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(57) Abstract : The invention relates to novel polymers containing gratted sodium or lithium bis(sulfonyl)imides, to the methods for
the production thereof, and to the uses of same as electrolytes in batteries.

(57) Abrégé : L'invention concerne de nouveaux polyméres contenant des bis (suifonyl) iraides de lithium ou de sodium greftes,
leurs procédés de préparation et leurs utilisations comme électrolytes. dans des batteries.
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NOUVEAUX POLYMERES CONTENANT DES SELS DE LITHIUM OU DE
SODIUM DE BIS (SULFONYL)IMIDES GREFFES, LEURS PROCEDES DE
PREPARATION ET LEURS UTILISATIONS COMME ELECTROLYTES POUR

BATTERIES |

La présente invention concerne de  nouveaux
polyméres contenant des sels de lithium cu de sodium de
bis (sulfonyl)imides greffés, leurs procédés de
préparation et leurs emplois comme électrolyte dans les
batteries au litﬁ%um ou au sodium, b

Plus précisément, la présente invention a pour
objet de nouveaugiélectrolytes polymeres obtenus é-partit
de polyméres commercialement disponibles ainsi gue de
nouvelles battef}es de type lithium-polyméres ou sodiun
polyméres. f ‘

Les batteries au plomb ont été les plus courammenti
utilisées pendant de nombreuses décennies. Cependant, la
technologie au plomb & plusieurs inconvénients liés au
poids des batteries, & la toxicité du plomb ainsi qu'a
lJ'utdlisation d'un ligquide corrosif. Ceci a conduit au
développement de batteries alcalines dont les &lectrodes
sont soit a base de nickel et de cadmium (batteries
nickel-cadmium), soit, plus récemment, a hase de nickel
et d’hydrureé métalliques (batteries nickel-hydrure),
soit & base d'bxyde d'argent couplé a du zinc, du cadmium
ou du fer. Toutes ces technologies utilisent une solution
de potasse comme é&lectrolyte et présentent comme
inconvénient majeur une densité d'énergie nwassique
reiativement faible au regard des besoins liés au
developpement des éguipements portables comme les

téléphones et les ordinateurs. De plus, le poids de ces
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batteries constitue un inconvénient pour leur utilisation
dans les véhicules électriques.

Les fabricants ont par conséguent développé une
nouvelle filiére basée sur des batteries au lithium
utilisant une électrode négative & base de carbone, dans
laquelle le lithium s’insére, et un oxyde métalligue,
notamment de cobalt, & haut potentiel d’oxydation comme
électrode positive. Le principe de fonctionnement est le
suivant |

Ay cours de la charge électrochimique de 1la
batterie, les ions lithium traversent 1'électrolyte qui
est ﬁn conducteur Ilonique et isclant électronique et
g’ intercalent dans le matériau d’'électrode négative
généralement constituée par du graphite lors de la
décharge de la batterie, c'est-a~dire en cours
d'utilisation, c'est ‘le phénomeéne inverse qui §'opére.
Les ions lithium se désintercalent.

Dans les Dbatteries, le conducteur ionigque ou
électrolyte, qui sépare les é&lectrodes, est un élément
clé. D'une part, son état, liguide, soclide ou gélifié
affecte 1la slreté du systéme et d'autre part, sa
conductivité détermine la gamme de température de
fonctionnement.

Dans les Dbatteries au lithium, les électrolytes
liguides & Dbase d’un solvant organique, tel gque le
diméthylenecarbonate ou 1/éthylénecarbonate, et d’un sel
dissous, comme 1’hexaflucrophosphate de lithium LiPFs ou
le bis(triflorométhanesulfonyl)imidure de lithium
(CF380;z)2NLi, sont couramment utilisés. Cependant, elles
ne présentent pas les conditions optimales de sécurité
liées a  la manipulation d'un liquide corrosif et
inflammable. De plus, ces gystemes présentent

1"inconvénient de pouvoilr former des dendrites lors des

PCT/FR2015/000154
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charges de la batterie ce gui peut provoguer un court
circuit et la destruction de la batterie.

Afin de pallier ces inconvénients majeurs, il a &té
développé une nouvelle technologie basée surxr des
électrolytes polyméres solides & anode de lithium, d'oh
1'appellation de « batterie lithium-polymére ». Ainsi, le-
brevet FR 2853320 décrit des électrolytes obtenus par
polymérisation de polyorganosiloxanes par un photo-
amorceur en présence d’'un sel électrolyte, OQutre le fait
gque l’anion n'est pas immobilisé et migre dans
1’ électrolyte provoquant dé&s phénoménes de polarisation
aux électrodes, cette technique nécessite des catalyseurs
du type iodonium gqui sont particuliérement toxigues.
Ainsi, Chung-Bo Tsail, Yan-Ru Chen, Wen-Hsien Ho, Kuo-Feng
Chiu, Shih-Hsuan Su décrivent dans le brevet US
2012/0308899 Al la sulfonation du PEBK en SPEEEK et la
préparation du sel de 1lithium correspondant. Cette
technique gsimple ne permet pas d’avoir une délocalisation
suffisante de la charge négative sur la fonction
sulfonate et 1’ion lithium est trop coordonné a la
fonction sulfonate pour atteindre des conductivités trés
élevées. Plus récemment, une autre approche a été décrite
par certains auteurs qui ont tenté d’immobiliser 1’anion
par polymérisaticon de monoméres lesguels contenaient le
sel de 1lithium servant d’éléctrolyte. Le brevet FR
2979630 et la publication de D. Gigmes et coll. dans
Nature Materials, 12, 452-457 (2013)décrivent la synthese
de.polyméres blocs contenant un électrolyte dont 1’anion
est fixé au polymére. Les conductivités indiquées sont
les meilleures obtenues 2 cette date pour des batteries
lithium-polyméres. Dans la synthese de ce type
d’"électrolytes, les monomeéres de départ ne sont pas

commerciaux et doivent étre préparés en plusieurs étapes.

PCT/FR2015/000154
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De plus, la technique de peclymérisation pour prépérer des
polyméres blocs est onéreuse comparée & d’autres
techniques de polymérisation.
Pour dépasser c¢es inconvénients, la demanderesse a
5 ©préférée s’orienter wvers des polyméres existants, moins
Onéreux.
La présente invention concerne de nouveaux polyméres
de formules I , II, III, IV, V, VI,. vii, viir, IX, ¥, XI,
XIT, XIII, XIV et XV utilisés comme é&léctrolytes pour

10 batteries ou polyméres conducteurs.
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dans lesquelles
- M représente un atome de lithium ou de sodium
.~ R représente un gtoUpement ou des groupements

différents choisi(s) parmi :.

* un groupement alkyle oﬁ cycloalkyle ayant de 1 & 30
atomes de carbone linééire ou ramifié éventuellement
substitué par un .. motif cycloalkyle, aryle,
perfluoroalkyle, pglyfluoroalkyle, mono ou.
polyéthoxylé :

* un groupement perfluoro— cu polyflucroalkyle
éventuellement substitué par des groupes aromatigques
;

* un groupement aryle ou polyaryligues éventuellement
substitué par des motifs alkyles, cycloalkyles,
polyfluoro—- ou perfluoroalkyles/ par des fonctions
nitriles, des fonctions alkyl- ou alkylsulfonyles,
prar des atomes de fluor ;

- m représente le pourcentage d’unités polymérigques
ayant un motif oxocaryle ou dioxoaryle possédant un sel de
bis (sulfonyl)imidure greffé.'Ce pourcentage varie entre
50 et 100%, préférentiellement entre 90 et 100%, |

- n représente le pourcentage d’unités polymérigues
ayant aucun motlf oxoaryle ou dioxcaryle fonctionnalisé
par un motif bis(sulfonyl)imide. Ce pourcentage varie

entre 0 et 50%, préférentiellement ente 0 et 10%,
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- p représente le nombre d’unités polymérigques du
polymere ; p varie de 40 & 300, préférentiellement entre
60 et 200.

De maniére préférentielle, on choisira les polyméres
de formules I , II, IIT, IV, VvV, VI, VII, VIII, IX, X, XI;
XII, XIII, XIV et XV dans lesquelles

- M Leprésente un atome de lithium ou de sodium

- R représente un groupement ou des Jgroupements
différents choisi(s) parmi : '

* un groupement alkyle ou cycloalkyle ayant de 1 a 10
atomes de carbone linéaire ou ramifié éventuellement
supstitué  par un  motif cycloalkyle, aryle,
perflucroalkyle, polyfluoroalkyle, mono ou
polyéthoxylé ;

+ un groupement perfluoro- ou polyfluoroalkyle
éventuellement substitué par des Jgroupes aromatiques

* un groupement aryle ou polyaryliques éventuellement
substitués par des motifs alkyles, cycloalkyles,
polyflucro- ou perfluorocalkyles, par des fonctions
nitriles, des fonctions alkyl- ou alkylsulfonyles,
par des atomes de fluor ;

- m représente le pourcentage d'unités polymériques
ayant un motif oxoaryle ou dioxocaryle fonctionnalisé par
un motif big(sulfonyl)imide. Ce pourcentage varie entre
90 et 100%. '

- n représente le pourcentage d'unités polymériques
ayant un motif oxoaryle ou dioxcaryle non fonctionnalisé
par un motif bis(sulfonyl)imide. Ce pourcentage varie
entre 0 et 10%.

- P represente le nombre d’unités polymérigues du

polymére ; P varie de 40 a 300,

PCT/FR2015/000154
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De nmaniére trés préférentielle, on choira les
polyméres de formules I , II, I1III, IV, Vv, VI, VII, VIII,
IX, X, XI, XII, XIII, XIV et XV selon la revendicatiocn 1
dans lesquelles

- M représente un atome de lithium ou de sodium

- R représente un groupement ou des groupéments
différents choisi(s) parmi : |

¢+ un alkyle de 1 & 10 atomes de carbone comme les
groupéé méthyle, éthyle, propyle, butyle, pentyle,
hexylea_cyclohexyle, éthylhexyle; ,

e un g?éupe trifluorométhyle, pentafluoroé%hyle,
nonafl@orobutyle, 1,1,2,2~tétrafluoroéthyle ;

*« un dJgroupe aryle de type phényle, tolyle, naphtyle,
trifluérométhylphényle, bis(trifluorométhyl)phényle,
cyanoﬁhényle, alkylsulfonylphényle,
arylsulfonylphényle, méthoxyphenyle, butoxyphényle,
pentafluorophényle, alkylsulfonylphenyle,
fluorophenyle ; '

- m représente le pourcentage d’/unités polymerigues
ayant un motif oxoaryle ou dioxcaryle fonctionnalise par
un motif bis(sulfonyl)imide. Ce pourcentage varie entre
90 et 100%. |

- n représente le pourcentage d’unités polymériques
ayant un motif oxoaryle ou dioxoaryle non fonctionnalisé
par un motif bis(sulfonyl)imide. Ce pourcentage varie
entre 0 et 10%. '

~ p représente le nombre d'unités polymérigues du
polymére; p varie de 60 a 200.

A titre d'exemple, le groupe R est choisi parmi les
groupes méthyle, éthyle, propyle, cyclopropyle, butyle,
1-décyle, l-dodécyle, l-hexanedécyl, l-octyldécyle, (7,7-
diméthyl-2-oxobicyclo[2.2.1]heptan-1-yl)méthyle, {(1R) ~
7, 7-diméthyl-2-oxobicyclo(Z2.2.1]heptan-1-yl)méthyle,

PCT/FR2015/000154
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10

{18)-1{7,7-diméthyl-2-oxobicyclol[2.2.1llheptan-1-

yliméthyle, cyclohexylméthyle, trifluorométhyle, phényle,
tolyle, naphtyle, 4-triflucrométhylphényle, 3,5~
bis(trifluorométhyl)phényle, d4d-cyancophényle, 1,1,2,2,2-
pentafluorcéthanyle, ﬁonafluorobutyle, pentaflurophényle, -

2,3,5, 6-tétrafluorophényle, 4-fluorophényle, 2,4~
diflucrophényle, i 3, 5-diflucrophényle, 2,3,4,5,6—'
pentafluorophényle, 4-cyancphényle, 4-

(trifluorométhyl)phényle, 3-(trifluorométhyl)phényle, 2~
{trifluorométhyl)phenyle, 4-méthylphényle, l-naphtyle, 2-
naphtyle, 3,5Eaifluorobenzyle, 4-fluorcbenzyle, 3
trifluoroﬁéthylbénzyle, 4-trifluorométhylbenzyle, 2,5%
diméthylbenzyle, 2-phényléthyle, 4-méthoxyphényle, 4-ni-
butylphényle, ' 4-t-butylphényle,  4-butoxyphényle,  2-
fluoro—S—(triflﬁorométhyl)phényle, 4-é&thylphényle.

