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La présente invention a pour objet des composés 

ioniques dans lesquels la charge anionique est 

portée par un noyau pentacyclique ou dérivé de 

tetrazapentalène, et leurs utilisations*

Les dérives des anions non nucleophiles ou peu 

basiques présentent une importance croissante dans 

toutes les applications de la chimie pour stabiliser 

ou activer des charges cationiques diverses telles 

que celles des colorants ou des espèces 

intermédiaires dans les polymérisations. Ils inter— 

viennent egalement comme intermédiaires pour des 

réactions variées de la chimie organique. En 

électrochimie, il est de plus en plus fait appel à 

des milieux autres que l'eau pour des applications 

telles que les générateurs primaires ou secondaires, 

les supercapacités, les systèmes de modulation de la 

lumière ٠ L1 introduction d٠ une faible conductivité 

ionique dans les matériaux usuels (polymères.

liquide؛ .(combustibles ة permet de dissiper les

charges électrostatiques.

On connait principalement les dérives des

anions de coordination. de type bf4" , PF^ , AsFe f

mais ceux-ci présentent un stabilité limitée du fait 

de l1équilibre de dissociation libérant l٠anion 

fluorure et 1ا acide de Lewis correspondant, les deux 

amenant des réactions parasites et présentant une 

certaine toxicité. L'anion perchlorate C1O4" est 

thermiquement instable et dangereux.

On connait par ailleurs les anions dérives des 

perfluoroalkylsulfonates et surtout bis 

(perfluoroalkylsulfonyl)imides qui présentent des 

propriétés intéressantes. Toutefois, la chimie de 

ces composes est relativement difficile à maitriser, 

en particulier la préparation des précurseurs de 
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type RfS02—٠ Il est en outre connu que les hydro- 

carbures co^e le cyclopentadiène forment assez 

facilement des sels par déprotonationz mais leur 

acidité et la stabilité de 1اanion restent neanmoins 

très insuffisantes (pKa ٠〈16 نح

Les inventeurs ont trouve que, de manière 

surprenante, les propriétés des composes dérivés du 

cyclopentadiène étaient considérablement modifiées 

lorsqulun carbone du cycle était remplace par un 

élément plus électronégatif que le carbone, ou 

lorsqu'un substituant électronégatif était fixe à un 

atome de carbone du cycle. Selon le choix des 

substituants, ces composes donnent des sels 

facilement solubles et fortement dissociés, y 

compris dans les milieux organiques moins polaires 

que l'eau. Ces sels ont des propriétés intéressantes 

pour de nombreuses applications et leur préparation 

fait appel à des matériaux plus faciles d'accès. Il 

est notamment possible d'obtenir des heterocycles 

anioniques stables incorporant des quantités plus 

faibles, voire nuiles, de fluor, ou à partir de 

composes fluorés faciles d»accès.

Il est connu et particulièrement intéressant 

d'introduire des groupements ioniques dans les 

molécules ou les polymères organiques possédant des 

fonctions variées. Les forces coulombiennes 

correspondent, en effet, aux interactions les plus 

fortes disponibles au niveau moléculaire, et les 

groupements ioniques modifient de la manière la plus 

marquée les molécules auxquelles ils sont attachés. 

On peut citer les colorants qui sont rendus solubles 

dans !1eau à l٠aide de fonctions sulfonates ou 

carboxylates. Cependant les groupements de ce type 

-co2" 1/тМ^+ ou -SO3- l/mMm+ ne sont pas dissociés, et 

ils が induisent pas de solubilité dans les solvants 

autres que l'eau ou certains solvants protiques très 
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considérablement la portée de leur utilisation.

Les possibilités de substitution liées à la 

chimie des composes dérives des cycles pentagonaux 

de 1▼invention permet donc aussi d▼introduire des 

groupements ioniques dans des molécules variées.

La présente invention a par conséquent pour 

objet une famille de composés ioniques possédant une 

bonne solubilité et une bonne dissociation, sans 

qu'il soit nécessaire de faire appel à des 

modifications complexes de la molécule de départ. 

Les précurseurs des molécules de l'invention sont en 

general facilement accessibles.

Un compose ionique de la présente invention 

comprend au moins une partie anionique associée à au 

moins une partie cationique M en nombre suffisant 

pour assurer la neutralité électronique de 

l'ensemble, caractérise en ce que M est un hydrox- 

onium, un nitrosonil N0¡, un ammonium ·ΝΗ4+, un 

cation métallique ayant la valence m, un cation or—

est pentacyclique ou dérivée de 

et répond à l'une des formules

ganique ayant la valence m ou un cation 

organométallique ayant la valence m, et en ce que la 

partie anionique 

tétrazapentalène 

suivantes :
Y

Χ5

ou

dans lesquelles les groupes -Xi— 

indépendamment les uns des autres un 

parmi دب, -N—-， -C(Yc)=, -C"(Yc)-,

-S(Qs)= ou —P(Q')(Q")=, étant entendu

représentent 

groupe choisi 

-S(=O)(Qs)=, 

que, parmi les
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deux groupes -Xi- comprennent un atome de soufre à

condition qu'ils ne soient pas adjacents sur le

اهلحلاح مة plus un groupe -Xi-- comprend un atome de

phosphore. et :

- Q* et Q" représentent indépendamment l'un de

1T autre un radical perhaloalkyle ou

perhaloalkényle en C1-C8, un radical aryle ou

alkylaryle en Сб-С12 éventuellement halogéné,

chacun pouvant contenir des substituants oxa,

thia, aza ;

Qs est un radical choisi parmi :

a) les radicaux alkyle ou alkényle, les radicaux

aryle, arylalkyle, alkylaryle ou alkényl- 

aryle, les radicaux alicycliques ou 

hétérocycliques, y compris les radicaux 

polycycliques, lesdits radicaux étant 

éventuellement halogénés ou perhalogénés 

et/ou portant éventuellement au moins un 

groupe fonctionnel éther, thioéther, amine, 

imine, amide, carboxyle, carbonyle,

isocyanate, isothiocyanate, hydroxy ;

b) les radicaux aromatiques monocycliques, 

polycycliques ou condensés dans lesquels les 

noyaux aromatiques et/ou au moins un 

substituant dfun noyau comprennent des 

hétéroatomes tels que 1اazote, 1أ oxygène, le 

soufre ;

c) les radicaux polymères,

d〉 les radicaux possédant un ou plusieurs 

groupements ionophores cationiques et/ou un 

ou plusieurs groupements ionophores 

anioniques ;
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par :

* F, Cl, Br, -CeN/ -S-CeN, ~n：c：s, -n：c=o,

-N02, Οη٢2η+1_ Сп٢2п+1،о_/ CnF2n+l٠iCH2-, -OC2F4H, 一

-SCF3 ' ٠SCnF2n+i/ -SC2F4H, _OCF=CF2, _SCF=CF2,

FSO2 ;
* les radicaux QSO2-, -CO2Q, Q-N—SO2-, QCO-,

dans lesquels Q est choisi parmi les

substituants définis ci-dessus pour Qs ;

* les radicaux comprenant un ou plusieurs 

noyaux aromatiques contenant éventuellement au 

moins un atome d'azote, d'oxygéné, de soufre ou 

de phosphore, lesdits noyaux pouvant être 

éventuellement des noyaux condensés et/ou 

lesdits noyaux pouvant éventuellement porter au 

moins un substituant choisi parmi les halogènes, 

—CN, —N02, -SCN, -N3, CF2：CF-O-, les radicaux R٢- 

et RfCH2٠ dans lesquels Rf est un radical 

perfluoroalkyle ayant de 1 à 12 atomes de 

carbone, les groupes fluoroalkyloxy, les groupes 

fluoroalkylthioxy, les radicaux alkyles, 

alkényles, oxaalkyles, oxaalkényles, azaalkyles, 

azaalkényles, thiaalkyles, thiaalkényles, les 

radicaux polymères, les radicaux possédant au 

moins un groupement ionophore cationique et/ou 

au moins un groupement ionophore anionique ;

-ou bien deux substituants parmi Yc, Qs, Q! et Q" 

d'une part, ou deux substituants Y d'autre part, 

forment ensemble un cycle ayant de 4 à 8 

chaînons, ledit cycle étant éventuellement de 

nature conjuguée aromatique ;

ou bien l'un parmi les substituants Y, Yc ou Qs 

est un radical multivalent (y compris un 

dendrimère) relié à au moins un groupement 
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anionique pentacyclique ou dérivé de 

tétrazapentalène tel que defini ci—dessus ;

ou bien l٠un des substituants Y, Yc ou Qs 

représente une unité récurrente d٢un polymère.

Dans un compose de la présente invention, le

cation peut être un cation métallique choisi parmi

les cations de métaux alcalins. les cations de

métaux alcalino-terreux, les cations de métaux de

transition. les cations de métaux trivalents, les

cations de terres rares, 

citer Na+, Li+, K+, Sm3+Z 

١-٦ 3+ T 3+ ΤΊ 3 +
Yb , Lu , Eu .

A titre d'exemple, on

La3¡( Ho3+, Sc3+, Al3+,
peut
γ3 +

Le cation peut egalement être un cation organo- 

métallique, notamment un metallocenium. A titre 

d'exemple, on peut citer les cations dérives du 

ferrocene, du titanocène, du zirconocène, dfun 

indénocénitim ou d'un arène métallocenium, les 

cations des métaux de transition complexes par des 

ligands de type phosphine possédant éventuellement 

une chiralité, les cations organometalliques 

possédant un ou plusieurs groupements alkyles ou 

aryles fixes (!1une manière covalente à un atome ou 

un groupe d'atome, tels les cations methylzinc, 

phénylmercure, trialkylétain ou trialkylplomb. Le 

cation organo-metallique peut faire partie اك une 

chaine polymke.

Selon une variante de 1ا invention, les composes 

de 1ا invention ont un cation organique choisi dans 

le groupe constitué par les cations R3O+ (oxonium), 

NR' (a^onium) , RC(NHR2)2+ (amidinium) , C(NHR2)3 + 

(guanidinium) , C5R6N+ (pyridinium) , C3R5N2 +

(imidazolium), C3R7N2+ (imidazolinium) , C2R4N3+

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

IR2+ (iodoniB), (06 خ5)3بح  (carbonium)· Dans un cation 

donne, les radicaux R peuvent être tous identiques. 

Mais un cation peut aussi comporter des radicaux R
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différents les uns des autres. Un radical R peut 

être un H ou bien 

suivants :

les radicaux 

oxaalkényles, 

thiaalkyles, 

silaalkényles, 

alkényl-aryles, 

les radicaux

il est choisi parmi les radicaux

oxaalkyles, 

azaa_Lkenyles, 

silaalkyles, 

alkylâryles.

alkyles, alkényles, 

azaalkyles, 

thia—alkényles, 

aryles, arylalkyles,

dialkylamino et dialkylazo ;

cycliques ou hétérocycliques 

comprenant éventuellement au moins une chaine 

latérale comprenant des hétéroatomes tels que 

; oxygène, le soufre اazote, 1 ا1

les radicaux cycliques ou hétérocycliques 

comprenant éventuellement des hétéroatomes dans 

le noyau aromatique ;

les groupes comprenant plusieurs noyaux 

aromatiques ou hétérocycliques, condensés ou non, 

contenant éventuellement au moins un atome 

d'azote, dloxygène,

Lorsqu'un cation

radicaux R différents

former ensemble un

de soufre ou de phosphore.

onium

de H, 

cycle

porte au moins deux 

ces radicaux peuvent 

aromatique ou non,

englobant éventuellement le centre portant la charge 

cationique.

Lorsque la partie cationique d'un composé de 

l'invention est un cation onium, il peut se 

présenter soit sous la forme d'un groupe cationique 

indépendant qui n٠est lié à la partie anionique que 

par la liaison ionique entre la charge positive du 

cation et la charge négative de la partie anionique 

pentacyclique ou dérivée de tétrazapentalène ٠ Dans 

ce cas, la partie cationique peut faire partie d'une

unité récurrente d'un polymère·

Un cation ОП1Ш peut 

d'un substituant Y, Yc ou 

anionique pentacyclique

egalement faire partie

Qs porte par le centre

ou dérivé de
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sorte à introduire dans le composé des substituants 

permettant de conférer audit 

spécifiques. Par exemple, le 

hétérocycle cationique à 

comportant au moins un atome 

cycle. A titre d'exemple.

composé des propriétés 

cation m+ peut être un 

caractère aromatique, 

d'azote alkyle dans le 

on peut citer un —

imidazoliB, un triazoliim, un pyridinium, un 

4-diméthylamino-pyridinii, lesdits cations portant 

éventuellement un substituant sur les atomes de 

carbone du cycle. Parmi ces cations, ceux qui 

donnent un composé ionique selon 1ا invention dont le 

point de fusion est 

particulièrement préférés 

une température de fusion 

utile pour l'élaboration 

protonique. Un matériau 

particulièrement préféré 

l'invention dans lequel 

addition d'un proton sur

inferieur à 150 c sont 

. Un tel compose possédant 

basse est particulièrement 

de matériaux à conduction 

à conduction protonique 

comprend un compose selon 

le cation est forme par 

l'azote drune imidazoline.

d*un imidazole ou d٠un triazole, ainsi que la base 

azotée correspondante dans une proportion de 0,5 à 

10 en rapport molaire.

Un compose de 1اinvention dans lequel le cation 

M est un groupement cationique possédant une liaison 

-Ν=Ν-, -N=N٦ un gro^ement sulfonium, un groupement 

iodonia, ou un cation arène-ferrocénirim substitue 

ou non, éventuellement incorporé dans une trame 

polymérique, est intéressant dans la mesure où il 

est activable par une source d*énergie actinique de 

longueur d'onde appropriée. Comme exemples 

particuliers de tels composes, on peut citer ceux 

dans lesquels le cation est un cation 
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diaryliodoniiim, un cation dialkylaryliodoniiliR, un 

cation triarylsulfonium, un cation trialkylaryle 

sulfonium, ou un cation phénacyl-dialkyl sulfonium 

substitué ou non. Les cations précités peuvent faire 

partie d'une chaine polymère.

Le cation M d'un composé de l'invention peut 

incorporer un groupement 2,2' [Azobis(2-2'- 

imidazolinio-2-yl)propane] 2ب ou 2,2'"Azobis(2- 

amidiniopropane) . Le composé de l'invention est 

alors capable de libérer, sous l'action de la 

chaleur ou d'un rayonnement ionisant, des radicaux 

qui permettent d'initier des réactions de 

polymérisation, de rericulation ou, d'une manière 

générale, des réactions chimiques mettant en jeu des 

radicaux libres. De plus, ces composés sont aisément

solubles dans les solvants organiques polymères et 

monomères même de faible polarité, contrairement aux 

dérivés des anions de type Cl habituellement 

associés à ce type de composés. Ils présentent par 

ailleurs une pression de vapeur négligeable

contrairement aux autres amorceurs radicalaires de

type peroxyde ou azo, ce qui est un avantage con- 

siderable pour la mise en œuvre de polymères en 

films minces, la volatilité de 1'amorceur ayant pour 

conséquence une mauvaise polymérisation ou 

réticulation de la surface du film.

Dans un mode réalisation de l'invention, l'un 

au moins des substituants Qs ou Q est choisi parmi 

les radicaux alkyle, alkényle, oxaalkyle, 

oxaalkényle, azaalkyle, aza-alkényle, thiaalkyle 

thiaalkényle ayant 

parmi les radicaux 

alkénylaryle ayant 

parmi les

12 atomes

moins un

radicaux

ou

de 1 à

aryle,

ح ة

alkyles

ou

ou

ou

24 atomes de carbone, 

arylalkyle, alkylaryle 

24 atomes de carbones,

ou alkényles ayant de 1 à 

de carbone et comprenant éventuellement au 

hétéroatome O, N ou s dans la chaîne
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principale ou dans une chaine latérale, et/ou 

portant éventuellement un groupe hydroxy, un groupe 

carbonyle, un groupe amine, un groupe carboxyle. Qs 

ou Q peuvent egalement faire partie d,un radical 

poly(oxyalkylène) ou dzun radical polystyrène.

Une autre categorie de composes selon 

 invention comprend les composes dans lesquels l٠unا1

des substituants Y, Yc ou Qs possède au moins un 

groupement ionophore anionique et/ ou au moins un 

groupement ionophore cationique. Le groupement anio- 

nique peut par exemple être une fonction carboxylate 

(-CO2") , une fonction sulfonate (-so3") , une fonction 

sulfonimide (-S02NS02-) ou une fonction sulfonamide 

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

exemple être un groupement iodoniii, sulfonium, 

oxonia, ammonium, amidinium, guanidinium, 

pyridinium, imidazolium, imidazolinium, triazolium, 

phosphonium ou carboniiim. Le groupement ionophore 

cationique peut jouer totalement ou parWellement le 

r٥le du cation M.

Lorsque l'un au moins des substituants Y, Yc ou 

Qs comporte au moins une insaturation éthylénique 

et/ou un groupe condensable et/ou un groupe 

dissociable par voie thermique, par voie 

photochimique ou par dissociation ionique, les 

composés de 1ا invention sont des composes réactifs 

qui peuvent être soumis à des polymérisations, des 

réticulations ou des condensations, éventuellement 

avec d»autres monomères. Ils peuvent également être 

utilises pour fixer des groupes ionophores sur les 

polymères portant la fonction réactive appropriée.

Dans un composé de 1٢ invention, l٠un au moins 

des substituants Y, Yc ou Qs peut être un groupe 

mésomorphe ou un groupe chromophore ou un polymère 

conducteur électronique autodopé ou un alcoxysilane 

hydrolysable.
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Un substituant Y, Yc ou Qs peut comporter un 

groupement susceptible de piéger les radicaux 

libres, par exemple un phénol encombré ou une 

quinone.

Un substituant Y, Yc ou Qs peut aussi 

comporter un dipôle dissociant, par exemple une 

fonction amide, une fonction sulfonamide ou une 

fonction nitrile

Un substituant Y, Yc ou Qs peut aussi 

comporter un couple rédox, par exemple un groupe 

disulfure, un groupe thioamide, un groupe ferrocène, 

un groupe phénothiazine, un groupe bis(dialkyl- 

aminoaryle) , un groupe nitroxyde ou un groupe imide 

aromatique.

Un substituant Y, Yc ou Qs peut également 

comprendre un groupe optiquement actif ou un ligand 

complexant.

Une autre catégorie de composés comprend les 

composés dans lesquels Y ou Yc représente un acide 

aminé, ou un polypeptide optiquement ou biologique- 

ment actif.

Dans un mode de réalistion particulier, les 

substituants Y ou Yc d'un composé de l'invention sont 

différents d'un groupe perfluoroalkylsulfonyle 

lorsque M est un cation métallique.

