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COMPOSITION POLYMERE FLUORESCENTE, DERIVES DE TETRAZINE

BICHROMOPHORIQUES FLUORESCENTS, LEUR PROCEDE DE PREPARATION

ET LEURS APPLICATIONS

L'invention porte sur des compositions polymeres
fluorescentes. L’invention porte également sur des dérivés
de tétrazine bichromophoriques fluorescents, leur procédé
de préparation et leurs utilisations comme traceur de
polymeres pour lutter contre la contrefagon, comme moyen de
sécurisation et d’authentification de tout produit,
notamment de documents officiels, dans 1’industrie des
encres, dans 1’industrie graphique, dans les produits
manufacturés fluorescents ou en tant qu'éléments de
décoration.

Les colorants fluorescents sont utilisés de facon

classique comme traceurs, notamment pour aider a
l'identification de faux (billets, pieces d'identité,
documents officiels). Pour des raisons de sécurité, 1l est

possible de vérifier 1'authenticité de documents avec
plusieurs niveaux de sécurité. Un premier niveau consiste
en une observation visuelle, tactile et sonore du document,
un second niveau de sécurité consiste en une observation
sous lumiére UV, qui laisse apparaitre les traceurs
fluorescents notamment, un troisieme niveau de sécurité
consiste en des observations et analyses plus poussées
faites par expertise en laboratoire.

Les activités de piratage informatique telles que le vol
d'identité ne concernent plus uniquement le vol de fonds.
En effet, les cyber-pirates peuvent fournir a tout criminel

en fuite des documents falsifiés, tels que passeport, carte
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d'identité, permis de conduire, etc. Il est désormais
possible de falsifier tout un ensemble de papiers officiels
c'est pourquoi 1l est important de faire trés attention a
la diffusion des données personnelles, que ce soit sur les
réseaux sociaux ou dans la vie « réelle ».

Les gouvernements s'attachent également a empécher 1la
falsification des documents, en augmentant les exigences de
qualité des photographies par exemple. Ainsi, en France, le
ministere de 1'Intérieur durcit les reégles concernant les
photos d'identité, en exigeant gque toutes les photos des
papiers officiels, (Carte nationale d'identité, passeport,
permis de conduire, titre de séjour, etc.) soient produites
a l'aide d'un systeéeme photographique agréé par le ministére
de 1l'Intérieur, ledit systéme devant assurer un niveau de
qualité et fiabilité satisfaisant et devant permettre de
satisfaire des spécifications techniques précises, comme la
résistance a la température et a l1l'humidité, la résistance
a la lumiére, ou les caractéristigques de 1'image.

Tous ces documents officiels, doivent bénéficier d’une
haute sécurité pour prévenir la falsification et doivent
résister a 1l’usure du temps. Le support papier est
maintenant avantageusement remplacé par un support carte

plastique, le plus souvent au format carte de crédit.

Les documents d'identité nationaux (passeports, cartes
d'identité, visas, permis de conduire...) doivent non
seulement &tre hautement sécurisés mais également

facilement contrdlables.
Diverses sociétés apportent des solutions
d'authentification wvisuelle des produits, par exemple a

l'aide d'hologrammes, de gravures laser gui peuvent
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permettre d'insérer des informations en filigrane sur le
corps de cartes en polycarbonate, telles que carte
d'identité, carte de santé, permis de conduire,

Si ces solutions s'averent 1intéressantes, elles sont
parfois difficiles a mettre en wuvre et ne doivent pas étre
exclusives les unes des autres. Il existe donc un réel
besoin pour les autorités d'avoir a disposition des moyens
simples a mettre en «uvre et permettant une vérification
facile de l'authenticité d'un document, notamment de cartes
en polycarbonate.

C'est a cette fin que 1les présents inventeurs ont
trouvé gqgu'il était possible d'obtenir des compositions
polyméres transparentes a la lumiere blanche, notamment
sous forme de films, gqui lorsqu'elles sont soumises a un
rayonnement uv émettent une fluorescence tres
caractéristique.

La présente invention concerne en premier lieu une
composition polymere fluorescente.

Dans une premiere alternative, la présente invention
porte sur une composition polymere comprenant un polymére
et un agent fluorescent organigque, caractérisée en ce gue
ladite composition polymére est transparente a la lumiére
blanche et présente une fluorescence dans le visible.

Par l’expression « composition polymere transparente a
la lumiere blanche » on entend une composition polymere qui
n’absorbe pas aux longueurs d’ondes correspondant au
domaine visible, c’est-a-dire de 400 a 700 nm. La
transparence est mesurée par spectroscopie UV-visible en
déterminant le pourcentage de lumiére transmise au travers

d’un film d’épaisseur 0,1 mm. Dans ces conditions, la
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composition polymere selon 1’invention présente de
préférence une transparence supérieure a 70 %, plus
préférentiellement de 80 a 100 %.

La fluorescence est déterminée par spectroscopie
d’émission a partir de film de polymeéere. Dans ces
conditions, la composition polymére selon 1’invention
présente une fluorescence caractéristique dans le visible.
La composition polymeére selon la ©présente invention
présente de préférence une fluorescence essentiellement
dans un domaine de 500 a 620 nm, plus préférentiellement de
540 a 600 nm; c’est-a-dire que plus de 80%, de préférence
de 90%, plus préférentiellement plus de 95% des émissions
de fluorescence se situent dans ce domaine.

Par « agent fluorescent organique » au sens de la
présente invention, on entend toute molécule organique
présentant en tant que telle des propriétés fluorescentes.
Cela exclut par exemple les matériaux inorganigques et les
chélates inorganiques ou organiques. Dans un mode de
réalisation particulier, la composition selon 1’invention
est exempte de toute substance inorganique fluorescente ou
de chélates fluorescents, tels que les chélates de
lanthanide, de thorium ou d’yttrium.

De facon avantageuse, 1l’agent fluorescent organique
est soluble dans le polymére. En d’autres termes, l’agent
fluorescent organique forme avec le polymére une solution
solide. En particulier, 1la composition organique selon
l’invention n’est pas une dispersion d’un agent fluorescent

organique particulaire dans un polymére.
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L’agent fluorescent organique est de préférence un
dérivé de tétrazine bichromophorique fluorescent de formule

(I) ci-dessous:

T (CHz)

ANZN M
X W
dans laquelle:

- T est un groupe tétrazine de formule

Y4</N—N\>;g_
N=N ;

- X représente un atome d'oxygene ou de soufre;

Y est un groupe électroattracteur ou un alkyle;
- W est un groupement Z ou une structure dendritique de 1 a
5 générations, chaque génération étant indépendamment

constituée de motifs A ou B

(CH)p—f (CHa)—
R’ o CH)—  ®)
(CHo)y—1 (CHo)— 1

2

dans lesquels R' est un hydrogene ou un alkyle en Cl1-C4,
notamment méthyle, et p et g sont des nombres entiers
allant chacun indépendamment 1’un de 1l’autre de 0 a 5, de
préférence de 0 a 3, plus préférentiellement égal a 1 ou 2;
et les groupes terminaux étant chacun indépendamment les
uns de autres un groupement Z;

- Z est un absorbant UV électrodéficitaire;

- n est un nombre entier allant de 0 a 5, de préférence de

0 a 3, plus préférentiellement égal a 1 ou 2;
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les groupes T et Z étant de préférence séparés par au plus

20 atomes

atomes de

de carbone, plus préférentiellement au plus 12

carbone.

