée de la recherche internationale

Office Européen des Brevets. Ρ.Β. 5818 Patentlaan 2 
NL٠228O HV Rijswiik
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 ép٥ ni.
Fax: (+31"3016-340 (ة

Fonctionnaire autorisé

Allard, M

Formulaire PCT/ISA/210 (deuxième feuille) (juillet 1992)
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rapport de recherche i^rnationale D .٦de Internationale N٠

PCT/CA 97/01013
A. CLASSEMENT DE LOBJET DE LA DEMANDE
CIB 6 CO8J3/24

Selon la classification internationale des brevets(ClB) ou à la fois selon la classification natiorale et la CIB

B· DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE
Documentation minimale consultée (système de classification suivi des symboles de classement)

Documentation consultée autre que la documentationminimale dans la mesure ou ces documents relèvent des domaines sur lesquels a porté la recherch©

Base de donnees électronique consultée au cours de la recherche internationale (nom de la base de données, et s¡ celaest réalisable؛ termes de recherche 
utilisés)

C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Categorie د Identification des documents cites, avec, le cas échéant，rindicationdes passages pertinents no. des revendications visées

X R. LIS ET AL.: "Synthesis and
anti arrhythmic activity of novel
3-alkyl-1-'omega- '4- '(اذkylsulfonyl)ami no ! 
phenyl !-omega-hydroxyalky٦!-lH-imidazolium 
'salt and related compounds''
JOURNAL OF MEDICINAL CHEMISTRY，
vol. 30， no. 4， avril 1987， WASHINGTON,
DC， US，
pages 696-704， ΧΡ002062045
voir le document en entier， en particulier 
page 698， tableau I， compose 12， et 
tableau il, composé 21

+-

1-35，6，
32,33,76

1 x] Voir la suite du cadre C pour la finde la "ste des documenta 区] Les documents de families de brevets sont indiquésena^

٥ Catégories spéciales de documents cites: 
"T" document ultérieur publie après ladate de dépôt international ou la

considéré comme particulièrement pertinent =
'_Ε'_ document anterieur，mais publié à la date dedé^^ _ا、ハ_ د د .د د.ا ع د . il.. ▲. ٠.ل د

ou après cette date X document particulièrement pertinent; 1 invention revendiquée ne peutهمر ٠  être considérée comme n¿uvelle ou comme impliquant une activité
"L" document pouvant jeter un doute sur une revendcation de inventive par rapport au document considéré ís'olé'ment

priorite ou cité poôrdétsrminer la date depublication d'une اا٧ا٠  document partictdièrement pertinent; !'invention revendiquée
autre citation ou pour une raison spéciale _e ٩u'١ndi٩uée) ne peut être ：sidéré： c<؛mme impliquant uneactiviteinventive

"0" document se référant à une divulgation orale, à un usage, à lodque le document est associe à un ou plusieurs autres
une exposition ou tous autres mSyens documents de même nature，cette combinaison étant évidente

"P" document publié avant ta date de depotinternational, mais pour une personne du métier
postérie^ement à la date de priorit¿ revendiquée document qui fait partie de la même familtede brevets

Date à laquelle la recherche internationale a eteertectivement achevée

14 avril 1998

Date d'expédition du présent rapport de rechercheinternationale

Nom et adresse postale de !：administrationchargée de la recherche internationale
Office Européen des Brevets. Ρ.Β. 5818 Patentlaan 2 
NL-228O HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo ni，
Fax: (+31-70) 340-3016

Fonctionnaire autorise

Allard， M

Formulaire PCT/ISA/210 (deuxième feuille) (juillet 1992》
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c.(suîte) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Catégorie ر Identification des documents cites, avec,le cas échéant, !,indicationdes passages pertinents no. des revendications visees

X H.w. ROESKY ET AL: "Darstellung von
N-Trlfluormethansulfonyl-sulfonyl 
fluoridamid und einige Reaktionen"
INORGANIC AND NUCLEAR CHEMISTRY LETTERS, 
vol. 7， no. 2， 1971，
pages 171-175， ΧΡ000618718
voir le document en ent er, en particulier 
compose ⑶

1，1113，
33,76

X D.D. DESMART EAU : "Novel perfluorinated 
ionomers and 1 onenes"
JOURNAL OF FLUORINE CHEMISTRY， 
vol. 72， no. 2, juin 1995， LAUSANNE, CH， 
pages 203-208, #002025806 
voir le document en ent er

1-78

X D.D. DESMA TEA ET AL?