Dans un composé de ”invention, 1٠ип des 

substituants Y, Yc ou Qs peut être un radical ayant 

une valence V supérieure à deux, comportant à 

chacune de ses extrémités libres un groupe 

pentacyclique anionique. De préférence, ledit 

radical multivalent comprenant a.u moins un groupe 

-SO2-, un groupe -CO-, un groupe perfluoroalkylène 

ayant de 2 à 8 atomes de carbone, un groupe 

phénylene éventuellement substitué par des hétéro- 

atomes, un groupement —(W=W)n~ ou un groupement 

cationigue -(w=w)n—w۶_, dans lesquels w est un atome 
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d*azote ou un groupement CR dans lequel R représente 

un radical organique et 0<η<5, R étant un atome 

 hydrogène ou un radical alkyle ayant de 1 à 8 اق

atomes de carbone, ou deux substituants R formant 

ensemble un cycle. Dans ce cas, les charges 

négatives présentes sur la partie anionique 

pentacyclique ou dérivée de tétrazapentalène du 

composé de 1ا invention devront être compensées par 

le nombre approprié de cations QU de groupes 

ionophores cationiques M.

 un des substituants Y, Yc ou Qs peut également أط

représenter une unité récurrente d'une chaîne 

polymère. Le composé de 1أinvention se présente 

alors sous la forme d٠un polymère dans lequel au 

moins une partie des imités récurrentes portent un 

groupe latéral sur leguel est fixé un groupe 

anionique pentacyclique ou dérivé de

tétrazapentalène٠

Dans un mode de réalisation de 1أ invention, Y 

ou Yc est avantageusement choisi dans le groupe 

constitué par —CN, -OCnF2n+i< -OC2F4H, "SCnFzn+i et 

-SC2F4H, -O-CF=CF2, _SCF=CF2, n étant un noÉre entier 

de 1 à 8. Y ou Yc peut également être un radical 

CnF2n+iCH2-/ n étant un nombre entier de 1 à 8, ou 

parmi les hétérocycles, en particulier ceux dérivés 

de la pyridine, de la pyrazine, de la pyrimidine, de 

lioxadiazole, du thiadiazole, fluorés ou non.

Les composés ioniques de la présente invention 

comprennent au moins un groupement ionophore sur 

leguel sont fixés des substituants qui peuvent être 

très variés. Compte tenu du grand choix possible 

pour les substituants, les composés de 1T invention 

permettent d*induire des propriétés de conduction 

ionique dans la plupart des milieux organiques, 

liquides ou polymères possédant une polarité, même 

faible. Les applications sont importantes dans le 
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domaine de l'électrochimie, en particulier du 

stockage de 1'énergie dans des générateurs primaires 

ou secondaires, dans les supercapacités, dans les 

piles à combustibles et dans les diodes 

électroluminescentes. La compatibilité des composés 

ioniques de l'invention avec les polymires ou les 

liquides organiques permet d»induire des propriétés 

antistatiques marquées, meme lorsque la teneur en 

compose ionique est extrêmement faible. Les composes 

de l'invention qui sont des polymères, de meme que 

des composes polymères obtenus à partir de composes 

de l'invention ayant la propriété de se polymeriser 

ou de se copolymériser, présentent les propriétés 

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

charge anionique immobile, c'est pourquoi un autre 

objet de la présente invention est constitue par un 

matériau à conduction ionique constitue par un 

compose ionique de la présente invention en solution 

dans un solvant.

Dans un mode de réalisation, le compose ionique 

utilise pour l'élaboration d'un matériau à 

conduction ionique est choisi parmi les composes 

dont le cation est 1* ammonium, ou un cation dérivé 

d'un métal, en particulier le lithium ou le 

potassium, le zinc, le calcium, les métaux des 

terres rares, ou un cation organique, tel qu'un 

ammonium substitue, un imidazolium, un triazolii, 

un pyridinium, un 4-diméthylamino-pyridiniiim, 

lesdits cations portant éventuellement un 

substituant sur les atomes de carbone du cycle. Le 

matériau à conduction ionique ainsi obtenu présente 

une conductivité et une solubilité dans les solvants 

élevées, du fait des interactions faibles entre la 

charge positive et la charge négative. Son domaine 

de stabilité électrochimique est étendu, et il est 

stable dans des milieux aussi bien réducteurs 
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qu'oxydants. De plus, les composés qui ont un cation 

organique et un point de fusion inférieur à 15O٥C, 

en particulier les composés de imidazolium, de 

triazolii, de pyridinium, de 4-diméthyl- 

amino—pyridinium présentent une conductivité élevée 

intrinsèque, même en 1ا absence de solvant, 

lorsqu'ils sont en phase fondue.

Les propriétés du matériau à conduction ionique 

peuvent egalement être adaptées par le choix des 

substituants Y, Yc ou Q d٢une part, Qs d'autre part.

Le choix pour Q ou Qs d'un groupe alkyle, d٠un 

groupe aryle, d'un groupe alkylaryle ou d٠un groupe 

arylalkyle, permet d٠induire dans le matériau à 

conduction ionique des propriétés de type mésogène, 

en particulier les groupements alkyles de 6 à 20 

atomes de carbones, les groupements aryle-alkyle, en 

particulier ceux contenant 1'entité biphényle qui 

forment des phases de type cristal liquide. Des 

propriétés de conduction dans des phases de type 

cristal liquide, nématique, cholestérique ou 

discotique, sont intéressantes pour les applications 

relatives à 1'affichages optique ou pour réduire la 

mobilité des anions dans les électrolytes, en 

particulier dans les électrolytes polymères, sans 

affecter la mobilité des cations. Cette 

particularité est importante pour les applications 

dans les générateurs électrochimiques, en 

particulier ceux mettant en jeu les cations lithium·

Lorsque Q ou Qs est un groupe mésomorphe ou un 

groupe comprenant au moins une insaturation 

éthylénique et/ou un groupe condensable et/ou un 

groupe dissociable par voie thermique, par voie 

photochimique ou par dissociation ionique, le 

matériau à conduction ionique forme aisément des 

polymères ou copolymères qui sont des 

polyélectrolytes, soit intrinsèques quand le
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polymère porte des groupements solvatants, soit par 

addition d٠un solvant polaire de type liquide ou 

polymère, ou par mélange avec un tel solvant. Ces 

produits ont une conductivité uniquement due au 

cations, ce qui constitue une propriété très utile 

dans les applications de type générateur 

électrochimique. En faible fraction molaire dans un 

copolymère, ils induisent des propriétés antista، 

tiques stables et peu dépendantes de 1ا humidité et 

favorisent la fixation de colorants cationiques, 

cette propriété étant utile pour les fibres textiles 

et les lasers à colorants*

La présence d١un substituant Q ou Qs qui est un 

polymère conducteur électronique autodopé, améliore 

la stabilité du matériau à conduction ionique par 

rapport 

stable 

élevées, 

donnent

protègent en 

l'aluminium de

aux

dans

En

des

agents extérieurs. La conductivité est 

le temps meme à des températures 

contact avec les métaux, ces matériaux 

résistances d٢interface très faibles 

particulier les métaux 

la corrosion.

ferreux

substituant Q ou 

alcoxysilane hydrolysablef le matériau 

ionique peut former des polymères stables 

mécanisme d'hydrolyse-condensation 

dîeau, permettant ainsi de traiter 

d١٥x٧des, de silice, de silicates, en 

verre, pour induire des propriétés de

surface, des propriétés antistatiques, ou pour 

favoriser 1ا adhésion de polymères polaires.

Lorsqu'un substituant Y, Yc ou Qs est un groupe 

à radicaux libres tel qu٠un 

à

Lorsqu'un Qs 
à

en

et

ou

est un

conduction 

par simple 

présence

les surfaces 

particulier le 

conduction de

comprenant un piège 

phénol encombre, ou 

conduction

propriétés 

présentant

une quinone, 

présente les 

il agit comme

le matériau

ionique

suivantes :

pas de volatilité et compatible avec les

avantages 

antioxydant

et

ne
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monomères et polymères polaires, auquel il confère 

de surcroit des propriétés antistatiques.

Lorsqu'un substituant Y, Yc ou Qs comprend un 

dip٥le dissociant tel qu'une amide, une sulfonamide 

ou un nitrile, le matériau à conduction ionique a 

une conductivité améliorée dans des milieux de 

faible et moyenne polarité, en particulier dans les 

polymères solvatants, ce qui permet de minimiser, 

voire de supprimer l'addition de solvants ou de 

plastifiants volatils.

La présence d٠un substituant Y, Yc ou Qs qui 

contient un couple réd٠x tel qu٠un disulfure, une 

thioamide, un ferrocene, une phéno-thiazine, un 

groupe bis(dialkylaminoaryle), un nitroxyde, un 

imide aromatique, permet d'induire dans le matériau 

à conduction ionique des propriétés de navette rédox 

utiles comme élément de protection et d٠égalisation 

de charge des générateurs électrochimiques, dans les 

systèmes photoélectrochimiques, en particulier de 

conversion de la lumière en électricité, dans les 

systèmes de modulation de la lumière de type 

électrochrome ٠

La présence dlun substituant Y, Yc ou Qs qui est 

un ligand complexant dans un matériau à conduction 

ionique permet de chélater les cations métalliques, 

en particulier ceux qui possèdent un charge élevée 

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

milieux organiques, y compris dans les milieux 

aprotiques, et permet le transport de ces cations en 

particulier sous forme de complexe anionique, dans 

les polymères solvatants. Les cations métalliques de 

charge élevée sont en effet immobiles dans les 

polymères solvatants. Ce type de complexant donne 

avec certains cations des métaux de transition (Fe, 

Co...) ou de certaines terres rares (Ce, Eu..٠) des 

couples rédox particulièrement stables.
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Les matériaux à conduction ionique contenant un 

composé de 1اinvention dans lequel un substituant Q 

ou Qs est un substituant alkyle ou alkényle qui 

contient au moins un hétéroatome choisi parmi o, N 

et S ont un pouvoir complexant, et plastifiant, en 

particulier dans les polymères polaires et tout 

spécialement les polyéthers. Les hétéroatomes N et s 

sont sélectivement complexants pour les cations des 

métaux de transition, Zn et Pb٠

Lorsqu'un substituant Q ou Qs alkyle QU alkényle 

porte en outre un groupe hydroxy, un groupe 

carbonyle, un groupe amine, un groupe carboxyle, un 

groupe isocyanate ou un groupe thioisocyanate, le 

composé ionique de 1ا invention peut donner par 

polycondensation un polymère ou un copolymère et le 

matériau à conduction ionique qui contient un tel 

polymère ou copolymère présente des propriétés de 

polyélectrolyte٠

La présence, dans le matériau à conduction 

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

substituant Q ou Qs est choisi parmi les radicaux 

aryle, arylalkyle, alkylaryle ou alkénylaryle, dans 

lesquels les chaînes latérales et/ou les noyaux 

aromatiques comprennent des hétéroatomes tels que 

l'azote, 1'oxygène, le soufre, améliore la 

dissociation et augmente la possibilité de former 

des complexes suivant la position de 1'hétéroatome 

(pyridine) ou de donner par oxydation duplicative 

des polymères ou copolymères conjugués (pyrrole, 

thiophène)٠

Lorsque le matériau à conduction ionique 

contient un composé de l'invention dans lequel un 

substituant Y, Yc ou Qs représente une unité 

récurrente d'une chaine polymère, le matériau 

constitue un polyélectrolyte.
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Un composé de 1ا invention dans lequel le 

substituant Y ou Yc est choisi dans le groupe 

constitue par -0CnF2n+iz -OC2F4H٨ -SCnF2n+i et -SC2F4H, 

-OCF=CF2/ -SCF=CF2/ n étant un nombre entier de 1 à 

8, est un précurseur de monomères et polymères 

stables, en particulier vis-à-vis de oxygène même 

à des températures supérieures à 8O٥C lorsqu٠il 

s'agit des polymères. Un matériau à conduction 

ionique qui contient un tel compose est donc 

particulièrement approprie comme électrolyte (1؛une 

pile à combustible.

Un matériau à conduction ionique de la présente 

invention comprend un compose ionique de 1▼invention 

en solution dans un solvant.

Le solvant peut être un solvant liquide 

aprotique, un polymère polaire ou un de leurs 

mélanges.

Le solvant liquide aprotique est choisi par 

exemple parmi les éthers linéaires et les éthers cy- 

cliques, les esters, les nitriles, les dérives 

nitres, les amides, les sulfones, les sulfolanes, 

les alkylsulfaiaides et les hydrocarbures partiel- 

lement halogenes. Les solvants particulièrement 

préférés sont le diéthyléther, le diméthoxyéthane, 

le glyme, le tétrahydrofurane, le dioxane, le dime- 

thyltetrahydrofurane, le formiate de méthyle ou 

diéthyle, le carbonate de propylene ou d1éthylène, 

les carbonates d'alkyles (notamment le carbonate de 

diméthyle, le carbonate de diéthyle et le carbonate 

de méthylpropyle), les butyrolactones, 1ا aceto- 

nitrile, le benzonitrile, le nitromethane, le nitro- 

benzène, la dimethylformamide, la diethylformamide, 

la N-méthylpyrrolidone, la dimethylsulfone, la 

tetramethylene sulfone et les tetraalkylsulfonamides 

ayant de 5 à 10 atomes de carbone.
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Le polymère polaire peut être choisi parmi les 

polymères solvatants, réticules ou non, portant ou 

non des groupes ioniques greffes. Un polymère 

solvatant est un polymère qui comporte des unités 

solvatantes contenant au moins un hétéroatome choisi 

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

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

ter les polyéthers de structure linéaire, peigne ou 

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

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

le motif oxyde d٠éthylène ou oxyde de propylène ou 

allylglycidyléther, les polyphosphazènes, les 

réseaux réticulés à base de polyéthylène glycol 

réticule par des isocyanates ou les réseaux obtenus 

par polycondensation et portant des groupements qui 

permettent 1١incorporation de groupements 

réticulables. On peut egalement citer les

copolymères à blocs

portent des fonctions

dans lesquels certains blocs 

qui ont des propriétés redox.

Bien entendu. la liste ci-dessus nîest pas

limitative, et tous les polymères présentant des

propriétés solvatantes peuvent être utilisés.

Un matériau à conduction ionique de la présente

invention peut comprendre simultanément un solvant 

liquide aprotique choisi parmi les solvants liquides 

aprotiques cites ci-dessus et un solvant polymère 

polaire comprenant des unités contenant au moins un 

hétéroatome choisi parmi le soufre, l'azote, 

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

de solvant liquide. A titre d'exemple d'un tel 

polymère polaire, on peut citer les polymères qui 

contiennent principalement de unités dérivées de 

 acrylonitrile, du fluorure de vinylidene, de la ا 1

N-vinylpyrrolidone ou du méthacrylate de méthyle. La 

proportion de liquide aprotique dans le solvant peut 
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varier de 2% (correspondant à un solvant plastifié) 

à 98% (correspondant à un solvant gélifie) ٠

Un matériau à conduction ionique de la présente 

invention peut contenir en outre un sel utilise 

classiquement dans l!art antérieur pour 

l'élaboration dfun matériau à conduction ionique· 

Parmi les sels utilisables en mélange avec un compo— 

sé ionique selon l'invention, on préféré tout 

particulièrement un sel choisi parmi les 

perfluoroalcanesulfonates, les bis(perfluoro— 

alkylsulfonyl)imidures, les bis (perfluoroalkyl- 

sulfonyDméthanes et les tris (perfluoroalkyl" 

sulfonyl)méthanes ٠

Bien entendu, un matériau à conduction ionique 

de l'invention peut contenir en outre les additifs 

utilises de manière classique dans ce type de 

matériau, et notamment des charges minérales ou 

organiques sous forme de poudre ou de fibres.

Un matériau à conduction ionique de l'invention 

peut être utilise comme électrolyte dans un 

générateur électrochimique. La présente invention a 

ainsi pour autre objet un générateur électrochimique 

comprenant une électrode négative et une électrode 

positive séparées par un électrolyte, caractérise en 

ce que l'électrolyte est un matériau à conduction 

ionique tel que défini ci-dessus. Selon un mode de 

réalisation particulier, un tel générateur comprend 

une électrode négative constituée par du lithium me- 

tallique, ou par l’un de ses alliages, 

éventuellement sous forme de dispersion nanométrique 

dans de l'oxyde de lithium, ou par un nitrure double 

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

oxyde à bas potentiel ayant pour formule générale 

Ь11+у+х/зТ12„х/зО4 (01 تك<1, 0<٧ك ), ou par le 

carbone et les produit carbones issus de la pyrolyse 

de matières organiques. Selon un autre mode de 
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réalisation, le générateur comprend une électrode 

positive choisie parmi les oxydes de vanadium vox (2 

X 2,5), Liv3٥8/ LiyNii_xCox02, (0 ة كتك1;0ك٧ك

1), les spinelles de manganèse LiyMni_xMxO2 (M : Cr, 

Al, V, Ni, 02 كتك 0,5' 0ك٧ك ), les poly- 

disulfures organiques, FeS, FeS2/ le sulfate de fer 

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

et de lithium de structure olivine, ou leurs 

produits de substitution du fer par le manganèse, 

utilises seuls ou en mélanges. Le collecteur de 

·électrode positive est de préférence en aluminiumا1

Un matériau à conduction ionique de la présente 

invention peut egalement être utilise dans une 

supercapacité. Un autre objet de la présente 

invention est par conséquent une supercapacité 

utilisant au moins une électrode de carbone à haute 

surface spécifique, ou une électrode contenant un 

polymère rédox, dans laquelle 1۶ électrolyte est un 

matériau à conduction ionique tel que defini ci- 

dessus.

Un matériau à conduction ionique de la présente 

invention peut egalement être utilise pour le dopage 

p ou n d'un polymère à conduction électronique et 

cette utilisation constitue un autre objet de la 

présente invention.

En outre, un matériau à conduction ionique de 

la présente invention peut être utilise comme 

électrolyte dans un dispositif électrochrome. Un 

dispositif électrochrome dans lequel l'électrolyte 

est un matériau à conduction ionique selon 

l'invention est un autre objet de la présente 

invention.

Il a été observe que la forte dissociation des 

especes ioniques des composes de lîinvention se 

traduisait par une stabilisation des carbocations, 

en particulier ceux dans lesquels il existe une 
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conjugaison avec 11 oxygène QU 1 ا azote et, d'une 

manière surprenante, par une forte activité de la 

forme protonée des composés de 1 أ invention sur 

certains monomères. La présente invention a donc 

également pour objet !!utilisation des composés 

ioniques comme photoinitiateurs sources d!acides de 

Bronsted catalyseurs de polymérisation ou de 

réticulation de monomères ou de prépolymères capa- 

bles de réagir par voie cationique, ou comme 

catalyseurs pour la modification de polymères.

Le procédé de polymérisation ou de réticulation 

de monomères ou de prépolymères capables de réagir 

par voie cationique est caractérisé en ce que !1on 

utilise un composé de l'invention comme photoini- 

tiateur source d'acide catalysant la réaction de 

polymérisation. Les composés selon l'invention dans 

lesquels le cation est un groupement possédant une 

liaison -Ν=Ν٦ -N=N-, un groupement sulfonium, un

groupement iodonium, ou un cation arène-ferrocénil 

substitué ou non, éventuellement incorporé dans une 

trame polymérique, sont particulièrement préférés.

Le choix des substituants Y, Yc ou Qs est 

effectué de manière à augmenter la solubilité dudit 

composé dans les solvants utilisés pour la réaction 

des monomères ou des prépolymères, et en fonction 

des propriétés souhaitées pour le polymère final. 

Par exemple, le choix de radicaux alkyles non 

substitués donne une solubilité dans les milieux peu 

polaires. Le choix de radicaux comprenant un groupe 

oxa ou une sulfone donnera une solubilité dans les 

milieux polaires. Les radicaux incluant un 

groupement sulfoxyde, un groupement sulfone, un 

groupement oxyde de phosphine, un groupement 

phosphonate, obtenus respectivement par addition 

d*oxygène sur les atomes de soufre ou de phosphore, 

peuvent conférer au polymère obtenu des propriétés 
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améliorées en ce qui concerne 1*adhésion, la 

brillance, la résistance à l'oxydation ou aux uv٠ 

Les monomères et les prépolymères qui peuvent être 

polymérisés ou réticulés à l'aide des 

photoinitiateurs de la présente invention sont ceux 

qui peuvent subir une polymérisation cationique.