Par le terme « groupe électroattracteur » au sens de

la présente invention, on entend tout groupement ayant un

effet inducteur attracteur d’électrons, en particulier les

halogénes,

hydroxyle,

les haloakyles, les groupes amino, cyano,

azoture et les groupes neutres constitués a

partir d’un hétéroatome bi- ou trivalent comme 1’oxygéene,

notamment

-0-D-R ou D représente une liaison simple ou un

alkylenyle en C;-C, et R est alkyle, alcényle, alcynyle,

cycloalkyle, aryle ou époxyalkyle; ainsi que les groupes

attracteurs ioniques de type « onium » notamment pyridinium,

imidazolinium, imidazolium, phosphonium et composés
analogues.
Par le terme « halogéne » au sens de la présente

invention,

on entend 1les atomes F, Cl, Br ou I, en

particulier, F et Cl.

Par

invention,

le terme « alkyle » au sens de la présente

on entend tout groupement alkyle linéaire ou

branché, en particulier, les groupements alkyle contenant 1

a 6 atomes de carbone, notamment les groupes méthyle,

éthyle, n-

Par
invention,

molins une

propyle, isopropyle ou isobutyle.
le terme « alcényle » au sens de 1la présente
on entend tout groupement alcényle comprenant au

double 1liaison, en particulier, les groupements

alcényle contenant 2 a 6 atomes de carbone, notamment les

groupes éthényle ou allyle.

Par

invention,

le terme « alcynyle » au sens de 1la présente

on entend tout groupement alcynyle comprenant au
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moins une triple liaison, en particulier, les groupements
alcynyle contenant 2 a 6 atomes de carbone, notamment les
groupes éthynyle et propargyle.

Par le terme « cycloalkyle » au sens de la présente
invention, on entend tout groupement cycloalkyle, en
particulier les groupements cycloalkyle monocycliques,
bicycliques ou tricycliques, chagque cycle contenant 5 ou 6
atomes de carbone notamment les groupes cyclohexyle ou
adamantanyle.

Par les termes « aryle » au sens de la présente
invention on entend tout groupement aryle, en particulier
les groupements aryle monocycliques, bicycliques ou
tricycliques, chagque c¢ycle contenant 5 ou 6 atomes de
carbone, notamment les groupes benzyle ou naphtalényle.

Par le terme « époxyalkyle » au sens de la présente
invention, on entend tout groupement époxyalkyle, en
particulier les groupements époxyalkyle contenant 2 a 6
atomes de carbone, notamment les groupes 2,3-époxypropyle
ou 3,4-époxybutyle.

Par le terme « alkylenyle en C;-C, » au sens de la
présente invention, on entend tout groupement alkyle
bivalent contenant 1 & 4 atomes de carbone, notamment les
groupes —CHy,— et —(CHjy),—.

Par le terme « halocalkyle » au sens de la présente
invention, on entend tout groupement alkyle, de préférence
contenant 1 a 4 atomes de carbone, linéaire ou branché
substitué par un ou plusieurs halogénes, en particulier les
mono—-, di- ou tri-fluorocalkyles, les mono-, di- ou tri-
chloroalkyles, les perfluoroalkyles ou les perchloroalkyles,

notamment le trifluorométhyle et le trichlorométhyle.
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Par le terme <« absorbant UV électrodeficitaire » au
sens de la présente invention, on entend un composé qui ne
doit pas pouvoir gs’oxyder a un potentiel inférieur a
environ +1,5 V (par rapport au calomel), notamment les
radicaux naphtalimidyle, phtalimidyle, benzotriazolyle,
benzimidazolyle, benzoxazolyle, benzophénonyle, dont les

représentations respectives sont données ci-aprés:

R R’ R’

A
z @]
W
Py
0
i

R R’ :
> ;
) R . // N
R’ ‘:‘\\‘. R'
R' R

R
0

R o R
R Ev R R

R’ R’

chaque R’ étant indépendamment un hydrogene, un alkyle ou
un groupe électroattracteur, notamment choisi dans le
groupe constitué des halogéne, azoture, c¢yano, haloalkyle
et -0-D-R ou D représente une liaison simple ou un

alkylenyle en C;-C,, de préférence -CH;-, et R est alkyle,
alcényle, alcynyle, cycloalkyle, aryle ou époxyalkyle; de
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préférence, chagque R’ est indépendamment un hydrogéne, un
alkyle un halogene ou un halocalkyle. De facon avantageuse,
7z est le naphtalimidyle ou le 2-trifluorométhyl-
benzimidazolyle.

Selon un mode de réalisation particulier, Y est choisi
dans le groupe constitué de alkyle, halogéne, azoture,
cyano, haloalkyle et -0-D-R ou D représente une liaison
simple ou un alkylenyle en C;-C4, de préférence -CH;—, et R
est alkyle, alcényle, alcynyle, cycloalkyle, aryle ou
époxyalkyle ; de préférence alkyle, halogene et haloalkyle.

L’agent fluorescent organique est de préférence un
dérivé de tétrazine bichromophorique choisi parmi les

composés (1) a (19)

T:{A}%,, :Z,-cascadane
T.

2 N\

X

Z

N

(CHa)n

T:{A}®"%, ,.:Z,—cascadane

T (CHy),

N\ /

X/\A\
A A
Z/ \Z Z/ ~

y4

4 [ T:{A}°"" L. sm:Zg-cascadane
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T (CHa)
PN
A A
A AT
/ \ \ \

/ \ / /
Z Z Z Z Z Z Z Z

T:{A}C 5 o unen:Zig—cascadane

T, (CHy)n
\X/z\A
5 A/ A
[ JSa,
/ \ / \ / \ / \
Aa A a A A A a
AN AN AN AN ANN AN A

/ /
222222222222227212

G1,G2,G3,G4,Gh .
6 | T:{A} 1n,2n,4n, 8n,16n : Z3z—Cascadane

T:{B}%.,:2:-cascadane

T (CHz)y

7 \X/ N

T:{B}""“?}, 3.:Zo—cascadane

T (CHz),

\y/ N
38 B/
AN

B
|
T
z z 77 z

9 | T:{B}°"*"%1, 5. on:Zs;—cascadane
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B
/EL\ /|\ /EL
/|\ /IN /N /I\ /|\ /I\ /|\ /N /I\

2727272727272 2222722722222222227272727

10

G1l,G2,G3,G4
T:{B} 1n,3n,9n,27n-ZSl_Cascadane

11

G1,G2,G3,G4,Gh .
T:{B} 1n,3n,9n,27n, 81n + Z243—Cascadane

12

T:{A}%,, :{B}%,, :Zc—cascadane
T (CHy),
ANZN

X

A

/N

SN TN
Z Z Z Z Z Z

13

T:{A}°" %, 5.1 {B}® . :Z1,-cascadane

T (CH2)

