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(57) Abrégé

réticulables, toutes ces unités étant du type oxyalkylene ou du type oxyalkénylene, est caractérisé en ce que au cours d’une premidre étape,
on prépare un copolymére ou un polycondensat comprenant des unités solvatantes susceptibles d’induire un caractére cristallin et des unités
qui ont une insaturation carbone/carbone, dans des conditions qui n’affectent pas ladite insaturation et au cours d’une deuxiéme étape, on
procede a I'hydrogénation d’au moins une partie des insaturation:s. Application 2 la préparation de copolyméres utiles pour I'élaboration de
matériaux a conduction ionique.




10

15

20

235

30

35

CA 02155567 2005-03-23

Procédé de préparation d'un terpolymére du type
poly (oxyalkyléne) par hydrogénation

La présente invention concerne un procédé de préparation
de copolyméres présentant des propriétés solvatantes, utiles
pour l'élaboration de matériaux a conduction ionique.

Il est connu d'utiliser des polymeéres solvatants pour
1'élaboration de matériaux a conduction ionique. Les polymé-
res d'oxyde d'éthylene ou de dioxolanne sont des polyméres
solvatants vis a vis des cations, en particulier des cations
alcalins tels que par exemple l'ion Li* présent dans les
générateurs électrochimiques rechargeables du type batterie
au lithium a électrolYte polymére. Cependant, ces polyméres
sont semi-cristallins, le taux de cristallinité évoluant en
fonction de la masse molaire du polymére. Ce caractére semi-
cristallin des polyméres a pour conségquence de diminuer la
conductivité des matériaux gqui le contiennent.

Pour l'élaboration de matériaux a conduction ionique, on
a également utilisé des polyméres solvatants gqui sont amor-
phes dans tout 1l'intervalle de températures d'utilisation,
par exemple le poly(oxyde de propyléne) (PPO). La conducti-
vité ionique a température ambiante des complexes PPO/LiClQ,
ou PPO/CF3SOzLii est nettement supérieure a celle de leurs
homologues de polyoxyde d'éthyléné (POE) ; toutefois, a des
températures plus élevées, des précipitations de sel appa-
raissent dans les complexes PPO/LiClO, ou PPO/CF;SO;Li, ce qui
rend leur conductivité inférieure a celle des complexes
POE/LiCl0, ou POE/CF;SO;Li, a ces températures élevées.

On a alors trouvé que 1l'on pouvait diminuer la cristal-
linité des polyméres semi-cristallins, sans affecter leurs
propriétés solvatantes et leur stabilité électrochimique, en
introduisant des irrégularités dans la chaine macromolécu-
laire a intervalle si possible régulier. A titre d'exemple,
on peut citer les copolymeéres obtenus a partir d'un oxiranne
substitué et d'un éther cyclique ayant plus de 3 atomes de
carbone US-A-4 758 483 (M. Armand, D. Muller et al.) ou les
copolyméres d'oxiranne et de dioxolanne (demande de brevet

francailis publiée sous le n°2,693,731, G. Goulart, et al.).




WO 95/15991 L, PCT/FR94/01432

2155567 ®

Toutefols, on a constaté gque 1l'introduction dans un
polymére semi-cristallin tel gue par exemple un POE de haute
masse, d'unités créant des irrégqularites, c'est-a-dire le
remplacement du polymére semi-cristallin par un copolymére ou

5 un polycondensat, s'accompagnait fréquemment d'une diminution
des proprieéetes mecanigues, notamment a haute température. On
a cherché a remédier a cet inconvénlient en i1ntroduilisant dans
le polyméere des motifs qul permettent la formation de réseaux
tridimensionnels par une réticulation du copolymére, avant ou

10 aprés sa mise en forme. En raison des contraintes imposeées
par les exigences de stabilité électrochimigque, les motifs
permettant la réticulation particuliéerement préféres sont
choislis parmi les 1insaturations carbone/carbone, telles dque
les fonctions allyligues ou vinyliques. Il est alors apparu

15 gue lorsque l'on introduisait dans le polymeére une gquantite
de motifs suffisamment eélevée pour réduire la cristallinité
au degreé souhaité, le copolymere comportait un trés grand
nombre de noeuds de réticulation. L'électrolyte gqui compor-
tait un tel copolymére avait alors une température de transi-

20 tion vitreuse trés élevée, ce quli diminualt sa conductiviteé
ionique, son caractére élastomére et l1l'adhésion entre l'élec-
trolyte et les électrodes. En revanche, lorsque la gquantite
de monomére réticulable était maintenue a un niveau suffisam-
ment faible pour que les propriétés eélastoméres solent con-

25 servées, les enchainements d'unités solvatantes etaient longs
et, de ce fait, la cristallinité était maintenue a un niveau
eleve,

Pour pallier ces inconvénlients, on a alors utilise des
copolyméres comportant simultanément des unités solvatantes,

30 des unités capables de diminuer la cristallinitée ne compor-
tant pas d'!'insaturations carbone/carbone, et des uniteés capa-
bles de diminuer la cristalliniteée et comportant des 1insatura-
tions carbone/carbone. Divers procédés de préparation ont été
déeveloppés dans ce but. Toutefols, la copolymérisation ou la

35 condensation de: trols monoméres différents est en général

plus compliquée et plus onéreuse que la copolymérisation ou

la condensation de deux monoméeres seulement. Il en est ainsi
de la preéparation d'un terpolymére oxyde d'ethyléne / allyl
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glycidyl éther / méthyl glycidyl éther, par comparaison avec
la préparation d'un copolymére oxyde d'éthyléne / allyl gly-
cidyl éther, en raison du colit élevé du méthyl glycidyl
éther.

La présente invention a pour but de proposer un procédé
plus simple et économigquement plus intéressant que les procé-
dés de l'art antérieur pour la préparation d'un copolymére
présentant des propriétés solvatantes, une bonne tenue méca-
nigque et un caractére élastomére.