Parmi les monomères, on peut citer les 

monomères qui comportent une fonction éther 

cyclique, une fonction thioéther cyclique ou une 

fonction amine cyclique les composés vinyliques, 

(plus particulièrement les éthers vinyliques), les 

oxazolines, les lactones et les lactames.

Parmi les monomères du type éther ou thioéther 

cyclique, on peut citer l'oxyde diéthylène, l1oxyde 

de propylène, !1oxétane, l'épichlorhydrine, le 

tétrahydrofurane, l1oxyde de styrène, l'oxyde de 

cyclohexène, 1 ا oxyde de vinylcyclohexène, le 

glycidol, l'oxyde de butylène, l'oxyde dloctylène, 

les éthers et les esters de glycidyle (par exemple 

le méthacrylate ou 1ا acrylate de glycidyle, le 

phényl glycidyl éther, le diglycidyléther de 

bisphenol A ou ses dérives fluorés), les acetals 

cycliques ayant de 4 à 15 atomes de carbone (par 

exemple le dioxolane, le 1,3-dioxane, le 1,3- 

dioxépane) et les spiro-bicyclo dioxolanes.

Parmi les composes vinyliques, les éthers 

vinyliques constituent une famille très importante 

de monomères sensibles en polymérisation cationique. 

A titre d'exemple, on peut citer 1▼ethyl vinyl 

éther, le propyl vinyl éther, liisobutyl vinyl 

éther, !1octadécyl vinyl éther, l'éthylèneglycol 

monovinyl éther, le diéthylèneglycol divinyl éther, 

le butanediol monovinyl éther, le butanediol divinyl 

éther, 1' hexanediol divinyl éther, 1' éthylèneglycol 

butyl vinyl éther, le triéthylèneglycol methyl vinyl 

éther, le cyclohexanediméthano monovinyl éther, le 
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cyclohexanedimethanol divinyl éther, le 2—éthylhexyl 

vinyl éther, le poly-THF-divinyl éther ayant une 

masse comprise entre 150 et 5000, le 

diethyleneglycol monovinyl éther, le 

triméthylolpropane trivinyl éther, 1ا aminopropyl 

vinyl éther, le 2"diéthylaminoéthyl vinyl ether٠

Co^e autres composes vinyliques, on peut citer 

à titre d'exemple les 1,1—dialkylethylenes (par 

exemple l'isobutène), les monomères aromatiques 

vinyliques (par exemple le styrène, les a- 

alkylstyrènes, notamment 11 a-methylstyrène, le 4- 

vinylanisole, 1îacenaphtène), les composes N- 

vinyliques (par exemple la N-vinylpyrolidone ou les 

N-vinyl sulfonamides) ٠

Parmi les prépolymères, on peut citer les 

composes dans lesquels des groupements époxy sont 

portes par une chaîne aliphatique, une chaine 

aromatique, ou une chaîne hétérocyclique, par 

exemple les éthers glycidiques du bisphenol A 

éthoxyles par 3 à 15 unités d'oxyde d^thylène, les 

siloxanes possédant des groupements latéraux du type 

époxycyclohexène-éthyle obtenus par hydrosilylation 

des copolymères de dialkyl, dTalkylaryl ou de diaryl 

siloxane avec le methyl hydrogénosiloxane en 

présence dا oxyde de vinylcyclohexène, les produits 

de condensation du type sol_gel obtenus à partir du 

triéthoxy ou du triméthoxy silapropylcyclohexène 

oxyde, les urethanes incorporant les produits de 

réaction du butanediol monovinylether et d'un alcool 

de fonctionnalité supérieure ou égale à 2 sur un di 

ou un tri isocyanate aliphatique ou aromatique.

Le procédé de polymérisation selon 1٠invention 

consiste à mélanger au moins un monomère ou 

prépolymère capable de polymériser par voie 

cationique et au moins un compose ionique de 

l'invention, et à soumettre le mélange obtenu à un
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de préférence sous forme d'un film mince ayant une 

épaisseur inférieure ou égale à 500 μm· La durée de 

la réaction dépend de l'épaisseur de l'échantillon 

et de la puissance de la source à la longueur d٠onde 

λ active. Elle est définie par la vitesse de 

défilement devant la source, qui est comprise entre 

300 m/min et 1 cm/min. Des couches de matériau final 

ayant une épaisseur supérieure à 5 mm peuvent être 

obtenues en répétant plusieurs fois 1 ا opération con— 

sistant à épandre une couche et à la traiter par le 

rayonnement.

Généralement, la quantité de photoinitiateur 

utilisé est comprise entre 0,01 et 15 % en poids par 

rapport au poids de monomère ou de prépolymère, de 

préférence entre 0,1 et 5 % en poids.

Un composé ionique de la présente invention 

peut être utilise comme photoinitiateur en l'absence 

de solvant, notamment lorsque 1٠οη souhaite 

polymériser des monomères liquides dans lesquels le 

compose ionique utilise comme photoinitiateur est 

soluble ou aisément dispersable. Cette forme 

d'utilisation est particulièrement intéressante, car 

elle permet de supprimer les problèmes lies aux 

solvants (toxicité, inflammabilité).

Un compose ionique de la présente invention 

peut egalement être utilise en tant que 

photoinitiateur sous forme d'une solution homogène 

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

sation, prête à l'emploi et aisément dispersable, en 

particulier dans le cas où le milieu à polymériser 

ou à réticuler présente une viscosité élevée.
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Comme exemple de solvant inerte, on peut citer 

les solvants volatils, tels que 1 ا acétone, la 

methyl—ethyl cetone et 1 ا acetonitrile. Ces solvants 

serviront simplement à diluer les produits à 

polymeriser ou à reticuler (pour les rendre moins 

visqueux, surtout lorsqu٠il s'agit d٠un prepo— 

lymere) . Ils seront éliminés après la polymérisation 

ou la réticulation par séchage. On peut egalement 

citer les solvants non volatils. Un solvant non

volatil sert également à diluer les produits que 

!,on veut polymériser ou reticuler, et à dissoudre

le compose de l'invention 

initiateur, mais il restera 

et il agit ainsi comme 

d٠ exemple, on peut 

la γ—butyrolactone, 

tri- éthylène ou 

alcools des mono-.

citer le

utilise comme photo- 

dans le matériau forme 

plastifiant. A titre 

carbonate de propylene,

les éther-esters des mono-, di-, 

propylene glycols, les éther- 

di-, tri- éthylène ◦U propylene

glycols, les plastifiants tels que les 

l'acide phtalique ou de l'acide citrique.

Dans un autre mode de mise en

esters

œuvre

de

de

utilise comme solvant ou diluant un
vis-à-vis de la polymérisation, 

de faible masse moléculaire et

qui

de

l'invention, on 

compose réactif 

est un composé

faible viscosité qui va jouer à la fois le rôle 

monomère polymerisable et le rôle de solvant ou 

de

de

diluant pour des monomères plus visqueux ou des 

prépolymères utilisés conjointement. Apres la 

réaction, ces monomères ayant servi de solvant font 

partie du réseau macromoléculaire finalement obtenu, 

leur intégration étant plus grande lorsqu'il s ا agit 

de monomères bi-fonctionnels. Le matériau obtenu 

apres irradiation ne contient plus de produits ayant 

un faible poids moléculaire et une tension de vapeur 

appréciable, ou susceptibles de contaminer les 

objets avec lesquels le polymère est en contact. A 
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titre d١ exemple, un solvant réactif peut être choisi 

parmi les mono- et diethers vinyliques des mono-, 

di-, tri-, tétraethylene et propylene glycols, la N- 

méthylpyrolidone, le 2-propénylether du carbonate de 

propylene commercialisé par exemple sous la 

dénomination PEPC par la société ISP, New Jersey, 

Etats-Unis.

Pour irradier le mélange réactionnel, le 

rayonnement peut être choisi parmi le rayonnement 

ultraviolet, le rayonnement visible, les rayons X, 

les rayons γ et le rayonnement β. Lorsque l'on 

utilise la lumière ultraviolette comme rayonnement 

actinique, il peut être avantageux diajouter aux 

photoinitiateurs de 1ا invention des photosensibili- 

sateurs destines à permettre une photolyse efficace 

avec les longueurs d^ondes moins énergétiques que 

celles correspondant au maximum d'absorption du 

photoinitiateur, telles que celles émises par les 

dispositifs industriels, (λ Ä 300 nm pour les lampes 

à vapeur de mercure en particulier). De tels 

additifs sont connus, et à titre d٠exemples non 

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

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

tetracene, la xanthone, la thioxanthone, 

 -acetophenone, la benzophenone, les 1,3,5-triâryl ا 1

2-pyrazolines et leurs dérives, en particulier les 

dérives de substitution sur les noyaux aromatiques 

par des radicaux alkyles, oxa— ou aza—alkyles 

permettant entre autre de changer la longueur d٠onde 

d'absorption. L'isopropylthioxantone est un exemple 

de photosensibilisateur préféré lorsque 1عنا utilise 

un sel d'iodonium selon l'invention comme 

photoinitiateur ٠

Parmi les différents types de rayonnement 

mentionnés, le rayonnement ultraviolet est 

particulièrement préféré. D٠une part, il est plus 
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commode d'emploi que les autres rayonnements 

mentionnes. Dا autre part, les photoinitiateurs sont 

en general directement sensibles aux rayons uv et 

les photosensibilisateurs sont اك autant plus 

efficaces que la différence d'énergie (δλ) est plus 

faible.

Les composes ioniques de 1٠invention peuvent 

aussi être mis en œuvre en association avec des 

amorceurs de type radicalaire générés thermiquement 

ou par action d٠une radiation actinique. Il est 

ainsi possible de polymeriser ou de réticuler des 

mélanges de monomères ou de prépolymères contenant 

des fonctions dont les modes de polymérisation sont 

différents, par exemple des monomères ou des 

prépolymères polymérisant par voie radicalaire et 

des monomères ou des prépolymères polymérisant par 

voie cationique. Cette possibilité est particuliè- 

rement avantageuse pour créer des réseaux inter- 

pénétrés ayant des propriétés physiques différentes 

de celles qui seraient obtenues par simple mélange 

des polymères issus des monomères correspondants. 

Les éthers vinyliques ne sont pas ou sont peu actifs 

par amorçage radicalaire. Il est donc possible, dans 

un mélange réactionnel contenant un photoinitiâteur 

selon l'invention, un amorceur radicalaire, au moins 

un monomère du type éther vinylique et au moins un 

monomère comprenant des doubles liaisons non 

activées telles que celles des groupes allyliques, 

¿»effectuer une polymérisation séparée de chaque 

type de monomère. Il est par contre connu que les 

monomères déficients en électrons, tels que les 

esters ou les amides de l'acide fiarique, de 

 acide maléique, de l'acide acrylique ou ا1

méthacrylique, de l'acide itaconique, de 

 acrylonitrile, du methacrylonitrile, la maleimide ا 1

et ses dérives, forment en présence d٠éthers 
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vinyliques riches en électrons, des complexes de 

transfert de charge donnant des polymères alternés 

1:1 par amorçage radicalaire. Un excès initial de 

monomères vinyliques par rapport à cette stœchio— 

métrie permet de préserver des fonctions 

polymérisables par initiation cationique pure. Le 

déclenchement de l'activité d'un mélange dfamorceur 

radicalaire et d'amorceur cationique selon 

1 ' invention peut être fait simultanément pour les 

deux réactifs dans le cas par exemple d٠insolation 

par un rayonnement actinique dfune longueur d٠onde 

pour laquelle les photoinitiateurs de l'invention et 

les amorceurs radicalaires choisis sont actifs, par 

exemple à λ = 250 1. A titre d'exemple, on peut 

citer comme amorceurs les produits commerciaux 

suivants : Irgacure 184®, Irgacure 651®, Irgacure 

261®, Quantacure DMB®, Quantacure ITX®.

Il peut aussi être avantageux d'utiliser les 

deux modes de polymérisation d'une manière 

séquentielle, pour former dans un premier temps des 

prépolymères dont la mise en forme est aisée et dont 

le durcissement, l'adhésion, la solubilité ainsi que 

le degré de réticulation peuvent être modifiés par 

le déclenchement de l'activité de 1 أamorceur 

cationique. Par exemple, un mélange d'un amorceur 

radicalaire thermodissociable et d’un 

photoinitiateur cationique selon 1۶invention permet 

de réaliser des polymérisations ou des réticulations 

séquentielles, dfabord sous l'action de la chaleur, 

puis sous l'action d٠un rayonnement actinique. D٠une 

manière similaire, si l'on choisit un amorceur 

radicalaire et un photoinitiateur cationique selon 

l'invention, le premier étant photosensible à des 

longueurs d'ondes plus longues que celle déclenchant 

le photoinitiateur selon 1 أ invention, on obtient une 

réticulation en deux étapes contrôlables. Des 
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aiaorceurs radicalaires peuvent être par exemple 

Irgacure® 651 permettant d٠amorcer des 

polymérisations radicalaires à des longueurs d٠onde 

de 365 nm.

L٠ invention a également pour objet 

!!utilisation des composes ioniques de l1invention 

pour les réactions d'amplification chimique de 

photoresists pour la microlithographie. Lors d٠une 

telle utilisation, un film d٠un matériau comprenant 

un polymère et un compose ionique de l'invention est 

soumis à une irradiation. L'irradiation provoque la 

formation de 1*acide par remplacement du cation M 

par un proton, qui catalyse la décomposition ou la 

transformation du polymère. Apres décomposition ou 

transformation du polymère sur les parties du film 

qui ont été irradiées, les monomères formes ou le 

polymère transformé sont elimines et il reste une 

image des parties non exposées. Pour cette 

application particulière, il est avantageux 

d'utiliser un compose de l'invention qui se présente 

sous la forme d'un polymère constitue essentiel— 

lement dignités récurrentes styrenyles portant un 

groupement anionique pentacyclique ou dérivé de 

tétrazapentalène٠ Ces composés permettent d٠obtenir 

apres photolyse des produits qui ne sont pas 

volatils, et donc pas odorants lorsqu'il s'agit de 

sulfures. Parmi les polymères qui peuvent ainsi être 

modifies en présence dfun compose de l'invention, on 

peut citer notaient les polymères contenant des 

motifs ester ou des motifs aryléther de 

tertioaikyle, par exemple les poly(phtalaldéhydes), 

les polymères de bisphenol A et d٠un diacide, le 

polytertiobutoxycarbonyl oxystyrène, le 

polytertiobutoxy-a-methyl styrène, le polyditertio- 

butylfiimarate-co-allyltriméthylsilane et les poly- 

acrylates d'un alcool tertiaire, en particulier le 
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polyacrylate de tertiobutyle. D٠autres polymères 

sont décrits dans J.v. Crivello et al. Chemistry of 

Materials 8, 376-381, (1996) ٠

Les composes ioniques de la présente invention, 

qui présentent une grande stabilité thermique, 

offrent de nombreux avantages par rapport aux sels 

connus de l'art anterieur. Ils ont notaient des 

vitesses d*amorçage et de propagation comparables ou 

supérieures à celles obtenues à l'aide des anions de 

coordination de type PF6_f AsF6_ et surtout SbF6"٠

Dans les composés de la présente invention, les 

paires d٠ions présentent un très forte dissociation, 

ce qui permet 1ا expression des propriétés 

catalytiques intrinsèques du cation ff dont les 

orbitales actives sont facilement exposées aux 

substrats de la réaction, ceci dans des milieux 

varies. La plupart des réactions importantes de la 

chimie organique peuvent être ainsi effectuées dans 

des conditions peu contraignantes, avec d١excellents 

rendements et la facilite de séparer le catalyseur 

du milieu réactionnel. La mise en évidence 

d'induction asymétrique par l^utilisation dfun 

compose ionique selon l١f invention qui portent un 

groupement chiral est particulièrement importante de 

part sa généralité et sa facilite de mise en oeuvre.

La présente invention a par conséquent comme 

autre objet l'utilisation des composés de 

l'invention cone catalyseurs dans les réactions de 

Friedel et Craft, les réactions de Diels et Aider, 

les réactions d'aldolisation, les additions de 

Michael, les réactions d۶allylation, les réactions 

de couplage pinacolique, les réactions de 

glycosilation, les réactions d'ouvertures de cycles 

des oxétanes, les réactions de méthathèse des 

alcènes, les polymérisations de type Ziegler-Natta, 

les polymérisations du type méthathèse par ouverture
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réactions ci-dessus sont 

cation est choisi parmi le 

le cuivre, 

compris 

couples

que catalyseur pour les 

ceux dans lesquels le 

lithium, le magnésium, 

les métaux trivalents,

les platinoides, et leurs 

en particulier les ïï^étallocènes.

Les composés de 1*invention 

être utilisés сове solvant

le zinc, 11 étain, 

les terres rares, 

organométalliques.

peuvent également 

pour effectuer des

y

réactions chimiques, photochimiques, 

électrochimiques, photoélectrochimiques ٠ Pour cette 

utilisation particulière, on préféré les composés 

ioniques dans lesquels le cation est un - 

imidazoliB, un triazolim, un pyridinium ou un 

4-diméthylamino٠pyridiniiim, ledit cation portant 

éventuellement un substituant sur les atomes de 

carbone du cycle. Les composés etant utilisés sous 

leur forme liquide, on préféré tout spécialement 

ceux qui ont un point de fusion inrerieur à 15O٥C, 

plus particulièrement inférieur à 1OO٥C٠

Les inventeurs ont également trouvé que la 

charge anionique portée par le groupement 

pentacyclique ou dérivé de tétrazapentalène exerçait 

un eftet stabilisant sur les conducteurs électroni- 

ques de type polymères conjugués, et que 

l'utilisation d٠un composé dans lequel !1un des 

substituants Y, Yc ou Qs comprenait une longue chaine 

alkyle permettait de rendre ces polymères solubles 

dans les solvants organiques usuels même à l'état 

dopé. Le greffage de ces charges sur le polymère 

lui-même donne des polymères dont la charge globale 

est cationique, solubles dans les solvants 

organiques et présentant, outre leur stabilité, des 

propriétés d'anticorrosion vis-à-vis des métaux.
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partie cationique est un polycation constitué par un 

polymère conjugué dopé "p". Les composés ioniques 

préférés pour cette application sont ceux dans 

lesquels l'un des substituants Q ou Qs contient au 

moins une chaine alkyle ayant de 6 à 20 atomes de 

carbone, ◦n peut citer en outre les composés dans 

lesquels Y ou Yc représente un noyau aromatique

portant un radical alkyle.

Les colorants de type cationique (cyanines) 

sont utilisés de plus en plus fréquemment comme 

sensibilisateurs

stockage optique 

accessibles en

tendance de ces

de films photographiques, 

d٠information (disques 

écriture), pour les 

molécules conjuguées

sont en phases solides 

par suite des variations des propriétés

pour le 

optiques 

lasers. La

lorsqu'elles 

utilisation.

à s'empiler 

limite leur

optiques par rapport à la molécule isolée. 

L'utilisation de composés ioniques de !*invention 

pour la fabrication de colorants cationiques dont 

les contre ions, éventuellement fixés à cette meme 

molécule, correspondent aux fonctionnalités de 

l'invention, permet de réduire les phénomènes 

d١agrégation, y compris dans des matrices solides 

polymères et de stabiliser ces colorants. La 

présente invention a pour autre objet une 

composition de colorant cationique, caractérisée en 

ce qu'elle contient un composé ionique selon 

l'invention. Les composés ioniques particulièrement 

préférés pour cette application sont ceux dans 

lesquels la ou les charges négatives du groupement 

anionique pentacyclique ou dérivé de 

tétrazapentalène sont soit fixées à la molécule de 
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charges positives du colorant*

Les composés de la présente invention peuvent 

être obtenus par des procédés de synthèse classiques 

connus de l'homme de métier. Parmi ces procédés, 

certains consistent à construire le cycle, d'autres 

consistent à modifier des cycles existants.