N/

/\

g
/|\ /l\ /I\ /1N
222 2722 2722

14

T:{A} % o0 an: (B} en:Zsa—cascadane

15

Gl,G2,G3,GZ
T:{A} 1n, 20, 40,601 {B}C ’1en:Zss—cascadane

16

s (B}, {A}%%5,:Zc—cascadane

=
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T\ (CHa)n
X
/

7N\
/T\
A A A
\ / \ / \
Z zZ Z 7 7 Z

T:{B}""%“ 1, 3.:{A}%0,:Z:5s—cascadane

(CHa)n

.
\X/ N,

17 B/é\B
N//X\\A N//X\\A A//l\\m
/\ /\N /\N /N /N /\ /\ /\ /\

7 27 77 727 727 727 727 2727 727 2

18 | T: (B} 3. on: {A}°%, 1 :Zss—cascadane

Gl,G2,G3,G4 R G5 .
19| T:{B} in,3n,9n,27n: LA} TeintZisz—Cascadane

T, X, A, B, Z et n étant tels que définis ci-dessus.

Selon un mode de réalisation particulier de
l'invention, le dérivé de tétrazine fluorescent
bichromophorique est le 2-(4-chloro-1-éthoxy-s-tétrazinyl) -
N-naphtalimide (dénommé ci-aprés NITZ) ou le 1-(4-chloro-1-
éthoxy-s—-tétrazinyl)2-trifluorométhylbenzimidazole (dénommé
ci-aprés BITZ) gui présentent respectivement les formules

sulivantes:
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o (NITZ)

(Bu-NITZ)

% ; N—-N
(BITZ)

Q (2-NITZ)
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(3-NITZ)

Le composé de formule (I) est un agent fluorescent
organique bichromophorique qui permet le transfert

5 d'énergie entre un bon absorbant UV (fraction Z) de la
molécule et un accepteur gui est un fluorophore de type
tétrazine. La fraction 2 du composé (encore appelée
"antenne") ne doit pas pouvoir s’oxyder a un potentiel
inférieur a environ +1,5 V (par rapport au calomel), ce qui

10 correspond approximativement au pouvoir oxydant (potentiel
rédox) de la tétrazine a l1l’état oxydé. De facon préférée,
cette fraction Z doit en pratique étre non-oxydable (cas

par exemple de la naphtalimide).

15 Dans une seconde alternative, la présente invention
porte sur une composition polymere comprenant un polymére
et un agent fluorescent choisi parmi les dérivés de
tétrazine Dbichromophorique fluorescents de formule (I)
telle que définie ci-dessus, notamment les dérivés de
20 tétrazine bichromophoriques fluorescents de formule (1) ci-

dessous:
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N——N (CHy)

Y—</ \>—x/ 2 (1)
N—/—N

X, n, Y et Z étant tels que définis ci-dessus.

Dans cette alternative, le polymere peut étre de toute
nature. Pour que 1l'effet de fluorescence soit le plus
marqué, le polymére est avantageusement un polymere

transparent lorsqu'il est mis en forme.

Dans la composition polymére selon 1’invention, le
polymere peut étre un polycarbonate, un polystyréne, un
polyéthylene, un polyéthyléene téréphtalate, un polyacrylate,
un polyméthacrylate, poly(chlorure de vinyle), polyamides,
polyaramides, etc.

Selon un mode de réalisation particulier, le polymére
est un polycarbonate. De préférence ce polycarbonate est un
polycarbonate classiquement utilisé dans la préparation de
support de type cartes (cartes bancaires, cartes d'identité,
cartes de séjour, etc.).

Selon un mode de réalisation, la composition de
l'invention comprend un solvant. La composition est ligquide,
le solvant permettant la dissolution, de préférence a 1la
température ambiante, a la fois du polymére et de 17agent
fluorescent organique.

Le solvant est un solvant non nucléophile. On peut
citer comme solvant les cétones, les sulfoxydes, les

nitriles, les esters, les hétérocycles azotés, les éthers,
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les solvants chlorés, et leurs mélanges. Plus
particulierement, le solvant peut étre choisi parmi,
l'acétone, la butanone, le diméthylsulfoxyde, le
diméthylformamide (DMF), l'acétonitrile, 1l'acétate d'éthyle
le diéthyléther, le tétrahydrofurane (THF), la diglyme, la
triglyme, le chloroforme, le dichlorométhane, le
dichloroéthane, le dichlorobenzéene, et leurs mélanges.

Selon un mode de réalisation particulier, 1le solvant
est choisi dans le groupe comprenant le dichlorométhane, 1le
dichloroéthane, le dichlorobenzéene, et leurs mélanges.

Un solvant particulierement adapté lorsque le polymere
est le polycarbonate, est le dichlorométhane.

Ainsi, selon un mode de réalisation particulier, 1la
composition selon l'invention comprend un polycarbonate, un
agent fluorescent organigque sélectionné dans le groupe
constitué des composés NITZ, Bu-NITZ, BITZ, 2-NITZ et 3-
NITZ, et du dichlorométhane.

La composition selon 1'invention peut en outre
comprendre des additifs, notamment des agents stabilisants
tels gque des antioxydants classiques, des plastifiants tels
que les phtalates ou le diiodooctane, etc.

La quantité d’agent fluorescent organique présente
dans la composition selon 1l'invention est celle nécessaire
a l'obtention d'une fluorescence caractéristique, lors de
1l'observation sous rayonnement UV. Des quantités de 1l'ordre
de 0,001 a 5% en poids du poids total de la composition
permettent d'obtenir cette fluorescence, de facon préférée
on utilise de 10 a 50 ppm et plus particulieérement environ
20 ppm en poids d’agent fluorescent par rapport au poids

total de la composition polymere.



WO 2012/131278 PCT/FR2012/050703

10

15

20

25

17

La composition selon 1’invention peut comprendre en
outre au moins un autre agent fluorescent choisi parmi les
dérivés de tétrazine bichromophoriques fluorescents de
l'invention, un colorant fluorescent, un chélate de
lanthanide, de thorium ou d’yttrium, notamment ceux décrits

dans le document WO 2004/039913 A2, et leurs mélanges.

Les présents inventeurs ont mis au point de nouveaux
dérivés de tétrazine Dbichromophoriques présentant une
fluorescence jaune trés caractéristique sous un rayonnement
Uuv.

L'invention a donc également pour objet un dérivé de
tétrazine bichromophorique fluorescent de formule (I) telle
que définie ci-dessus, notamment les dérivés de tétrazine

bichromophoriques fluorescents de formule (1) ci-dessous:

N—N oy
Y—</ \>—x’ Nz (1)

N—/—N

X, n, Y et Z étant tels que définis ci-dessus.