L’invention c¢oncerne en outre des électrolytés
formés des polymdres précités, pour batteries, ainsi que
des batteries comportant de tels électrolytes,

On notera gque les polyméres précités selon
17 invention ne comportent pas de motlfs sulfoniques -
SO3H. Ces motifs forment des fonctions acidesb dont. la
force, trop limitée, lie les cations et, notamment, Iles
ions Lithium, de manigére trop importante. Les motifs
big(sulfonyl)imides des polyméres selon 1'invention
forment des fonctions acides dont la force, supérieure &
celle des motifs sulfoniques, 1lie les cations et,
notamment, leg ions Lithium, de maniére moins importante,
facilitant ainsi leur migration au sein de 1'electrolyte.

Selon une preniere variante, les polyméres de
formules I, II, TIII, IV, V, VI, VII, VITI, IX, ¥, XI,
XII, XIIT, XIV et XV peuvent &tre obtenus

1) en réalisant dans wune premiére étape la

chlorosulfonation d’un pclymére de formules XVI, XVIT,

PCT/FR2015/000154
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XVIII, ¥IX, %X, XXI, XXII, XXIII par un mélange d’acide
chlorosulfonique, de chlorure de thicnyle et d’un

formamide selon un mode opératcire optimise.
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5 dans lesquelles )
~ p représente le nox_qbre d’'unités polymériques du
polymére; p varie de 40 & 300, préférentiellement entre
60 et 200. ‘
Pour obtenir les polymeéres de formules XXIV, XXV,
10 XXVI, XVII, XXVIII, XIX, XXX, XXXI, XXXII, XXXITT, XXXIV,
XAV, XEXVI, XAXVII et XXXVIIT

15 . (V)
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- m représente le pourcentage d’unités polymériques
ayant un motif oxo arylé ou dioxoaryle fonctionnalisé par
un groupement chlorosulfoné. Ce pourcentage varie entre
50 et 100%, préférentiellement entre 90 et 100%.

5 - n représente le pourcentage d’unités polymériques
ayant un motif dioxocaryle non fonctionnalisé par un
groupement chlorosulfoné. Ce pourcentage varie entre 0 et
50%, préférentiellement entre O et 10%, |

TP représente le nombre d’unités polymériques du

10 polyﬁére; p varie de 40 & 300, préférentiellement entre
| 60 et 200, _

Les polymeres de départ sont deg  produits
commerciaux. Le polymére de formule XVI est cdnnu
commercialement sous‘le nom de poly(éther éther cétone)

15  ou poly ether ether ketone ou PEEK

L

e "))
le polymére XVII est connu commerclalement scus le nom de
poly(éther cétone cétone) ou poly ether ketone ketone ou

20 PEKK
o}
Ao
SYUSASS
o]
(XVIly

le polymére XVIII est connu commercialement sous lée nom

2% de poly(ether ether sulfone) ou PEES
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le polymére XIX est connu commercialement sous le nom de

poly(ether sulfone) ou PES

5
T’%O /@4'70\\
&%
. {XIX)
le polymére -XX fait partie de la famille des poly(aréne
éther ceétone) et est connu commercialement sous le nom de
poly{bisphéncl A PAEK)
10
gheSsasbe
(e}
: xx)
le polymere XXI fait partie de la famille des poly(aréne
éther sulfone) et est connu commercialement sous le nom
de poly(bisphéncl A PAES)
15

(XX

le polymére XXIT est connu commercialement sous le nom de
‘poly(éther cétone éther cétone cétone) ou poly(ether

20 ketone ether ketone ketone) ou PEKEKK
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[e]
moUehovensl
pO/
(o] [a]
(XX}

le polymére XXIII est connu commercialement sous le nom

de poly{éther cétone) ou poly(ether ketone) ou PEK

e
. pO/
[a]

’ (XXI)

Cette liste de polyméres n’est pas' limitative:
puisqu’il existe un grand nombre d’autres polyméres
commercialement disponibles ou pas dans les familles des
poly{aryl éther cétone), poly(aryl éther sulfone). Selon
1'invention, les polyméres préférés en raison de leur
grande disponibilité sont le PEEK, le PEK, 1le PES, Ile
PEKK et le PEKEKK.

La chlorosulfonation est réalisée & une température
comprise entre 0° et 80° C avec 1 & 10 équivalents
d’acide chlorosulfonigque, 1 & 30 équivalents de chlorure
de thionyle, 1 a 10 équivalents d’un  amide
préférentiellement le N,N-diméthylformamide, avec ou sans
golvant. Les solvants préférés sélon 17invention sont le
THF, le méthylTHF, le dichlorométhane, le dichloroéthane.
La chlorosulfonation de certains polyméres peut condulre
4 des mélanges de nombreux isoméres. Cela est
particuliérement vrai pour le polymere XXII ou PEKEKK.
Les polyméres chlorosulfonés XXXII, XXXIII, XXXIV, XXXV

et XXXVI sont donnés a titre d'exemple. D’autres isoméres

peuvent étre formés durant la chlorosulfonation.

PCT/FR2015/000154
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2) dans une deuxieme étape, on fait réagir sur les
polyméres de formules XXIV, XXV, ¥XVI, XVII, XXVIII, XIX,
XXX, XBXXI, XAXII, XXXIII, XXXIV, XXXV, XXXVI, XXXVII et
XXXVIII avec un sulfonamide de formule XXXIX en milieu

solvant.

dans laquelle :

- R représente qﬁ groupenment ou des groupements
différents choisi(s) parmi :
* un greoupement alkyle ou cycloalkyle ayant de 1 & 30

atomes de carbone lindaire ou ramifié éventuellement

substitué par un motif cycloalkyle, aryle,
perflucroalkyle, " polyfluorocalkyle, nono ou
polyéthoxylé ;

e un groupement perfluoro- ou polyfiuvoreoalkyle

éventuellement substitué par des groupes aromatigques

e un groupement aryle ou polyaryliques &ventuellement
substitués par des motifs alkyles, cycloalkyles,
polyfluoro- ou perfluorcalkyles, par des fonctions
nitriles, des fonctions alkyl- ou alkylsulfonyles,
par des atomes de fluor;

- m représente le pourcentage d’unités polymériques
ayant un motif oxocaryle ou dioxoaryle possédant un sel de
bis(sulfonyl)imidure greffé. Ce pourcentage varie entre
50 et 100%, préférentiellement entre 90¢ et 100%,

en présence d’une base lithiée ou sodée.

A titre d'exemple non limitatif de sulfonamides

pouvant é&tre utilisés dans 1/invention, nous ¢iterons le
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mé&thanesulfonamide, 1’ éthanesulfonamide, le
propanesul fonamide, le butanesul fonamnide, le 1-

decanesulfonamide, le l-dodecanesulfonamide, le (7,7-
diméthyl-2-oxobicyclo[2.2.1]heptan-1-
yl)méthanesulfonamide, le ((1R) =7, 7-diméthyl-2-
oxobicyclo[2.2.1]heptan—l—yl)ﬁéthanesulfonamide, le (18)-
(7,7-diméthyl-2-oxcbicyclo[2.2.1]heptan-1-
yvl)méthanesulfonamide, cyclohexylméthanesulfonamide, ,'

le benzénesulfonamide, les toluénezulfonamide, les

naphtalénesulfonamides, : les
trifluorcobenzénesulfonamides, le 3, 9-
bis (trifluoro)benzenesulfonam;i.de, le - 2,5-
bis (trifluorométhyl)benzénesul fonamide, 4-
cyancbenzenesulfonamide . - 1,1,2,2,2-
pentafluoroéthanesulfonamide; ' le
nonafluorobutanesul fonamide, le
pentafluorobenzénesulfoﬁamide, 2,3,5,6-.
tetrafluorobenzénesulfonamide, 4-
fluorobenzénesulfonanide, le 2,4-
difluorobenzensulfonamide, 3,5~
difluorobenzénesulfonamide, ‘ 2,3,4,5,6-
pentafluorobenzénesulfonamide, 4-
(trifluorométhyl)benzénesul fonamide, : 3-
(trifluorométhyl)benzénesulfonamide, 2-
(trifluocrométhyl)benzénesulfonamide, 4-

methylbenzénesulfonamide, le l-naphtalenesulfonamide, le

2—naphtalénesulfonémide, le 4 3,5—
difluorophenylmethanesul fonamide, le 4-
fluorophenylmethanesulfonamide, le 3~
triflucrométhylphenylmethanesulfonamide, le 4o
trifluorométhylphenylmethanesulfonamide, le 2,5~
dimethylphenylmethanesulfonamide, le 2-

phénylethanesulfonamide, le 4-méthoxybenzénesulfonamide,
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le 4-n-butylbenzénesulfonamide, le 4-t-
butylbenzénesulfonamide, le 4-butoxybenzénesulfonamide,
le 2-fluoro-5-(triflucromethyl)benzenesulfonamide, le 4~
éthylbenzénesulfonamide.

Les bases 1lithiées ou sodées sont choisies
préférentiellement parmi la 1lithine, la soude, le
méthylate de lithium, le méthylate de sodium, l'éthylate
de lithium, 1'éthylate de sodium, 1’isopropylate de
lithium, 1’isopropylate de sodium, le tertiobutylate de

. lithium, le tertiobutylate de sodium, l'hydru:e de

lithium, l'hydrure de scdium, le n-butyllithium, le n-
butylsodium, le s—butyllithium,.lgldiisopropylamidure de
lithium, le tert-butyllithium, le méthyllithium 1le
phényllithium, le phénylscdium, ' le benzyllithium, Ile
benzylsodium, le dimsylate de lithium, le dimesylate de
godium, le carbonate de lithium, le carbonate de sgodium,
1’ acétate de 1lithium, 1‘acétate de sodium. Les bases
préférées sont celles gqui ne forment pas d’eau lors de la
réaction.

Les selvants ﬁtilisés pour la réaction de
condensation du sulfonamide de formule XXXIX avec les
polyméres chlorosulfonés de formules XZIV, XXV, XXVI,
XVII, XXVIII, XIX, XXX, XXXI, XXXII, ¥XXXIII, XXXIV, XXXV,
XXXVI, XX¥VII et XXXVIII sont des scolvants aprotiques
polaires. Les solvants préférés sont le THF, le
méthylTHF, le dioxane, le dichlorométhane et le

dichleroéthane, le diméthylsulfoxyde.

Selon une seconde variante, les polymeres de
formules I, II, I1II, IV, Vv, VI, VII, VIII, 1I¥, %X, XI,
X1I, XITII, XTIV et XV peuvent étre obtenus :

1) en réalisant dans une premiére étape la

c¢hlorosulfonation d’un polymére de formules XVI, XVII,
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XVII, XIX, XX, XXI, XXII et XXIII par un -mélange dacide
chlorosulfonique, de chlorure de thionyle et d’un

formamide selon un mode opératoire optimisé.
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5 dans lesquelles i
~ P représente le nombre dfunités polymériques du
polymére; p varie de 40 & 300, préférentiellement entre

60 et 200,
pour obtenir les pelyméres de formules XXIV, XXV,
10 XXVI,: XXVII, XXVIII, XXIX, XXX, XXXI, XXXII, XXXIIT,

XXXTV, XXXV, XXXVI, XXXVIT et XXXVIII
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- m représente le pourcentage d’unités polymériques
ayant un motif oxoaryle ou dioxcaryle fonctionnalisé par
un groupement chlorosulfoné. Ce pourcentage varie entre
50 et 100%, préférentiellement entre 90 et 100%.