A titre d'exemple, un composé pentacyclique 

dans lequel deux groupes Xi sont des groupes "C(CN)= 

et un groupe Xi est un groupe -S(：O) (CF3)- peut être 

obtenu par réaction de diaminomaléonitrile et de 

triflinate de sodium en présence d٠un agent de 

déshydratation, conformément au premier des schémas 

réactionnels suivants.

Un composé pentacyclique dans lequel deux 

groupes Xi sont des groupes -C(CN)= et un groupe Xi 

est un groupe "P(CF3)2"" peut être obtenu par réaction 

du 4,5-dîcyano-l,3,2-diazaphospholate avec un agent 

de trifluorométhylation approprié, conformément au 

second schéma réactionnel ci—après.

NC

NC

CF3S٥2Na SOCI2
NC

NC
3

NC

NC

CF3/ ١ب١ 
；Θ P٨N، 4CF3

CF3—S¡(Me)3

D'autres procédés de préparation sont décrits 

plus en détail dans les exemples suivants, qui 

illustrent les composés de l*invention et leurs 

applications. La présente invention n'est cependant 

pas limitée à ces exemples particuliers.
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Exemple 1
A 136,11 g (1 mole) de bicarbonate dfamino- 

guanidine H2NNHC (=NH) ЫН2٠Н2СОз dans 500 ml de toluène 

sous agitation, on a ajoute 119,73 g (1,05 moles) 

d'acide trifluoroacétique CF3CO2H٠ Apres addition de 

l'acide et lorsque le dégagement de co2 a cesse, on a 

effectue une distillation azéotropique à l۶aide d۶un 

Dean-starki Apres 24 heures, on a récupéré 54,5 ml 

(stœchiometrie 55ml) d'eau dans le réceptacle du 

Dean—Stark. Apres refroidissement de la solution 

dans le toluène, il est apparu des cristaux blancs 

qui ont été récupérés par filtration sur un verre 

fritte de porosité Ν٥3٠ Apres séchage, on a récupéré 

139,9 g (92% de rendement) de 2—amino- 

5-trifluorométhyl-l,3,4-triazole, ayant une pureté 

déterminée par HT du proton et du fluor supérieure 

à 99%٠

Le sel de potassium correspondant a été prépare 

en faisant réagir le 2-amino-5-trifluorométhyl-

1,3,4-triazole  avec le carbonate de potassium K2CO3 

dans l'eau (20% en excès). Âprès évaporation de 

!,eau et séchage, le produit obtenu a été repris 

dans 1۶acetonitrile, puis 1ا excès de carbonate a été 

élimine par filtration. Âprès évaporation de 

 acetonitrile et séchage, on a obtenu ا 1

quantitativement le sel de potassi皿 du 2-axnino- 

5-trifluorométhyl-l,3,4٠trïazole.

30,42 g (200 mmoles) du sel de potassium du 

2٠-ainin0-5-triflu0r0Éthyl-l, 3, 4-triazole (obtenu

selon le procédé décrit dans l'exemple 1) ont été 

dissous dans 200ml dfune solution IM diacide 

chlorhydrique à o٥c٠ On a alors ajoute par portions, 

à la solution sous agitation, 13,8 g (200 ^oles) de 

nitrite de potassium N^N◦2. Un précipite de diazo— 

trifluorométhyltriazole s'est forme rapidement. 

Apres 15 min, on a ajoute 9,8 g (200 mmoles) de 
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cyanure de sodium NaCN٢ 35,8 g (400 ^oles) de 

cyanure de cuivre (I) CuCN et 2 ml de dioxane. On a 

alors observé un dégagement d*azote. Apres une nuit, 

on a ajoute 13,82 g (10◦ mmoles) de carbonate de 

potassium permettant de précipiter le carbonate de 

cuivre. Après filtration, la solution a été 

évaporée, le résidu séché, puis repris dans 100 ml 

de formate de méthyle. Apres filtration, évaporation 

et séchage, le résidu a été repris dans 200 ml d'une 

solution 1 M d٢acide chlorhydrique, puis extrait par 

deux fractions de 50 ml d۶éther. Après séchage de la 

phase organique par du sulfate de magnésium et 

évaporation de 1۶éther, le produit obtenu a été 

sublime sous vide secondaire à 4O٥C٠ On a récupéré 

après 48 heures sur le doigt froid 9,89 g (61% de 

rendement) du 2-cyano—5-trifluoro- 

méthyl-1,3,4-triazole, ayant une pureté déterminée 

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

Le sel de potassium correspondant a été préparé 

en traitant le 2-cyan٠-5-trifluor٠" 

méthyl-1,3,4-triazole selon un procédé analogue à 

celui décrit ci-dessus pour l'obtention du sel de 

potassic du 2-amino-5-trifluorométhyl-

1,3,4-triazole.

١٩-١٩

Les sels de sodium et de lithium ont été 

obtenus par un procédé similaire, en remplaçant le 

carbonate de potassium respectivement par le 

carbonate de sodium et le carbonate de lithium.

Ces sels sont solubles dans la plupart des 

solvants organiques usuels (tétrahydrofurane, 

acétonitrile, diméthylformamide, acétate d٠ éthyle, 

glymes,···) et dans les polymères solvatants 

aprotiques tels que le poly (oxyde d'éthylène). Dans 
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ce dernier solvant à une concentration 〇/Li de 14/1, 

le sel de lithium présente une conductivité ionique 

supérieure à 10—4 s٠cm_i à une température de 6O٥C.

Exemple 2
Par un procédé analogue à celui décrit dans 

 -acide trifluoroمexemple 1, mais en remplaçant 1 ا1

acétique par 1۶acide 5-ène-2z 2٠difluoroheptanoïque, 

on a prépare le 2- (4-ène٠l,l-difluorobutyl)-5-cyano-

1,3,4-triazole  avec une pureté, déterminée par RMN 

du proton et du fluor, supérieure à 99%.

Les sels de potassium, de sodium et de lithium 

ont été obtenus en traitant le triazole par les 

carbonates correspondants.

 U-ح
١/\cf2-4®۶cn

N 
K

Exemple 3
Dans 25 ml d۶ acetonitrile à -2O٥C, on a dissous 

19,02 g (100 mmoles) de sel de potassium du 2-amino- 

5-trifluorométhyl-l,3,4"triazole prépare selon le 

procédé de l١exemple 1. Ensuite, on a ajoute par 

portions 11,68 g (100 mmoles) de tétrafluoroborate 

de nitrosonium NOBFl· Après 1 heure sous agitation, 

le milieu réactionnel a été filtre pour éliminer le 

précipite de tétrafluoroborate de potassium KBF4. On 

a alors ajoute 17,22 g (100 ^oles) de CF3S02K 

(commercialisé par Parish) en solution dans 25 ml de 

DMF et une trace de cuivre comme catalyseur. On a 

observe la formation de fines bulles d'azote dans la 

solution. Après 48 heures sous agitation, la 

solution a été évaporée et le résidu recristallisé 

dans 50 ml d'eau additionnée de 7,46 g (100 ^oles) 

de chlorure de potassiiim KCl anhydre. On a obtenu 

après filtration et séchage, 20, 83 g (72% de 
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avec une pureté, déterminée par RMN du proton et du

fluor supérieure, à 99%٠

ةب""ةج

F3C—(1sO2CF3
N;K

Le sel de lithium a été obtenu par échange

ionique dans le THF avec le chlorure de lithium·

Lfacide a été obtenu par extraction à 1۶éther drune 

solution aqueuse du sel de potassium acidifiée par 

l'acide chlorhydrique.

On a prépare le sel de scandium en traitant 

10 Idoles dudit acide, en solution dans 10 ml d'eau, 

par 1, 67 mmoles d'acétate de scandium. Apres une 

nuit sous agitation, l'eau a été évaporée et on a 

récupéré quantitativement apres séchage le sel de 

lanthane de ce compos٤

Exemple 4
Dans 100 ml de tétrahydrofurane (THF), on a mis 

en solution 11,81 g (100 mmoles) de 4,5"dicyano— 

imidazole et 10,12 g (100 mmoles) de triéthylamine. 

Apres avoir porte la solution à o٥c, on ة ajoute 

lentement, sous argon, 14,06 g de chlorure de 

benzoyle. Apres 6 heures sous agitation, le milieu 

réactionnel a été filtré pour éliminer le précipité 

de chlorure de triéthylammoniiim. On a alors ajoute à 

la solution 30,21 g (100 mmoles) de fluorure de 

perfluorobutanesulfonyle C4F9SO2F et 11,22 g 

(100 ^oles) de l,4-diazabicyclo[2٠2٠2]octane

(DABCO). Apres 72 heures sous agitation, le milieu 

réactionnel a été filtre pour éliminer le précipite 

d'hydrochlorure de DÄBC0, puis le solvant a été 

évapore. On ة alors repris le résidu dans 100 ml 

d'une solution 2 M d'hydroxyde de potassium et on a
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porté la solution au reflux pendant 4 heures. Après 

refroidissement de la solution, il est apparu un 

précipité qui a été récupéré par filtration.. On a 

ainsi obtenu 31,56 g (rendement : 72%) du sel de

potassium du 2-perfluorobutanesulfonyl-4,5-dicyano- 

imidazole, avec une pureté, déterminée par RMN du 

proton et du fluor, supérieure à 99%٠

CN

Lfacide correspondant ة été obtenu par 

extraction à 1مéther d۶une solution aqueuse 

acidiriee du sel de potassium. Le sel de lithium a 

été obtenu en traitant cet acide par le carbonate de 

lithic LÍ2CO3.

Exemple 5
Dans 50 ml d’eau, on a fait réagir 11,81 g (100 

mmoles) de 4,5-dicyanoimidazole avec 5,3g 

(50 mmoles) de carbonate de sodium ЫагСОз anhydre. 

Apres 15 min sous agitation, on a porté la solution 

à o٥c et on a ajoute 11 g (1◦◦ mmoles) du sel de 

sodium de 1۶acide dichloroisocyanurique ٠ Apres une 

nuit, la solution a été centrifugée afin d'éliminer 

le sel de sodium de 1۶ acide isocyanurique qui s'est 

forme au cours de la réaction. Apres addition de 

14,91 g (200 mmoles) de chlorure de potassium 

anhydre, le précipite obtenu a été recristallisé. 

Apres filtration et séchage, on a récupéré 11,88 g 

(62% de rendement) du sel de potassium du 2-chloro-

4,5-dicyanoimidazole  ayant une pureté, déterminée 

par RMN du proton et du fluor supérieure, à 98%٠
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On a obtenu le sel de lithium par échange 

ionique dans le THF avec le chlorure de lithium.

Exemple 6
A 8,89 g (40 mmoles) du sel de potassium du 

2—(4—ène-1,1—difluoropropane)-

5-cyano-l,3,4-triazole, obtenu par un procédé tel 

que décrit dans 1١ exemple 2, dans 100 ml dreau, on a 

ajouté 6,9 g (40 mmoles) de l'acide з-chloroperoxy- 

benzoïque, obtenu suivant le procédé décrit par 

Scwartz ة Blumbergs ( .(Org. Chem·, (1964), 1976 ل٠

Apres 1 heure sous forte agitation, le solvant a été 

évaporé, puis le résidu a été recristallisé dans 

10 ml d'éthanol. Après filtration et séchage, on a 

récupéré le sel de potassium du 2—(3,4-époxy- 

1,l_difluorobutane)-5-cyano-l,3,4-triazole, ayant

une pureté, caractérisée par RMN du proton et du 

fluor, supérieure à 98%٠

On a obtenu le sel de lithium en traitant le 

sel de potassium dans le tétrahydrofurane anhydre 

par la quantité stoechiométrique de chlorure de 

lithium anhydre, nitration du milieu réactionnel, 

évaporation du solvant et séchage sous vide.

On a prépare l'homopolymere du sel de potassium 

du 2— (3,4-époxy-l,l-difluorobutane)一

5-cyano-l,3,4-triazole par une polymérisation dans 

le tétrahydrofurane initiée par voie anionique par 

le tert-butoxyde de potassium, puis le polysel de



WO 98/29399 41 РСТ/СА97/01009

5

10

15

20

25

30

par

de

lithium 

chlorure 

présente 

poids de 

lènez 33% 

polymère) 

transport 

0,92. De 

plupart des solvants 

furane,

échange ionique 

lithium anhydre.

conductivité en

dans le THF

Le polysel de 

milieu gélifiéune

polyacrylonitrile, 38% de carbonate 

 de carbonate de propylène, 8% de ن

de 1,2.10 

cationique 

plus, ce

avec du 

lithium 

(21% en 

d٠éthy-

-homo ا 1

de

de

la

٠٠ S ٠ cm"3l à 30 ٥ C. Le nombre 

dans cette électrolyte est 

polysel est soluble dans

organiques usuels (tétrahydro- 

acétonitrile, dimethylformamide, 

d'éthyle, glymes,·.·) et 

solvatants aprotiques.

dans les

acétate

polymères

Exemple 7
En boite à gants sous argon, à une solution 

dans 100 ml de THF anhydre de 16,02 g (200 mmoles) 

de succinonitrile NCCH2CH2CN et de 41, 61 g 

(200 mmoles) dfhexafluoroacétylacétone CF3COCH2COCF3, 

on ة ajoute par portions 2,38 g d,hydrure de lithium 

(300 mmoles) . Apres 48 heures, le milieu réactionnel 

a été filtré, puis le solvant évaporé. Le résidu a 

été recristallisé dans 100 ml eau additionnée de 

14,91 g (200 mmoles) de chlorure de potassig 

anhydre. Apres filtration et séchage, on ج obtenu 

44,26 g (76% de rendement) du sel de potassium du

2,5-trifluorométhyl-3,4-dicyano-cyclopentadiène,  

avec une pureté, déterminée par RMN du proton et du 

fluor, supérieure à 98%.

Par un procédé analogue, on a préparé le sel de 

potassium du : 
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- 2-t-butyl-5-heptafluoropropyl-3,4-dicyano-cyclo- 

pentadiène (I) à partir de la l,l,l۶2,2,3,3-hepta- 

fluoro—7,7-diméthyl-4۶б-octanedione ;

一 2-trifluorométhyl-5-heptafluoropropyl-

3,4-dicyano-cyclopentadiène (II) à partir de la

1,1,1,5,5,6,6,7,7,7-decaflu٥ro-2,4—heptanedione ;

一 2- (2-furyl) -5٠trifluoroiRéthyl-3, 4-dicyano-cyclo- 

pentadiène (III), à partir de la 4/ 4,4-trifluoro- 

1—(2—furyl)—l,3—butanedione ;

一 2— (2"thiényl)-5-trifluorométhyl"3,4-dicyano- 

cyclopentadiene (IV), à partir du l-(2-thénoyl)- 

3,3,3-trifluoroacétone.

Ces sels peuvent être aisément modifiés en 

effectuant des réactions de substitution nucléophile 

sur le carbone ne portant pas de substituant.

On a obtenu les aciaes par extraction à lréther 

de solutions 

acidifiees par

aqueuses des sels de potassium

1۶acide chlorhydrique ٠

3 3

(I) )أ(

Exemple 8
Dans 20 ml de THF, on a fait réagir 3,03 g 

(10 ^oles) de chlorure de 1ا acide stéarique 

C17H35COCI et 2,9 g de 2,5-trifluorométhyl- 

3,4-dicyano-cyclopentadiene(préparé selon le procédé 

de l'exemple 7) en présence de 5 ml de pyridine.

Après 24 heures sous agitation, la solution a été 
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filtrée pour éliminer le précipite de chlorure de 

potassium, puis mise en contact avec 500 mg de 

carbonate de lithium Li2CO3. Le mélange a été agite 

pendant 24 heures, 1'excès de carbonate élimine par 

centrifugation, puis le solvant évaporé ٠ On a obtenu 

5,12 g du sel de lithiulm du 1-stéaryl—2,5-trifluo— 

rométhyl-з,4-dicyano-cyclopentadiène ayant une 

pureté, caractérisée par RMN du proton et du

Ce sel possède des propriétés tensio-actives 

marquées, y compris dans les solvants et polymères 

solvatants aprotiques.

Exemple 9
Dans 10 ml de THF, on a fait réagir 324 mg de 

chlorure de 4- (diméthylamino)azobenzène-4 î-sulfonyle 

(Immole) et 290 mg du sel de potassium du

2,5-trifluorométhyl"3,4-dicyano-cyclopentadiène  

(1 mmole) en présence de 500 μΐ de triéthylamine ٠ 

Apres 24 heures sous agitation, le précipite de 

chlorure de potassium a été éliminé et, apres 

évaporation, on a obtenu le sel de triéthylammonia 

qui a été mis en suspension dans 5 ml d^eau 

contenant en solution 350 mg de bromure de 

tétrabutylanonii. Le mélange a été agite pendant 

24 heures. On a obtenu une poudre de couleur orange 

avec une pureté, caractérisée par RMN du proton et 

du carbone, supérieure à 98% ٠ Cette poudre est 

soluble dans la plupart des solvants organiques et 

répond à la formule suivante.
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Exemple 10
501 mg (2 mmoles) d'acide 6"hydroxy-2,5/7,8- 

tétraméthylchroinan-2-carboxylique (Trolox®) ont été 

mis en suspension dans 10 ml dl acétate diethyle et 

1 ml de pyridine. A ce mélange, on a ajouté 580 mg 

(2 ^oles) du sel de potassium du 2,5-trifluoro- 

méthyl-3,4-dicyano-cyclopentadiène et 313 μΐ

(2 mmoles) de l,3-diisopropylcarbodiimide. Apres 

24 heures, le précipite de diisopropylurée a été 

filtre et le volume de la solution a été réduit à

2 ml à l'aide d'un évaporateur rotatif. On ة ajouté 

20 ml dThexane et le mélange a été refroidi à —1O٥C٠ 

Un précipité blanc a été collecté par filtration.

Son analyse 

propriétés 

polymères.

correspond à C23H17N2O3KF6٠ Il possède des 

pour lesanti-oxidantes. en particulier

CH CF

СНз

CN

СНз
Il en

cations, y

de même pour les dérivésest

compris de cations organiques

d'autres

tels que

les tetraalkylammoniiims.
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Exemple 11
2,8 g (10 mmoles) d'acide 4,4î-azobis(4- 

cyanovalérique) ont été mis en suspension dans 20 ml 

de formiate de méthyle et 5 ml de pyridine. On a 

ajoute 5,16 g (20 mmoles) du sel de lithium du

2,5-trifluorométhyl ٠3,4-dicyano-cyclopentadiène et 

4,16 g (20 mmoles) de dicyclohexylcarbodiimide. Le 

mélange a été maintenu sous agitation magnétique à 

o٥c pendant 48 heures. Le précipite de dicyclohexyl- 

urée a été élimine par centrifugation et la solution 

a été évaporée à température ordinaire. On a obtenu 

un solide cristallin qui est soluble en particulier 

dans 1 ا acétone, 1 ا acetonitrile, 1 ا acétate dféthyle, 

le tétrahydrofurane. Ce composé peut être utilise 

co^e initiateur radicalaire pour amorcer des 

réactions de polymérisation ou de réticulation dès 

6O٥C٠

Exemple 12
Dans un réacteur chimique Parr, on a introduit 

200 ml d۶ acetonitrile anhydre et 13 g (20◦ mmoles) 

d/azoture de sodi^ NaN3٠ Apres fermeture, le 

réacteur a été purge avec de 1ا azote, puis on a 

introduit 25 g (154 mmoles, co^ercialise par 

Aldrich) drhexafluorobutyne CF3CeCF3٠ Apres 24 heures 

sous agitation, le milieu réactionnel a été filtre 

et le solvant évapore. Le résidu a été repris dans 

154 ml (154 mmoles) d'une solution IM d'acide 

chlorhydrique, puis extrait par deux fractions de 

50ml d۶éther. Apres séchage de la phase organique
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par du sulfate de magnésium et évaporation de 

1۶éther, on a obtenu un produit qu٠on a sublimé sous 

vide à 4O٥C٠ On a récupéré après 24 heures sur le

5

10

15

20

25

doigt froid 27,16 g (86% de rendement) de

4,5-trifluorométhyl-lH-l,2,з-triazole, 

pureté, déterminée par RMN 

supérieure à 99%.