Les dérivés de tétrazine bichromophoriques
fluorescents de formule (I) peuvent é&étre obtenus par
couplage d’une halogénotétrazine de formule (II), notamment
une chlorotétrazine, avec un alcool ou un thiol de formule
(ITI) selon le schéma 1, T, X, n et W étant tels gue
définis ci-dessus et R? étant un halogeéne:

H. (CHa)n
g

T. (CHy),
T_R2 + \X \ / 2\

—-

1) (I11) @)
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Schéma 1
FEn particulier, lorsque W est un groupement 7, les dérivés
de tétrazine bichromophoriques fluorescents de formule (1)
peuvent étre obtenus directement par couplage d’une
halogénotétrazine de formule (II-1), notamment une
chlorotétrazine avec un alcool ou un thiol de formule (ITII-
2

1) selon le schéma 2, R°, X, n, Y et Z étant tels que

définis ci-dessus:

N—N N—N
(CHz)n (CHa),
A The o T
N=N N=N
(11-1) (I11-1) (1)
Schéma 2

Cette réaction de couplage entre un alcool ou un thiol
et une halogénotétrazine est effectuée dans des conditions
standard bien connues de 1l’homme de 1l’art et décrites par
exemple dans Chemical Reviews, 110 (2010), 3299-3314. En
particulier, cette réaction peut étre effectuée en présence
de 2,4,6-colidine, dans le dichlorométhane et a température
ambiante. Par température ambiante on entend une
température d’environ 20 a 25°C.

Lorsgque W est une structure dendritique telle que
définie ci-dessus, celle-ci est préparée préalablement a la
réaction de couplage par des procédés bien connus de

1l"homme de 1l'art.

L'invention porte également sur la composition

polymere fluorescente telle que définie précédemment, mise
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en forme. De maniéere avantageuse, l’agent fluorescent
organique mis en <ceuvre dans 1l'invention est stable
thermiquement, ce qui est le cas en particulier des dérivés
de tétrazine bichromophoriques de formule (I). Cela permet
d'incorporer 1’agent fluorescent au polymére par des
procédés de mélange ou de mise en forme nécessitant une
montée en température, tels que 1l'extrusion ou le laminage.
On peut ainsi obtenir la composition de 1'invention sous
forme de granulés extrudés préts a l'emploi.

Selon un mode de réalisation particulier, cette
composition est mise sous la forme d'un film. L'invention a
également pour objet ledit film polymere fluorescent.

Le film selon 1l'invention peut étre obtenu par
différents procédés connus de 1'homme du métier pour la
préparation de films polyméres.

Des exemples de tels procédés sont le laminage, le
calandrage, l'extrusion, les procédés au rouleau
d'étalement ("doctor blading"). Lorsque la composition est
liquide, 1les procédés d'application peuvent étre choisis
parmi l'application d'un film par pulvérisation,
l'application au pinceau, ou a la tournette.

Ces nouveaux films polyméeres peuvent constituer le
corps de cartes en polycarbonate pour des documents
officiels de type cartes d’identité, cartes santé, permis
de conduire, certificats d’immatriculation, cartes
d’électeur, cartes de séjour, etc. La technologie utilisée
est treées simple a mettre en «uvre et permet de déjouer la
falsification tout en facilitant la vérification

d’authenticité des documents par les autorités.
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L'invention a également pour objet un procédé de
sécurisation de documents comprenant la formation d'un film
polymere fluorescent tel que défini précédemment.

Un tel film peut étre appliqué sur des documents déja
existants par lamination a chaud ou a froid.

Selon un mode de réalisation particulier, le film
polymere constitue le coeur du support de type carte, et
d'autres films polymeres, éventuellement également

fluorescents, sont déposés de part et d'autre de celui-ci.

Selon un autre mode de réalisation particulier, cette
composition est mise sous forme de fibres ou encore sous
forme de fils. L'invention a également pour objet lesdits
fibres ou fils polymeres fluorescents.

Les fibres ou fils selon 1l'invention peuvent é&tre
obtenus par différents procédés connus de 1'homme du métier
pour la préparation de fibres polyméeres. Des exemples de
tels procédés sont 1l'extrusion, le filage a 1’'état fondu.

Les fibres fluorescentes selon 1’invention peuvent
étre 1incorporées dans les pdtes a papier 1lors de 1la
fabrication de documents officiels. Les fils selon
17invention peuvent quant a eux étre introduits dans les
documents officiels, par exemple entre la couche de papier
servant de base au document et un film protecteur, ou
utilisés comme fils de reliure.

L'invention a également pour objet un procédé de
sécurisation de documents comprenant 1’incorporation de
fibres polymeéres fluorescents ou de fils polymeres
fluorescents tels que définis précédemment auxdits

documents.
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L'invention concerne aussi l'utilisation d’un composé
de formule (I), d'une composition polymeére fluorescente,
d'un film polymére, de fibres ou de fils polyméres tels qgue
définis ci-dessus, pour la sécurisation et
d’authentification de tout produit, notamment de documents
tels que des cartes, des badges, etc.

Elle concerne également l'utilisation de ces composés,
compositions, films, fibres ou fils comme traceurs
permettant d'identifier rapidement 1'origine du matériau
polymere utilisé et ainsi de contrdler 1'authenticité du
produit incorporant ledit polymére. Ainsi, 1l'invention a un
intérét tout particulier pour la lutte contre la
contrefacon d'objets incorporant des matériaux polymeres
(montres, jouets, récipients pour cosmétiques, etc.).

L'invention a donc également pour objet un procédé de
tracage de matériau polymére comprenant la préparation
d'une composition polymere telle que décrite précédemment,
puis la mise en forme de cette composition polymere, de
préférence sous forme de films, de fibres ou de fils. En
effet, 1'observation a 1la lumiere UV du produit final
obtenu fera apparaitre une fluorescence jaune
caractéristique de la composition polymére de base utilisée.

Les compositions, films, fibres et fils selon
l'invention peuvent également servir d'éléments de
décoration. 1Ils peuvent étre utilisés dans 1’industrie
graphique ou pour la réalisation de produits fluorescents.

L'invention est décrite plus en détail ci-apres, a
1'aide des exemples suivants qui sont nullement limitatifs

mais sont donnés a titre d'illustration uniquement.



WO 2012/131278 PCT/FR2012/050703

10

15

20

25

30

22

EXEMPLES:

Le polymere utilisé dans les exemples est un
polycarbonate commercialisé par la Société Aldrich sous la
marque Aldrich-Chemie. Il présente un poids moléculaire Mw
de 64000 g/mol, et est préparé a partir d'un monomere de

poids moléculaire Mw: 284,35 g/mol

Exemple 1:

Préparation du composé NITZ
1) Synthéses
a) (2-hydroxyéthyl)-N-naphtalimide

Du naphtalimide (0.2g, Immol) est mis a réagir dans du
DME (15 ml) avec du bromoéthanol en présence de carbonate
de potassium pendant 10h. La solution résultante est
reprise dans de l’eau et extraite par de l’acétate d’éthyle.
Une chromatographe sur colonne (DCM) permet d’isoler le
produit.