- n représente le pourcentage d’unités polymériques
ayant un motif dioxoaryle non fonctionnalisé par un
groupement chlorosulfoné. Ce pourcentage vaxie entre 0 et
50%, préférentiellement entre 0 et 10%,

- p représente le ncmbre d’unités polymérigues du
polymére; p varie de 40 a 300, préférentiellement entre
60 et 200. A

Les polyméres de.  départ sont des produits
commerciazux. Le polymére de formule XVI est connu
commercialement scous le nqmbde poly(éther éther cétoné)

ou poly ether ether ketone ou PEEK

LY O

XV
le polymére XVII est connu commercialement sous le nom de
poly{éther cétone cétone) ou poly ether ketone ketone ou

PEKK
Q
L0
. 90”
v
xvVi

le polymere XVIII est connu commercialement sous le nom

de poly(ether ether sulfone) ou PEES
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RVt

le polymere XIX est connu commercialement sous le nom de

poly(ether sulfone) ou PES

5
OO
dﬁb
(X1, ‘
le polymére XX fait partie de la famille des poly(aréne
éther cétone) et est connu commercialement socus le nom de
poly (bisphénol A PAEK)
10 :
r{"o\. ‘/ oo,\
0
XX
le polymére XXI fait partie de la famille des poly(areéne
éther sulfone) et est connu commercialement sous le nom
de poly(bisphénol A PAES)
15

'f{HOO\@\/IS\ \/©4p,0x

(xxn

le polymére XXII est connu commercialement sous le nom de
poly{éther c¢étone éther cétone cétone) ou poly(ether

20 ketone ether ketone ketone) ou PEKEKK
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le polymére XXIII est connu commercialement sous le nom

de poly(éther cétone) ou poly(ether ketone) ou PEK

oV e
\.\(‘19\051
[&]

iy

Cette 1liste de polyméres n’est pas limitative
puisqu’ii existe un grand nombre d’autres polyméres

commercialement disponikbles ou pas dans les familles des

. poly{aryl éther cétone), poly{aryl éther sulfone). Selon

1’invention, les polyméres préférés en raison de leur
grande disponibilité sont le PEBEK, le PEK, le PES, le
PEKK et le PEKEKK. |

La chlorosulfonation est réalisée & une fempérature
comprise entre 0° et 80° C. Par rapport aux motifs
oxoaryles ou dioxoryles & chlorosulfoner, on introduit
avec 1 & 10 €quivalents d’acide chlorosulfonique, 1 a 30
équivalents de chlorure de thionyle, 1 & 10 équivalents
d’un amide préférentiellement le N,N-diméthylformamide,
avec ou sans un solvant. Les solvants préférés selon
1’ invention sont le THFE, le méthylTHE, le
dichlorométhane, le dichloroéthane. La chlorosulfonation
de certains polyméres peut conduire & des mélaﬁges de
nombreux isoméres. Cela est particuliérement vrai pour le
polymére XXII ou PEKEKK. Les polyméres chlorosulfonés
XXXT, X¥XXII, XXXIIz, XXXIV, XXXV et XXXVI sont donnés &
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titre d’exemple. D’autres iscméres peuvent é&tre formés
durant la chlorosulfonation.
2) dans un deuxiéme étape, on fait réagir sur les
polyméres de formules XXIV, XXV, XXVI, XXVII, XXVIII,
5  XIX, XXX, XXXI, XXXII, XXXIII, XXXIV, XXXV, XXXVI, XXXVII
et XXXVIII en solution de 1’ammoniac gaz ou une solution
d’ ammoniac pour obtenir les polyméres de formules XL,
XLI, XLII, XLIII, XLIV, XLV, XLVI, XLVII, XLVIII, XLIX,
L, LI, LII, LIII et LIV,

10
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10
dans lesquelles
- m représente le pourcentage d’unités polymériques
ayant un motif oxcaryle ou dioxoaryle fonctionnalisé
possédant une fonction sulfonamide. Ce pourcentage varie
15 entre 50 et 100%,
- n représente le pourcentége d’unités polymériques

ayant un motif ozxoaryle ou dicxoaryle non fonctionnalisé
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par une fonction sulfonamide. Ce pourcentage varie entre
0 et 50%, |

~ p représente le nombre d’unités polymériques du
polymere; p varie de 40 & 300, préférentiellement entre
60 et 200.

Pour réaliser cette réaction avec 1’ammoniac, les
polymeres sont solubilisés dans un solvant tel gu’un
éther, un halogénoélcane, un aromatigue. L ammoniac est
introduit sous forme de gaz ou de seclution dans un
solvant de type éther, un halogénoalcane, un aromatigue.
Les solvants preéféirés sont le dichlorométhane, le 1,2-
dichloroéthane, 1lé THF, le méthylTHF, le diisopropyl
éther, le diéthyi éther, 1’anisole, le méthanol, Ile
dioxane, 1l’iscpropancol. L’amination des polyméres avec
1’ ammoniac est réalisée & une température comprise entre
-20 et 60 °C. Par rapport auw nombre de fonction
chlorosulfonyle du polymére de formules XXIV, XXV, XXVI,
XVII, XXVIII, XTI¥, XXX, XXXI, XXXII, XXXIII, XXXIV, XXXV,
REEVI, XZXVII et XXXVIII, on introduit 2 a 12 éguivalents
d’ ammoniac, préférentiellement 2 a 5 equivalents
Q" ammoniac. Les essalg sont effectués & une température
comprise entre -20°C et 60°C, de maniére préférentielle
entre 0 et 30 °C.

Les polyméres de formules XL, XLI, XLII, XLIIT,
XLIv, XLV, XLVI, XLvII, XLVIII, XLIX, L, LI, LII, LIII et
LIV sont des intermédiaires nouveaux.

3) dans un treisiéme temps, on fait réagir sur les
polyméres de formules XL, XLI, XLII, XLIIT, XLIV, XLV,
XLvI, XLVII, XLVIII, XLIX, L, LI, LII, LIII et LIV, um

halogénure de sulfonyle de formule LV,
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dans laguelle

- X représente un atome de fluor ou de chlore ou de
brome ou un groupe - trifluorométhanesulfonyle ou
alkylsulfonyle ou arylsulfonyle:

- R représente un groupement ou des groupements
différents choisi(s) pafmi

* un groupement alkyle ou cycloalkyle ayant de 1 a 30
atomes de carbone liﬁéaire ou ramifié éventuellement
substitué pax uh motif cycloalkyle, arvle,
perfluorocalkyle, = polyflucorocalkyle, mono ou

polyéthoxyleé ; W

* un groupement perfluoro— ou polyfluorcalkyle
eventuellement substitué par des groupes aromatiques

s un groupement aryle ou polyaryliques éventuellement
substitués par des motifs alkyles, cyéloalkyles,
polyfluoro—- cu perfluocorcalkyles, par des fonctions
nitriles, -des fonctions alkyl- ou alkylsulfonyles,
par des atomes de fluor

en présence d’'une base lithiée ou sodée & une
température comprise entie 0 et 80 °C, préférentiellement
entre 20 et 60 °C en milieu solvant.

De maniére préférentiells, on choisira comme
groupement R de 1’halogénure de sulfonyle (LV) un
groupement alkyle ayant de 1 & 10 atomes de carbone
linéaire ou ramifié éventuellement substitué par un motif
cyclealkyle, axyle ; un groupement Cycloalkyie ;oun
groupement perfluorc- ou polyfluoroalkyle éventuellement

substitué par des groupes aromatigues ; un groupemént
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aryle ou polyarylique éventuelliement substitué par des
chaines alkyles, cycloalkyles, polyfiuocro- ou
perflucroalkyles, par des fonctions alcoxry, nitriles, des
fonctions alkylsulfonyle, par un ou des atomes de fluor.

De maniére tres préférentielle, 1’halogénure est

choisi parmi les chlorures, Dbromures et fluorures de

méthyle, éthyle, propyle, cyclopropyle, butyle, 1l-décyle,
1-dodécyle, 1l-hexanedécyl, l-octyldécyle, (7,7-diméthyl-
2-oxobicyclo(2.2.11heptan~1-yl)méthyle, ((1R)-7,7~
diméthyl-2-oxobicyclo[2.2.1lheptan-1-yl)méthyle, (18) -
(7,7-diméthyl-2-oxobicyclo[2.2+ 1] heptan-1-yl)méthyle,

cyclohexyleméthyle, trifluorqméthyle, phényle, tolyle,

naphtyle, 4-triflucrométhylphényle, 3,5~
bis (trifluorométhyl)phényle, 3} trifluorophenyle, 4-
cyanophényle, ' 1,1,2,2,2-pentafluoroéthanyle,
nenaflucrobutyle, pentaflurcophényle, 2,3,5,6-

tétrafluorophényle, 4-fluorophényle, 2,4-difluorophényle,
3,5-difluorophényle, 2,3,4,5,6—pentafluorophényle, 4-
(trifluorométhyl)phényle, 3= (trifluorométhyl)phényle, 2-
(trifluorométhyl)phényle, 4-méthylphénvle, l-naphtyle, le.
2-naphtyle, 3,5-difluorocbenzyle, 4~fluorobenzyle, 3-
trifluorométhylbenzyle, 4-trifluorométhylbenzyle, 2,5-
diméthylbenzyle, 2~-phényléthyle, 4-méthoxyphényle, 4-n-
butylphényle, 4-t-butylphényle, 4-butoxyphényle, 2;
fluoro-5-(triflucrométhyl)phényle, 4-éthylphényle

Les bases lithiées ou sodées sont choisies

préférentiellement parmi la lithine, 1la soude, le

méthylate de lithium, le méthylate de sodium, 1l'éthylate
de lithium, 1'éthylate de sodium, 1’isopropylate de

lithium, 1'isopropylate de sodium, le tertiobutylate de

lithium, 1le tertiobutylate de sodium, 1l'hydrure de
lithium, 1l'hydrure de sodium, le n-butyllithium, le n-
butylsodium, le s-butyllithium, le diisopropylamidure de
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lithium, 1le tert-butyllithium, le méthyllithium le
phényllithium, le phénylsodium, le benzyllithium, Ile
benzylsodium, le dimsylate de lithium, le dimesylate de
sodium, le carbonate de lithium, le carbonate de sodium,
17 acétate de lithium, J1’acétate de sodium. Les bases
préférées sont celles qui ne forment pas d’eau lors de la
réaction.

Les solvants préférés sont le dichlorométhane, 1le
1l,2-dichloroéthane, le THF, le méthylTHF, le diiscopropyl
éther, le DMSO. |

A titre d’exemple non limitatif d” agents de
sulfonylation pouvant &tre utilisés dans 1’invention,
nous citerons le chlorure de 4-biphénylsulfonyle, 4-

chlorobenzenesulfonyle, le chlorure de méthanesulfonyle,

. le chlorure d’éthanesulfonyle, 1le chlorure de 3-

fluorcbenzénesulfonyle, le chlorure de 4-fluorosulfonyle,
le chlorure de 4-butylbenzénesulfonyle, le chlorure de 2-
naphtalenesulfonyle, le . chlorure de

trifluorométhanesulfonyle, le chlorure de 2,3,5,8-

tétrafluorobenzenesulfonyle, le chlorure de 4~
fluorcbenzénesulfonyle, le chlorure de 3,5-
difluorobenzénesulfonyle , le chleorure de 2,3,4,5,6-
pentafluorcbenzénesulfonyle, le chlorure de 4-
cyanobeanzénesulfonyle, le chlorure de 4-
nitrobenzénesulfonyle, le chlorure de 4-

(trifluoromeéthyl) benzénesulfonyle, le c¢hlorure de 3-

(trifluorcméthyvl)benzénesulfonyle, le c¢hlorure de 2=

(trifluorométhyl)benzenesulfonyle, le fluorure de
triflucorométhanesulfonyle, le fluorure de
pentaéthanesulfonyle, 1le fluorure de
nonafluorobutanesulfonyle, le bromure de

néthanesulfonyle, 1’ anhydride triflique, 1"anhydride
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méthanesulfonique, ie bromure de 4-
méthylbenzeénesulfonyle.
Toutes les réactions sont réalisées

préférentiellement avec des solvants  anhydres, de
préférence fraichement distillés, et socus atmosphére
inerte et anhydre. On entend par atmosphére anhydre une
atmosphére sous courant d’azote ou d’argon.