On a obtenu le sel

du proton

de lithium

avec une

et du fluor.

lracide par le carbonate de

en traitant 

lirhium dans lFeau.

CF3

٧H

Par un procédé analogue, on a prépare les sels 

de lithium du :

一 4-triflu0r0méthyl-5-cyan0-lH-l,2,з-triazole (工) à 
partir du l-cyano-3,3,3-trifluoropropyne CF3C^CCN ;

— 4-pentarlu0r0éthyl-5-cyan0-lH-l,2,з-triazole

(II) , à partir du l-cyano-4,4,4,3,З-pentafluoro-

butyne C2F5C^CCN )

- 4—heptafluoropropyl-5"cyano-lH-l,2,З-triazole

(III) , à partir du l-cyano-5,5,5,4,4,3,3-hepta٠

fluoroheptyne C3F7CeCCN٠

Les trois alcynes utilises ont été obtenus 

suivant la procedure décrite par Huang, Shen, Dinqf

Zheng {Tetrahedron Lett., (1981) 22,5283).

(I) (أ) (Ill)
Ces sels sont solubles dans la plupart des 

solvants organiques usuels (tétrahydrofurane, 

acétonitrile, dimethylformamide, acétate d'ethyle, 

glymes,···) et dans les polymères solvatants 

aprotiques tels que le poly (oxyde dl éthylène). Les
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50 ml de DMF/ on a fait réagir 13 g 

drazoture de sodiiua NaN3 et 23,29 g

de 2,3-dichloro-hexafluoro--2-butène 

en présence de 13,08 g (200 ^oles) de 

72 heures sous agitation, le milieu

Dans

(200 mmoles)

(100 mmoles)

CF3CC1：CC1CF3

zinc. Après

réactionnel a été filtré et le solvant évaporé. Le 

résidu a été repris dans 154 ml (154^oles) d'une 

solution 1 M diacide chlorhydrigue, puis extrait par 

deux fractions de 50 ml d۶éther. Après séchage de la 

phase organigue par du sulfate de magnésium et 

évaporation de éther, on a obtenu un produit guا on 

a sublimé sous vide à 4O٥C. On ة récupéré après 

24 heures sur le doigt froid 14,76 g (72% de 

rendement) de 4,5-trifluorométhyl-lH-l,2,З-triazole, 

ayant une pureté, déterminée par RMN du proton et du 

fluor, supérieure à 99%.

Dans 20 ml d۶ éther, on a dissous 4,1 g de ce 

composé (20 mmoles) , puis 1,38 g de 1,2,3-triazole

(20^oles)_ Il s'est iÉdiatement formé un

précipité qui a été récupéré par filtration et 

séché. On a obtenu le sel suivant :

Un mélange molaire de trois 1,2,3-triazole pour 

un sel de triazolii a été broyé dans un mortier 

placé dans une boite à gants. On a obtenu un liguide 

dans le mortier. Ce sel fondu présente une 

conductivité protonique élevée supérieure à 

10"3 s.i1 à 3O٥C٠ Il peut être utilisé pour préparer 

un électrolyte polymère, conducteur protonique 
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anhydre, en ajoutant du poly (oxyde dréthylène), 

préférentiellement de haute masse ou pouvant être 

ultérieurement réticule, au sel fondu sans que cela 

nuise à la conductivité. Ces électrolytes polymères 

sont particulièrement intéressants pour la 

réalisation de systèmes de modulation de la lumière 

telles que les vitrages électrochromes incluant les 

systèmes électrochromes à colorants.

Un électrolyte polymère constitue par 80% en 

poids dudit sel fondu et 20% en poids de polyoxyde 

d۶éthylène de masse 5٠1〇6 a été utilise pour préparer 

une membrane optiquement transparente dans le 

visible et ayant une bonne tenue mécanique. On a 

ensuite réalise un système eiectrochrome en boite à 

gants en utilisant cette membrane enfermée entre une 

premiere électrode constituée par le dépôt sur une 

plaque de verre dfune couche dioxyde d٠iridium 

hydrogéné HxIr02 et d'une sous couche conductrice 

d'oxyde d'étain, et une seconde électrode constituée 

d'une couche de trioxyde de tungstène WO3 et d'une 

sous-couche conductrice d'oxyde d'etain. Cet 

électrochrome a permis une variation de l'absorption 

optique entre 80% (état décolore) et 30% (état 

colore) et de bonnes performances en cyclage (plus 

de 20 000 cycles) ٠

Exemple 14
Dans 100 ml de THF, on ة mis en solution 

11,81 g (100 mmoies) de 4,5-dicyanoimidazole et 

10,12 g (100 mmoles) de triethylamine. Apres avoir 

porte la solution à o٥c, on a ajouté lentement, sous 

argon, 14,06 g de chlorure de benzoyle، Apres 

6 heures sous agitation, le milieu réactionnel a été 

filtre pour éliminer le précipite de chlorure de 

triethylammonii، On a alors ajoute à la solution 

16,85 g (100 mmoles) de chlorure de 
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trifluoromethanesulfonyle et 11,22 g (100 ^oles) de 

DÄBCO٠ Apres 72 heures sous agitation, le milieu 

réactionnel a été filtré pour éliminer le précipite 

d۶hydrochlorure de DABCO, puis le solvant évapore. 

On a alors repris le résidu dans 100 ml d'une 

solution 2 M d۶ hydroxyde de potassium et on a porte 

la solution au reflux pendant 4 heures. Après 

refroidissement de la solution, il est apparu un 

précipité qui a été récupéré par filtration. On a 

ainsi obtenu 21g du sel de potassiuma du 

2-trifluorométhanesulfonyl-4,5-dicyanoimidazole, 

ayant une pureté, déterminée par RMN du proton et du 

fluor, supérieure à 99¾.

CN

Par un procédé similaire, mais en remplaçant le 

chlorure de trifluorométhanesulfonyle par le 

2,2,2-trifluoroéthyl trifluoroacétate CF3CO2CH2CF3, on 

a obtenu le sel de potassium du 2-trifluoroacétyl- 

4,5٠dicyan٥imidazole (rendement 69%), avec une 

pureté, déterminée par RMN du proton et du fluor, 

supérieure à 99%٠

CN

Par un procédé similaire, mais en remplaçant le 

chlorure de trifluorométhanesulfonyle par le 

chlorure de trifluoroethanesulfonyle CF3CH2SO2CI, on 

a obtenu le sel de potassium du 2-trifluoroéthane- 

sulfonyl-4,5-dicyanoimidazole (rendement 73%), avec 

une pureté, déterminée par RMN du proton et du 

fluor, supérieure à 99%.
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Par un procédé similaire, mais en remplaçant le 

chlorure de trifluorométhanesulfonyle par le 

chlorure de sulfamoyle (CH3)2NSO2C1, on a obtenu le 

sel de potassium du 2-dimethylaminosulfonyl-

4,5-dicyanoimidazole  (rendement 73%), avec une 

pureté, déterminée par RMN du proton et du fluor, 

supérieure à 99%.

Exemple 15
En opérant dans une boîte à gants sous argon, à 

24,15 g (100 mmoles) de di-2-éthylhexylamine dans 

100 ml de THF à -2O٥C, on a ajouté par portions 32 

ml de butyllithium 2Μ dans le cyclohexane 

(100 mmoles). Après une heure, on a ajoute 11,85 g 

(100 mmoles) de fluorure de chlorosulfonyle FSO2CI. 

La réaction sfest poursuivie pendant 4 heures à - 

2O٠C, puis pendant 24 heures à température ambiante. 

On a alors procédé comme dans 1۶exemple 14 en 

remplaçant le chlorure de trifluorométhanesulfonyle 

par le fluorure de di-2-éthylhexylaminosulfonyle en 

solution dans le THF. On a ainsi obtenu le composé 

suivant :
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Le sel de potassium a été obtenu en traitant le 

sel de lithium dans le minimum d^eau par le fluorure 

de potassium KF. Après filtration, évaporation et 

séchage, on a récupéré quantitativement le sel de 

potassium.

Ces sels sont solubles dans la plupart des 

solvants organiques usuels (tétrahydrofurane, 

acétonitrile, dimethylformamide, acétate d*éthyle, 

glymes,···) et dans les polymères solvatants 

aprotiques，

Exemple 16

A 13,83 g (100 mmoles) de 1-décyne С8Н17СеСН,

(co^ercialisé par Aldrich) dans 100 ml de tétra-

hydrofurane anhydre à "-2O٥C, on a ajouté sous argon

durant 30min, 33,4ml d٠ une solution 3 M de

chlorure de méthylmagnésium (100 mmoles) . Après une 

heure à -2O٥C, on a ajoute lentement 30,21 g 

(100 mmoles) de fluorure de perfluorobutane- 

sulfonyle, puis, apres 2 heures à -2O٥C, on a ajoute 

par petites portions sur une période d'une heure, 

6,5 g (100 mmoles) dîazoture de sodiiim NaN3. La 

réaction s lest poursuivie pendant 3 heures à -2O٥C, 

puis pendant 24 heures à température ambiante. Le 

milieu réactionnel a alors été agité pendant 

24 heures avec 4,24 g (100 mmoles)de chlorure de 

lithium anhydre LiCl. Apres centrifugation et 

filtration du milieu réactionnel sur un verre fritte 

de porosité N٥5, on a récupéré apres séchage sous 

vide 45,52 g (97% de rendement) du sel de lithium du 
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3-décyne-4-trifluoroinéthanesulfonyl-lz2,3—triazole 

avec une pureté, caractérisée par RI du proton et 

du fluor, > 96%.

La microanalyse a donné: H 3,77 (3,65) ر Li

1,46 (1,48) ; C 36,45 (35,83) ; N 8,85 (8,95) ; F

وو,لآلآ ةلآلم٠4ح١  ; S ة٦لآ,

Ce sel est utile comme surfactant. Par exemple, 

à une concentration aussi faible que 0,1 g/1 dans 

 eau, la tension superficielle est abaissée à une ال

valeur inférieure à 25 mN/m٠

Exemple 17

En boite à gants sous argon, à une solution 

dans 20 ml de THF anhydre de 1,6 g (20 mmoles) de 

succinonitrile NCCH2CH2CN et de 4,52 g (20 mmoles) de

1,1,1,3,5,5,5-heptafluoropentane ٠2,4-dïone

CF3COCH (F) COCF3, on a ajouté par portions 238 mg 

(30 ^oles) drhydrure de lithiiim. Après 48 heures, 

le milieu réactionnel a été filtré, puis le solvant 

évaporé. Le résidu a été recristallisé dans 10 ml 

d۶ eau additionnée de 1,49 g (200 mmoles) de chlorure 

de potassiiim anhydre، Après filtration et séchage, 

on a obtenu 4,38 g (71% de rendement) du sel de 

potassium du l-fluoro-2,5-trifluorométhyl-

3,4-dicyano-cyclopentadiène,  ayant une pureté, 

déterminée par RMN du proton et du fluor, supérieure 

à 98%،

NC CN
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On a porte

solution dans 500

dracétylhydrazide

dfacétamidate 

évaporation du

СНзС (=NNHC0CH3) ΝΗ2 a été 

Après 24 heures, le

au reflux durant 4 heures, une 

ml d۶éthanol de 74,08 g

et de 87,12 g 

СНзС(=_ОС2Н5٠

lracylamidrazone

fondue sous vide 

produit obtenu

CH3CONH2 

d۶éthyle 

solvant.

mole)

mole)

Apres 

obtenue 

110。◦•

(1

(1

a été

à

recristallisé dans le benzène. On a récupéré après 

filtration et séchage, 59,24 g (61% de rendement) de

3,5-diméthyl-l^-l,  2,4~triazole, ayant une pureté, 

déterminée par RMN du proton et du carbone, 

supérieure à 99%٠

On a alors chloré 48,56 g (500 mmoles) de ce 

composé, mis en solution dans 400 ml de tétrachloro- 

carbone CCI4, en faisant passer un courant CI2 dans 

la solution. Après 24 heures, le solvant a été 

évapore, le produit séché, puis enfermé dans un 

réacteur chimique conçu pour effectuer des réactions

chimiques dans le fluorure d'hydrogène anhydre HF. 

Après avoir purgé le réacteur par de l'argon, on a 

introduit 500g de fluorure d'hydrogène anhydre 

(commercialisé par Spolchemie, République Tchèque) ٠ 

Après 72 heures sous agitation, le fluorure 

d'hydrogène a été évaporé et le produit récupéré 

dans le réacteur a été sublimé sous vide à 4O٥C. On

a alors obtenu 84g (82% de rendement) de

3,5-triflu ٠rométhyl-l^-l,2,4-triazole, ayant une 

pureté, caractérisée par RMN du proton et du fluor.

supérieure à 99%.

On a préparé le sel de scandium en traitant 

10 mmoles de ce composé, en solution dans 10 ml 

d'eau, par 1,67 mmoles d'acétate de scandium· Après 

une nuit sous agitation, l'eau a été évaporée et on 

a récupéré quantitativement le sel de scandium après 

séchage.
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Exemple 19
On a dégazé par un balayage d'argon sec, une 

solution contenant 16,96 g (40 ^oles) du sel de 

lithium du 1— (4"styrenesulfonyl)-2,5-trifluoro- 

méthyl-3,4-dicyanoimidazole-cyclopentadiène préparé 

comme à l'exemple 8 en remplaçant le chlorure de 

1▼acide stéarique par le chlorure de 4-styrène- 

sulfonyle (commercialisé par Monomers & Polymers 

Dajac Laboratories) , 3,18 g dzacrylonitrile

(60 mmoles) et 100 mg de 1, lf -azobis (cyclohexane- 

carbonitrile) dans 100 ml de THF anhydre. On a alors 

chauffe le milieu réactionnel à 6O٥C pendant 

48 heures sous argon pour copolymériser 

1۶acrylonitrile avec le dérivé du styrène. Apres 

refroidissement, la solution a été concentrée, puis 

le polymère récupéré par reprécipitation dans 

1۶éther٠ Apres filtration et séchage, on a obtenu le

polymère
C
I
C
W
N

i

Ce polymère est utile pour les électrolytes 

polymères gélines à anions fixes. Il constitue une 

matrice sous forme de gel et il se comporte comme un 

polyelectrolyte.
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On a assemblé un générateur électrochimique en 

superposant les couches suivantes :

一 un collecteur de courant en acier inoxydable 

ayant une épaisseur de 2 mm ;

— une anode composite constituée par un coke de 

carbone (80% en volume) mélangé avec ledit 

copolymere comme liant (20% en volume) ;

— ledit copolymère géürie en tant qu٠ électrolyte ;

— une cathode composite constituée par du noir de 

carbone (6% en volume), LiCo02 (75% en volume) et 

ledit copolymère gélifie (20% en volume);

— un collecteur de courant analogue au collecteur 

précité.

Ce générateur a permis d۶effectuer 1 000 cycles 

de charge/décharge entre 3 et 4,2 V en conservant 

une capacité supérieure à 80% de la capacité au 

premier cycle, lors d'un cyclage à 25٥c. Il présente 

de très bonnes performances lors d۶ appel de 

puissance du fait de 1۶utilisation d۶anions fixes. 

L'utilisation d7 anions fixes a également permis 

d'améliorer évolution de la résistance

d'interface.

Exemple 20

Par un procédé similaire à celui utilisé dans 

1۶exemple 19, on a synthétisé un copolymère 

d۶ acrylonitrile (97% en moles) et du sel de lithium 

du 1- (4-styrènesulfonyl)-2,5-trifluorométhyl-

3,4-dicyanoimidazole-cyclopentadiene  (3% en moles) ٠
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Ce Copolymere, SOUS forme drun sel de métal 

alcalin ou d۶ammonium, présente des propriétés 

antistatiques et peut donc avantageusement remplacer 

les homopolymeres d*acrylonitrile qui sont à ce jour 

largement utilises sous forme de fibre pour le 

textile, mais qui ne présentent pas de propriétés 

antistatiques. De plus, le filage de ce copolymère 

est plus aise que celui du РТШ non modifie.

Ce copolymère présente de très bonnes 

interactions avec les colorants cationiques comme le 

bleu de méthylène, ce qui en fait un matériau 

d'intérêt pour les fibres textiles colorées. La 

stabilité de la couleur est nettement améliorée par 

rapport au copolymère classique d'acrylonitrile et 

de methallylsulfonate.

Exemple 21
A 3,4 g (10 mmoles) de 2-t-but٧l-5-heptafluor٥- 

propyl-з,4٠dicyano-cyclopentadiène, obtenu à 

l'exemple フ, et 821 mg (5 mmoles) de l,l,3,3-tétra- 

méthox：/propane dans 10 ml dr eau sous agitation, on a 

ajoute deux gouttes d'acide sulfurique concentre. 

Apres 4 heures sous agitation, on a ajoute 600 mg de 

carbonate . de lithium LÍ2CO3 anhydre, puis apres 

15 min, 3,22 g (10 ^oles) de bromure de tétrabutyl-
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Ce colorant anionique, de la famille des 

cyanines, absorbant dans le visible, est soluble 

dans les solvants peu polaires comme le 

dichlorométhane ou le chlorure de méthylène ainsi 

que dans les matrices polymères peu polaires cone 

le polyméthacrylate de méthyle. Le peu d'agrégation 

des molécules de ce colorant anionique entre elles, 

évite le phénomène d۶élargissement des bandes 

d'absorption optiques de ce colorant.

Exemple 22
Dans un mélange de 30 ml de THF et de 10 ml de 

pyridine, on a fait réagir 18,13 g (50^oles) de 

polyoxyethylene-23 lauryl éther (Brij® 30)

C12H25(OCH2CH2)OH et 3,93 g (25 mmoles, commercialisé 

par Aldrich) de 1,2,3-triazole-4,5-dicarboxylique en 

présence de 1,03 g (5◦ ^oles) de 1,3-dicyclo- 

hexylcarbodiimide. Apres 48 heures, le milieu 

réactionnel a été filtre pour éliminer le précipité 

de dicyclohexylurée, puis agite en présence de 5 g 

de carbonate de lithium Li2CO3٠ Apres 48 heures, le 

milieu réactionnel a été filtre pour éliminer 

excès de carbonate de lithium et le solvant a été 

évapore. On a récupéré 20,5 g du compose suivant :
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Ce sel est un excellent surfactant. A une 

concentration aussi faible que 0,1 g/1 dans l٠eau, 

la tension superficielle est abaissée à une valeur 

inférieure à 20 mN/m.