(rendement 73%, 1HNMR (CDC13) : 3.98 (dd, 2H, Jl1=5.5Hz,
J2=5Hz), 4.47 (t, 2H, J=bHz), 7.76 (t, 2H, J =7.5Hz), 8.23
((d, 2H, J =7.5Hz), 8.62 (d, 2H, J =7.5Hz)

b) Fluorophore NITZ

La réaction de la dichlorotétrazine et du (2-
hydroxyéthyl) -N-naphthalimide a ¢été réalisée dans des
conditions standard (leq. dichlorotétrazine, leqg. alcool, 2
eg. collidine dans le DCM, RT, 2h) pour fournir 1le NITZ
avec 56% de rendement.

(rendement 56%, 'H NMR (CDCls) : 4.75 (t, 2H, J=5Hz),
5.06 (t, 2H, J=bHz), 7.75 (t, 2H, J =7.5Hz), 8.23 ((d, 2H,
J =7.5Hz), 8.56 (d, 2H, J =7.5Hz). 13C :38.06, 67.62
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(aliphatiques), 122.28, 127.14, 128.88, 131.75, 132.26,
134.54 (ceur naphtalene), 163.65, 164.51, 166.65 (imide et
tétrazine).

M+ = 355, 357 (calc. 355, 357)

Exemple 2:

Préparation du composé Bu-NITZ

O
N—-N

@]
O N/\/o\</N_N\>_C| % O N/\/O\</N_\>/\/\
N=N =

9, R "
O O

Le composé NITZz (0,053 g ; 0,15 mmol) est dissout dans
15 mL de tétrahydrofurane sec. La solution est portée a 0°C
dans un bain de glace sous agitation et le n-butyl lithium
(72 uL d’une solution 2,5 M dans 1l’hexane) y est ajouté
lentement en goutte a goutte. La réaction est ramenée a
température ambiante et agitée durant 30 min. Le solvant
est chassé sous vide a 1’évaporateur rotatif et le produit
brut obtenu est purifié par colonne chromatographique
(éluant : éther de pétrole / dichlorométhane 1 pour 1 en
volume), pour donner le produit attendu.

(rendement : 18% ; RMN 1H (CDC1l3) : 1.0 (t, J=7.3Hz, 3H),
1.55 (m, 4H), 4,57 (t, J=6.7Hz, 2H), 4.75 (t, J=5.3Hz, 2H),
4.97 (t, J=5.5Hz, 2H), 7.76 (t, J=7.8Hz, 2H), 8.23 (s,
J=8.2Hz, 2H), 8.58 (d, J=7.3Hz, 2H) ; RMN 13C NMR (CDC13)
13.9, 19.1, 30.8, 38.4, 66.6, 69.9 ,122.5, 127.1, 128.4,
131.7, 134.4, 164.5, 165.9, 166.3).
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Exemple 3:

On a préparé une solution mere de la fagon suivante.
5g de polycarbonate et 2mg de NITZ préparée selon 1'exemple
1 sont introduits dans 100mL de CH;Cl, en une heure sous
vive agitation.

La concentration en NITZ est de 0,4 mg/g.

La solution est rose.

La solution mere est diluée avec CH,;Cl, pour obtenir:
"Solution 2": 10 mL de la solution mére sont complétés a
100 mL.

La solution est légerement rose.

"Solution 3" : 10 mL de 1la solution 2 sont complétés a
100 mL.

La solution est presque incolore

Des dépdts de ces trois solutions (solution mere,
"Solution 2" et "Solution 3") sont réalisés sous forme de
gouttes que 1’on laisse sécher et des films d’épaisseur
variable sont obtenus.

On obtient des films présentant des zones
transparentes et des zones translucides. Ces inhomogénéités
de surface traduisent 1’inhomogénéité de 1’évaporation du
solvant.

Par observation a la lumiere uv, les zones

transparentes apparaissent fluorescentes de couleur jaune.

ExemEle 4

On prépare diverses solutions comme dans 1l'exemple 3:

Solution mére : 20 mg de NITZ sont dissous dans 10 mL de
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CH,C1,.
"Solution 2" : 1 mL de la solution mére est complétée a 10
mL avec CHyCl,.
"Solution polyméere 1": 5 g de polycarbonate sont dissous

dans 50 mL de CH,;Cl; et 1 mL de solution mére est ajoutée.
La concentration en NITZ est de 0,4 mg/g. La solution est

rose.

"Solution Polymere 2": 5 g de polycarbonate sont dissous
dans 50 mL de CH;Cl;, et 1 mL de "solution 2" est ajoutée.
La concentration en NITZ est de 0,04 mg/g. La solution est

presque incolore.

"Solution Polymere 3" : 5 g de Polycarbonate sont dissous
dans 50 mL de CH,Cl,. 5 mL de solution mere est ajoutée.
La concentration en NITZ est de 2 mg/g. La solution est

franchement rose.

Des films polyméres sont réalisés a partir des
solutions polymeres ("solution polymére 1'%, "solution
polymere 2" et "solution polyméere 3") par application au
moyen d’une tournette (spin-coating) sur des supports en
verre. Les supports en verre sont mouillés par la solution
polymere, puis on lance la tournette a 300 tpm pendant 30 s.
Pour obtenir des dépdts épais on effectue plusieurs dépdts
successifs de polyméres. Pour chagque solution polymeéere, 2
films ont été réalisés avec 3 dépdts successifs et avec 10

depdts successifs.
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Tous 1les films obtenus sont transparents lorsqgu'ils
sont observés a la lumiéere blanche. Sous lumiere UV (365nm)
ils sont fluorescents de couleur jaune.

Les films ainsi préparés ont été chauffés a 200 °C sur
plague chauffante. Apres refroidissement, ils étaient
transparents sous lumiere Dblanche et fluorescents de

couleur jaune par observation sous lumiere UV (365 nm).

Exemple 5:

Préparation du composé BITZ

1) Synthéses

a) 2—-(2-trifluorométhyl-I1H-benzimidazol-1-yl)éthanol

N
C[,\?_C% L reflux O:N ’
H H

OH
Le 2-bromoéthancl (0,15 g, 1,2 mmol) est dissous dans 15 mL
de diméthylformamide (DMF). On ajoute successivement a
cette solution le carbonate de potassium (K,COs, 0,13 g, 0,9
mmol) et la 2-trifluorométhyl-I1H-benzimidazole (0,17 g, 0,9
mmol) et le mélange est porté a reflux du solvant durant
18h. Apreés retour a température ambiante, le mélange
réactionnel est extrait avec de 1l’acétate d’éthyle (2 X

20 mL). Les phases organiques sont réunies et lavées avec

de 1l’eau (2 X 15 mL) puis séchées sur sulfate de magnésium

(MgS04) . Le solvant est chassé sous pression réduite a
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l’évaporateur rotatif puis le produit brut est purifié sur
colonne chromatographique (phase stationnaire S$i0O;, éluant
éther de pétrole - acétate d’éthyle 1/1 en volume).
Rendement en 2-(2-trifluorométhyl-I1H-benzimidazol-1-
yl)éthanol : 0,10 g (0,4 mmol, 48%)