Le procédé développé par la demanderesse met en
euvre des produits peu onéreux et .-conduit & des
électrolytes compatibles avec les attentes du marché et
dont les performances sont supérieures cou égales aux
meilleurs produilts.

| De maniére surprenante et dinattendue, 11 a é&té
constaté gque les polyméres de formules I , II, III, IV,
v, VI, VII, VITI, IX, ¥, XI, XII, XIII, XIV et XV étaient
particulieérement filmogénes ce gqui est un net avantage
pour 1l’application visée. Ils peuvent &tre utilisés pour
former des films d’une épaisseur comprise entre 10 pm et
200 um, qui présentent une bonne résistance mécanique. En
pratique, c¢es films peuvent &tre manipulés Ppar un
opérateur sans étre déchirés. On notera que les polymeres
I, 11, 111, IV, VvV, VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII,
¥IV et XV ne sont pas réticulés dans les films obtenus.
Caes  polymeéres selon 1’ invention sont en effet
suffisamment rigides pour 1’ obtention de films
mécaniquement résistants sans réticulation. Les films
sont préparés dans des solvants anhydrés, de préférence
le DMSO.

Ainsi, des films des polyméres de formules 1 , II,
111, IV, Vv, VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII, XIV et
XV peuvent étre facilement obtenus par évaporation d’une
solution de polymere déposée sur une surface d'un

matériau tel gque du wverre, du téflon, du plastique.
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L' évaporation est réalisée & une température comprise
entre 20 et 80°C. L’évaporation du solvant est réalisée
par chauffage, par balayage d’un gaz inerte ou par mise
sous pression réduite.

Les films des polymeres de formules I , II, TIII,
v, Vv, VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII, XIV et XV
sont de trés Dbons électrolytes. Les conductivités
obtenues sont comprises entre 10® et 2 x 107 $/cm en
milieu solvant et sans solvant. Les films des’ polyméres
de formules I , II, III, IV, Vv, VI, VII, VIII, IX, X, XI,
XT1, XI&;, XIV et XV se caractérisent par une tﬁés grande
plage d’utilisation au niveau des températures -allant de
20 a ~100 °C. O©On notera gque les polyméres selon
1’ invention ne présentent pas de’ motifs
polyoxyéthyléneglycol. Or, il est connu que ¢es motifs
sont un facteur favorable a la conductivité des ions
lithium, et il n’était pas évident, qu’avec des polyméres
ne contenant pas de motifs polyoxyéthyléneglycols,  ni
d’ailleurs, nécessairement, de fluor; deg conductivités
aussi importantes puissent &tre obtenues.

Les exemples figurant c¢i-aprés sont présentés &
titre dillustratif et non limitatif de 1'objet de la

présente invention.

Exemple 1 - Chlorocsulfonation du PEEK., Préparation du

polymére XXIV

cl
og" e}
o 1) 8 éq CISO,H, 20°C, 5 h, CH,Cl, o]
o 2) 3069 850Gl + 3 éq DMF, 20 °C, 5 h o
n
XVl n

XXIv

Sous atmosphere d’azote, dans un réacteur en verre
cylindrique, on pése directement 1,0 g de PEEK (XVI),
puis on ajoute 160 mL de dichlorométhane distillé de
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maniére a avoir une concentration molaire en PEEK (XVI)
de 0,022 M. Tous Iles solvants wutilisés lors de ces
synthéses ont. été distillés, stockés et prélevés sous
atmosphere d’azote.

I’acide chlorosulfonique (3,24 g, 8 équivalents par
répport au nombre d'unites polymeériques du PEEK (XVI))
est introdunit, & 1'aide d'une seringue (1,85 mL) .en
prenant soin de manipuler sous flux d’azote. Le mélange
réactionnel vest agité & 20 °C pendant 5 h. En fih de
réacticn, on observe la formation d’un composé visqueux:
orange. Le sSurnageant est éliminé en prenant soirniide
manipuler sous flux d’azote.

On introduit ensuite le chlorure de thionyle (12,29
g, 30 équivalents par rapport au nombre dfunités
polymériques du PEEK (XVI)) & 1’aide d’une seringue (7,50
mL) en prenant soin de manipuler sous flux dfazote. Puis
on ajoute le:N}N—diméthylformamide (0,76 g, 3 éguivalents
par rapport ‘au nombre d'unités polymériques du PEEK
(XVI)) & i’aide d’une seringue (0,81 mL) en prenant soin
de manipuler sous flux d’azote. Le mélange réactionnel
est de nouveau agité a 20 °C pendant 5 h, puls on ajoute
40 mI, de THF distillé. En fin de réaction, on cbserve une
golution orange.

La sclution orange est précipitée dans du propan—-2-
ol (250 mL), un précipité blanc se forme. Le solide est
filtré, puis lavé avec 2 fois 50 mL de propan-2-¢ol et 2
fois 50 mhL d’acétonitrile, puis séché pendant une nuit
sous vide (1.1072 mwhar) .

Le spectre RMN 'H réalisé dans le DMSO-D6 ('H NMR
(200 MHz) & 7,92 - 7,69 (m, 4H), 7,50 (4, J = 2,7 Hz,
1H), 7,36 - 6,83 (m, 6H)) confirme la structure attendue.
L’intégration du pic & 7,50 ppm en RMN ‘H nous permet de

connaitre le taux de chlorosulfonation du PEEK (XVI). Le
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taux de chlorcsulfonation des motifs di-oxocaryle est de

100%.
Le rendement pondéral en polymére PEEKSO;Cl (XXIV)

est de 98% par rapport au PEEK (XVI) engagé.

Exemple 2-6 Préparation du polymére XXIV avec différent

taux de fonctionnalisation

Selon le protocole décrit dans 1l’exemple 1 les polyméres

10 suivants ont été préparés :

Tas

o %,m
- 1) 8 &g CISO3H, 20 °C, t (h), CHLCL o

Les différences avéc le protocole décrit dans 1'exemple 1

sont 3
15 - Jla masse de PEEK de départ

- le temps de réaction de la premiére étape

Exemple Mpeek t Taux de fanctionnalisation Rendement

(e {h) (%) ~ massique (%)

Exemple 7 - Chlorosulfonation du PEES. Préparation du
20 polymére HXVI
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0 Y 1)8 6 CISO,H, 0°C, 5 h, GH;Clp N4
< \QQ/Q/ @2)3DéqSOCI;-&SéqDMF,ZO‘“C,Sh o’@/ @
XVIN ! i i

Sous atmosphére d"azote, dans un réacteur en verre
cylindrique, on peése direétement 1,0 g de PEES (XVIII),
puls on ajoute 160 mbL de dichlorométhane distillé de
maniére a avoir une concentration molaire en PEES (XVIII)
de 0,019 M. Tous lesi'solvants utilisés lors de ces
synthéses ont été distillés, stockés et prélevés sous
atmosphére d’azote. o

L’ acide chlorosulfoﬁique (2,88 g, 8 éguivalents par
rapport au nombre d’ unités polymériques du PEES (XVIII))
est introduit 2 l’aidé‘ d’une seringue (1,64 mnml) en
prenant soin de manipulér sous flux d’azote. Le mélange
réactionnel est agité & 0 °C pendant 5 h. En fin de
réaction, on ocbhserve laaformation d’un compose visqueux
brun. Le surnageant est £liminé en prenant scin de
manipuler sous flux d’azote.

On introduit ensuite le chlorure de thicnyle (10,93
g, 30 éguivalents par rapport au nombre d’unités
polymérigques du PEES (XVIII)) & 1l’aide d’une seringue
(6,6 mL) en prenant soin de manipuler sous flux d’azote.
Puis on ajoute 1le N,N-diméthylformamide (0,76 g, 3
équivalents par rapport au nombre d'unités polymériques
du PEES (XVIII)) & l’'aide d’'une seringue (0,68 mL) en
prenant gsoin de manipuler sous flux d’azote. Le mélange
réactionnel est de nouveau agité a 20 °C pendant 5 h,
puis on ajoute 15_ mL de CHpCl, distillé., En fin de
réaction, on observe une solution brune.

La solution brune est précipitée dans dn piopan~2—

ol (250 ml), un précipité blanc se forme. Le solide est
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filtré, puis lavé avec 2 fois 50 mL de propan-2-ol et 2
fois 50 mL dfacétonitrile, puis séché pendant une nuit
sous vide (1.107% mbar).

Le spectre RMN 'H réalisé dans le DMSO-D6é ('H NMR
{200 MHz) & 7,91 (ddd, ¢ = 18,6, 8,8, 2,9 Hz, 4H), 7,44
(s, 1H), 7,18 (d, J = 7,2 Hz, 4H), 6,99 (d, J = 7,3 Hz,
2H) confirme la structure attendue.

I’ intégration du pic & 7,44 ppm en RMN 'H nous
permet de connaitre le taux de chlorosulfonation du PEES
(XVIIT). Le taux de chlorosulfonation des motifs di-
oxoaryle est de 100%.

Le rendement pondéral en polymere PEESSO,CL (XXVI)
est de 93 % par rapport au PEES (XVIII) engagé.

Exemple 8 - Chlorosulfonation du PES. Préparation du

polymére XXVII

ogkfm
o 1) 2,1 6q CISO4H, 42 °C, 18 h, CHyC1; /.0
\[:ij\&\ 2} 8 6q SOCI, + 3 éq DMF, 20 °C, 8 h \I:Ej\\,ﬂ::jij
do " dﬁ% n
XX XXvil

Sous atmosphére dfazote, dans un réacteur en verre
cylindrique, on pése directement 0,5 ¢ de PES (XIX), puis
on ajoute 80 mL de dichlorométhane distillé de maniére a
avolr une concentration molaire en PES (XIX) de 0,027 M,
aprés 1 h sous agitation & 20 °C, le PES (XIX) est
solubilisé. Tous les solvants utilisés 1lors de ces
synthéses ont été distillés, stockés et prélevés sous
atmosphére d’azote.

L’'acide chlorosulfonique (0,527 ¢g, 2,1 équivalents
par rapport au nombre d’unités polymérigues du PES (XIX))
egt introduit & 1l’aide dfune seringue (0,30 ‘mL) an

prenant soin de manipuler sous flux d’azote. Le mélange
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réactionnel est agité a 42 °C pendant 18 h. En fin de
réaction, on observe la formation d'un composé visqueux
jaune. Le surnageant est éliminé en prenant soin de
manipuler sous flux d'azote.

On intreduit ensuite le chlorure de thionyle (2,03
g, 8 équivalents par rapport au nombre d’unités
polymérigues du PES (XIX)) 2 1lfaide d’une seringue (1,24
ml) en prenant soin de manipuler sous flux d’azote. Puis
on ajoute le N,N-diméthylformamide (0,47 g, 3 equivalents
par rapport au nombre d’unités polymérigues du PES (XIX))
& l'aide d'une seringue (0,50 mL)‘”en prenant scin de
manipﬁlar sous flux d’azote. Le mé}ange réactionnel est
de necuveau agité a 20 °C pendant 5'h, puis on ajoute 15
ml: de CHzCl; distillé. En fin de réaction, on n’observe
unie solution jaune.

La sclution jaune est précipitée dans du propan-2-
ol (80 mL), un précipité blanc se forme. Le solide est
filtré, puis lavé avec 2 fois 20 mLl de propan-2-¢ol et 3

fois 20 mL d’acétonitrile, puis séché pendant une nuit

sous vide (1.107% mbar).

Le spectre RMN 1H réalisé dans DMSO-D6 (*H NMR - (200
MHz) & 8,29 (s, 1H), 7,92 (s, 3H), 7,19 (s, 3H)) confirme
la structure attendue. L'intégration du pic & 8,29 ppm en
RMN 'y nous permet de connaltre le taux de
chlorosulfonation du PES (XIX). Le taux de
chlorosulfonation des motifs oxoaryle est de lOO%;

Le rendement pondéral en polymére PESSOCl (XXVII)
est de 98% par rapport au PES (XIX) engagé.