Exemple 23
Dans

2,54 g du

France):

100 ml d۶eau, on a mis en 

polyaniline (AC&T,chlorure de

suspension 

St Égrève,

On a alors ajoute 9,51 g du sel de potassium de

la trifluorométnanesulfonyl(di٠i2-éthylhexylainino-

sulfonyl)imide obtenue à 1۶exemple 15

N٦CN

Apres 48 heures sous agitation, on a récupéré 

la polyaniline dopée par le di-2-éthylhexy].amin0- 

sulfonyl-4,5-dicyanoimidazole. Sous cette forme, 

elle est soluble dans le toluène et on a pu réaliser 

un film à partir de cette solution. La polyaniline 

ainsi dopée est un polymère conducteur électronique 
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qui a une conductivité, mesurée par la méthode des 

quatres pointes, de 5 s/ста, stable en milieu humide.

On a également réalisé à partir de cette 

solution un film sur un support de polypropylène 

(PP) traité par effet Corona. Après séchage sous 

vide à 6O٥C pendant 48 heures, on a obtenu un dépôt 

conducteur et adhérant de polyaniline d'une 

épaisseur inférieur au micron. Ce type de traitement 

sur des plastiques est particulièrement intéressant 

pour la réalisation de contacteurs électriques 

souples ou de systèmes de protections 

électromagnétiques. En outre, ce polymère conducteur 

électronique est un bon inhibiteur de corrosion des 

métaux ferreux et de l'aluminium en milieu acide ou 

chlorure.

Exemple 24
Dans un ballon tricol équipé d۶un réfrigérant, 

dz une agitation mécanique et dfune entrée de gaz 

neutre (Argon), 9,5 g d۶un copolymère de 

diméthylsiloxane et d' (hydrogéno) (méthyl)-siloxane 

(HMS 301 25% SiH, Mw 190◦ Gelest Inc., Tullytown, PA, 

USA) ont été mis en solution dans du tétrahydro- 

furane. On a alors ajouté 7,04 g du sel de lithium 

du 2- (4-ène-l,l-difluorobutyl)-5-cyano-

1,3,4-triazole,  préparé comme à l'exemple 2, et 

70 mg dracide chloroplatinique H2PtCl6٠ Le mélange a 

été chauffé au reflux pendant 4 heures. Le polymère 

a ensuite été reprécipité dans 1۶éthanol.
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conférant

Ce polymère est 

organiques, 

huiles ou

ainsi des propriétés antistatiques.

soluble dans la 

y compris à des

plupart 

teneurs 

les matériaux siliconés.

Exemple 25

des

> 2%

leur

10 ^oles du sel de potassium du 2-perfluoro- 

àbutanesulfonyl—4,5—dicyanoimidazole,

1۶exemple

dodécylphényliodonium-م4,4

General Electric) ont été

24 heures dans l'eau. Par

aqueuse par du dichlorométhane, on a 

quantitativeraent après évaporation du 

méthane et séchage, le compose suivant :

obtenu

4, et 10 mmoles de chlorure de 

(commercialisé 

agités

extraction de

di-

par

ensemble durant

la phase 

récupéré 

dichloro-

N CN

H eu

Ce sel permet d'amorcer sous l'effet d'un

rayonnement actinique (lumière, rayons γ, faisceaux 

d'électrons) la réticulation cationique de monomères 

riches en électrons (éthers vinyliques, alkyl vinyl 

éthers, ٠٠). ٠  Il est soluble dans la plupart des 

solvants organiques usuels (tétrahydrofurane,
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acétonitrile, diméthylformamide, acétate d»éthyle, 

glymes,..،) et 

aprotiques comme 

aussi soluble à 

solvants réactifs 

éther.

dans les polymères solvatants 

le polyoxyde d٠éthylène. Il est 

plus de 10% en poids dans les 

comme le triéthylèneglycol divinyl

a testé les propriétés 

en irradiant par un 

dfune puissance de 1900

de photo-amorçage de 

rayonnement u٠v. à 

mW/ст , une solution

On

ce sel

254 nm,

de triéthylèneglycol divinyl éther contenant à 1% en 

poids de ce sel. Après quelques secondes sous 

irradiation, le solvant réactif a pris en masse, 

cette réaction étant très exothermique.

Exemple 26
4,08 g (20 mmoles) du sel de potassium du 

3,5-bis(trifluorométhyl)pyrazole (commercialisé par 

Aldrich) dans 50 ml de THF anhydre ont été traités 

par 2,17 g (20 mmoles) de 1-Chloro-1—éthoxyéthane 

(préparé suivant la procédure décrite par Griimmitt & 

al., Organic SynthesiSf Wiley, New-York, 1963, 

Collect. Vol. IV, P 748). Après 48 heures sous 

agitation, le milieu réactionnel a été centrifugé 

pour éliminer le précipité de chlorure de potassiiim 

KCl. ◦n a alors ajouté 8,92g de fluorure de 

perfluoro(4-méthyl-3,6-dioxaoct-7-ène)sulfonyle 

(coiercialisé par Apollo Scientific Limited, 

Stockport, Angleterre) et 4,05 g (40 mmoles) de 

triéthylamine fraîchement distillée. Le milieu 

réactionnel alors été porté à 6O٥C pendant 

72 heures, puis le solvant évaporé. Le résidu a été 

recristallisé dans 30ml d۶eau saturée en chlorure 

de potassium. Après séchage, on a récupéré le 

composé suivant :
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ÇF3_ κ٠ぶ

CF2=CFOCF2CF(CF3)OCF2CF2SO2—〈θ :ζ
١١هجحلا

CF3

acide correspondant a été obtenu par 

extraction à 1عéther dfune solution aqueuse de ce 

sel de potassium acidifiée par de l^acide 

chlorhydrique.

On ة impregne un textile poreux de GORE-TEX® 

d۶une épaisseur de 10◦ μm, commercialisé par la 

société Gore, avec une solution concentrée dans le 

dichlorométhane dudit acide contenant l'acide 

cyanovalérique comme initiateur de polymérisation. 

Âprès évaporation du solvant, 1۶acide ة été 

homopolymérisé au sein de la matrice textile en 

maintenant, sous argon, la température de 1۶ensemble 

à 6O٥C pendant 24 heures. La membrane ainsi obtenue 

a été utilisée comme électrolyte dans une cellule 

test de pile à combustible hydrogène/méthanol à 

électrolyte polymère. On a obtenu une duree de vie 

de cette membrane supérieure à 1000 heures, avec une 

plus faible perméabilité au méthanol que celle 

obtenue en utilisant une meÉrane de Nafion® 117 

(commercialisé par la société Dupont de Nemours) de 

meme épaisseur. Une telle membrane peut aussi être 

utilisée pour la catalyse hétérogène de Friedel- 

Crafts de la réaction d'acylation du toluène par le 

chlorure de benzoyle.

Exemple 27
A 10 ^oles du sel de lithium du 4-pentafluoro- 

éthyl-5-cyano٠l,2,З-triazole, obtenu à l'exemple 12, 

en solution dans 10 ml d'eau, on a ajoute 12 ^oles 

de chlorure de l-éthyl-3—methyl-lif-imidazolium 

(commercialisé par Aldrich) ٠ On ة obtenu une phase
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liquide plus dense que 1леаи٠ Cette phase a été 

récupérée par extraction au dichlorométhane. Après 

évaporation du dichlorométhane et séchage sous vide 

à 4O٠C du liquide obtenu, on a récupéré le sel 

liquide suivant :

.C2F5

Ce sel fondu présente une conductivité de 

4,3.1〇-3 S_i٠cm-1 et un point de congélation inférieur 

à —1O٥C. Son large domaine de stabilité rédox en 

fait un électrolyte particulièrement intéressant 

pour les générateurs electrochimiques tels que les 

batteries au lithium, les supercapacités, les 

systèmes de modulation de la lumiere, les cellules 

photovoltaïques ٠

On a réalisé une cellule photovoltaïque 

électrochimique similaire dans le principe à celle 

décrite dans le brevet Européen EP 613466. Pour 

cela, on a asseÉlé un système composé de deux 

électrodes séparées par un espace vide d۶une 

épaisseur de 30 μm· La premiere électrode a été 

revêtue اك une couche nanoparticulaire de dioxyde de 

titane TÍO2 de ◦,25 μm d'épaisseur sur laquelle est 

adsorbé le cis-dithiocyanato-bis-(2,2ا-bipyridyl- 

 dicarboxylate ruthénium I工〉 comme-ا4,4

sensibilisateur. L'espace entre les électrodes a été 

rempli avec un électrolyte composé du sel fondu dans 

lequel avait été solubilisé 10% en poids dz iodure de 

métnylhexyl imidazolium et 10 mmoles dziode. ◦n a 

obtenu avec cette cellule photovoltaique des 

performances intéressantes et en particulier un 

courant de court-circuit de 69 pA.cm et une tension 

en circuit ouvert de 512 mV٠
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Ce sel liquide peut egalement servir 

 -électrolyte dans les supercapacités electro م؛)

chimiques utilisant des électrodes de carbone 

activées ou des électrodes composites obtenues à 

partir de fibres métalliques et de fibres de carbone 

traitées en atmosphère réductrice.

Exemple 28
A 3,2g (25 mmoles) de 2-(3-thiényl)éthanol

dans 60 ml de diméthylformamide anhydre, on a. ajoute 

7,26 g (25 mmoles) du sel de potassium du l-vinyl- 

sulfonyl-2,5-trifluorométhyl—3,4-dicyano-cyclo- 

pentadiène, obtenu par un procédé similaire à celui 

décrit dans l'exemple 19 en remplaçant le chlorure 

de 4-styrènesulfonyle par le fluorure d'éthylène- 

sulfonyle (commercialisé par ACROS), 3,46g de

carbonate de potassium K2CO3 anhydre (25 mmoles) et 

330 mg (1,25 mmoles) drun éther-couronne, le 

18-Crown-6 (agissant comme complexant du cation 

potassium)٠ Le milieu réactionnel a alors été agite 

sous argon à 85٥c. Après 48 heures, le milieu

réactionnel a été filtre sur un verre fritte de 

porosité N٥3, puis le solvant évaporé sous pression 

réduite. Apres séchage, le compose a été 

recristallisé dans 20ml d'eau contenant 1,86 g

(25 ^oles) de chlorure de potassii

Apres filtration et

compose suivant :

séchage. on a

KCl anhydre, 

récupéré le

CF
K+

CH2CH2OCH2CH2SO2——t Θ

CF3

CN

CN

solutionOn a prépare 10 ml d٠une

compose dans !1acétonitrile et l'on a

5٠10_2 M dudit

effectue une
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électropolymérisation dans le compartiment anodique 

d١une cellule électrochimique sur électrode de 

platine. On a obtenu un film souple conducteur de : 
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dont le

cations

dopage 

et

conductivité

ambiante

10 s٠cm_٤

et

(oxydation) est assure par échange de 

d'électrons avec 1مextérieur. La 

de ce matériau, stable 

en milieu humide, est

L▼électropolymérisation

à l'atmosphère

de 1ا ordre de

effectuée

pyrrole non substitue ou possédant 

oxyéthylène en position N ou 3 donne

présence

chaînons

copolymères également stables dont le changement 

couleur

systèmes

en

de des

des

de

peut être utilise pour la constitution 

électrochromes.

de

Catalyse

Exemple 29
d۶une condensation aldolique

L۶effet catalytique du sel de scandium 

3-trifluorométhyl-5-trifluorométhanesulfonyl- 

1,2,4-triazole, obtenu à l۶exemple 3, vis 

dzune condensation aldolique a été évalué 

manière suivante : A une solution contenant

du

vis

de la

339 mg

(0,4 mmoles) du sel de scandium du 3-trif!uoro٠

à

methyl-5-trifluorométhanesulfonyl-l,2,4-triazole

(10% en mole) dans 15 ml de dichlorométhane, on a 

ajouté un mélange de 1,05 mg (6 mmoles) de l-ène- 

2-méthyl-l-silylacetal-l-méthoxypropène

(CH3)2C=C(OSiMe3)OMe et de 420 mg (4 mmoles) de 

benzaldéhyde dans 10 ml de dichlorométhane. Après 

16 heures sous agitation à 1۶ambiante, on a ajoute 

de l'eau et le produit a été extrait avec du 
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dichlorométhane* La phase organique a été lavée par 

trois fractions de 100 ml dfeauz puis le dichloro- 

méthane évapore. Le résidu a alors été traité par un 

mélange tétrahydrofurane/HCl 1 M (20:1) pendant 

0,5 heures à o٥c. Après avoir dilué avec de 

lzhexane, on a ajouté une solution saturée 

d۶hydrogénocarbonate de sodium, puis le produit a 

été extrait au dichloromethane. La phase organique a 

été lavée avec une solution saturée de chlorure de 

sodium, puis séchée avec du sulfate de sodium. Apres 

évaporation des solvants, le produit brut a été 

chromatographié sur un gel de silice. On a obtenu le 

méthyl-3—hydroxy-2 f2-diméthyl-phénylpropionate avec 

un rendement de 90%.

Exemple 30
Catalyse_d۶une addition de Michael

L'effet catalytique du sel scandium 

3-trifluorométhyl-5-trifluorométhanesulfonyl-

1,2,4-triazole,  obtenu à l'exemple 3, vis à vis 

d'une addition de Michael a été évalué de la manière 

suivante. A une solution de 339 mg (0,4 mmoles) du 

sel de scandium du 3"trifluorométhyl-5-trifluoro- 

méthanesulfonyl-l,2,4-triazole (10% en mole) dans 

15 ml de dichlorométhane, on a ajoute un mélange de 

1,05 g (6 mmoles) de l-ène-2-méthyl-l-silylacétal٠ 

l-methoxypropene (СНз) 2C=C (0SiMe3) OMe et de 840 mg 

(4 loles) de chalcone dans 10 ml de 

dichlorométhane. Apres 12 heures sous agitation à 

l'ambiante, on a ajoute de l'eau et le produit a été 

extrait avec du dichloromethane. La phase organique
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a été lavée par trois fractions de 100 ml d٢eau, 

puis le dichlorométhane a été évaporé. Le résidu a 

alors été traité par un mélange tétrahydro- 

furane/HCl 1 M (20:1) pendant 0,5 heure à o٠c. Après 

avoir dilué avec de !,hexane, on a ajouté une 

solution saturée d٢ hydrogénocarbonate de sodium, 

puis le produit a été extrait au dichlorométhane. La 

phase organigue a été lavée avec une solution

saturée de chlorure de sodi^. puis séchée avec du

sulfate de sodium. Apres évaporation des solvants,

le produit brut a été chromatographie sur un gel de

silice. On a obtenu le composé 1,5-dicarb٠ny!é avec

un rendement de 89%.

Exemple 31
Catalyse dzune réaction dz acylation _Friedel-Crafts ٠ 

Lfeffet catalytique du sel de scandium du 

3-trifluorométhyl-5-trifluorométhanesulfonyl- 

l,2٨4-triazole, obtenu à l'exemple 3, vis à vis 

d'une réaction a été évalué de la manière suivante. 

Dans 40 ml de nitromethane anhydre, on ة ajoute 

592 mg (700 pmoles) du sel de scandium du 

3-trifluorométhyl-5-trifluorométhanesulfonyl-

1,2,4-triazole,  puis 1,08 g (10 mmoles) d١anisole et 

2,04 g d'anhydride acétique. Après une agitation 

pendant 10 min à 21٥c, le milieu réactionnel a été 

dilue par 50 ml d'ether et la réaction inhibée par



WO 98/29399 68 РСТ/СА97/01009

5

10

15

20

25

30

100 ml d!une solution saturée d!hydrogénocarbonate 

de sodium NaHC03. Apres filtration sur de la Celite, 

la solution a été extraite par trois fractions de 

50 ml d▼éther, puis la phase éthérée recueillie a 

été lavée par une solution saturée de chlorure de 

potassium. Après séchage par du sulfate de magnésium 

de la phase éthérée et évaporation, on a récupéré 

1,46 g de piéthoxyacétophénone (97% de rendement) 

avec une pureté caractérisée par RMN du proton 

supérieure à 99%.

(СНзСО)О

Exemple 32
Suivant un procédé similaire à celui décrit 

dans l'exemple 4, on a obtenu le sel de potassium du 

2- ( (IR) — (-)-lO-camphorsulfonyl—4,5-dicyanoimidazole, 

en substituant le fluorure de perfluorobutane- 

sulfonyle par le chlorure de (IR)-(-)-lO-camphor- 

sulfonyle (commercialisé par Aldrich) .

Le sel de lithium correspondant a été obtenu 

par échange ionique (metathèse) dans le tétrahydro- 

furane avec le chlorure de lithium.

Le sels de scandium a été obtenu en traitant le 

sel de potassium par une quantité stoechiométrique de 

tétrafluoroborate de scandium Sc(BF4)3 dans 

1۶ acetonitrile. Après filtration pour éliminer le 

précipite de tétrafluoroborate de potassium KBF4 et 

évaporation du solvant, on a récupéré 

quantitativement le compose suivant :
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d'une réaction de Diels Aider, à savoir une réaction 

de la méthylvinylcétone avec le cyclopentadiene*
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A une solution dans 10 ml de dichlorométhane de 

651 mg (10 mmoles) de cyclopentadiene fraîchement 

distillé et de 7 01 mg (10 noies) de methylvinyl- 

cetone, on a ajouté 200 pmoles du sel de scandium 

chiral. Apres 24 heures à l'ambiante, le milieu 

réactionnel a été filtre pour éliminer le catalyseur 

en suspension. Le rendement de la réaction, 

détermine par chromatographie en phase gazeuse, est 

supérieur à 85%. Apres une séparation des différents 

produits de la réaction sur une colonne chirale, on 

a détermine par RMN les excès énantiomériques, ce 

qui a révélé un excès énatiomérique de 73%.

Exemple 33
Le sel de lithium du 4,5-trifluorométhyl- 

1,2,3-triazole, obtenu à l’exemple 12 a été testé 

dans des générateurs électrochimiques de technologie 

lithium-polymère ٠

On a réalisé une batterie superposant les 

couches suivantes :



WO 98/29399 70 РСТ/СА97/01009

5

10

15

20

25

30

35

- un collecteur de courant en acier inoxydable 

ayant une épaisseur de 2 mm ;

- une cathode constituée par une pastille d٢un film 

de matériau composite ayant une épaisseur de 

72 μm et compreanant du dioxyde de vanadium (45% 

en volume), du noir de Shawinigan (5% en volume) 

et un polyoxyde d۶ éthylène de masse Mw : 3.10 

(50% en volume);

一 un électrolyte constitué par une pastille d٠un 

film de polyoxyde d'éthylène de masse Mw آ 5.10ج  

contenant ledit sel de lithium à une 

concentration 0/Li = 15/1 ;

- une anode constituée par une feuille de lithium 

métallique ayant une épaisseur de 50 μm ن

一 un collecteur de courant analogue au collecteur 

précité.

Les pastilles constituant les électrodes et 

1٠électrolyte ont été découpées en boite à gants et 

empilées dans l'ordre indique ci-dessus. Les 

collecteurs ont ensuite été déposes de part et 

d*autre de l'empilement obtenu.

On a scelle le tout dans un boitiez de pile 

bouton, qui permet à la fois de protéger le 

générateur de l'atmosphère et d'excercer une 

contrainte mécanique sur les films. La batterie a 

alors été placée dans une enceinte sous argon 

installée dans une étuve à une température de 6O٠C. 