Le procédé de la présente invention est un procédé pour
la préparation d'un copolymére ou d'un polycondensat dont la
chaine macromoléculaire est constituée essentiellement par
des unités solvatantes permettant d'induire un caractére
cristallin, des unités permettant de diminuer la
cristallinité du copolymére ou du polycondensat, et
éventuellement des unités réticulables, toutes ces unités
étant du type oxyalkyléne ou du type oxyalkényléne indépen-
damment les unes des autres, caractérisé en ce que

- au cours d'une premiére étape, on fait réagir des
monomeres capables d'introduire dans le copolymére ou le
polycondensat, des unités solvatantes permettant d'induire
un caractere cristallin, et des monoméres qui ont une
insaturation carbone / carbone, dans des conditions qui
n'affectent pas ladite insaturation, pour produire un
copolymére ou un polycondensat comprenant
1) des unités solvatantes permettant d'induire un caractére
cristallin et
11) des unités qui ont une insaturation carbone / carbone,
lesdites unités insaturées étant choisies parmi

a) les unités oxyalkylénes dans lesquelles le groupement
alkyléne porte un substituant comprenant une insaturation
carbone / carbone polymérisable par voie radicalaire et
inerte dans les conditions de réaction des monoméres, et

b) les unités oxyalkényleénes dont la double liaison
carbone / carbone est polymérisable par voie radicalaire la
préparation du copolymére ou du polycondensat étant effectuée

dans des conditions qui n'affectent pas ladite insaturation ;
et
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3a

~ au cours d'une deuxieéme étape, on procede a l'hydro-

génation d'au moins une partie des insaturations.

Dans la suilte du texte, l'expression "unité solvatante™
désignera une unité solvatante susceptible d'induire un
caractére cristallin, 1l'expression "unité insaturée" dési-
gnera une unité quli comprend une 1insaturation carbone / car-
bone, l'expression "unité diminuant la cristallinité" dési-
gnera une unité permettant de diminuer la cristallinité du
copolymére ou du polycondensat. '

Dans le copolymeére obtenu a la fin de la premiére étape,
les unités solvatantes sont des unités oxyalkylénes dans les-
quelles le groupement alkyléne porte éventuellement un subs-
tituant méthyle.

Les unités insaturées peuvent étre des unités oxyalkylé-

nes dans lesquelles le groupement alkyléne porte un substi-
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tuant comprenant une insaturation carbone / carbone polyméri-
sable par vole radicalalre et 1nerte dans les conditions de
copolymérisation de la premiere étape du procédé ou des uni-
tés oxyalkénylenes dont la double liaison carbone / carbone
peut étre polymérisée par voie radicalaire.

L'hydrogénation du copolymére ou du polycondensat obtenu
a la fin de la premléere étape du proceéde peut étre effectuée
sous pression d'hydrogene en présence d'un catalyseur qui
peut étre choisi parmi les catalyseurs utilisés dans 1l'art
antérieur pour 1l1l'hydrogénation des 1insaturations —car-
bone/carbone, et notamment le nickel de Raney, un catalyseur
du type coordiné comprenant un metal de transition, par exem-
ple Co ou Ni, un agent reéducteur du type trialkylaluminium et
un hydrocarbure insaturé tel que le cyclohexéne, un complexe
cobalt-pyridine, un chélate de nickel et de phénol ou un
borate du type BH;+CH;CO,H. L'hydrogénation peut eégalement
étre effectuée au moyen d'un agent d'hydrogénation telle que
la p-toluénesulfonylhydrazide.

Lorsque 1'hydrogénation du copolymeére obtenu dans 1la
premiére etape du procédé de la présente invention est effec-
tuée en présence de nickel de Raney, on dissout le copolymere
dans le méthanol et l'on ajoute le nickel de Raney. La con-
centration pondérale en copolyméere de la solution est choisie
en fonction de la composition du copolymére, c'est-a-dire de
la proportion d'unités monoméres insaturées dans sa chaine
macromoléculaire, ainsi que de la proportion d'unités insatu-
rees que l'on veut hydrogener. Généralement, on cholsit une
quantiteée de copolymére telle que la concentration molaire en
doubles liaisons soit comprise entre 10¢ et 5.10¢ mole/l. La
reaction est effectuée sous une pression d'hydrogene comprise
entre 8x10° Pa et 5x10° Pa. La température du milieu reéac-
tionnel est maintenue entre 18°C et 100°C suivant 1le taux
d'unités insatureées que 1l'on veut hydrogéner. La quantiteée de
N1 de Raney introduit dépend de la teneur en doubles liaisons
et varie entre 1 et 10 g/l, les concentrations élevées en
catalyseur correspondant aux taux d'hydrogénation les plus
forts.
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Lorsque 1'hydrogénation du copolymére est effectuée au
moyen de p-toluénesulfonylhydrazide, on dissout le copolymere

dans un solvant choisi parmi le xyléne, la diméthylformamide

et le diglyme, et 1l'on ajoute 1la p-toluenesulfonylhydrazide
en une gquantité telle que le rapport du nombre de dJdoubles

liaisons au nombre de moles de catalyseur soit compris entre
0,5 et 1.

Lorsqu'une partile seulement des unités insaturées sont
hydrogenées, le proceédé de l'invention permet d'obtenir un
copolymere comprenant trois types différents d'unités, a
savolr des unités solvatantes, des unités diminuant la cris-
tallinité et des unités insaturées, & partir de deux types de
monomeres. On dispose ainsi d'un procédé de préparation de
terpolyméres plus simple et plus economique que les procédés
de l'art anteérieur dans lesquels on copolymérise trois types
difféerents de monoméres.

Le procede de l'invention présente également un intérét
lorsque la deuxiéme étape consiste en une hydrogénation de
toutes les unités insaturées. Il permet alors d'introduire
des uniteés saturées dans la chaine d'un polymére a partir
d'un monomere insaturé. Cette possibilité est utile lorsque
l'utilisation d'un monomére insaturé est plus avantageuse que
l'utilisation du monomére saturé correspondant, par exemple
pour des railsons de difficulté de préparation ou de polyméri-
sation, ou pour des raisons économiques.

La premliere étape du procédé de la présente invention
peut étre mise en oeuvre selon différentes variantes et avec
des monoméres ou des prépolyméres de nature différente, sui-
vant la nature du copolymére final recherché.