Caractérisation RMN 'H (DMSO-ds) & (ppm) : 3.77 (m, 2H, N-
CHy;) ; 4.45 (m, 2H, O-CH;) ; 5.0 (t, 1H, OH) ; 7.35 (m,
1H) ; 7.45 (m, 1H) ; 7.80 (m, 2H).

b) Fluorophore 1-(2-(6-chloro-s-tétrazin-3-yloxy)éthyl)-2-

(trifluorométhyl)—-I1H-benzimidazole

CFs C'

— — // \
‘il v g %" ">\ o —colidine N
TN DCM, TA \/\

Le 2-(2-trifluorométhyl-I1H-benzimidazol-1-yl)éthanol (0,023
g, 0,10 mmol) et la 3,6-dichloro-s-tétrazine (0,020 g, 0,13
mmol) sont dissous dans 20 mL de dichlorométhane (DCM) sec.
Cette solution est purgée avec un flux d’azote et la 2,4,6-
collidine (0,02 mL, 0,10 mmol) est ajoutée en goutte a
goutte rapide. Le mélange est agité 4h a température
ambiante. Le solvant est alors chassé sous pression réduite
a l’évaporateur rotatif puis le produit brut est purifié
sur colonne chromatographique (phase stationnaire S$SiOj,
éluant éther de pétrole - acétate d’éthyle 2/1 en volume).

Rendement en 1-(2-(6-chloro-s-tétrazin-3-yloxy)éthyl)-2-
(trifluorométhyl)—-I1H-benzimidazole : 0,02g (0,06 mmol, 58%).
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Caractérisation RMN 'H (CDCls:) & (ppm) : 4,88 (t, 2H, Ju
g=5,2 Hz, N-CH;) ; 5,03 (t, 2H, Jgu=b5,2 Hz, O-CHz) ; 7,39 (m,
1H) ; 7,49 (m, 1H) ; 7,66 (m, 1H) ; 7,86 (m, 1H).
Caractérisation RMN '°C (CDCls;) & (ppm) : 166,2 ; 165,0 ;
140,88 ,; 135,5 ; 12¢,2 ; 124,7 ; 121,99 ; 110,8 ; 110,4 ;
68,3 ; 43,2.

Le composé BITZ présente une fluorescence jaune intense par
observation sous lumiére UV (a environ 365 nm) et cette
fluorescence est toujours observable lorsqu'il est

incorporé dans une composition polymere.

Exemple 6:

Préparation du composé 2-NITZ

a) 2,2'-(2-hydroxypropane-1,3-diyl)bis-N-naphtalimide

OH
O e
H\ .\ o - N N ‘

HN NH, O DMA O 0,
° STae

L’anhydride 1,8-naphtalique (1 g ; 5,05 mmol) est mis en
suspension dans 10 mL de N,N-diméthylacétamide (DMA). Le
1,3-diaminopropan-2-ol (0,2 g ; 2,2 mmol) est ajouté a
cette suspension et le mélange est porté a 100°C sous
agitation durant 12h. Le solvant est alors chassé sous vide
a 1l’'évaporateur rotatif et 5 mL d’eau est ajoutée au

produit brut. Un solide blanc précipite gui est isolé par
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séchage sur fritté et séché sous vide. Ce solide est
ensuite purifié par colonne chromatographique (éluant
éther de pétrole / acétate d’éthyle 1 pour 1 en volume),
pour donner le produit attendu.

(rendement : 40%, RMN 'H (cDCls): 8.59 (d, 4H, J=7.3HzZ),
8.22 (d, 4H, J=8.2Hz), 7.75 (t, 4H, J=7.8Hz), 4.52 (m, 5H);
RMN °C (CDC1s) : 165.1,134.3,131.7, 128.4, 127.1, 122.6, 69.7, 44.7)

b) Synthése du fluorophore 2-NITZ

N N N—N collidine, DCM N=N
% oo~ Yo ————~ & o4 ,—cl
! N=N reflux, 7 jours N N—N

Le 2,2'-(2-hydroxypropane-1,3-diyl)bis-N-naphtalimide (0,1
g ; 0,22 mmol) et 1la 3,6-dichloro-s-tétrazine (0,05 g ;
0,33 mmol) sont dissous dans 20 mL de dichlorométhane (DCM).
La solution est mise sous atmosphéere inerte par dégazage a
l"azote et la 2,4,6-collidine (0,05 ml ; 0,25 mmol) est
ajoutée rapidement a la seringue. La réaction est portée a
reflux du solvant sous agitation durant 7 jours. Le solvant
est alors chassé sous vide a 1l’évaporateur rotatif et le
produit brut obtenu est purifié par colonne
chromatographique (éluant : éther de pétrole / acétate
d’éthyle / dichlorométhane 1 pour 1 pour 2 en volume) pour
donner le produit attendu.

(rendement : 17% ; RMN 'n (CDCls) : 8.51 (d, 4H, J=7.3HzZ),
8.21 (d, 4H, J=8.2Hz), 7.73 (t, 4H, J=7.8Hz), 6.20 (m, 1H),
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4.96 (m, 2H), 4.83 (m, 2H); RMN *C (CDCls) : 166.9, 164.6,
164.2, 134.5, 131.8, 128.3, 127.1, 122.3, 60.5, 40.9 ; M' =
587,0836 (M+Na) calc. :587,0847.

Exemple 7:

Préparation du composé 3-NITZ

a) 3-bromo-2, 2-bis (bromométhyl)propan-1-ol

HO HO
HBr, ACOH_ _HBr, H,SO,

HO OH reflux Br Br

OH Br

Le pentaérythritol (12,8 g ; 94 mmol) est dissout dans un
mélange de 10 mL d’acide acétique glacial et 42 mL d’acide
bromhydrique aqueux a 48% et la solution est portée a
reflux 24h. La solution est ramenée a température ambiante
et on y ajoute 42 mL d’acide bromhydrique aqueux a 48% et
23 mL d’acide sulfurique concentré. Le milieu réactionnel
est a nouveau porté a reflux 24h puils ramenée a température
ambiante. Le liquide se sépare en deux phases. La plus
dense est séparée puis diluée dans 50 mL de chloroforme,
lavée avec 20 mL d’eau, séchée sur sulfate de potassium
anhydre et filtrée. Le solvant est chassé sous vide a
l’évaporateur rotatif et le produit brut obtenu est purifié
par colonne chromatographique flash (éluant : éther de
pétrole / acétate d’éthyle 9 pour 1 en volume) pour donner

le produit attendu sous forme d’un solide blanc.
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(rendement 49% ; RMN 'H (CDCls) : 3.75 (d, 2H, J=5.5Hz, -
CH,OH), 7.53 (s, 6H, -CH,Br), 1.70 (br s, 1H, OH); RMN '°C
(CDC1s) : 34.5, 62.6)