Exemple 9 ~Préparation du polymérs XL : PEEKSO.NH,
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‘:)S.rNHZ
ﬁ\l O O
1h, 20 °C, THF O O

Sous atmosphere d’azote, on prépare une solution de

0,300 g de PEEKSO,Cl (XXIV) préparé selon 1’exemple 1,

~dans 10 mL de tétrahydrofurane distillé de maniére a

avolr une cgoncentration molaire en PEEERS0O;Cl (XXIV) de
0,078 M. Tous les solvants utilisés lors de ces synthéses
ont été distillés, stockés et prélevés sous atmosphére
d’azote -

‘ Cette sclution est ajoutée lentement sur une
SOluthﬂ d’ammonlac (4,2 mL, [C] = 0,5 M dans le THF, 2,1
équlvalents par rapport au PEEKSC,Cl (XXjEV)) dans 10 mL
de tétrahydrofurane a4 0 °C, puis retour & 20 °C. Le
mélange réactionnel est agité & 20 °C peﬁdant 1 h. En fin
dé réaction, on observe la formation d’un précipité
blanc.

- Le mélange réactionnel est filtré et le solide est
lavé avec 2 fois 10 mlL de tétrahydrofurane. Le solvant du
filtrat est évapoxré & 1'évaporateur rotatif, puis le
produit obtenu est séché pendant une nuit sous vide
(1.107% mbar) .

Le spectre RMN 'H réalisé dans le DMSO-D6& (*H NMR

(200 MHz) & 8,07 - 7,%0 (m, 4H), 7,065 - 7,29 {(m, 5H),
7,29 ~ 7,13 {(m, 4H)) confirme la structure attendue.

Le rendement pondéral en polymére PEEKSOQ;NH; (XL) est
de 96% par rapport au polymére PEEKSQ;Cl (XXIV) engagé.

Exemple 10 —Préparation du polymére XLII : PEESSO.,NH,
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Sous atmosphére d’azote, on prépare une solution de
0,300 g -de PEESS0,C1 (XXVI) préparé selon 1'exemple 7,
dans 17 mL de tétrahydrofurane distillé et 3 mL de N,N-
diméthylformamide de maniere & avolr une concentration
molaire en PEESS0,CL (XXVI) de 0,035 M. Tous les solvants
utilisés lors de ces synthéses ont &teé distillési‘stockés
et préleﬁés sous atmosphére d’azote.

Cette solution est ajoutée lentementl‘sur une
solution d’ammoniac (8,7 mL, [C] = 0,5 M dans le THF, 3
équivaiénts par rapport au PEESS0,ClL (¥XVI)) dans 10 mL
de téf?ahydrofurane a 0 °C, puis retour a ZO °C. le
mélange réactionnel est agité & 20 °C pendant 1-h. En fin
de réaction, on observe une solution laiteuse.

e mé&lange réacticnnel est précipité dans le
méthanol, puls apres filtration, le solide obtenu est
lavé avec 2 fols 10 mL d'acétonitrile, puis le.produit
obtenu est séché pendant une nuit sous vide (1.107°
mbar) .

Le spectre RMN 1H réalisé dans le DMSO-D6 *H NMR
(200 MHz) & 7,98 (dd, J = 8,7, 4,2 Hz, 4H), 7,63 - 7,30
(m, 5H), 7,21 (dd, J = 8,4, 4,7 Hz, 4H) confirme la
structure attendue.

Le rendement pondéral en polymére PEESSO,NH, (XLII)
est de 92 % par rapport au polymére JPEESSO,Cl (XXVI)
engage.

Exemple 11 -Préparation du polymére XLIIT : PESSQNH»
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o3 \ ) -NHz
1h 20 °C, THF [ j\
o 5 : j
XXVII )(LI]I

Sous atmosphére d’azote, on prépare une solution.de
0,300 g de PESS0,Cl (XXVII) préparé selon l’exemple é,
dans 10 mbL de tétrahydrofurane distillé de maniére‘ a
avoir une coﬁcentration molaire en PESSO,C1 (XXVII) de

0,091 M. Tous les solvants utilisés lors de ces syntheses

“ont été dlstlt-,__lles, stockes et prélevés sous atmosphsre

d"azote. »
Cette solution est ajoutée lentement sur une

solution d’ammoniac (10 mL, [C)] = G,5 M dang le THE, 3

- équivalents par rapport au PESS0,Cl (XXVII)) dans 10 mlL

de tétrahydrofurane a 0 °C, puis retour a 20 °C. Te
mélange réactionnel est agité a 20 °C pendant 1 h. En fin
de réaction, on observe la formation d’un précipité
blanc. )

Le mélange réactionnel est filtré et le solide est
lavé avec 2 fois 10 mL de tétrahydrofurane. Le solvant du
filtrat est évaporé a 1'évaporateur rotatif, puis le
prodult obtenu est séché pendant une nuit sous vide
(1.107% mbar) .

Le gpectre RMN 1H réalisé dans le DMSO-D6 (*H NMR
(200 MHz) & 7,79 (s, 3H), 7,38 (s, 1H), 7,50 - 7,35 (m,
i), 7,33 - 7,02 (m, 4H)) confirme la structure attendue.

Le rendement pondéral en PESSOzNHz (XLIII) est de
98% par rapport au PESSO;Cl (XXVII) engagé.

- Exemple 12 -Préparation du polymére Ia avec R=CH; at M=Li
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o=%’CH3

0—5’0 0_§*’ Lit

\\S/ __34n-Buli

HaC™ "Nl 1h,20 °C THF
XXXIX

. 1,1

Sous atmosphéreld’azote, on prépare une solution de
0,200 g de PEEKSO,Cl (XXIV) préparé selon l’exempl’e 1,
dans 10 wmlL de tétrahydrofurane distillé de maniére a
avolr une concentration molaire en PEEKSO;Cl (XXIV) de
0,052 M. Tous les solvants utilisés lors de ces synthéses
ont é&té distillés,?étockés et prélevés sous atmosphére
d’azote.

sous atmosphere d’azote, dans un réacteur en verre
cylindrigque, on 1ntrodu1t successivement 0,054 g de
méthanesulfonamide (CH3SOzNH, (XXXIX), 1,1 équivalents par
rapport au nombre de motif 30:C1), 10 mL de
tétrahydrofurane distillé de maniere & aveir une
concentration molaire en CH3SO.NH; (XXXIX) de 0,057 M et
0, 62 mL de n-BulLi ([C] = 2 M dans 1'hexane, 2,4
équivalents par rapport au PEEKS0,C1 (XXIV)) a 1'aide
d'une seringue en prenant soin de manipuler sous flux
d’azote. Le mélange réactionnel est agité a 20 °C pendant
15 min. On introduit ensuite 1la solution de PEEKSO:CL
(XXIV)  préalablement préparé & l1l’aide d’une seringue en
prenant soin de manipuler sous flux d’azote. La réaction
se poursuit & 20°C pendant 1 h. BEn fin de réaction, on
observe un précipité blanc.

Le solvant est évaporé. Le scolide obtenu est laveé
avec 3 fois 10 mL de tétrahydrofurane, puis le produit

obtenu est séché pendant une nuit sgous vide (1.1072

mbar) .
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Le spectre RMN 'H réalisé dans le DMSO-D6 ('H NMR
(200 MHZ) & 7,97 - 7,64 {(m, 4H), 7,50 (s, 1H), 7,34 -
6,21 (m, ©6HH), 2,46 (s, 3H)) confirme la structure
attendue.

Le spectre RMN du ‘E montre qu’il y a un groupement

méthylsulfonamide par rapport au motif dicxecaryle & 2,46

ppm. ,
Le rendement pondéral en PEEKSO,N™ (Li%)S0;CHiz (Ia) est

de 97% par rapport au PEEKSO,Cl (XXIV) engagé.

Exemples 13 4 16 - Préparation des polyméres Ib - Ie avec
différentes sulfonamides

Selon le protocole décrit dans 17exemple 12 les pclymeres

sulvants ont é&té préparés

o=y ‘
0.
o 1 \\/? 2.4 NaH ou n-BuLi (
H, 1 h, 20°C, THF

XXXIX Ib-e

03$R

Q
%N Natou Li*

Exemple  Sulfonamides Bases Rendement (%) . Produits
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Exemple 17 - Préparatioh du polymére If

ba
E.Il.

fonationnalizé (Méthode 1)

o a CH,
0= N % ]
.04 /Cr NHz 24nBuli | P Q. NLi*
l:l;C ‘NH: H;C

XXIV XXXIX xxxix VR 20°CTHF

Sous atmospheéere d’azote, on prépare une solution de

0,200 g de PEEKS0;Cl (XXIV) préparé selon 1’exemple 1,
dang 10 mL de tétrahydrofurane distillé de maniére &
avoir une concentration molaire en PEEKS0:Cl (XXIV) de

10 0,052 M. Tous les solvants utilisés lors de ces synthéses
ont été distillés, stockés et prélevés sous atmosphére

d’azote.
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Sous atmosphére d’azote, dans un réacteur en verre
cylindrique, on introduit successivement 0,0197 g de
méthanesulfonamide (CH:S50;NH; (XXXIX), 0,4 équivaients par
rapport au nombre de motif S0zCl), 0,0531 g de p-
toluenesulfonamide (CHzPhSO;NH, (XXXIX), 0,6 éguivalents
par rapport au nombre de motif SO0;Cl), 10 mL de
tétr'ahydrofurane distillé et 0, 62 ml. de n-Buli ([C] = 2
M dans 1’ hexane, 2,4 équivalents par rapport au PEEKSO:Cl
(XXIV)) & 1'aide d’une seringue -en prenant soin de
manipuler sous flux d’azote. Le mélange réactionnel est
agité & 20 °C pendant 15 min. On ﬁﬁtroduit ensuite la
solution de PEEKSO;Cl (XXIV) préalablement préparé &

1l7aide d’une seringue en prenant soin de manipuler sous

flux d’azote. La réaction se poursuit a 20°C pendant 30

min. En fin de réaction, on chserve un précipité blanc.
Le solwvant est évaporé. Le solide obtenu est lavé
avec 3 fois 10 mL de tétrahydrofurane et 2 fois 20 nL
CH3CN, puis le produit obtenu est séché pendant une nuit
sous vide (1.107% mbar).
Le spectre RMN 'H réalisé dans le DMSO-D6 ‘H NMR
(200 MHz) 3 7,91 - 7,66 (m, 4H), 7,57 - 7,41 (m, 2H),

7,31 - 6,92 (m, 7H), 2,43 (s, 0,75H), 2,27 (s, 1,SH),

nous permet de déduire la structure suivante :

.l
o S CHo CHy :
( S, a0
Q7™ ') 0‘$
N
0250 0=
haki ‘évgj\@
I

-Lit
451

Le rendement pondéral en PEEK (S03;C1) g, 250 {SO2N"
(Li*) SOzCH3) 0,250 (SO2N ™ (Li%) SO2PhCH3) o, 6n (If) est de 91% par
rappert au PEEKSO.C1 (XXIV) engagé.
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- Exemple 18 -~ ©Préparation du polymére Ig :  bi-
fonetionnalisé (Méthode 2)
(éxn o ‘ Qgﬁb
0. %p 0 2 n-BuLi
( Q)@ " oA BTN 30 win, 20 °C THF OQOU
XXy 04
<as
d) S Os

N U ooy O Bt %éoi@

-, Sous atmosphére d’'azote, on prépare une golution de
O,ZOO g de PEEKSO0C1l (XXIV) prépare selon 1’ exemple 1,
dans 10 mlL de tétrahydrofurane dlstlllé de maniere a

avéir une concentration molaire en PEEKS02C1 (¥%IV) de

'O 052 ‘M. Tous les solvants utilisés lors de ces syntheéses

ont été dlstmllés, stockés et prelevés sous atmospheére
d’ azote.

Sous atmosphére dfazote, dans un réacteur en verre
cylindrique, on introduit successivement 0,0197 g de
méthanesulfonamide (CH380,NHz (XXXIX), 0,4 éguivalents par
rapport au nembre de motifs S0,Cl) et 10 mL de
tétrahydrofurane distillé et 0, 26 mL de n-BuLi ([C] = 2
M dans 1l’hexane, 0,92 équivalents par rapport au PEEKS0;Cl
(XXIV)) & 17aide d‘une seringue en prenant soin de
manipuler sous flux d’azote. Le mélange réactionnel est
agité & 20 °C pendant 15 min. On introduit ensuite la
solution de PEEKSO,Cl (XXIV) préalablement préparée &
1l"aide d’une seringue en prenant soin de manipuler sous
flux d’azote. La réaction se poursuit a 20°C pendant 30
min.