Elle a ensuite été cyclée entre 1,8 et 3,3 V à un 

régime de charge et de décharge de C/1O (capacité 

nominale chargée ou déchargée en 10 heures). La 

courbe de cyclage obtenue est donnée sur la figure 

1, sur laquelle l'utilisation U, exprimée en %, est 

donnée en ordonnée/ et le nombre de cycles, c, est 

donne en abscisse.

On a obtenu des performances similaires en 

utilisant :
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- le sel de lithium du 4-trifluoromethyl-5-cyano- 

1Η-1,2,3-triazole obtenu à l'exemple 12 ;

- le sel de lithic du 2-cyano-5-trifluorométhyl-

1,3,4-triazole  obtenu à 1۶exemple 1 ;

- le sel de lithium du 2-trifluorométhanesulfonyl-

5—trifluoromethyl-l,3,4-triazole obtenu à

1۶exemple 3 ;

一 le sel de lithium du 2-diméthylaminosulphonyl- 

4,5-dicyanoimidazole obtenu à 1۶exemple 14 ;

- le sel de lithium du l-flüoro-2,5-trifluoro- 

méthyl-3,4-dicyano-cyclopentadiene obtenu à 

1۶exemple 17 :

- le polysel de lithium du poly(2-(34 م-époxy- 

1,l-difluorobutane)-5-cyano-l,3,4-triazole)

obtenu à 1( exemple 6 ٠ Dans ce dernier casz le 

polysel est introduit à une concentration 

Ο/Li = 25/1 dans 1۶ électrolyte et dans la 

cathode. On a pu observer de meilleure 

performances lors d'appel de puissance du fait de 

l'utilisation d'anions fixes. エノ utilisation 

d'anions fixes a egalement permis draméliorer 

.évolution de la résistance d'interfaceم1
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REVENDICATIONS
1. Composé ionique comprenant au moins une 

partie anionique associée à au moins une partie 

cationique M en nombre suffisant pour assurer la 

neutralité électronique de 1 ا ensemble, caractérisé 

en ce que M est un hydroxonium, un nitrosoniiim N0¡, 

un atoniiim -NH4+, un cation métallique ayant la 

valence m, un cation organique ayant la valence m ou 

un cation organométallique ayant la valence m, et en 

ce que la partie anionique pentacyclique ou dérivée 

de tétrazapentalène répond à l'une des formules

suivantes :

ou

dans lesquelles les groupes —Xi— représentent

indépendamment les uns des autres un groupe choisi

parmi -Ν=, —N’—, -C(Yc)=/ —C_(Yc)-, -S(=O) (Qs)：,
-S(Qs)= ou —P(Q')(Q")=, étant entendu que, parmi les 

cinq groupes -Xi- formant le cycle, au plus quatre 

groupes -Xi- comprennent un atome dfazote, au plus 

deux groupes -Xi" comprennent un atome de soufre à 

condition qu'ils ne soient pas adjacents sur le 

cycle, au plus un groupe -Xi- comprend un atome de 

phosphore, et :

— Q' et Q" représentent indépendamment !1un de 

l'autre un un radical perhaloalkyle ou 

perhaloalkényle en Cl—Cs, un radical aryle ou

alkylaryle en

chacun pouvant

Сб-С12 éventuellement halogène.

contenir des substitutants oxa,

thia, aza ;

Qs est un radical choisi parmi :
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a) les radicaux alkyle ou alkényle, les radicaux 

aryle, arylalkyle, alkylaryle ou alkenyl- 

aryle, les radicaux alicycliques ou 

hétérocycliques, y compris les radicaux 

polycycliques, lesdits radicaux étant 

éventuellement halogénés ou perhalogénés 

et/ou portant éventuellement au moins un 

groupe fonctionnel éther, thioéther, amine, 

imine, amide, carboxyle, carbonyle, 

isocyanate, isothiocyanate, hydroxy ;

b) les radicaux aromatiques monocycliques, 

polycyclique ou condensés dans lesquels les 

noyaux aromatiques et/ou au moins un 

substituant d'un noyau comprennent des 

hétéroatomes tels que l'azote, 1أoxygène, le 

soufre ;

c) les radicaux polymères,

d) les radicaux possédant un ou plusieurs 

groupements ionophores cationiques et/ou un 

ou plusieurs groupements ionophores 

anioniques ;

Yc ou Y représente H, ou un groupement attracteur 

d'électrons choisi dans le groupe constitué 

par :

* F, Cl, Br, -CeN, -S-CeN, -N=C：S, -N=c=o,

"N٠2, CnF2n+i٠ CnF2r٦+i_O٠/ CnF2n+i-CH2-, -OC2F4H,- 

-SCF3, -SCnFan+iz -SC2F4H, -0CF：CF2, -SCF=CF2, 

FSO2-;

* les radicaux QS02-, -CO2Q, Q-ÑSO2-, QCO-, 

dans lesquels Q est choisi parmi les 

substituants définis ci-dessus pour Qs ;

* les radicaux comprenant un ou plusieurs 

noyaux aromatiques contenant éventuellement au 

moins un atome d'azote, d1oxygène, de soufre ou 

de phosphore, lesdits noyaux pouvant être 

éventuellement des noyaux condensés et/ou
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-N3, CF2：CF-O-, les radicaux R٢- 

lesquels Rf est

ayant de 1 à 12

un radical

-CN, -N02, -SCN, 

et RfCH2- dans 

perfluoroalkyle

carbone, les groupes fluoroalkyloxy, 

fluoroalkylthioxy, 

alkényles, 

alkyles, 

alkényles, 

possédant 

cationique

ionophore anionique ;

atomes de 

les groupes 

alkyles.radicaux 

oxa-alkényles, aza- 

thia-alkyles, thia-

les

oxa-alkyles, 

azaâlkényles,

les radicaux polymères, les radicaux 

au moins un groupement ionophore 

et/ou au moins un groupement

- ou bien deux substituants parmi Yc, Qs, Q▼ et Q” 

d'une part, ou deux substituants Y d1autre part, 

forment ensemble un cycle ayant de 4 à 8 

chainons, ledit cycle étant éventuellement de 

nature conjuguée aromatique ;

- ou bien lfun parmi les substituants Y, Yc ou Qs 

est un radical multivalent (y compris un 

dendrimère) relié à au moins un deuxième 

groupement anionique pentacyclique ou dérivé de 

tétrazapentalène ;

- ou bien l'un des substituants Y, Yc ه٦ت  Qs 

représente une unité récurrente d'un polymère.

2. Composé selon la revendication 1,

caractérisé en ce que le cation organique est un

cation onium choisi dans 

cations R3O+ (oxonium), 

(amidinii) , c (NHR2) 3ي 

(pyridinium), C3R5N2 + 

(imiaazoliniiim) , C2R4N3+

onium), PR' 

(carbonium), 

indépendante

le groupe constitué par les 

NR4+ (ammonii) , RC (NHR2) 2ب 

(guanidinium), C5R6N+

(imidazolium), C3R7N2+

(triazolii) , SR3+ (suif- 

(iodonil) , (C6R5) 3C+

maniere 

dans le

(phosphonium), IR2

les radicaux R représentant de 

un H ou un radical choisi

groupe constitué par :
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- les radicaux alkyles, alkényles, oxa-alkyles,

0ха-а1кёпу1е5л aza—alkyles, aza_alkényles,

thia-alkyles, thiaãlkenyles, sila-alkyles, sila- 

alkenyles, aryles, arylalkyles, alkylaryles, 

alkénylaryleS/ les radicaux dialkylamino et les 

radicaux dialkylazo ;

— les radicaux cycliques ou hétérocycliques 

comprenant éventuellement au moins une chaine 

latérale comprenant des hétéroatomes tels que 

l'azote, 1'oxygène, le soufre ;

一 les radicaux cycliques ou hétérocycliques 

comprenant éventuellement des hétéroatomes dans 

le noyau aromatique ;

一 les groupes comprenant plusieurs noyaux 

aromatiques ou hétérocycliques, condensés ou non, 

contenant éventuellement au moins un atome 

d*azote, d٠oxygène, de soufre ou de phosphore ;

étant entendu que plusieurs radicaux R peuvent 

former ensemble des cycles aliphatiques ou 

aromatiques englobant éventuellement le centre 

portant la charge cationique.

3. Composé selon la revendication 2,

caractérisé en ce que le cation onium fait partie du

substituant Yc ou Y ou du substituant Qs.

4. Composé selon la revendication 2,

caractérisé en ce que le cation onium fait partie

d'une unité récurrente d' un polymère.

5. Compose selon la revendication 2,

caractérise en ce que le cation M+ est un 

hétérocycle cationique à caractère aromatique, 

comportant au moins un atome d▼azote alkylé dans le 

cycle.

6. Compose selon la revendication 5, 

caractérisé en ce que le cation est un imidazolium, 

imidazolinium, un triazolia, un pyridinium, حلتآ 

4-diméthylamino-pyridinium, lesdits cations portant



WO 98/29399 76 РСТ/СА97/01009

éventuellement un substituant sur les atomes de

carbone du cycle.

7. Composé 

caractérisé en ce

selon la revendication 2,
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M est 

possédant une liaison -Ν=Ν-, -N：N+,

sulfonium, un groupement iodonium, 

arène-ferrocénium substitué ou non, 

incorporé dans une trame polymérique.

8. Composé selon la revendication 2, 

caractérisé en ce que le cation est un cation 

diaryliodoniB, un cation dialkylaryliodoniim, un 

cation triarylsulfonil, 

sulfonium, ou un cation 

substitué ou non.

9. Composé

caractérisé en ce

chaine polymère.

10. Composé 

caractérisé en ce

selon

un groupement 

un groupement 

ou un cation

éventuellement

un cation trialkylaryle 

phénacyl٠dialkyl sulfonium

que le

selon

la

cation

la

estque M 

groupement 

imidazolinio-2-yl)propane] 

amidiniopropane )2ب .

11. Composé 

caractérisé en ce

incorporant un

selon la

revendication

fait partie

revendication

un

ou

8,

d'une

2,

cation organique

2,2，[Azobis(2-2'_

2,2'—Azobis(2 —

revendication

métallique choisi 

cations de métaux

alcalino-terreux.

que le 

dans le

cation

groupe

alcalins, les

cationsles

transition, les cations 

cations de terres

1,

M est un cation

constitué par les 

cations de métaux

de métaux de

de métaux

rares et

trivalents, les

les cations

organométalliques.

12. Composé selon

caractérisé en ce que

métallocénium, choisi dans

la

le

revendication

cation est

1,

un

le groupe constitué 

les cations dérivés du ferrocènez du titanocène, 

zirconocène, les cations indénocéniB, les cations 

arène métalloceniim, les cations des métaux de

par

du
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transition complexés par des ligands de type 

phosphine possédant éventuellement une chiralité et 

les cations organométalliques possédant un ou 

plusieurs groupements alkyles ou aryles fixés d٠une 

manière covalente à un atome ou un groupe d٠atome, 

lesdits cations faisant éventuellement partie d٠une 

chaine polymère.

13. Composé selon la revendication 1, 

caractérisé en ce que le substituant Y ou Yc est 

choisi dans le groupe constitué par -ОСп٢2п + 1/ -OC2F4H, 

"SCnF2n+i et -SC2F4H, -OCF=CF2/ ٠SCF：CF2 et CnF2n + 1CH2- n 

étant un nombre entier de 1 à 8٠

14. Composé selon la revendication 1, 

caractérisé en ce que Y ou Yc comprend un 

hétérocycle, dérivé de la pyridine, de la pyrazine, 

de la pyrimidine, de lîoxadiazole ou du thiadiazole, 

fluoré ou non.

15. Composé selon la revendication 1, 

caractérisé en ce que l'un au moins des substituants 

Qs OU Q est choisi parmi les radicaux alkyle, 

alkényle, oxa-alkyle, oxa-alkényle, azaalkyle, 

azaalkényle, thiaalkyle ou thiaalkényle ayant de 1 à 

24 atomes de carbone, ou parmi les radicaux aryle, 

arylalkyle, alkylaryle ou alkénylaryle ayant de 5 à 

24 atomes de carbone, ou parmi les radicaux alkyles 

ou alkényles ayant de 1 à 12 atomes de carbone et 

comprenant éventuellement au moins un hétéroatome O, 

N ou S dans la chaine principale QU dans une chaine 

latérale, et/ou portant éventuellement un groupe 

hydroxy, un groupe carbonyle, un groupe amine, un 

groupe carboxyle،

16٠ Composé selon la revendication 1, 

caractérisé en ce que l'un au moins des substituants 

Qs ou Q est partie dfun radical poly(oxyalkylène) ou 

d'un radical polystyrène.
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17. Composé selon la revendication 1, 

caractérisé en ce que l٠un au moins des substituants 

Qs ou Q est un radical possédant un groupement 

iodoniLHH/ un groupement sulfoni皿, oxonium, 

ammonium, amidinium, triazolii, guanidinium, 

pyridinium, imidazolium, imidazolinium, phosphonium 

ou carbonium, ledit groupement ionique jouant 

totalement ou partiellement le rôle du cation M+٠

18. Composé selon la revendication 1, 

caractérisé en ce que l٠un au moins des substituants 

Y, Yc ou Qs possède un ou plusieurs groupements iono- 

phores anioniques constitués par une fonction 

carboxylate ("СО2") , une fonction sulfonate (-SO3-), 

une fonction sulfonimide (-SO2NSO2~) ou une fonction 

sulfonamide ("SO2N-) ٠

19. Composé selon l'une des revendications 1, 

caractérisé en ce que l'un au moins des substituants 

Y, Yc ou Qs comporte au moins une insaturation 

éthylénique et/ou un groupe condensable et/ou un 

groupe dissociable par voie thermique, par voie 

photochimique ou par dissociation ionique.

20. Composé selon l'une des revendications 1,

caractérisé en ce que 1'υη au moins des substituants 

Y, Yc ou Qs représente un groupe mésomorphe ou un

groupe chromophore ou un polymère conducteur

électronique autodopé 

hydrolysable.

21. Composé selon

ou un alcoxysilane

la revendication 1,

caractérisé en ce que l'un au moins des substituants

Y, Yc ou Qs représente une unité récurrente d٠une 

chaine polymère.

22. Composé selon la revendication 1, 

caractérisé en ce que l'un au moins des substituants 

Y, Yc ou Qs comporte un groupement susceptible de 

piéger les radicaux libres.
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24 ٠ Composé selon 

caractérisé en ce que l۶un 

Y, Yc OU Qs est optiquement

la revendication 1, 

au moins des substituants 

actif.

25. Composé selon 

caractérisé en ce que Y 

aminé, ou un polypeptide 

ment actif.

la revendication 1, 

ou Yc représente un acide 

optiquement ou biologique-

26٠ Composé selon la revendication 1

caractérisé en ce que l'un au moins des substituants 

Y, Yc ou Qs représente un radical ayant une valence V 

supérieure à deux, comportant à chacune de ses 

extrémités libres un groupe anionique pentacyclique 

ou dérivé de tétrazapentalène, ledit radical 

multivalent comprenant au moins un groupe -so2-, un 

groupe ™CO-, un groupe perfluoroalkylène ayant de 2 

à 8 atomes de carbone, un groupe phénylène 

éventuellement substitué par des he:eroatomes, un 

groupement —(W=W)n~ ou un groupement cationique 

— (W=W)n~W+—/ dans lesquels w est un atome d'azote ou 

un groupement CR dans lequel R représente un atome 

dا hydrogène ou un radical organique et 0<n<5f R 

étant un radical alkyle ayant de 1 à 8 atomes de 

carbone, ou deux substituants R formant ensemble un 

cycle.

27. Composé selon la revendication 1, 

caractérisé en ce que les substituants Y ou Yc sont 

différents d٢un groupe perfluoroalkylsulfonyle 

lorsque le cation est un cation métallique.

28. Matériau à conduction ionique comprenant un 

composé ionique en solution dans un solvant, 

caractérisé en ce que le composé ionique est un 

composé selon la revendication 1.
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29. Matériau à conduction ionique selon la 

revendication 28, caractérisé en ce que l٠un au 

moins des substituants Y, Yc ou Qs du composé ionique 

comprend un groupe alkyle, un groupe aryle, un 

groupe alkylaryle ou un groupe arylalkyle ; un 

groupe mésomorphe ou un groupe comprenant au moins 

une insaturation éthylénique et/ou un groupe 

condensable et/ou un groupe dissociable par voie 

thermique, par voie photochimique ou par 

dissociation ionique ن un polymère conducteur 

électronique autodopé ; un alcoxysilane 

hydrolysable ؛ un piège à radicaux libres ; un 

dipole dissociant ; un couple rédox ; un ligand 

complexant.

30. Matériau à conduction ionique selon la 

revendication 28, caractérisé en ce que l٠un au 

moins des substituants Q ou Qs du composé ionique est 

un alkyle ou un alkényle qui contient au moins un 

hetéroatome choisi parmi 0, N et s ; un alkyle ou un 

alkényle portant un groupe hydroxy, un groupe 

carbonyle, un groupe amine, un groupe carboxyle ; un 

aryle, un arylalkyle, un alkylaryle ou un 

alkénylaryle dans lesquels les chaînes latérales 

et/ou les noyaux aromatiques comprennent des 

hétéroatomes.

31٠ Matériau selon la revendication 28, 

caractérisé en ce que l'un au moins des substituants 

Y, Yc ou Qs est une unité récurrente d٠un polymère.

32. Matériau à conduction ionique selon la 

revendication 28, caractérisé en ce que l٠un des 

substituants Y ou Yc du composé ionique est choisi 

dans le groupe constitué par "0CnF2n+iz -OC2F4H, 

-SCnF2n+i et -SC2F4H, -0CF=CF2z -SCF=CF2٠

33. Matériau à conduction ionique selon la 

revendication 28, caractérisé en ce que le solvant 

est soit un solvant liquide aprotique, choisi parmi 
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esters, les nitriles, les dérivés nitres, les 

amides, les sulfones, les sulfolanes, les sulfamides 

et les hydrocarbures partiellement halogènes, soit 

un polymère polaire, soit un de leurs mélanges.

34. Matériau à conduction ionique selon la 

revendication 33, caractérisé en ce que le solvant 

est un polymère solvatant, rericulé ou non, portant 

ou non des groupements ioniques greffés.

35٠ Matériau à conduction ionique selon la 

revendication 34, caractérisé en ce que le polymère 

solvatant est choisi parmi les polyethers de 

structure linéaire, peigne ou à blocs, formant ou 

non un réseau, à base de poly(oxyde d٠éthylene), les 

copolymères contenant le motif oxyde d'éthylène ou 

oxyde de propylene ou allylglycidyléther, les 

polyphosphazènes, les réseaux réticules à base de 

polyéthylène glycol réticule par des isocyanates, 

les réseaux obtenus par polycondensation et portant 

des groupements qui permettent l'incorporation de 

groupements réticulables et les copolymères à blocs 

dans lesquels certains blocs portent des fonctions 

qui ont des propriétés rédox٠

36٠ Matériau à conduction ionique selon la

revendication 28, caractérisé en ce que le solvant

est constitue essentkllement par un solvant liquide

aprotique et un solvant polymère polaire comprenant

des unités contenant au moins un heteroatome choisi

parmi le soufre, l'oxygène, 1 ا azote et le fluor.

37. Matériau à conduction ionique selon la 

revendication 36, caractérisé en ce que le polymère 

polaire contient principalement des unités dérivées 

de 1۶acrylonitrile, du fluorure de vinyliaene, de la 

N-vinylpyrrolidone ◦U du méthacrylate de méthyle.
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un second sel. 

à conduction 

caractérise en

ionique 

ce qufil

39. Matériau 

revendication 28, 

en outre une charge minérale ou organique sous forme 

de poudre ou de fibres.