"N-F1uoro-bis(trif1uoromethanesulfony^^
de. An improved synthesis"
JOURNAL OF FLUORINE CHEMISTRY， 
vol. 52, no. 1, 1 avril 1991, LAUSANNE,

pages 7-12， XPO 2025807
'voir le document en entier，en particulier 
page 8, équation c)

1，11’33，
76

X GB 1 306 564 A (MINNESOTA MINING AND 
MANUFACTURING COMPANY) 14 février 1973 
voir le document en entier, en particulier 
exemples 15 et 16

1，11，33，
76

X WO 93 16988 A (CENTRE NATIONAL DE LA 
RECHERCHE SCIE TIFOUE ET AL.) 2 septembre 
1993
voir le document en entier

1-78

X EP 0 731 518 A (MINNESOTA MINING AND 
MANUFACTURING COMPANY) 11 septembre 1996 
voir le document en entier

1-78

X WO 88 03331 A (CENTRE NATIONAL DE LA 
RECHERCHE SCIENTIFIQUE ET AL) 5 mal 1988 
voir le document en enter

1-78

X WO 92 16028 A (CENTRE NATIONAL DE LA
RECHERCHE SCIENTIFIQUE ET AL.) 17 
septembre 1992
voir le document en entier

1-78

1
X EP 0 096 629 A (CENTRE NATIONAL DE LA 

RECHERCHE SCIENTIFIQUE ET AL.) 21 décembre 
1983
voir le document en entier

+-

1-78

Formulaire PCT/ISÆ210 (suite de la deuxième feulle) (juillet 1992)
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c.(suite١ DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Categorie د identification des documents cites, avec.te cas échéant, rindicationdes passages pertinents no. des revendications visées

X wo 95 26056 A (CENTRE NATIONAL DE LA
RECHERCHE SCIENTIFIQUE ET AL.) 28 
septembre 1995
voir le document en entier

1-78

ρ>χ EP 0 779 671 A (ELECTRICITE DE FRANCE) 18 
juinl997
voir le document en entier

1-78

Formulaire PCT/ISA/210 (suite de la deuxième feuille) (juillet 1992)
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RAPPORT DE RECHERC™ INTERNATIONALE
lande internationale π٥

PCT/CA 97/01013

Cadre I Observations ■ lorsqu'il a été estime que certaines revendications ne pouvaient pas faire |t٠bjet d’une recherche 
(suite du point 1 de ia première feu¡■!،)

Conformément à l'article 17.2)a), certaines revendications n ont pas fait l'objet d'une recherche pour les motifs suivants:

1. Γ\ Les revendications n٥s
se rapportent à un objet à l'egard duquel l'administration n'est pas tenue de procéder à la recherche，à savoir:

2. L٨ 丨 Les revendications n٥s
se rapportent à des parties de la demande internationale qui ne remplissent pas suffisamment ،es conditions prescrites pour 
qu'une recherche Significative puisse être effectuée，en particulier:

voir feuille supplémentaire SUITE DES RENSEIGNEMENTS PCT/ISA/210

Les revendications n٥s ا ] .3
sont des revendications dépendantes et ne sont pas rédigées conformement aux dispositions de la deuxieme et de la 
troisième phrases de ،a règle 6.4٠a).

Cadre II Observations - iorsqu'il y a absence d'un te de l'invention (suite du point 2 de la première feuHIe)

L'administration chargée de la recherche internationale a trouvé plusieurs inventions dans la demande intemationaie, à savoir:

1.Γ  Comme toutes les taxes additionnelles ont été payées dans les délais par le déposant, le présent rapport de recherche 
U internationale porte sur toutes les revendications pouvant faire ■'objet ci'une recherche.

2. r I Comme toutes les recherches portant sur les revendications qui sry prêtaient ont pu être effectuées sans effort particulier 

justifiant une taxe additionnelle，،'admi^stration n'a sollicité le paiement d'aucune taxe de cette nature.

3. Γ Comme une partie seulement des taxes additionnelles demandas a été payée dans les delais par le déposant, le présent 
Ll rapport de recherche internationale ne porte que sur les revendications pour lesquelles les taxes ont été payees, à savo r 

les revendications n □s

 Aucune taxe additionnelle demandée n'a été payee dans les delais par le déposant. En conséquence，le présent rapport ا .4
LJ de recherche internationale ne porte que sur l'invention mentionnée en premier lieu dans ،es revendications; elle est 

couverte par les revendications n ٥s

Remarque quant à la réserve Les taxes additionnelles étaient accompagnées d'une réserve de la part du deposani ا ]

[ ]Le payment des taxes additionnelles n'etait assorti d'aucune reserve.