On introduit ensuite successivement 00,0197 g de p-
toluénesulfonamide (CHiPhSO;NH: (XXXIX), 0,6 équivalents
par rapport au nombre de motif S80,Cl) et 0, 36 mlL de n-
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BulLi {[C] = 2 M dans l’hexane, 1,4 équivalents par
rapport au PEEKSO;CL (XXIV)) a 1l'azide dfune seringue en
prenant soin de manipuler sous flux d’azote. Le mélange
réactionnel est agité & 20 °C pendant 15 min. On
introduit ensuite 1la solution de PEEKSOCl (XXIV)
préalablement préparé & l’aide d’une seringue en.prenant
soin de :manipuler sous flux d’azote. La réacf;ion ge
poursuit ‘& 20°C pendant 1 h. En fin de réaction, on
observe un précipité blanc. '

Le solvant est évaporé. Le solide obtenu est lave
aveg 3 f915 10 mL de tétrahydrefurane, puis le {"\\produit
obtenu “gét séché pendant wune nult sous vidg (1.107°
mbar) .

Le spectre RMN ‘H réalisé dans le DMSO-D6 *H NMR
(200 MHz) & 7,91 - 7,69 (m, 4H), 7,60 - 7,43 (m, 2,2H),
7,31 —vl6,95 (m, 7,2H), 2,44 (s, 1,2H), 2,27 (s, 1,BH)
confirme la structure attendue. L

A CH
xw

& ° N"L|

0.6 n

Le rendement pondéral en PEEK (SO,N~
(L1%) SOzCH3) g,4n (SOzN™(Li¥) SO;PhCH3) g,6n (Ig) est de 89 % par
rapport au PEEKSO,Cl (XXIV) engagé.

Exempla 19 -Préparation du polymere IITIa avec R=CH; et
M=L1
\ CHj
\\S,CI o= _,N Lt

O
\\S// 2 4 n-BuLi
H C”""NH, 1 h, 20 °C, T n
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Soﬁs atmosphére d’azote, on prépare une solution de
0,200 g de PEESSO,C1 (XXVI) préparé selon l'exemple 7,
dans 9 mL de . tétrahydrofurane distillé et 1 mL N,N-
diméthylformamide distillé de maniére & avoir une
concentration molaire en PEESSC,C1 (XXVI) de 0,052 M.
Tous les solvants utilisés lors de ces synthéses ont &té
distillés, stockés et prélevés sous atmosphére d’azote.

Sous atmoéphére d’azote, dans un réacteur en verre
cylindrique, : on introduit successivement 0,045 g¢. de
méthanesulfonamide (CH350,NH; (XXXiX), 1,1 égquivalents par
rapport au ‘rombre de motif S0,Cl), 10 mL ‘de
tétrahydrofuraﬁé distillé de maniére & avoir “gﬁe
concentration molaire en CH3zSOzNH:; (XXXIX) de 00,0472 M et
0, 57 mL de& nfBuLi ([C] = 2 M dans 1’hexane, 2,4
équivalents par rapport au PEESS0,Cl (XXVI)) a l'aide‘
d’une seringue en prenant scin de manipuler sous flux
d’azote. Le mélange réactionnel est agité a.20 °C péndant
15 min. On introduit ensuite la solution de PEESS0,CL
(XXVI)'préalablement préparée a4 l’aide d’une seringue en

prenant soin de manipuler sous flux d’azote. La réaction

©ge poursuit & 20°C pendant 1 h. En fin de réaction, on

observe un précipité blanc.

Le sclvant est évaporé. Le solide obtenu est lavé

- avec 3 fols 10 mL de tetrahydrofurane, puis séché pendant

une nuit sous vide (1.107% mbar).

Le spectre RMN 'H réalisé dans le DMSO-D6 ('H NMR
(200 MHz) & 8,05 - 7,78 (m, 4H), 7,44 (s, 1m), 7,33 -
6,90 (m, 6H), 2,44 (s, 3H)) confirme la structure
attendue. Le spectre RMN du *H mentre qu’il y a un
groupement méthylsulfonamide par rapport au motif
dioxoaryle a 2,44 ppm.

Le rendement pondéral en PEESSO;N™{Li")SO0.CHs; (IIIa)
est de 97% par rapport au PEESSO;Cl (XXVI) engagé.
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Exemples 20 - Préparation des polyméeres IITIa-b avec
différentags sulfonamides
Selon le protocole décrit dans 1'exemple 19 les poiyméres

5 suivants ont été préparés :

- Og\ ,CHg
cal 0, E
-~ N i :
\ o= Lit o 0
0 \‘ ¥ o Y
\\ P _zanBuli _ /@’ \C
M NH: 1 b, 20 °C, THF 0 A
XXXIX Ita-b
Exemple Sulfonamides Bases Rendement {%) Produits

10 Exemple 21 —Préparation du polymére IV avec R=CFi et M=Li
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\\ ,CF3
OS\S”Cl | 0= ’N |
0 % {) _ 24pBuli__ & Qj
0//3\\0 n NHZ 20°C, 1 h, THF d \\
XXVII XXXIX

Sous atmosphére d’azote, on prépare une solution de
0,200 g de PESS0O.Cl (XXVII) préparé selon 1l’exemple 8,
dans 10 mL de tétrahydrofurane distillé de maniére 4
avoir une concentration mglaire en PESS0,C1 (XXVII) de
0,060 M. Tous les solvants utilisés lors de ces synthéses
ont éte distilles, stockés et prélevés sous atmosphére
d’azote. )

Sous atmosphere d’a%ote; dans un réacteur en verre
cylindrique, on introduit successivement 0,099 g de
meéthanesulfonamide (CF380;NH; (XXXIX), 1,1 éguivalents par
rapport au nombre de, motif S5S0,Cl), 10 mL de
tétrahydrofurane distillé de maniére & avoir une
concentration molaire en CHaSO;NH; (XXXIX) de 0,066 M et
0, 72 wmlL de n-Buli ([C} = 2 M dans 1l’hexane, 2,4
égquivalents par rapport au PESS0CL (¥XVII)) & 1'aide
d'une seringue en prenant scin de manipuler sous flux
d’azote. Le mélange réactionnel est agité a 20 °C pendant
15 min. On introduit ensuite la solution de PESS0,Cl
(XXVII) préalablement préparé a l'aide d’une seringue en
prenant soin de manipuler sous flux d'azote. La réaction
se poursuit a 20°C pendant 1 h. En fin de réaction, on
observe un précipité blanc.

Le solvant est évapore. le solide obtenu est lavé
avec 3 fois 10 mL de tétrahydrofurane, puis obtenu est

séché pendant une nuit sous vide (1.1072 mbar).
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Les spectres RMN 'H et du *°F réalisés dans le DMSO-D6 (H
NMR (200 MHz) & 8,40 - 8,22 (m, 1H), 8,11 - 7,83 {(m, 3H),
7,40 - 7,01 (m, 3H). 'F NMR (188 MHz) & ~77,81 (s)
confirment la structure atteﬁdueL
Le spectre RMN du *°F montre un seul pic correspondant au
triflucrométhylsulfonamide polymérique.

Le rendement pondéral en ‘PEssozN'(Li+)SOZCFB (IVa)
est de 83% par rapport au PESS0,Cl (XXVIT) engagé.

Exemples 22 a 24 - Pképaration des polyméres IVbh-d avec
différentes sulfonamidas A
Selon le protocole décrit dans lfeiemple 21 les polyméres

suivants ont été préparés :

0_‘_‘\5/ c . Og\\ /Ib Li*
\\,9 |
NH; 2.4 n-BuLi
S,
1h,20 °C, THF &% ,,
XXXrxx IVb-d

Exemple X éq Rendement (%) Produits
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23 0,6 ég 96 /<f /@j(l\@
//

Exemples 25 —Préparation alternative du polymére Ia avec

R=CH; et M=Li

Q _CH,

NHZ oﬂl‘kf’ Li*
\é\ 1 B < \G\
C’ 1 b, 20 °C, THF

Ia

Sous atmosphére d'azote, on prépare une solution de

0,200 g de PEEKSO;NH: (¥L) préparé selon 1’exemple 9,
dans 10 mlL de tétrahydrofurane distillé de maniére a
avoir une concentration molaire en PEEKSONH: (XL) de

10 0,057 M. Tous les solvants utilisés lors de ces synthéses
ont eté distillés, stockés et prélevés sous atmosphére
d’azote. Bpreés solubilisation du PEEKSQO;NHz, on ajoute
0,68 mL de n-BuLi ([C] = 2 M dans 1'hexane, 2,4
égquivalents par rapport au PEEKSO;NH; (XL)) & 1’aide
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d’une seringue en prehant soin de nwnipulér sous Iflux
d’azote, Aprés 15 min a température ampiante, on
introduit 0,0783 g le chlorure de méthanesulfonyle
(CH350,C1 (LVv), 1,2 équivalent par rapport au nombre de
motif SO0,NH,). La réaction se poursuit a 20°C pendant 1
h. En fin de réaction, on observe un précipité blanc.

Le scolvant est évaporé. Le solide obtenu est laveé
avec 3 fois 10 mL de tétrahydrofurane, puis le produit
obtenu est séché pendant une nuit sous vide (1.207°
mba;). ‘

‘} Le spectre RMN 'H réalisé dans le DMSO—DG (*H NMR
(2‘,0_[0; MEz) § 7,97 - 7,64 (m, 4H), 7,50 (s, 1H), 7,34 -
©,91 (m, ©6H), 2,46 (s, 3H)) confirme”fla structure
atﬁendge. \

¢ Le spectre RMN du *E montre gu’il y a un groupement
methylsulfonamide par rapport au motif dioxocaryle a 2,46
ppm.

Le rendement pondéral en PEEKSO;N (Li*) S0.CH; (Ia) est
de 35 % par rapport au PEEKSO:NH; (XL) engagé.

Exempleas 26-28 — Préparation de films de polymére

Sous atmospheére d'azote, dans un réacteur en verre
cylindrique, on pése directement 100 mg de polymére I,
IIT ou IV, puis on ajoute 3 mL de diméthylesulfoxyde
distillé. Tous les solvants utilisés lors de ces
synthéses ont été distillés, stockés et prélsavés sous
atmosphére d'azote. Aprés solubilisation compléte du
polymére, la solution est introduite dans une boite de
petri de 5 cm de diamétre. La boite de pétri est déposée
sur une plaque chauffante & 50 °C. Aprés une nuit, le
solvant est totalement é&évaporé et on obtient un film

cylindrique de 5 cm de diamétre d’une épaisseur de

PCT/FR2015/000154
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l’ordre de 100 um. Ce film est un film transparent
présente une résistance mécanigue suffisante pour pouvoir
gétre extrait de la boite de Pétri au moyen d’une pince et

manipulé par un opérateur gans déchirure,
Exemples 28 — Mesures de conductivités

Les conductivités ioniques des polyméres préparés dans
les exemples 12-16 ont &té déterminées par spectroscopie
d’ impédance. Les résultats obtenus avec le polymére
décrit da@s 1’ exemple 7 SOnt rapportés dans 1la ﬁi@ure 1
des dessiﬁé; gui montre 1’évolution de la conduct%Vité du
polymére.fdécrit dans 1’exemple 7 en fonction de la
température et comparaison avec un é&électrolyte polymére
décrit dans la littérature {(Nature Materials),‘ ces
résultats étant confrontés aux résultats obtenus dans la
publication de D, Gigmes et ¢oll. dans Nature Materials,
12, 452-457 (2013).
On peut remarquer qu’a basse température (< 45 °C), les
conductivités sont supérieures aux conductivités publiées
dans le brevet FR 2979630 et la publication de D. Gigmes
et coll. dans Nature Materials, 12, 452~457 (2013}, méme
sang ajout de solvant. De plus, les conductivités
obtenues eh présence d’un solvant plastifiant, comme
1’acétonitrile ou le diméthylecarbonate (DMC), sont du
méme ordre de grandeur voire supérieures aux résultats
déc;its dans le brevet FR 29785630 et la publication de D.
Gigmes et coll. dans Nature Materials, 12, 452~457 (2013)

sur toute la gamme de température étudiée,
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REVENDICATIONS

de Ja famille des polyaryle ether
polyéther sulfones contenant des
sodium de bis(sulfonyl)imides
¥, 111, IV, V, VI,

1. Polymeres
cétones ou polyméres
5 sels de lithium ou de

greffes répondant aux formules I ,

VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII, XIV et XV.
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dang lesquelles :

- M représente un atome de lithium ou de sodium
- R représente un groupement ou des groupements
différents choisi(s) parmi o |
s un groupement alkyle ou cycloalkyle ayant de 1 a 30
atomes de carbone linéaire ou ramifié éventuellement
substitué par un motif cycloalkyle, aryle,
perfluorcalkyle, polyfluordalkyle, mone ou
polyéthoxylé ;
s un groupement perfluoro- ou pelyfluorcalkyle
éventuellement substitué par des groupes aromatigues
;
s un groupement aryle ou polyaryligque éventuellement
substitué par des motifs alkyles, cycloalkyles,
polyflucro- ou perfluoroalkyles, par des fonctions
nitriles, des foncticns alkyl- ou alkylsulfonyles,
par des atomes de fluor
- m représente le pourcentage d'unités polymériques
ayant un motif oxecaryle ou dioxocaryle possédant un sel de
bis{sulfonyl)imidure ¢greffé, ce pourcentage variant entre
50 et 100%, |

- n représente le pourcentage d’unités polymérigues
ayant aucun motif oxoaryle ou dioxecaryle fonctionnalisé
par un motif bis{sulfonyl)imide, ce pourcentage wvariant

entre 0 et 50%,
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) - p représente le nombre d’unités polymériques du

polymére, p variant de 40 & 300.