b) 3-amino-2,2-bis(aminométhyl)propan-1-ol

OH OH OH
NaNs, DMF,100°C PPhs, NH;(aq)/ dioxane

3HCI

Br g, B Ns \ N H,N NH,
N3 NH,

Le 3-bromo-2,2-bis(bromométhyl)propan-1-ol (0,66 g ; 20,3
mmol) est mis en solution dans le N,N-diméthylformamide
puis dégazé a 1’'azote. On ajoute alors le sodium azide
(NaN; ; 1,57 g ; 24,15 mmol) et le mélange est porté a
100°C durant 28h. Apreées retour a température ambiante, 1la

solution est mise dans 100 mL d’eau et extraite avec de

1’éther diéthyligque (4 X 50 mL). Les phases organigues sont
réunies, séchées sur sulfate de magnésium anhydre et
filtrée. Le volume de solvant est ramené a 10 mL par
évaporation sous wvide. On ajoute 20 mL de dioxane et le
volume de solvant est a nouveau ramené a 10 mL par
évaporation sous vide. On place cette solution dans un
ballon sous agitation et on ajoute 25 mL de dioxane, de la
triphénylphosphine (2,66 g ; 10,14 mmol) et 10 mL
d’ammoniaque a 30%. L’'agitation est ©poursuivie 1%h a
température ambiante puis la solution est diluée dans 100
mL, de chloroforme et extraite deux fois avec 50 mL d’une

solution aqueuse d’acide chlorhydrigue a 2,5 M. Les phases

agqueuses sont réunies et lavées avec du chloroforme (4 X
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20 mL). Le volume de solvant est ramené a 50 mL par
évaporation sous vide. On v ajoute 2 mL d’acide

chlorhydrique concentré puis on porte cette solution a 4°C.
Le solide blanc qui se forme est isolé par filtration, lavé
avec 2 mL d'acide chlorhydrique concentré a 0°C, 3 mL
d’éthanol et 5 fois 5 mL d’éther diéthylique. Aprés séchage
sous vide, on obtient le produit désiré sous la forme se
son sel trihydrochloride.

(rendement : 32% ; RMN 'H NMR (D;0) : 3.28 (s, 6H, -CH:N),
3.83 (s, 2H, -CHyOH)).

c) 3—(N—-naphtalimidyl) -2, 2-bis(N-naphtalimidylmethyl)
propan-1-ol

a8

0]
N o]
K,CO3, DMF ©
3HCI  + e . N
reflux HO
O=—N" O

L’anhydride 1,8-naphtalique (0,4 g ; 2 mmol) est mis en
suspension dans 15 mL de N,N-diméthylformamide sec. Le 3-
amino-2,2-bis(aminométhyl)propan-1-ol trihydrochloride
(0,1 g ; 0,4 mmol) est ajouté a cette suspension et le
mélange est porté a reflux du solvant sous agitation durant
12h. Le solvant est alors chassé sous vide a 1l’évaporateur

rotatif et 5 mL d’eau est ajoutée au produit brut. Un

solide blanc précipite gqui est isolé par séchage sur fritté
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et séché sous vide. Ce solide est ensuite purifié par
colonne chromatographique (€luant : éther de pétrole /
acétate d’éthyle 1 pour 1 en volume), pour donner le
produit attendu.

(rendement : 59% ; RMN 'H NMR (CDCls) : 8.55 (d, 6H,
J = 7.3Hz), 8.20 (d, 6H, J = 8.7Hz), 7.72 (t, 6H,
J = 8.2Hz), 4.66 (s, 6H, —-CH,N) , 4.27 (t, 1H,
J = 7.8Hz, -OH), 3.72 (d, 2H, J = 7.3Hz, -CH,0H) ; RMN '°C
(CDC1ls) :165.6, 134.1, 131.7, 128.3, 127.1, 64.2, 49.8,
44.3) .

d) fluorophore 3-NITZ

- e e
SO

0 N—N collidine, DCM 0 -N

+ c— 0 ——— Q N

o N=N reflux, 7day O
o, O G

Le 3-(N-naphtalimidyl)-2,2-bis(N-naphtalimidylméthyl)

propan-1-ol1 (0,05 g ; 0,07 mmol) et 1la 3,6-dichloro-s-
tétrazine (0,112 g ; 0,74 mmol) sont dissous dans 10 mL de
dichlorométhane sec. La solution est mise dans un tube
résistant a la pression et sous atmosphére inerte par
dégazage a l’azote. La 2,4,6-collidine (0,25 ml ;
0,12 mmol) est ajoutée rapidement a la seringue et le tube
fermé. La réaction est portée a 100°C sous agitation durant

7 jours. Le solvant est alors chassé sous vide a
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l’évaporateur rotatif et le produit brut obtenu est purifié
par colonne chromatographique (€luant : éther de pétrole /
acétate d’éthyle / dichlorométhane 1 pour 1 pour 2 en
volume) pour donner le produit attendu.

5 (rendement : 2% ; RMN 'H (CDCls) : 8.50 (m, 6H), 8.21 (m,
6H), 7.73 (m, 6H), 4.88 (m, 6H) ; RMN °C (CDCls) :165.5,
l65.4, 134.0, 131.6, 128.3, 127.0, 122.5, 51.1, 45.0, 44.1).
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REVENDICATIONS

1. Composition polymeére comprenant un polymére et un agent
fluorescent organique, caractérisée en ce que ladite
composition polymére est transparente a la lumiere blanche

et présente une fluorescence dans le visible.

2. Composition polymere selon la revendication 1,
caractérisée en ce que 1l’agent fluorescent organique est un
dérivé de tétrazine bichromophorique fluorescent de formule

(I) ci-dessous:

T (CHy)
ANDZEN M
X W
dans laquelle:

- T est un groupe tétrazine de formule

N—N
~ -
N=N ;
- X représente un atome d'oxygene ou de soufre;
- Y est un groupe électroattracteur ou un alkyle;
- W est un groupement Z ou une structure dendritique de 1 a

5 générations, chaque génération étant indépendamment

constituée de motifs A ou B

(CH)p—f (CHa)—
R’ o CH)—  ®)
(CHo)y—1 (CHo)— 1
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dans lesquels R' est un hydrogene ou un alkyle en Cl1-C4,

notamment méthyle, et p et g sont des

nombres entiers

allant chacun indépendamment 1’un de 1’autre de 0 a 5;

et les groupes terminaux étant chacun

uns de autres un groupement Z;

— Z est un absorbant UV électrodéficitaire;

— n est un nombre entier allant de 0

3. Composition polymere selon

a 5.

indépendamment les

la revendication 2,

caractérisée en <ce qgue Y est choisi

constitué des alkyles, des halogenes,

dans le groupe

des haloakyles et des

groupes neutres constitués a partir d’un hétéroatome bi- ou

trivalent comme 1’oxygene, notamment -0-A-R ou A représente

une liaison simple ou un alkylenyle en C-C, et R est alkyle

alcényle, alcynyle, cycloalkyle, aryle

ainsi que les groupes de type

ou époxyalkyle;

« onium » notamment

pyridinium, imidazolinium, imidazolium,

composés analogues.