Suivant un mode de mise en oeuvre, la premiére etape du
procede de la presente invention peut consister en une copo-
lymérisation par voie cationique d'au moins un monomére du
type oxyde d'alkyléne cyclique ou du type acétal cyclique
ayant au molns trois chainons, non substitué ou portant un
substituant méthyle, et d'au moins un monomére du type oxyde
d'alkyléne cyclique ou du type acétal cyclique ayvant au moins

trois chainons, portant un substituant qui comprend une dou-

ble liaison carbone - carbone. Parmi ces monoméres, on peut
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citer par exemple les oxirannes, les oxétanes, les dioxolan-
nes, etc. Dans ce cas, les unités solvatantes peuvent é&tre
fournies par exemple par l'oxyde d'éthyléne, l'oxyde de pro-
pyléne, l'oxétane ou le dioxolanne portant éventuellement un
substituant méthyle, et les unités insaturées peuvent étre
fournies par exemple par le monoxyde de butadiéne, 1'époxy-
1,2 hexéne-5, 1'époxy~l,2,octéné—7, 1'allyl glycidyl éther et
le furfuryl glycidyl éther. A titre d'exemple on peut citer

la copolymérisation cationique de dioxolanne

biy—— e el -

CH,-O-CHR-CH,-0O, qui fournit les motifs solvatants, et d'un

.

oxiranne CH?_—CTHR'-O gqul porte un substituant insaturé R', le

substituant R représentant un atome d'hydrogeéne ou un radical
méthyle ; le substituant R' pouvant &tre choisi parmi les
radicaux qui comportent une insaturation éthylénique, tels

que par exemple les radicaux alkényles CH,=CH-(CH,),- dans

lesquels 1 £ g < 6 et les radicaux CH;- (CH,),-CH=CH- (CH;),-
dans lesquels 0 £ x4y £ 5 et 0 £ x (par exemple un radical
buténe) ou parmi les radicaux allyloxyalkyleénes ayant de 4 a
8 atomes de carbone (par exemple -CH,-O-CH,-CH=CH,). La poly-
mérisation cationique de l'oxiranne et du dioxolanne appro-
priés est effectuée avantageusement en présence d'un amorceur
choisi parmi BF,(OC,H:),, CH:COX! ou CH.CH,X! dans lesquels X!
représente SbF., PF,, AsF., BF,, Cl0, ou CF,S0;, SbF, étant
particuliérement préféré, ou pCl-CH,N,Y:, Y! représentant PFg
ou BEF,.

Dans un autre mode de mise en oeuvre, les copolymeres de
la premiére étape du procédé de la présente invention peuvent
étre obtenus par une réaction de polycondensation en présence
d'une base B', d'au moins un composé A'(OH); avec au moins un
composé Z(CH,X),, les proportions relatives des différents
A' (OH); étant telles que le rapport du nombre de fonctions OH
au nombre de segments A' goit au moins égal a 2, les
proportions relatives des différents Z(CH)X); étant telles
que le rapport du nombre de radicaux X au nombre de segments
Z soit au moins égal a 2. Dans les formules ci-dessus, A
désigne un segment solvatant non réticulable par voie radica-
laire ayant une valence 1 telle que 1 £ 1 £ 6 ; 2 représente

un radical organique ayant une valence j telle que 1 £ J = 6,
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et possédant en outre au moins une insaturation carbone /
carbone ; X représente un groupe partant. De préférence, Z
peut étre un radical alcényle et X un groupe partant, par
exemple un dihalogénoalcéne. Le composé A'(OH); est choisi
parmi les polyoxyéthyléneglycols, les polyoxy-
propyléneglycols, les copolyoxyéthyléne-oxypropyléneglycols,
les glycols de copolymeéres d'oxyde d'éthyleéne ou d'oxyde de
propyléne avec un comonomére polymérisable par formation de
liaisons éthers, ledit comonomére polymérisable pouvant é&tre
l'oxyméthyléne, 1l'oxétane, le tétrahydrofurane et le dioxo-
lanne. Parmi les radicaux appropriés pour Z, on peut citer
les radicaux dérivés de dihalogénoalcénes, par exemple les
radicaux dérivés d'un dihalogéno-cis buténe-2, d'un
dihalogéno-trans buténe-2, d'un dihalogéno-méthyl-2 propéne
ou d'un dihalogéno-cis hexadiéne-2,4. Le groupe partant X
peut étre un halogénure, plus particuliérement un chlorure,
un bromure ou un iodure, ou bien un sulfate R'0SO, ou un sul-
fonate R'SO; dans lesquels R' représente un groupe organique
ayant moins de 20 atomes de carbone, de préférence un groupe
alkyle, un groupe aryle, un groupe alkylaryle, ces groupes
pouvant &tre éventuellement halogénés. Les dihalogéno-
alkylenes, par exemple le chloro-3 chlorométhyl-2 propéne-1
sont particuliérement préférés.

La base B' est choisie parmi les hydroxydes de métaux alca-
lins ou alcalino-terreux, les hydroxydes d'ammoniums quater-
naires, en particulier les résines échangeuses d'anions con-
tenant des groupements benzyltrialkylammoniums sous forme
d'hydroxyde, les hydrures, les amidures ou les alkoxydes de
métaux alcalins ou alcalino-terreux, les bases organiques non
nucléophiles et difficilement quaternisables telles que le
l,8-bis(diméthylamino)naphtaléne et la pentaméthyl-1,2,2,6,6
pipéridine.

Suivant un autre mode de réalisation, les copolyméres de
la premiere étape du procédé de la présente invention peuvent
€tre préparés par un procédé dans lequel on effectue une
copolymérisation en présence d'un catalyseur de Vandenberg,

d'un oxiranne répondant a4 la formule CH,-CHR -0 et d'un oxi-

ranne répondant a la formule CH,-CHR?’-0. Dans le monomére
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CH, ~CHR' -0, R! représente un radical comportant une insatu-

ration carbone/carbone, choisi par exemple parmi les radicaux

alkényles CHy=CH-(CH,),- dans lesquels 1<g<6 et 1les radicaux
alkényles CH;-(CH,),-CH=CH-(CH,),- dans lesquels 0<x+y<s5 et 0=5x,
par exemple le radical -CH,-CH,-CH=CH,. R' peut é&galement é&tre

.

choisi parmi les radicaux allyloxyalkylénes ayant de 4 a 8
atomes de carbone, par exemple, le radical -CH,-O-CH,-CH=CH,. R!
peut en outre é&tre choisi parmi les radicaux CHy=CH-CO-O-CH,-,
CH,=C (CH;) -CO-0-CH, - et  CH,=CH-®-0O-(CH,) - Dans le  monomere

-~
N —

CH, -CHR* -0, R? représente un atome d'hydrogéne ou un radical

méthyle.