5 2. Polymeres selon la revendication 1, caractérisées
en ce que :

- M représente un atome de lithium ou de sodium,

- R représente un groupement ou des groupements
différents choisi(s) parmi '

10 ¢« un groupement alkyle ou cycloalkyle ayant de 1 & 10
i atomes de carbone linéalire ou ramifié éventuellement
substitué par un  motif cycloalkyle, aryle,
perfluoroalkyle, polyfluorvalkyle, mono ou
polyéthoxylé ;

15 ; un groupement perfluoro- ouw polyfluoioalkyle
éventuellement substitué par des groupes aromatiques
+ un groupement aryle ou peolyaryvligque éventuellement
substitué par des motifs alkyles, c¢ycloalkyles,
20 polyfluoro- ocu perfluorcalkyles, par des fonctions
nitriles, des fonctions alkyl- ou alkylsulfonyles,

par des atomes de fluor ;

- m représente le pourcentage d'unités polymérigues
ayant'un motif cxcaryle ou dioxoaryle fonctionnalisé par

25 un motif bis(sulfonyl)imide, ce pourcentage variant entre
90 et 100%.

- n représente le pourcentage dfunités peolymeérigques
ayant un motif oxoaryle ou dioxocaryle non fonctionnalisé
par un motif bis(zulfonyl)imide, ce pourcentage variant

30 entre 0 et 10%.
- p représente le nombre d’unités polymérigues du

polymére, P variant de 40 a 300.



WO 2016/012670

5

10

15

20

25

30

63

3. Polyméres selon l'une des revendications 1 ou 2,
caractérisés en ce que:
— M représente un atome de lithium ou de sodium,
- R représente un groupement ocu des groupements
différents choisi(s) parmi
e un alkyle de 1 & iO atomes de carbone comme les
groupes méthyle, &thyle, propyle, butyle, pentyle,
hexyle, cyclohexyle, éthylhexyle ;
« un groupe trifluorométhyle, pentafluorcéthyle,
nonafluorcbutyle, 1,1,2,2-tétrafluoroéthyle ;
. uh groupe -aryle de type phényle, tolylé, naphtyle,
trifluorométhylphényle, bis (trifluorométhyl)phényle,

‘cyanophényle, . alkylsulfonylphénvie,
“arylsulfonylphényle, méthoxyphenyle, butoxyphényle,
"pentaflucrophényle, alkylsuifonylphényle,
fluorophényle,

- m représente le pourcentage d’unités polymériques
ayant un motif oxoaryle ou dioxocaryle fonctionnalisé par
un motif bis(sulfonyl)imide, c¢e pourcentage variant entre
90 et 100%¢,

- n représente le pourcentage d’unités polymériques

ayant un motilf oxoaryle ou dioxoaryle non fonctionnalisé

par un motif bis(sulfonyl)imide, c¢e pourcentage variant

entre 0 et 10%,
- p représente le nombre d’unités polymériques du

polymére, p variant de 60 a 2C0.

4. Polyméres sgelon 1’une des revendications 1 & 3,
caractérisés en ce que:

- M représente un atome de lithium cu de sodium,

- R est un groupe méthyle, é&thyle, propyle,
cyclopropyle, - butyle,' l-décyle, 1-dodécyle, 1-
hexanedécyl, l-octyldécyle, (7,7-diméthyl-2-
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oxobicyclo{2.2.1l}heptan-1-yl)méthyle, ((1R)-7,7-diméthyl-
2-oxobicyclo[2.2.1]heptan-1-yl)méthyle, (1Sy-(7,7-
diméthyl-2-oxobicyclo[2.2.1}heptan-1-yl)mé&thyle,

cyclohexyleméthyle, triflucrométhyle, phényle, tolyle,
naphtyle, 4-triflucrométhylphényle, - 3,5-
bis(trifluorométhyl)phényle, 4-cyanophényle, 1,1,2,2,2-

pentaflucroéthanyle, ncnafluorobutyle, pentaflurophényle,

2,3,5,6-tétrafluorophényle, = 4-fluorophényle, 2,4~
difluorophényle, 3, 5-difluorophényle, 2,3,4,5,6-
pentafluorophényle, 4-cyanophényle, 4-

(trifluoroﬁéthyl)phényle, 3-(trifluorométhyl)phényle, 2-
(trifluorpméthyl)phényle, 4—méthylphéhyle, l-naphtyle, le
Z-naphtvle, 3,5-difluocrckenzyle, 4-fluorobenzyle, 3-
trifluorométhylbenzyle, d—triflucrométhylbenzyle, 2,5-
diméthylbenzyle, 2-phényléthyle, 4-méthoxyphényle, 4-n-
butylphényle, 4=-t-butylphényle, 4-butoxyphényle, 2=
fluoro~5- (triflucrométhyl)phényle, 4-éthylphényle,

- m représente le pourcentage d’unités polymériques
ayant un- motif dioxoaryle fonctionnalisé par un.
bis(sulfonyl)imide, ce pourcentage variant entre 90 et
100%,

~ n représente le pourcentage d’unités polymériques
ayant un motif dioxocaryle non foncticnnalisé par un
pis(sulfonyl)imide, ¢e pourcentage variant entre 0 et
10%.

- p représente le nombre d’'unités polymérigues du

polymére, p variant de 60 a 200,

5. Procédé de synthése des polyméres selon 1’une des
revendications 1 & 4, caractérisé en ce que

on réalise dans une premiére étape la
chlorosulfonation d’un polymére de formules XVI, XVII,
XVIII, XIX, XX, XXI, XXII, XXIII par un mélange d’acide
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chlorosulfonique, de chlorure de thionyle et d’'un
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dans lesguelles :
5 p représente le nombre d’unités polymériques du
polymére, p variant de 40 & 300, préférentiellement entre
60 et 200, ‘
pour obtenir les polyméres de formules XXIV, XXV,
XXVI, XVII, XXVIII, XIX, XXX, XXXI, XXXITI, XXXITITI, XXXIV,

10 XXXV, XXXVI, XXXVII et XXXVIII
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- m représente le pourcentage d’unités polymériques
-ayant un motif oxoaryle ou dioxocaryle fonctionnalisé par
un groupement chlorosulfoné, ce pourcentage variant entre
50 et 100%,

5 - n représente le pourcentage d’unités polymériques
ayant un motif dioxoaryle non fonctionnalisé par un
groupement chlorosulfoné, ce pourcentage variant entre 0
et 50%,

- . p représente le nombre dfunités polyméridues du

10 polymére, p variant de 40 & 300. '
i dans une deuxiéme étape, on fait® réagir sur les
ffpoiyméres de formules XXIV, XXV, XXVI, XVII, XXVIII, XIX,
XXX, XXXT, XXXII, XXXIII, XXXIV, XXXV, XXXVI, XXXVII et
XXXVIII un sgulfonamide de formule XXXIX en milieu solvant

15.

dans lesquelles :
- R représente un groupement ou des groupements
20 différents choisi(s) parmi:
e un groupement alkyle ou cyclealkyle ayant de 1 & 30.

_ atomes de carbone linéaire ou ramifié éventuellement

substitué par un motif ¢ycloalkyle, aryle,
perfluoroalkyle, polyfluorcalkyle, mono ou

25 polyéthoxylé ;
+ un groupement perfluoro- ou polyfluorocalkyle

éventuellement substitué par des groupes aromatiques
;
*» un groupement aryle ou polyaryligues éventuellement
30 substitués par des motifs alkyles, cycloalkyles,

polyfluoro- ou perflucrcalkyles, par des fonctions
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nitriles, des fonctions alkyl- ou alkylsulfonyles,
par des atomes de fluor :
= m représente le pourcentage d’unités polymériques
ayant un motif oxocaryle ou dioxoaryle possédant un sel de
bis(sulfonyl}imidure greffé, ce pourcentage variant entre
50 et. 100%, ‘

en présence d’une base lithice cu sodée.

6. Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce
gu’on l'on failt réagir un sulfonamide de formules XXXIX
sur ?res polyméres de formules XXIV, XXV, TXXVi, XVII,
XXVITI, XIX, XXX, XXXI, XXXII, XXXIII, XXXIV, XXXV,
XEXVI, XXXVII et XXXVIII dans lesquelles :

“- m représente le pourcentage d’'unités  polymériques
ayant un motif oxoaryle ou dioxcaryle fonctionnalisé par
un groupenment chlorosulfoné, ce pourcentage variant entre
90 et 100%.

— n. représente le pourcentage d’unités polymériques

ayant un motif dioxcaryle non fonctionnalisé par un

“groupement chlorosulfoné, ce pourcentage variant entre 0

et 10%,
- p représente le nombre dfunités polymérigues du
polynére, p variant de 60 a 200,

en présence d'une base lithiée cu sodée.

7. Procédé selon l’une des revendications 5 ou 6,‘
caractérisé en ce que le groupement R du gsulfonamide
XX¥XIX est choisi parmi les groupes méthyle, éthyle,
propyle, cyclopropyle, butyle, 1-décyle, 1-dodécyle, 1-
hexanedécyle, l-octyldécyle, (7,7-diméthyl-2-
oxoblcyclo[2.2.1]heptan-1-yl)méthyle, ((1R)—7,7-diméthyl-
2-oxobicyclo[2.2.1]heptan-1-yl)méthyle, (18)—-(7,7-
diméthyl-2-oxobicycle[2.2.1lheptan-1l-yl)méthyle,
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cycleohéxylmethyle, trifluorométhyle, phényle, tolyle,

naphtyle, 4-trifluorométhyliphényle, - 3,5-
bis (trifluorométhyl)phényle, . 2,5~
bis(trifluorcméthyl)phényle, 4-cyanophényle, 1,1,2,2,2-
pentafluoroéthanyle, nonafluorobutyle,
pentafluorophényle, . 2,3,5,6-tétrafluorophényle, 4-
fluorophényle, 2,4-difluorophényle, 3,5-diflucrophényle,
2,3,4,5,6-pentafluorophényle, 4-¢yanophényle, 3=
(trifluorométhyl)phényle, 2-(triflucrométhyl)phényle, 4-
méthylphényle, 1-naphtyle, le  2-naphtyle, 3, 5-
difluorcbenzyle, 4~fluorobenzyle, W3-

trifluorométhylbenzyle, 4—trifluorométhylbenzyle[_ 2,5-

- diméthylbenzyle, Z-phényléthyle, 4-méthoxyphényle, 4-n-

butylphényile, 4-t-butylphényle, 4-pbutoxyphényle, 2—-
fluoro-5- (trifluorométhyl)phényle, 4-éthylphényle.:

8. Procédé de synthése des polyméres selon 1l'une
des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que

dans une premiére eétape, on réalise 1la
chlorosulfonation d’un polymére de formules XVI, XVII,
XVIII, XIX, XX, XXI, XXII et XXIII dans lesquelles :