Formulaire PCT/ISA/210 (suite de la première feu le (1 )) (Juillet 1992)



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONME
Demande internationale №. PCT/CA 97/01013

SUITE DES RENS&GNEMENTS INDIQUES SUR PCT/ISA/ 210

This international search report has not been established in respect of 
certain claims under Article 17(2)(a) for the following reasons:

Claims Nos.: aucune

because they 「elate to parts of the international application that do not 
comply with the prescribed requirements to such an extent that no 
meaningful international search can. be carried out， specifically:

utefois à noter que la portée des؟pas d'application, Il est t 
33.3 revendications 1-78 est si large qu'il a été tenu compte de la règle 

PCT pour déterminer 1:étendue d'une recherche raisonnable; lors de cette 
recherche, une attention particulière a été portée à l'objet de la 

artilleurs que le؟ demande tel qu'illustré par les exemples. 11'apparaît 
nombre de CO—posés déjà connus couverts par les revendications, en 

 par:ticu.lier .les revendications 1 ؟t 11，^st tel ؛ qu'un rapport d؟
eut être justifie du point de vue economique؟ recherche exhaustif ne 

"(voir éga]ement "Directives concevant la recherche selon le PCT 
(.3.7 PCT/GL々]，III，2.1 et؛
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PCT/CA 97/01013
D <٦de Internationale N٠

Document brevet cité Date de Membre(s) de ¡a
au rapport de recherche publication famille de brevetfs) publication

GB 106564 A 14-02-73 BE 765558Α 11-10-71
CA 1010890 A 24-05-77
CA 1023380 A 27-12-77
CA 1024771 A 24-01-78
CH 557804Α 15-01-75
DE 2118190 A 09-03-72
FR 2097745 A 03-03-72
JP 1024213 C 28-1卜80
JP 53149938 A 27-12-78
JP 55015474 B 23-04-80
JP 1098677 C 27-05-82
JP 53034922 A 31-03-78
JP 56040685 B 22-09-81
NL 7104420 A,B, 15-10-71
US 3906024 A 16-09-75
us 3840597 A 08-10-74
US 4164412 A 14-08-79

WO 9316988 A 02-09-93 к ٢<أ 2ةة٦6٦ل 27-08-93
AT 131472 T 15-12-95
CA 2108885 A 22-08-93
DE 69301017 D 25-01-96
DE 69301017 T 25-07-96
EP 0584328 A 02-03-94
JP 6509811 T 02-11-94
US 5414117 A 09-05-95
us 5627292 A 06-05-97
US 5459228 A 17-10-95
us 55 0066 A 25-06-96
US 5721328 A 24-02-98

ΕΡ731518 A η-09-96 US 5514493 A 07-05-96
CA 216^34Α 07-09-96
JP 8268998 A 15Ϊ0-96

08803331 A 05-05-88 FR 2606217 A 06-05-88
AT 128271 T 15-10-95
CA 1330226 A 14-06-94
DE 3751532 D 26-10-95
DE 3751532 T 14-03-96

Foimulaire PCT/ISA/210 (annexe famHles de brevets) (juillet 1992)
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[ nde Internationale No

PCT/CA 97/01013
Document brevet cite Date de Membre(s) de la Date de

au rapport de recherche publication famille de brevet(s) publication

wo 8803331 A EP 0290511 A 17-11-88
JP 7060688 B 28-06-95
□P 1501822 T 22-06-89
US 5021308 A 04-06-91
US 5162177 A 10-11-92
US 5260145 A 09-11-93

09216028 A 17-09-92 FR 2673769 A 11-09-92
AT 128792Τ 15-10-95

к ةهأ2١قذ٠ гк 08-09-92
DE 69205248 D 09-11-95
DE 69205248 T 09-05-96
EP 0531492 A 17-03-93
US 5350646 A 27-09-94

ΕΡ96629 A 21-12-83 FR 2527602 A 02-12-83
AU 557634 B 24-12-86
AU 1525283 A 08-12-83
CA 119728" 26-11-85
HK 13891Α 08-03-91
JP 1707299 C 27-10-92
JP 2056805 A 26-02-90
JP 3077601 B 11-12-91
JP 1908250 C 24-02-95
JP 2037673 A 07-02-90
JP 6038346 B 18-05-94
JP 1038781 B 16-08-89
JP 1553373 c 04-04-90
JP 58225045 A 27-12-83
OA 7447 A 31-12-84
US 4505997 A 19-03-85

WO 9526056 A 28-09-95 FR 2717620 A 22-09-95
FR 2717612 A 22-09-95
CA 2163336 A 28-09-95
EP 0699349 A 06-03-96
JP 8511274 T 26-11-96

EP 779671 A 18-06-97 FR 2742437 A 20-06-97
CA 2192895 A 15-06-97

Formulaire PCT/ISA/210 (annexe families de brevets) (juillet 1992)
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publication

EP 779671 A JP 9231833 A 05-09-97
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