Le catalyseur de Vandenberg comprend un amorceur et un
coamorceur. L'amorceur est choisi parmi les composés organo-
métalliques tels que les composés du type trialkyl aluminium,
en particulier le triéthyl aluminium ou le tributyl alumi-
nium, les composés du type dialkyl zinc ou diaryl zinc, en
particulier le diéthyl zinc ou le diphényl zinc. Le coamor-
ceur est généralement l'eau, et le milieu peut contenir en
outre de l'éther diéthylique comme diluant.

Dans un autre mode de réalisation, 1le copolymere de la
premiére étape peut é&tre obtenu par une copolymérisation
anionique d'au moins un monomére solvatant et d'au molins un
monomére comportant une insaturation carbone/carbone, en
présence d'un catalyseur choisi parmi les alcoolates de métal
alcalin. Dans ce mode de réalisation, le monomére golvatant

peut étre choisi parmi les oxirannes répondant a la formule

ey P e e —.

CH,-CHR’-0 dans 1laquelle R3 représente H ou un radical

méthyle. Le monomére comportant une insaturation carbone/

Y

carbone peut &tre choisi. parmi les oxirannes répondant a la

formule CH,-CHR*-0 dans laquelle R* représente un radical

comportant une liaison insaturée ne réagissant pas dans les

conditions d'une polymérisation anionique, choisi par exemple

parmi les radicaux ayant la formule CHy=CH-(CH,), - (0-CH,), avec
1<g<6 et p=0 ou 1, ou la formule CH;-(CH,), -CH=CH- (CH,),- (OCH,),
avec 0 £ x+y b et p=0 ou 1..

Selon encore un autre mode de mise en oeuvre, la pre-
miére étape du procédé de la présente invention consiste a
préparer un copolymére bloc comportant au moins un segment A

solvatant constitué par des unités oxyalkylénes dans lesquel-
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les le groupement alkylene porte  éventuellement un
substituant méthyle et au moins un segment B constitué par
des
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uniteés oxyalkylénes dans lesquelles le groupement alkyléne
porte un substituant comprenant une insaturation carbone /
carbone polymérisable par voie radicalaire et inerte dans 1les
conditions de copolymérisation de la premiére etape du pro-
cede et/ou des unités oxyalkénylénes dont la double liaison
carbone / carbone peut étre polymérisée par voie radicalaire.
Un copolymere du type AB ou du type BAB peut étre obtenu en

fixant un ou deux segments B sur un polymére précurseur du
segment A.

Le polymere précurseur du segment A peut étre prepare a par-
tir du (des) monomére(s) appropriés, par une polymérisation
anionique ou cationigque ou par polycondensation, suivant 1la
nature des fonctions reéactives portées par les monoméeres. Il
est egalement possible d'utiliser pour 1le segment A, des
polymeres du commerce tels que par exemple des poly(oxyde
d'ethyléne) glycols.

Deux modes de fixation du segment B peuvent étre mis en oeuy-
vre. Soit on prépare d'abord le segment B par polymérisation

du (des) monomére(s) choisi(s), puis 1'on greffe le segment B
sur le precurseur du segment A par l'intermédiaire de fonc-

monomere (s) précurseur(s) du segment B, et l'on amorce une
polymérisation par un procédé qui n'affecte pas les insatura-
tions carbone / carbone existant dans les monoméres précur-
seurs du segment B.
Lorsque les fonctions terminales réactives du polymére pré-
curseur du segment A sont des radicaux hydroxyl -OH ou des
groupes amine -NHR, elles amorcent une polymérisation anioni-
que des reactifs constituant B, aprés traitement par une base
deprotonante telle NaH, KH, KOC(CHsz);, KOH, Na*[naphtaléne].
Les copolyméres du type AB ou ABA peuvent étre preéeparés
d'une maniére analogue aux copolyméres BA ou BAB. Dans ce
cas, l'on prepare d'abord le segment B par polymérisation du
(des) monomére(s) approprié(s). Ensuite 1'on greffe le(s)
segment(s) A soilt sous forme d'un segment preconstitué, soit
en mettant le segment B en présence de monoméeres precurseurs

de A dans les conditions de polymérisation appropriees.
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Bien entendu, le procédé de la présente 1nvention n'est
pas limite aux modes de mise en oeuvre 1ndiqués ci-dessus
pour la premiere etape du procédé, gui ne sont donnés qu'a
titre d'exemple, mals elle englobe tous les procédés permet-

5 tant d'obtenir un copolyméere comportant des unités solvatan-
tes et des unités insaturées quil sont du type oxyalkyléne ou
du type oxyalkényléne, les deux types pouvant coexister dans
une méme macromolécule.

Les copolyméres obtenus par le procede de la presente

10 invention sont utiles pour l'élaboration de matériaux a con-
duction ionique. Ceux gul ne comportent plus d'unités insatu-
rées peuvent en outre étre utilisés pour 1l'élaboration
d'electrodes.