- p représente le nombre d’unités polymérigues du
polymere, p variant de 40 a 300,

pour co¢btenir les polyméres chlorosulfonés de
formules XXIV, XXV, XXVI, XXVII, XXVIII, XXIX, XXX, XXXI,
XEXXIT, XEXTIII, XXXIV, XXXV, XXXVI, XHXVII et XXXVIII dans
lesquels :

~ m représente le pourcentage d’unités polymériques
ayant un motif dioxocaryle fonctionnalisé par un
groupement chlorosulfoné, ce pourcentage variant entre 50

et 100%,

PCT/FR2015/000154



WO 2016/012670 PCT/FR2015/000154

72

- n représente le pourcentage d'unités peolymériques.
ayant un motif -dioxoaryle non fonctionnalisé par un
groupement chlorosulfoné, ce pourcentage variant entre O
et 50%,

5 - p représente le nombre d’unités polymérigues du-
polymére, p variant de 40 & 300,

dans un deuxiéme temps, on fait réagir sur 1les:
polyméres de formules XXIV, XXV, XXVI, XXVII, XXVIII,
XI¥, XXX, XXXTI, , XXXTII, XXXIII, XXXIV, XXXV, XXXVI, XXXVII

10 et XXXVIII en solution de l'ammoniac gaz cu une solution
d’ammoniac pour ebtenir les polyméres de formules KL,y
XLI, XLII, XLIII, XLIV, XLV, ¥LVI, XLVII, XLVIII, XLIX,-
L, LI, LITI, LIII‘et LIV, ‘
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- m représente le pourcentage d'unités polymériques
ayant un motif oxoaryle ou dioxcaryle fonctionnalisées
possédant une fonction sulfonamide, ce pourcentage
variant entre 50 et 100%,

5 - n représente le pourcentage d’'unités polymérigues
ayant un motif oxcaryle ou dioxoaryle non fonctionnalisé
par une fonction sulfonamide, ce pourcentage variﬁnt
entre 0 et 50%,

- Pp représente le nombre d’unités polymériques du

10 polymére, p variant de 40 & 300.

dans un troisgi2me temps, on, falit réagir sur les
polymeres de formules XL, XLI, XLII, XLIII, XLIV, XLV,
XLvI, XLvIIl, XLVIIIL, ¥LIX, L, LI; LITI, LIIT et LIV, un
halogénure de sulfonyle de formule LV

15

dans laquelle
- X représente un atome de fluor ou de chlore ou de
brome ou un groupe groupe trifluorométhanesulfonyle ou
20 alkylsulfonyle cu arylsulfonyle;
- R représente un groupement ou des groupements
différents choisi(s) parmi
s un groupemnent alkyle ou cycloalkyle ayant de 1 & 30
atomes de carbone linéaire cu ramifié éventuellement
25 substitue par un motif cycloalkyle, aryle,
perfluoroalkyle, pelyfluoxcalkyle, monoe ou
volyéthoxylé ;
*» un groupement perfluoro- - ou polyfluorcalkyle
éventuellement substitué par des groupes aromatigues
30 ;

¢+ un groupement aryle ou polyaryligques éventuellement
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substitués par des motifs alkyles, cycloalkyles,
polyfluore- ou perflucroalkyles, par des fonctions
nitriles, des fonctions alkyl- ou .alkylsulfonyles,

par des atomes de fluor
s en présence d’une base lithiée ou sodée a une
température comprise entre 0 et 80°C, préférentiellement

entre 20 et 60 °C en milieu sclvant.

. 9. Procédé selon la revendication.’8, caractérisé en
10 ce que le groupement R de l’halogénure de sulfonyle (LV)
\représente un groupement alkyle avant dee 1 4 10 atomes de
‘carbone linéaire ou ramifiée éventuellement substitué par
~un motif cyclealkyle, aryle ; un groupement cycleoalkyle ;

5 un groupement perflucro- ou

15 - polyfluorcalkyle éventuellement substitué par des groupes
arocmatiques ; un  groupement . aryle ou polyaryliques
-éventuellement substitué par des chaines alkyles,
.cycloalkyles, polyfluoro- ou perflucrocalkyles, par des
fonctions alcoxy, nitriles, des fonctions alkylsulfonyle,

20  par un ou des atomes de fluor.

10. Procedé selon l’une des revendications 8 ou 3,
caracteérisé en ce que le groupement R de 1’halogénure de

sulfonyle est un groupe méthyle, éthyle, propyle,

25 cyclopropyle, butyle, l1-décyle, l~dodécyle, 1-
hexanedécyl, - l-octyldécyle, (7, 7-diméthyl-2-
oxobicyclo{2.2.1lheptan-1-yl)méthyle, ({1R)-7,7~diméthyl-~

2-oxobicyclo[2.2.1]heptan-1-yl)méthyle, (1s8)y-(7,7~
diméthyl-2-oxobicyeclo[2.2.1]heptan~1-yl)méthyle,

30  c¢yclohexyleméthyle, trifluorométhyle, phényle, tolyle,
naphtyle, d-triflucrométhylphényle, 3,5-
bis(trifluorométhyl)phényle, trifluorophenyle, 4-
cyanophényle, 1,1,2,2,2-pentafluorcéthanyle,
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nonafluorobutyle, pentaflurophényle, - 2,3,5,6-
tétrafluorophényle, 4-fluorophényle, 2,4-difluorophényle,
3,5-diflucrophényle, 2,3,4,5,6-pentafluorophényle, 4o
(trifiuvorométhyl)phényle, 2-(trifluorcméthyl)phényle, 2-
(trifluorométhyl)phényle, 4-méthylphényle, l-naphtyle, le
2-naphtyle, 3, 5-difluorcbenzyle, 4-fluorobenzyle, 3-
trifluorométhylbenzyle, d-trifluocrométhylbenzyle, 2,5-
diméthylbenzyle, 2-phényléthyle, 4-méthoxyphényle, 4-n-
butylphényle, 4-t-butylphényle, d-butoxyphényle, 2~
fluoro-5~-(trifluorométhyl)phényle, 4-éthyiphényle

11. Procédé selon l'une des revendications 5 a 10,
caractérisé en ce gue la chlorosulfonation est réalisée &

une température comprise entre 0 et 80°C

12. Progédé sgelon 1l'une des revendigations 5 a 11,
caractérisé en ce gque la chlorosulfonation est réalisée a
une température comprise- entre 0 et 80°C par un mélange
de 1 a 10 équivalents d’acide chlorosulfonique, 1 a 30
égquivalents de chlorure de thionyle en présence de 1 a 10

équivalents dfun amide.

13. Procédé selon l'une des revendications 5 a 12,
caractérisé en ce que la base est choisie parmi la
lithine, la soude, le méthylate de lithium, le méthylate
de sodium, l'éthylate de lithium, 1'éthylate de sodium,
17 igsopropylate de lithium, 1’/isopropylate de sodium, le
tertiobutylate de lithium, le tertiobutylate de sodium,
lthydrure de 1lithium, 1'hydrure de sodium, le n-
butyllithium, le n-butylsodium, le s-butyliithium, le
diisopropylamidure de lithium, le tert-butyllithium, le
méthyllithium 1le phényllithium, le phénylsodium, le

benzyllithium, le benzylsodium, le dimesylate de lithium,
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le dimesylate de sodium, le carbonate de lithium, le
carbonate de sodium, 1’acétate de lithium, 1l’acétate de

sodium, les .bases préférées étant celles qui ne forment

pas d’eau lors de la réactien.

14. Procédé selon l1'une des revendications 5 a 13,
caractérisé en ce que la chleorosulfonation est réalisée
en preésence d’'un amide préférentiellement le N, N-

i

diméthylformamide.

15. Procédé sgelon 1l’une des revendications 5.4 14
caractérisé en ce gue la réaction de chorosulfonation est
gffectuée dans un scolvant de préférence le THF, le
méthylTHF, « le .dichlorométbane, le dichloroéthane :0u un

mélange de solvants.

16. Procédé selon l"une des revendicationz 8 -a 15,
caractérisé en ce gue la reaction de l’amination des
polyméres chlorosulfonés de formules XXIV, XXV, XXVI,
XXVII, XXVIII, XIX, XXX, XXXI, XXXII, XXXIII, XXXIV,
XXXV, XEXVI, XXXVII et XXXVIII pour former leé polyméres
sulfonamides de formules XL, XLI, XLII, XLIII, XLIV, XLV,
XLvi, XLvir, XLvIiii, XLIX, L, LI, LII, LIII et LIV est
réalisée en milieu solvant par de 1’ammoniac gaz ou pax
une solution d’ammoniaé dans un sclvant tel que le THF,

le méthylTHF, le méthanol, le dioxane, 1’isopropanol,

17. Procédé selcn 1L'une des revendications 5 & 16,
caractérisé en c¢e que la réaction de 1'amination des
polyméres chlorosulfonés de formules XXIV, XXV, XXVI,
XXVII, XXVIII, XIX, XXX, XXXI, XXXII, ¥XXIII, X¥XIv,
XXXV, XXXVI, ZXXXVII et X¥XXVIII ave¢ le sulfonamide de
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formule XXXIX est réalisée a une température comprise

entre =20 et 60°C.

18. Procédé selon l’une des revendicaticons 8 a 17,

5 caractérisé en c¢ce gue la réaction du chlorure de
sulfonyle de formule LV avec les polyméres XL, XLI, XLII,
XLIII, ¥LIv, XLV, XLVI, XLVII, XLVIII, XLIX, 1., LI, LII,

-

LIII et LIV, est réalisée & une température comprise

entre Q0 et 80°C..

10
19. Polyméres de formules XL, XLI, XLII, XLIII,
XLIV, XLV, XLVI, XLVII, XLVIII, XLIX, L, LI, LII, LIII et
LIV
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- m représente le pourcentage d'unités polymérigues
ayant un motif oxcaryle ou dioxecaryle fonctionnalisé
possédant une fonction sulfonamide, ce pourcentage
variant entre 50 et 100%,

- n représente le pourcentage d'unités polymérigues
ayant un motif oxoaryle ou dioxoaryle non fonctionnalisé
par une fonction sulfonamide, c¢e pourcentage variant
entre 0 et 50%, |

-~ p représente le nombre d.unités polymériques du

polymere, p variant de 40 & 300.

20. Polyméres selon la - revendication 19,

~caracteériseés en ce que :

~ m représente le pourcentage d’unitéslpolymériquES
ayant un -motif oxoaryle ou diozearyle fonctionnalisé
possédant une fonction sulfonamide, ce pourcentage
variant entre 20 et 100%,

- n représente le pourcentage d’unités polymériques
ayant un motif oxoaryle ou dioxoaryle non fonctionnalisé
par une fonction sulfonamide, ce pourcentage variant
entre 0 et 10%, »

- p représente le nombre d'unités polymériques du

pelynére, p variant de 60 et 200.

21. Utilisation des polyméres selon 1l’une des
revendications 1 & 4 pour former des films d’une

épaisseur comprise entre 10 um et 200 um.

22. Procédéd de preéparation de films servant
d'électrolytes pour batteries, caractérisé en ce gue 1l'on

opére dans un milieu en 1’absence de traces d’eau et

- d’humidité en solubilisant un des polyméres selon 1’une

des revendications 1 & 4 dans un solvant anhydre, en
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déposant sur un support solide la solution de polyméres

et ensuite en évaporant le solvant.

23. Procédé selon la revendication 22 caractérisé en

ce gqgue le solvant est le DMSO.

24. Procédé selon 1l'une des revendications 22 ou 23,

caractérisé en ce que 1l'évaporation du solvant est

réalisée & une température comprise entre 20 et 80 °C.

25. Procédé selon 1’une des revendicaticns 22 a 24,
caractérisé en ce gue 1'évaporation du solvant est
réalisée par chauffage, par balayage d’un gaz inerte ou

par mise sous pression réduite.

26. Electreolytes pour batteries, caractérisés en ce

qu’ils comportent des Lllms de polynéres selon 1’une des

revendications 1 a 4, et en ce qu’ils présentent une
conductivité comprise entre 10° et 2 X 107 S/cm en

milieu solvant et sans solvant.

27. Blectrolytes pour batteries, caractérisés en ce
qu’ils comportent des films de polyméres selon l'une des
revendications 1 a 4 et sont utilisés dans une gamme de

température comprise entre 20 et 100°C.
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