4., Composition polymere selon 1’une

phosphonium et

quelconqgque des

revendications 2 ou 3, caractérisée en ce gue Z est choisi

dans le groupe constitué des radicaux

phtalimidyle, benzotriazolyle,
benzoxazolyle, benzophénonyle, dont

respectives sont données ci-apres:

les

naphtalimidyle,
benzimidazolyle,

représentations
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e
O
e
Py
T
i

s Z
%
A

ps)

A

R
o)
. i> -
N
. \ R R
s
R R

chaque R’ étant indépendamment un hydrogene, un alkyle ou

un groupe électroattracteur.

5. Composition polymere selon 1’une quelcongue des
revendications 2 a 4, caractérisée en ce que dérivé de
tétrazine bichromophorique fluorescent de formule (I) est

choisi parmi les composés (1) a (19)

T (CHy),

1 \x/ N\,

2 | T:{nr}1%,,:2,~cascadane




WO 2012/131278 PCT/FR2012/050703
38
T (CHa)n
N/
VA\
Z Z
T:{A}%"?, ,.:Z,~cascadane
T (CHa),
N,/
3 X/\A\
A A
Z/ \Z Z/ \Z
T:{A}° 54, 4.:Zg—cascadane
T (CHo),
N,/
X \A
’ / \
A A
A/ \A A/ \A
/ \ / \ / \ / \
Z Z Z Z Z
T:{A}C 5 o unen:Zig—cascadane
T (CHy),
N,/
X \A
5 A/ \A
A/ \A A/ \A
/ \ / \ / \ / \
A A A A A A A A
NI\ NN NN N T
L /727272227272727222727227/7
6 | T:{A}C o e an,en, 160t Z3z—Cascadane
7 | T:{B}“1.:Zs-cascadane
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T. (CHy),
AN

T:{B}°"% 1, s,:Zs—cascadane

T

\ /

(CHZ)n
AN

T

(CHy)

8 X B
B/lls B
Z/é\z Z/é\ Z/é\z
T:{B}"°“% 3. on:Zs7—cascadane

\./ N
X \B
5 /|\
B B B
/EL\ /|\ /I|3\B
/|\ /IN. /I /|\ /|\ /|\ /|\ /N /I\
7272272722777 72727272727272727277277277
10 T.{B}GlG O3 5. on, 27t Ze1—Ccascadane
11| Te{B} o8O0 5 on, 270,810 Z2e3—Cascadane
T:{A}%,, :{B}%,, :Zc—cascadane
T. (CH2)
\
12 / \
/|\ /|\
13| T:{A}% 1, 5 : {B}® 4 :Z1,—cascadane
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T\ (CHZ)
B
/|\ /l\ /|\ /1\
77 7 7
14 | T: (A} o 4t (B} %n:Zs—cascadane
15 | T:{A} S o an en: {B} P 1en: Zs—cascadane
T:{B}% ., :{A}%;, :Zc—cascadane
T, (CHy),
N/
X \B
16 /I\
A A A
/ \ / \ / \
Z Z Z Z Z Z
T:{B}°" %1, 3.:{A}% 5, :Z15s—cascadane
(CHz)n
\ /
B
17 /é\
/\ /\ /\ /\ /\ /\ /\ /\ /\
Z 272 272 Z7Z2 ZZ7Z 272 Z7Z2 ZZ ZZ7Z Z
18 | T: (B} 3. on: {A}°%, 1 :Zss—cascadane
19 | T:{B} ", s on, 27t {A} Tsin: Z1sp—cascadane
6. Composition polymere selon 1’une quelcongue des

revendications 2 a 5, caractérisée en ce que dérivé de
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tétrazine bichromophorique fluorescent de formule (I) est

choisi parmi:

P
.

N—N
o (NITZ),
o)
N—N
N/\/O\</ \>/\/\
N=N
o) (Bu-NITZ)
CF, N
¢9¢A\ 0— Cl
N N___//—' \\ ;>>-
N——N
(BITZ),
O O N=N
N o—%& 2}—CI
o) N—N
0

sSe

(2-NITZ) ; et



WO 2012/131278 PCT/FR2012/050703
42

(3-NITZ).

7. Composition selon 1l’une guelconque des revendications 1
a 6, caractérisée en ce qgu'elle comprend un solvant de
5 préférence un solvant non nucléophile choisi dans le groupe
constitué des cétones, des sulfoxydes, des nitriles, des
esters, des hétérocycles azotés, des éthers, des solvants

chlorés, et de leurs mélanges.

10 8. Composition selon l'une quelconque des revendications 1
a 7, caractérisée en ce que le polymere est choisi dans le
groupe comprenant un polycarbonate, un polystyréne, un
polyéthylene, un polyéthyléene téréphtalate, un polyacrylate,
un polyméthacrylate, un poly(chlorure de vinyle), un

15 polyamide, un polyaramide, et leurs mélanges.

9. Composition selon l'une quelconque des revendications 1
a 8, caractérisée en ce gqu'elle comprend un polycarbonate,

un dérivé de tétrazine Dbichromophorique fluorescent de

20 formule
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o (NITZ),

(Bu-NITZ)

% ; N——N
(BITZ),

Q (2-NITZ) ou
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SARR®
(3-NITZ)

et du dichlorométhane.

10. Dérivé de tétrazine bichromophorique fluorescent de
formule (I) tel que mis en ceuvre dans la composition de

17une quelcongue des revendications 2 a 6.

11. Procédé de préparation d’un dérivé de tétrazine
bichromophorique fluorescent de formule (I) tel que mis en
cuvre dans la composition de 1’une des revendications 2 a 6
et tel que défini a la revendication 10, comprenant le
couplage d’ une chlorotétrazine de formule (II) avec un

alcool ou un thiol de formule (III):

T—R? (1)

H_ (CHy),
ANPZEAN (1I)
X w

dans lesquelles R’ est un halogéne et T, X, W et n sont

tels que définis aux revendication 2 a 4.
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12. Film, fil ou fibre polymére fluorescent, caractérisé
par le fait gqgu'il comprend une composition telle que
définie a 1'une guelconque des revendications 1 a 9 ou un
dérivé de tétrazine bichromophorique de formule (I) tel que

défini a la revendication 10.

13. Procédé de sécurisation de documents comprenant la
formation d'un film, fil ou fibre polymére fluorescent tel

que défini a la revendication 12.

14. Utilisation d’une composition selon 1'une guelconque
des revendications 1 a 9, d'un dérivé de tétrazine
bichromophorique selon la revendication 10, ou d'un film,

fil ou fibre selon la revendication 12, pour le marquage de
produits polyméres, la sécurisation et 1’authentification
de tout produit, notamment de documents tels gque des cartes,
badges, etc., pour la réalisation d'élément de décoration,

de produits manufacturés fluorescents, dans 1l’industrie des

encres ou dans 1l’industrie graphique.

15. Procédé de tracage de matériau polymere comprenant la
préparation d'une composition polymeére telle que définie a
1'une quelconque des revendications 1 a 9, puis la mise en
forme de cette composition polymere, de préférence sous

forme de films, de fils ou de fibres.
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