Pour la préparation d'un matériau a conduction ioniqgque

15 destiné a étre utilise comme eélectrolyte, 11 est préférable
d'utiliser un copolymére dans lequel 1l reste des unités com-
portant des insaturations qui permettent une réticulation en
vue d'améliorer les propriétés mécaniques. Dans un mode de
mise en oeuvre particulier, un matériau a conduction ionique

20 comprend essentiellement un composé ionigque facilement disso-
ciable en solution dans un copolymére selon la présente in-
vention. Le composeé ionique introduit dans le copolymére est
choisl parmi les composés ioniques utilisés habituellement
pour les matériaux du type polymére solide a conduction ioni-

25 que. A titre d'exemple, on peut citer les composés ioniques
(1/mM)+Y", dans lesquels M™ représente un proton, un cation
métallique, un cation organique du type ammonium, amidinium
ou guanidinium, m étant la wvalence du cation M™ ; Y'" repreée-

- sente un anion a charge électronique délocalisée, par exemple

30 Br-, ClOyg-, AsFg~, RFSO;7, (RpS0O2) o2N-, (RpS0O2)3C",
CeHg-xy (CO(CF380,),C"), ou CiH 4.,y (S0,(CF350,),C"),, RF representant
un groupement perfluoroalkyle ou perfluorocaryle, avec 1l£x<4.
Les composés ionlques preéféeres sont les sels de lithium, et
plus particuliérement (CF;S0,),N'Li*, CF;SO;'Li*, les composes

35 CgHig.xy=[CO(CF3S0,),C°'L1*], dans lesquels x est compris entre 1

et 4, de préeference avec x = 1 ou 2, les composes
CeHig.4y—[S0,(CF350,),C"Li*], dans lesquels X est compris entre 1

et 4, de preference avec X = 1 ou 2. Des mélanges de ces sels
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entre eux ou avec d'autres sels peuvent étre utilisés. A
titre d'exemple de mélanges de sels on peut citer
(CF350;),N'Li* et CF3SO;'Li* ou (CF3SO,),N"Li* et C/H,-[CO (CF;5S0,),C"
Li*], dans des proportions variées, mais comprenant de préfé-
rence de 20 a 40% en polds de (CF;S0,),N"Li*.

Dans un autre mode de réalisation, on peut utiliser un
copolymere selon l'invention qui comprend des unités insatu-
res sur lesquelles on greffe des composés ioniques qui com-
prennent une double liaison carbone-carbone réticulable.

Bien entendu, un matériau a conduction ionique compre-
nant essentiellement un copolymére obtenu par le procédé de
la présente invention peut contenir en outre les ingrédients

classiquement présents dans les matériaux a conduction ioni-

que du type polyméere organique, et notamment des plastifiants
tels que le N,N,N' N'-tétraéthylsulfonamide ou le carbonate
de propylene par exemple, qui ont pour effet d'augmenter la
conductivitée ionigue des matériaux.

Les matériaux & conduction ionique de la présente inven-
tion sont particuliérement utiles pour les générateurs élec-
trochimiques rechargeables ou non. Dans un tel générateur
qul comprend une électrode négative et une électrode positive
separee par un électrolyte solide polymére, l'électrolvyte

et/ou au moins l'une des électrodes si elle est composite,

sont constitués essentiellement par un matériau a conduction
ionique comprenant un copolymére obtenu par le procede de la
présente invention.

Les copolymeres sont également utiles dans d'autres sys-
temes électrochimiques tels que les systémes électrochromes,
les systemes de modulation de lumiére, pour l'élaboration de
membranes seélectives ou de membranes de référence dans les
capteurs a membrane.

La présente 1nvention est décrite plus en détail a
l'alde des exemples suivants, qui sont donnés pour illustrer
l'invention mais qui n'ont pas de caractére limitatif.

Exemple 1
a) Préparation d'un copolvmére
Dans un ballon bicol muni d'un palier d'agitation méca-

nique, on a introduit 4 g de poly(oxyéthyléne) diol de masse
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400 (POE 400) (commercialisé par Aldrich sous la référence
20,239-8), 10 g de poly(oxyéthyléne) diol de masse 1000 (POE
1000) (commercialisé par Aldrich sous la référence 20,242-8),
et 2,48 g de chloro-3 chlorométhyl-2 propene-1. Le mélange a
été porté a 40°C sous forte agitation mécanique, puls on a
ajouté 6 g d'hydroxyde de potassium finement broyé. Apres 10
heures de réaction, on a obtenu un prodult de masse
Mp = 72000 et Mn = 34000, en équivalent polystyrene. Le pro-
duit a été dissous dans le THF pour éliminer le KOH restant
et le KCl formé. Aprés évaporation du THF, le produit a é&té
solubilisé dans l'eau, et le KOH restant a été neutralisé par
ajout d'une résine acide Amberlite IR118®, commercialisée par
Rohm & Haas. Ensuite le mélange a été filtré pour éliminer la
résine, l'eau a été distillée et le séchage a été achevé dans
un dessicateur sous vide a 50°C pendant 48 heures.

Le copolymére obtenu avait une température de fusion
T, = 12,7°C, intermédiaire entre la température de fusion du
POE 1000 et celle du POE 400.

b) Hydrogénation du polycondensat
A 10 g du polycondensat obtenu en a), on a ajouté 237 mg

de Ni Raney dans 120 ml de méthanol. La réaction a été effec-
tuée dans un réacteur maintenu & 18°C sous une pression de
8x10% Pa d'hydrogéne pendant 30 minutes. Le polycondensat a
ensuite été récupéré et le catalyseur a été éliminé a l'aide
d'un aimant. Le méthanol a été éliminé par évaporation.

Une analyse par RMN du proton du copolymére final obtenu
a permis de constater que 50% des doubles liaisons ont été
hydrogénées. Ce copolymére comportait des unités solvatantes
-CH,-CH,-O-, des unités saturées -CH,-CH(CHz)-O-, et des uni-
tés insaturées -CH,-CH(=CH,)-O-.

c) Préparation d'une membrane a conduction ionigque

Le copolymére obtenu en b) a été dissous dans l'acétoni-

trile en présence de peroxyde de benzoyle, le rapport en
poids du peroxyde au copolymére étant de 4%. La solution
obtenue a été coulée sur une plaque de verre, ensuite l'acé-
tonitrile a été évaporé et le film obtenu a &été porté a 80°C

et maintenu a cette température pendant 3 heures sous atmo-
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sphere d'argon. On a ainsi obtenu une membrane é&lastique
réeticulée.

Cette membrane a été immergée dans une solution 1 M du
sel de 1lithium du bis(trifluorométhanesulfonimide) dans
l'acetonitrile, le volume de la solution étant tel que 1le
rapport O/Li de la membrane imprégnée soit égal a 14. La
conductlvité de la membrane ainsi traitée, mesurée a 25°C,
était de 2x107 S.cm’''!, ce qui représente le double de 1la
conductivité d'une membrane traitée de maniére similaire,
mals obtenue a partir du copolymére de l'étape a) non hydro-
gene.

Exemple 2

a Préparation du copolyvmére

Un copolymere d'oxyde d'éthyléne et d'allylglycidyléther
a ete preparé par une polymérisation coordonnée de
Vandenberg. La réaction a été effectuée dans un réacteur sous
pression d'argon en utilisant comme amorceur un mélange de
triéethylaluminiuméther / acétone. Le copolymére obtenu com-
prend en moyenne 1 motlif allylglycidyléther pour 20 motifs
oxyde d'ethyleéene.

b) Hydrogénation du copolymére

10 g du copolymére obtenu en a) ont été introduits dans
un reacteur et on y a ajouté 400 mg de nickel de Raney dans
120 ml de méethanol sous une pression de 8x10° Pa d'hydrogéne.

Le melange a ensulte été porté a 40°C et maintenu a cette

temperature pendant 4 heures.

Le polymere a ensuite été récupéré et le catalyseur a
été éliminé a l'aide d'un aimant. Le méthanol a été éliminé
par évaporation.

Le nombre de doubles liaisons hydrogéneées, déterminé par
RMN H!, est de 75%.

Le copolymere obtenu comprenait des motifs oxyde d'éthy-
lene solvatants, des motifs insaturés allyl glycidyl éther et
des motifs saturés propylglycidyléther.

c) Préparation d'une membrane

Une membrane a été préparée par co-dissolution dans
l'aceétonitrile du copolymére obtenu en b) et du sel

(CF3S0,) ,N"'Li*, dans des proportions telles que le rapport O/Li
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du complexe obtenu soit de 14, la solution contenant en outre
3% en polds de peroxyde de benzoyle. On a obtenu un film
ayant une eépaisseur de 100 um, de la méme maniere que dans
l'exemple 1. Ce film a ensuite été chauffe pendant 3 heures &
70°CsLe matériau ainsi réticulé présentait de bonnes proprié-
tés mecaniques. Sa conductivité était supérieure a 10 S.cm™!
des 20°C, ce qui représente le double de celle d'un film pré-
pare a partir d'un copolymére obtenu en a) ci-dessus.

Le film présentait une bonne tenue mecanique, un allon-
gement relatif supérieur a 1000% a pu étre obtenu.

Il preésentait en outre une bonne stabiliteé electrochimi-
que. L'examen d'un voltammogramme du complexe ci-dessus, réa-
lisé sur une microélectrode de platine & 80°C n'a pas fait
apparalitre de pic d'oxydation imputable & la dégradation du
sel ou du copolymére dans 1la gamme de potentiel observée (0 V
- 4 V vs lithium).

Exemple 3

a Preparation du copolymére

Un copolymére d'oxyde d'éthyléne et d'allyl glycidyl
ether a éteé préparé par polymerisation anionique dans un
reacteur haute pression en utilisant comme amorceur du
tertio~-butylate de potassium. Le rapport des motifs allyl
glycidyl éther aux motifs oxyde d'ethyléne, déterminé par RMN
du proton, est de 1/30.

b) Hyvdrogénation du copolvmere

On a dissous 1 g du copolymére obtenu en a) ci-dessus
dans 50 ml de xyléne et on a ajouté 0,13 g de p-toluéne-
sulfonylhydrazide, le rapport du nombre de doubles liaisons
au nombre de moles de p-toluenesulfonylhydrazide étant ainsi
de 1. Le mélange a été porté au reflux du Xylene. La cinéti-
que de la reéaction a été suivie par analyse RMN H' de préle-
vements. L'hydrogénation était totale au bout de 15 minutes.

Exemple 4
a Préparation du copolvmeére

A 70 g de poly(éthyléne glycol) commercial de masse 1000
(Ccommercialisé par Aldrich sous la référence 20,242-8) on a

ajouté 5 ml de 2,2-diméthoxypropane. Ensuite, le mélange a

ete seéché dans un évaporateur rotatif a 60°C pour eliminer
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l'eau residuelle du polymeéere. Le polyethyléne glvcol ainsi
deshydrate a été mis en solution dans le THF. A la solution
obtenue, on a ajouté 3 g d'hydrure de potassium, puis 25 ml
d'allyl glycidyl éther. Le mélange a été maintenu a 50°C pen-
dant 2 heures, puis le polymére a été preécipité dans 1'éther
et purifié par dissolution dans 1l'acétone et preécipitation
dans l'ether a trois reprises.

Le copolymere obtenu comprenait un bloc central
poly(ethyléne oxyde) de masse 2000 et deux blocs latéraux
comprenant chacun 30 motifs allyl glycidyl éther.

b) Hvdrogénation du copolvmeére

1 g du copolymére bloc obtenu en a) ci-dessus a été

ajouté a 1,13 g de p-toluenesulfonylhydrazide dans 30 ml de
Xylene, le rapport du nombre de doubles liaisons au nombre de
moles de p-toluénesulfonylhydrazide étant ainsi de 0,9. La
solution a ensuite été portée a 130°C et maintenue a cette
température pendant 2 heures. L'étude RMN H! a montre que 70%

des doubles liaisons avaient été hydrogéneées.

c) Preparation d'une membrane

Le copolymere obtenu en b) a été dissous dans 1'acétoni-
trile en présence de peroxyde de benzoyle, le rapport en
poids du peroxyde au copolymére étant de 3%. La solution
obtenue a été coulée sur une plaque de verre, ensulite l'acé-
tonitrile a été évaporé et le film obtenu a eté porté a 80°C
et maintenu a cette température pendant 2 heures sous atmo-
sphere d'argon. On a ainsi obtenu une membrane élastique
reticulée présentant de bonnes propriétés mécaniques.

Cette membrane a éte immergée dans une solution 1 M de
(CF350;)N'Li* dans l'acétonitrile, le volume de la solution
etant tel que le rapport 0O/Li de la membrane imprégnée soit
egal a 14. Aprés évaporation de l'acétonitrile, la
conductivitée de la membrane ainsi traitée, mesurée a 25°C,
etait de 3x10” S.cm' et de 103 S.cm! A 65°C, ce qui
represente un gain d'un facteur 2 a 25°C et d'un facteur 4 a
65°C par rapport a une membrane traitée de maniere similaire,

mals obtenue a partir du copolymere de 1l'étape a) non
hydrogéne.
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a) Préparation d'un copolymére -
Un copolymére d'oxyde d'ethyléne et d'allyl glycidyl

16

ether analogue a celui de l'exemple 3 a) a été preéparé.
5 D) Hydrogénation d'un copolymére
10 g du copolymére ci-dessus ont été dissous dans 120 ml
de méthanol, on a ajouté 300 mg de Ni de Raney a 20°C et on a
maintenu le mélange réactionnel a cette tempeérature pendant 1
heure.
10 Le nombre de doubles liaisons hydrogénées déterminé par
RMN H! était de 50%.
c) Preparation d'une membrane
Le copolymére obtenu en b) a été complexe par le sel de
lithium (CF3S0,),N'Li*. Le rapport O/Li1 du complexe obtenu
15 etalt de 9. Le complexe a ensuite été introduit dans l'acéto-
nitrile en présence de 3% en poids de peroxyde de benzoyle. A
l'aide de la solution obtenue, on a prepare un film avant une
épalisseur de 200 um, de la méme maniére que dans l'exemple 1,
ensuite le film a été chauffé pendant 2 heures a 70°C sous
20 flux d'argon. La membrane obtenue presentait de bonnes pro-
priétés mécaniques. Sa conductiviteée était de 10 S.cm'!' des
20°C.
Exemple 6

25 on a préparé un polycondensat a partir de poly (oxyéthyleéne)

la reférence 20,242-8), et de chloro-3 chlorométhyl-2 pro-
pene-1. On a ensuite hydrogéné 10 g du polycondensat obtenu
dans les mémes conditions que dans l'exemple 1. L'analyse RMN
30 H' a montré que 50% des doubles liaisons ont été hydrogénées.
On a preéparé une membrane réticulée en dissolvant le
polymere et 4% en poids de peroxyde de benzoyle dans 1l'acéto-
nitrile. Aprés évaporation du solvant, on a chauffé le film
obtenu & 80°C pendant 3 heures sous atmosphére d'argon. On a

35 ainsi obtenu une membrane elastique réticulée.
A la membrane réticulée, on a ajouté 20% en polds de
N,N,N' N'-tétraéthylsulfonamide (TESA). Une conductivité de

2x10°% S.cm'! &4 20°C a été obtenue pour une concentration en
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sel (CF350;),N"L1" correspondant a un rapport O/Ll1 du complexe
polymere-sel de 16.

Exemple 7

A 10 g de copolymére obtenu dans l'exemple 3a, on a

5 ajouté 300 mg de Ni de Raney dans 120 ml de méthanol et on a
maintenu le mélange réactionnel a 20°C pendant 1 heure.
L'analyse par RMN H' a montré que 50% des doubles liaisons
ont eéte hydrogénées. On a mis en solution dans l'acetonitrile

le copolymére ainsi obtenu, le sel (CF3S0;,),N'Li* et 3% en

10 poids de peroxyde de benzoyle. Le rapport O/Li du conplexe
polymere etait de 14. Aprés évaporation, on a obtenu un film
ayant une épaisseur de 200 um, que l'on a réticulé par chauf-
fage a 70°C pendant 2 heures sous atmosphére d'argon. On a
alnsi obtenu une membrane présentant de bonnes propriéteés

15 mecaniques a laquelle on a ajouté 50% en poids de carbonate
de propyléne. Une conductivité de 8x10°% S.cm ! a eté obtenue

a 25°C pour une concentration en sel correspondant a un
rapport O/Li de 14.
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Les réalisations de l'invention au sujet desquelles un
droit exclusif de propriété ou de privilége est revendiqué

sont définies comme suit:

1. Procédé pour la préparation d'un copolymére ou d'un
polycondensat dont la chaline macromoléculaire est constituée
essentiellement par des unités solvatantes permettant d'in-
duire un caractére cristallin, des unités permettant de dimi-
nuer la cristallinité du copolymére ou du polycondensat, et
éventuellement des unités réticulables, toutes ces unités
étant du type oxyalkyléne ou du type oxyalkényléne indépen-
damment les unes des autres, caractérisé en ce que

- au cours d'une premiére étape, on fait réagir des
monomeres capables d'introduire dans le copolymére ou le
polycondensat, des unités solvatantes permettant d'induire
un caractere cristallin, et des monoméres qui ont une
insaturation carbone / carbone, dans des conditions qui

n'affectent pas ladite insaturation, pour produire un

copolymére ou un polycondensat comprenant

1) des unités solvatantes permettant d'induire un caractére
cristallin et
i1) des unités qui ont une insaturation carbone / carbone,
lesdites unités insaturées étant choisies parmi

a) les unités oxyalkylénes dans lesquelles le groupement
alkyléne porte un substituant comprenant une insaturation
carbone / carbone polymérisable par voie radicalaire et
inerte dans les conditions de réaction des monoméres, et

b) les unités oxyalkénylénes dont la double liaison
carbone / carbone est polymérisable par voie radicalaire la
préparation du copolymére ou du polycondensat étant effectuée

dans des conditions qui n'affectent pas ladite insaturation
et

'

- au cours d'une deuxiéme étape, on procéde & 1'hydro-

35 génation d'au moins une partie des insaturations.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce

que 1l'hydrogénation du copolymére ou du polycondensat obtenu
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a la fin de la premiere é&tape du procédé est effectuée sous
pression d'hydrogéne en présence d'un catalyseur d'hydrogéna-

tion.

3. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce
que le catalyseur d'hydrogénation est choisi parmi le nickel
de Raney, un catalyseur du type coordiné comprenant un métal
de transition, un agent réducteur du type trialkylaluminium
et un hydrocarbure insaturé, un complexe cobalt-pyridine, un
chélate de nickel et de phénol et un borate du type
BH,+CH;CO,H.

4. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que 1l'hydrogénation est effectuée au moyen d'un agent d'hy-

drogénation.

5. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce
que 1’ agent d’ hydrogénation est la P-

toluénesulfonylhydrazide.

6. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que la premiére étape consiste & copolymériser par voie
cationique au moins un monomére du type oxyde d'alkyléne
cyclique ou du type acétal cyclique ayant au moins trois
chalnons non substitué ou portant un substituant méthyle, et
au moins un monomére du type oxyde d'alkyléne cyclique ou du
type acétal cyclique ayant au moins trois chainons portant un

substituant qui comprend une double 1liaison carbone -
carbone.

7. Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce
qu'au molins un monomére du type oxyde d'alkyléne cyclique ou
du type acétal cyclique ayant au moins trois chailnons est
cholsi parmi l'oxyde d'éthyléne, l'oxyde de propyléne, 1l'oxé-
tane et le dioxolanne portant éventuellement un substituant
méthyle, et au moins un monomére du type oxyde d'alkyleéne

cyclique ou du type acétal cyclique ayant au moins trois
chainons est un oxiranne CH,-CHR'-O dans lequel le substi-
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tuant R' est choisi parmi les radicaux quil comportent une

insaturation éthylénique.

8.Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce

gue le substituant R' est choisi parmi les radicaux alkényles
CH,=CH- (CH,) ,- dans lesquels 1 = g < 6 et les radicaux
CH;- (CH,) ,~CH=CH- (CH,) ,- dans lesquels 0 < x+y < 5 et 0 < x,
ou parmi les radicaux allyloxyalkyléne ayvant de 4 a 8 atomes

de carbone.

9. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce

que, au cours de la premiere étape, on effectue une réaction

de polycondensation en présence d'une base, d'au molns un
composé A'(OH); avec au moins un composé Z(CHyX),, les
proportions relatives des différents A' (OH),; étant telles due
le rapport du nombre de fonctions OH au nombre de segments A
solt au moins égal a 2, les proportions relatives des dif-
férents Z(CH,X); étant telles que le rapport du nombre de
radicaux X au nombre de segments Z soit au moins égal a 2 ;
A' désignant un segment solvatant non réticulable par wvoie
radicalaire ayant une valence i telle que 1 £ 1 £ 6 choisi
parml les polyoxyéthylénes, les polyoxypropylénes, les
copolyoxyéthyléne-oxypropyléne, les copolymeres d'oxyde
d!'éthyléne avec un comonomere polymérisable par formation de
lialsons éthers, et les copolymeres d'oxyde de propyléne avec
un comonomere polymérisable par formation de liaisons éthers;
Z reprégentant un radical organique ayvant une valence j telle

que 1 £ ] £ 6, et possédant en outre au moins une insatura-

tion carbone / carbone ; X représentant un groupe partant.

10. Procédé selon la revendication 9, caractérisé en ce

A’ désigne un segment solvatant non réticulable par wvoie

radicalaire ayant une valence 1 telle gque 1 < 1 £ 6 choisi
parmi les polyoxyéthylenes, les polyoxypropylénes, les
copolyoxyéthyléne-oxypropyléne, les copolymeres d'oxyde
d'éthyléne avec un comonomére polymérisable par formation de
liaisons éthers, et les copolyméres d'oxyde de propyléne avec

un comonomeére polymérisable par formation de liaisons éthers,
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ledit comonomere polymérisable étant choisi parmi
1’ oxymethyléne, 1’ oxétane, le tétrahydrofurane et le

dioxolanne.

11. Procédé selon la revendication 9 ou 10, caractérisé
en ce gque le composé Z(CHZX)'J- est choisl parmi les composés
dans lesquels Z est un radical alcényle et X est un groupe

partant.

12. Procédé selon la revendication 11, caractérisé en ce

que le composé Z(CH,X), est un dihalogénoalcéne.

13. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que au cours de la premiere étape, on effectue une copolymé-

risation en présence d'un catalyseur de Vandenberg, d'un oxi-

ranne répondant & la formule CH,-CHR -0 et d'un oxiranne

répondant a la formule CH,-CHR®*-0, R! représentant un radi-

cal comportant une insaturation carbone / carbone, R?

représentant un atome d'hydrogene ou un radical méthyle.

14. Procédé selon la revendication 13, caractérisé en ce
gque R! représente un radical comportant une insaturation
éthylenique choisl parmi les radicaux alkényles CH,=CH-
(CH,) ;- dans lesquels 1=g<é, les radicaux CH;3- (CH,),-CH=CH-
(CH,) ,- dans lesquels 0<x+y<5 et 0<x, les radicaux allyloxy-
alkylene ayant de 4 a 8 atomes de carbone et parmi les
radicaux CH,=CH-CO-0O-CH,- et CH,=C(CH,)-CO-0O-CH,-.

15. Procédé selon la revendication 13, caractérisé en

ce que R! représentant un radical CH,=CH-®-0-(CH,), -.

16. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que, au cours de la premiere étape, on effectue une copolymé-

risation anionique d'au moins un monomére solvatant choisi

P e N — A—— — S—

parmi les oxirannes répondant & la formule (CH,-CHR’-0 dans

laquelle R3 représente H ou un radical méthyle, et d'au moins

‘un monomére comportant une insaturation carbone / carbone, en
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présence d'un catalyseur choisi parmi les alcoolates de métal

alcalin.

17. Procédé selon la revendication 16, caractérisé en
ce que le monomeére comportant une insaturation carbone-
carbone est choisi parmi les oxirannes répondant & la formule
CH,-CHR* -0 dans lagquelle R%* est choisi parmi les radicaux
ayant la formule CH,=CH- (CH,),-(0-CH,), avec 1<q<6 et p=0 ou
1, ou parmi les radicaux ayant la formule CH,- (CH,) ,~CH=CH-
(CH;) x- (OCH,) ,, avec 0 £ Xx+y <5 et p=0 ou 1.

18. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que la premiére €tape consiste a préparer un copolymére bloc
comportant au moins un segment A solvatant constitué par des
unités oxyalkylénes dans lesquelles le groupement alkyléne
porte éventuellement un substituant méthyle et au moins un
segment B constitué par des unités oxyalkénylénes dont 1la

double liaison carbone / carbone peut é&tre polymérisée par
vole radicalaire.
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