40. Générateur électrochimique comprenant une 

positiveélectrode négative et une électrode 

séparées par un électrolyte, caractérisé 

électrolyte est

revendications 28 à

un matériau selon

39.

41٠ Générateur

selon la

contient

en ce

1гипе

que

des

selon la revendication 

que 1 أ électrode négative

40, 

estcaractérisé en ce

constituée par du lithium métallique, ou par 1عتآم de 

ses alliages, éventuellement sous forme de 

dispersion manométrique dans de 1ا oxyde de lithium, 

ou par un nitrure double de lithium et d'un métal de 

transition, ou par un oxyde à bas potentiel ayant 

pour formule generale Ы1+у+х/зТ12-х/зО4 (0< كت1, 0ك  

٧ك 1 ), ou par le carbone et les produit carbones 

issus de la pyrolyse

42. Générateur

de matières organiques.

selon la revendication

caractérisé en ce que 1' électrode

les oxydes de vanadii

40, 

estpositive

VOx (2< 

；o<y< 

Cif： لمس

choisie parmi

2,5), LÍV3O8, LiyNii_xCox02 f 

les spinelles

V, Ni, 0 حدة 0,5 ن ا  

organiques, FeS, FeSh 

les phosphates et phosphosilicates de fer et de 

lithium de structure olivine, ou leurs produits de 

substitution du fer par le 

ou en mélanges.

43. Générateur selon

de manganèse

0ك٧

■ le

caractérise en ce que le 

est en aluminium.

xi

< X < ل

LiyMn1_xMx02

 les polydisulfures ,(ك2

sulfate de fer Fe2(SO4)3Z

1),

Al/

manganèse, utilises seuls

la revendication 40, 

collecteur de la cathode
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44٠ Supercapacité utilisant au moins une 

électrode de carbone à haute surface spécifique, ou 

une électrode contenant un polymère rédox, dans 

laquelle l'électrolyte est un matériau selon lfune 

des revendications 28 à 39.

45. Utilisation d*un matériau selon l٠une des 

revendications 28 à 39 pour le dopage P ou n d'un 

polymère à conduction électronique*

46٠ Dispositif électrochromez dans lequel 

l'électrolyte est un matériau selon l'une des 

revendications 28 à 39.

47 ٠ Procédé de polymérisation ou de 

réticulation de monomères ou de prépolymères 

capables de réagir par voie cationique, caractérise 

en ce que l'on utilise un composé selon la 

revendication 1 comme photoinitiateur source d'acide 

catalysant la réaction.

48. Procédé selon la revendication 47, 

caractérise en ce que le cation du composé ionique 

est un groupement possédant une liaison -N=N۶, -N=N-, 

un groupement sulfonium, un groupement iodoni^, ou 

un cation arène-ferrocénium substitué ou non, ledit 

groupement étant éventuellement incorpore dans une 

trame polymérique.

49. Procédé selon la revendication 47, 

caractérise en ce que l'un au moins des substituants 

Q ou Qs du compose ionique est un radical alkyle non 

substitue ou un radical comprenant un groupe oxa, 

sulfoxyde, sulfone, oxyde de phosphine ou 

phosphonate.

50. Procédé selon la revendication 47, 

caractérisé en ce que les monomères sont choisis 

dans le groupe constitue par les composes qui 

comportent une fonction éther cyclique, une fonction 

thioéther cyclique ou une fonction amine cyclique.
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les composes vinyliques, 

oxazolines, les lactones

51 ٠ Procédé selon

les éthers vinyliques,

et les lactames.

la revendication

caractérisé en ce que le

le groupe constitue par

époxy sont portes par une 

chaine aromatique, ou une

des groupements 

aliphatique, une 

hétérocyclique·

52. Procédé selon

les

47, 

dansprépolymère est choisi 

les composes dans lesquels 

chaine

chaine

caractérise en. ce qufil

photoinitiateur 

prépolymère 

cationique, 

rayonnement

avec au

la revendication 

consiste à mélanger 

moins un monomère

polymeriser par 

le mélange obtenu 

actinique, y compris un rayonnement

53. Procédé selon

capable de 

et à soumettre

la revendication

47,

le

ou

voie

caractérise en ce que le 

soumis au rayonnement apres 

dfune couche mince.

à un 

ß٠

52,

mélange réactionnel est 

avoir été mis sous forme

54. Procédé selon la revendication 47, 

caractérise en ce que le photoinitiateur est utilise 

sous forme d'une solution dans un solvant inerte vis 

à vis de la réaction de polymérisation.

55. Procédé selon la revendication 54, 

caractérise en ce que le solvant inerte est choisi 

dans le groupe constitue par 1'acétone, la methyl- 

ethyl cétone, 1'acetonitrile, le carbonate de 

propylene, la γ-butyrolactone, les éther-esters des 

mono-, di-, tri- éthylène ou propylene glycols, les 

éther—alcools des mon◦—, di-, tri- éthylène ou 

propylene glycols, les esters de l'acide phtalique 

ou de l'acide citrique.

56. Procédé selon la revendication 47, 

caractérise en ce que la réaction est effectuée en 

présence d'un solvant ou dfun diluant constitue par 

un compose réactif vis à vis de la polymérisation.
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57. Procédé selon la revendication 56, 

caractérisé en ce que le compose réactif est choisi 

dans le groupe constitue par les mono- et di- éthers 

vinyliques des mono-, di-, tri-, tetra- éthylène ou 

propylene glycols, le trivinyl éther 

triméthylolpropane et le divinyléther du diméthanol- 

cyclohexane, la N-vinylpyrolidone, le 2- 

propényléther du carbonate de propylene.

58 ٠ Procédé selon la revendication 47, 

caractérise en ce que 1٠οη ajoute un 

photosensibilisateur au milieu réactionnel.

59. Procédé selon la revendication 58, 

caractérise en ce que le photosensibilisateur est 

choisi dans le groupe constitue par 1 ا anthracene, le 

diphenyl—9f10-anthracène, le pérylène, la phenothia- 

zine, le tetracene, la xanthone, la thioxanthone, 

11 isopropylthioxantone, 1ا acetophenone, la benzo- 

phenone, les 1,3,5-triaryl"2-pyrazolines et leurs 

dérives, en particulier les dérives de substitution 

sur les noyaux aromatiques par des radicaux alkyles, 

oxa- ou aza٠alkyles٠

6◦. Procédé selon la revendication 47, 

caractérise en ce que le mélange réactionnel 

contient en outre au moins un monomère ou 

prépolymère capable de polymériser par voie 

radicalaire et un compose capable de libérer un 

amorceur de polymérisation radicalaire sous 1 ا effet 

du rayonnement actinique QU du rayonnement β ou sous 

l'action de la chaleur*

61. Procédé de modification des propriétés de 

solubilité d١un polymère possédant des groupements 

sensibles aux acides, caractérise en ce qu٠il 

consiste à soumettre ledit polymère à un rayonnement 

actinique ou un rayonnement β, en présence d'un 

compose selon la revendication 1.
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62. Procédé selon la revendication 61, 

caractérisé en ce que le polymère contient des 

motifs ester ou des motifs aryléther dérives 

d'alcool tertiaire.

63. Procédé selon la revendication 62, 

caractérisé en ce que le polymère est choisi dans le 

groupe constitue par les homopolymères et les 

copolymères de l1acrylate de tertiobutyle ou de 

tertio-amyle, de l٠itaconate de tertiobutyle ou de 

tertio-amyle, du (tertiobutoxycarbonyloxystyrène) ou 

du (tertioamyloxystyrène).

64 ٠ Procédé selon la revendication 61, 

caractérisé en ce qu٠il est mis en œuvre pour 

l'amplification chimique de photoresists.

65. Procédé de polymérisation de monomères 

vinyliques, caractérise en ce que l'on utilise comme 

amorceur radicalaire un compose selon la 

revendication 10.

66. Composition de colorant cationique, 

caractérisée en ce qu'elle contient un compose selon 

la revendication 1.

67. Composition de colorant cationique selon la 

revendication 66, caractérise en ce que la ou les 

charges négatives du groupement anionique 

pentacyclique ou dérivé de tétrazapentalène sont

soit fixées à la molécule de colorant, soit elles

constituent le contre—ion des charges positives du

colorant♦

68. Utilisation d'un compose selon la

revendication 1 en tant que catalyseur dans les

réactions de Friedel et Craft, les réactions de

Diels et Aider, les additions de Michael, les

réactions d'allylation, les réactions de couplage 

pinacolique, les réactions de glycosilation, les 

réactions d’ouvertures de cycles des oxétanes, les 

réactions d۶aldolisation, les réactions de
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méthathèse des alcenes, les polymerisations de type

Ziegler-Natta, les polymérisations du type

méthathèse par ouverture de cycle et les

polymérisations du type méthathèse de dienes

acycliques.

69. Utilisation selon la revendication 68,

caractérisée en ce que le compose est un compose

selon la revendication 1 dans lequel le cation est 

choisi parmi le lithium, le magnésium, le cuivre, le 

zinc, 1ا étain, les métaux trivalents, y compris les 

terres rares, les platinoides, et cations 

organométalliques.

70. Utilisation d٠un compose selon la 

revendication 6, comme solvant pour effectuer des 

réactions chimiques, photo-chimiques, 

électrochimiques, photoélectrochimiques, ledit 

composé étant utilisé au dessus de son point de 

fusion.

71٠ Matériau à conduction électronique, 

caractérise en ce qu'il comprend un composé ionique 

selon la revendication 1.

72. Matériau à conduction électronique selon la 

revendication 71, caractérise en ce que la partie 

cationique du compose ionique est un polycation 

constitue par un polymère conjugue dope "p".

73. Matériau à conduction électronique selon la 

revendication 72, caractérise en ce que 1 اس  au 

moins des substituants Y, Yc ou Qs du compose ionique 

comprend une chaine alkyle ayant de 6 à 20 atomes de 

carbone.
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considered to ٥e of particular relevance

・E· earlier document but published。n or afterthe international 
filing date

・し· document which may throw doubte on priority daim(s) or 
which is crted to establish the publication date of another 
citation ◦٢ other special reason (as specified)

٠٠٠ document referring to an oral ٠。،〇叫٢も exhibition or
other means

·p· document published prior to the international filing date but 
later than the priority date Claimed

■T. later document published after the international filing date 
or priority date■ and not jn conflict with the application but 
cited to Understand the principle or theory underlying the 
invention

■X■ document of particular relevance; the。!aimed inventon 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

r document of particular relevance;the claimed inventon 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
mente，such combination being obvious to a person skilled 
in the art.

document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search Date of mailing of the international search report

2 April 1998
Name and mailing address of the ISA

European Patent Office，Ρ.Β. 5818 Patentlaan 2 
NL.228O HVRijswk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl١
Fax: (+31-70) 340-301،

Authorized officer

Allard， ١٩

：orm PCT/ISA/210 .:second sheet) (July 1992)
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INTERNAnONAL SEARCH REPORT Interr( Jiat Application No

PCT/CA 97/01009
C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category ٥ Citation of document，with indication, where appropriate，of the relevant passages Reievant to claim N٥٠.

X o.w. WEBSTER:
"Diazotetracyanocyclopent diene"
JOURNAL OF THE AMERICAN CHEMICAL SOCIETY， 
vol. '88，no. 17，5 September 1966， 
WASHING—，DC，US，
pages 4055^60， ΧΡΟ02061198
se; the whole document *

1，2，11，
27,28，۶1

X Μ.Μ. ABDUL-GHANI ET AL.: "Unsaturated 
nitrogen compounds containing fluorine.
Part 17. The’reactions of
3.5- bis(triflu٥romethyl)-lH-l，2,4-triazole 
with alkynes, alkenes and diazomethane， 
and of sodium
3.5- bis(triflu0r0methyl)-l,2,4-triaz01ide 
with haiogen compound؛"
JOURNAL OF FLUORINE CHEMISTRY， 
vol. 72， no. 1， May 1995， LAUSANNE, CH， 
pages 135-45, ΧΡΟΘ2061199 
see page 136， compound (6)

111，27，
28,71

X Μ.Μ. ABDUL-GHANI ET AL٦ "Unsaturated 
nitrogen compounds containing fluorine.
Part Í6. The. synthesis of
3.5- bis(triflub「omethyl)-lH-l，2,4-triazo1e 
and som¿ 4-substituted derivatives from
2.5- dichlor٥-l，l，l，6,6,6-hexafluoi，O- 
3,4-diazahexa-2,4-diene"
JOURNAL OF FLUORINE CHEMISTRY, 
vol. 72，no. 1，May 1995，LAUSANNE，대， 
pages 95-106, د^00ة06120ة
see the whole document， in particular 
page 97, compounds(7)b-e

1，2，11，
27,28，ラ1

X K. HARTKE ET AL.: "Hochsubstituierte 
Cyclopentadiene mit Arylthio- und 
Arylsulfonyl-Gruppen"
LIEBIGS ANNALEN DER CHEMIE，
no. 3， March 1991， WEINHEIM, DE, 

pages ¿43-51， ΧΡΘΘ2Θ61201
see the whole document, in particular 
page 244, compounds 5， and page 245， 
compounds 17

1，2,27，
28,71

X K. HARTKE ET AL.: I'Hochsubstituierte 
Cyclopentadiene mit Methyl thio- und 
Methylsulfonyl-Gruppen"
L EBIGS ANNALEN DER CHEMIE，
no. 4， April 1992, WEI HEÍM， DE， 

pages 413-4, ΧΡ0Ο2061202 
see the whoie document， in particular 
page 413， compound 7

-1-

127,28，
7Í

：orm PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) {July 1992)
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intern^ tal Application No

PCT/CA 97/01009
C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category ٥· Citation of document，with indication，where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.

X D.w. WILEY ET AL.: "Hydrogen cyanide 
chemistry. 6. Cyanogen condensation with 
cyanide， C7N7-"
JOURNAL OF ORGANIC CHEMISTRY， 
vol. 41， no. 11， 28 May 1976؛ WASHINGTON， 
DC，US，
pages Í889-95, ΧΡΟ02Ο612Ο3
see the whole document， in particular 
compounds 12 ل, et page 1892，left-hand 
column

1，211，
27,28，ラ1

X W.J. MIDDLETON ET AL.: "Novel synthesis 
of a dihydrotetrazapentalene from 
trif٦uoroacetonitri 1e and sodium cyanide" 
JOURNAL OF ORGANIC CHEMISTRY， 
vol. 35， no. 11， November 19ラ0， 
WASHINGTON， DC， US， 
pages 39857ذ, ΧΡΘΘ2061204
see the whole document, in particular 

compoui٦d9，et page 3986，right-hand 
coiumn， last parAgraph

1，211，
27,28,71

X DATABASE CROSSFIRE
Beilstein Informationssysteme GmbH， 
Frankfurt DE
ΧΡΟΘ2Ο61205
see BRÑ4603397

&
CHEM. HETEROCYCL. COMPD. (ENGL. T_SL.)， 
vol. 22， no. 7， 1986，
pages /45-8，

111，27，
28,71

X US 5 538 812 A (H.-S. LEE ET AL.) 23 July 
1996
see the whole document

1-73

A WO 92 02966 A (COVALENT ASSOCIATES 
INCORPORATED) 20 February 1992 
see the whole document

1-73

A WO 88 03331 A (CENTRE NATIONAL DE LA 
RECHERCHE SCIENTIFIQUE ET AL.) 5 May 1988 
see the whole document

1-73

：□rm PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) July 1982؛
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT International application No.

PCT/CA 97/01009
Box I Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 1 of first sheet)

This international searchreport has not been established inrespectof certain claims under Article 17(2)(a)forthe following reasons:

1•□ ClaimsNos■：
because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority，namely:

2. ] ClaimsNos.:
because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such 
an extent that no meaningful international search can be carried out，specifically:

see supplementary sheet co TINUATIO OF INFORMATION PC^ISA/21٥

3.「٦ ClaimsNos.:
L」because they are dependent claims and arc not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a).

Box II Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet)

This toemational Searching Authority found multiple inventions in this international application，as follows:

1. I \ As all required additional search fees were timely paid by the applicant，this international search report covers all 
.searchableciaims「ا

2. j ~ ٦ بحر  all searchableclaims couldbe searched without effort justifying an additional fee,thisAuthority did notinvite payment
of any additional fee.

3. ٢٦ As only some of the required additional search fees wer؟ timely p۶id by the applicant，this international search report 
u covers only those claim؛ for which fees were paid，specifically claims Nos.:

4. ٢٦ No required ٩dd tional search fees were timely paid by the applicant Consequently, this international search report IS 
し」restricted to the invention first mentioned in the chinis; it is covered by Claims Nos.:

Remark on Protest The additional search fees were accompanied by the applicant’s protest·

No protest accompanied the payment of additional search fees.

Form PCT/ISA/210 (continuation of first sheet (1)) (July 1992)



International application No.

PCT/CA 97/01009

INTERNATIONAL SEARCH REPORT

This international search report has not been established in respect of 
certain claims under Article 17(2)(a) for the following reasons:

Claims Nos.: none

because they relate to parts of the inte national application that do not 
comply with the prescribed requirements to such an extent that no 
meaningful international search can be carried out, specifically:

no application. It should be noted, however, that the scope of claims 1-73 is 
so wide that PCT Rule 33.3 was taken into account for determining the extent of 
reasonable search; in the course of this search, particular attention was paid 
to the subject matter of the application as illustrated by the examples. 
Moreover, it appears that the number of already known compounds covered by the 
claims， in particular claims 1,2 and 11， is such, that an exhaustive search 
cannot be economically justified (see also "PCT Search Guidelines", [PCT/GL/2], 
III， 2.1 and 3.7).

Fom PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992)



INTERNATONAL SEARCH REPORT
intern ،al Application No 

Information on patent family members - — - ---
PCT/CA 97/01Θ09

Patent family
cited in search report date member(s) date

us 3054800 A 18-09-62 NONE

CH 484920 A 31-01-70 NONE

US 5538812 A 23-07-96 AU 5370296 A 08-10-96
EP 0830709 A 2503-98
WO 9629753 A 2609-96

09202966 A 0-02-92 US 5273840 A 28-12-93
CA 2067751 A，c 02-02-92
DE 69109847 D 22-06-95
DE 69109847 丁 0-12-95
EP 0495073 A 22-07-92
IL 98959Α 14-05-96
JP 5503808 丁 17-0-93

WO 8803331 A 05-05-88 FR 2606217 A 06-05-88
AT 128271Τ 15-10-95
CA 1330226 A 14-06-94
DE 3751532 D 26-1Θ-95
DE 3751532 T 14-03-96
EP 0290511 A 17-11-88
JP 7Θ60688Β 28-Θ6-95
JP 1501822 T 2206-89
US 5021 08 A 04-06-91
US 5162177 A 10-11-92
US 5260145 A 09-11-93

：٠πη PCTZISA/210 (patent family annex) (July 1992)



RAMORT DE RECHERCHE INTERNATONALE
Der Э Internationale No

PCT/CA 97/01009
A. CLASSEMENT DE LOBJET DE LA DEMANDE ,
CIB 6 CO7D249/O4 CO7D233/9O C07D231/18 07C255/46 C07D487/04

C07C317/44 C07F9/6584 CO8G65/22 CO8G77/O4 CO8F22O/44
CO9K3/OO Η01Μ6/16 Η01Μ10/40 CO7B41/OO CO8F4/OO

Selon la classification internationale des bre٧ets(C!B> ou à la fois selon la classification natiorale et la CIB

B. DOMALES SUR LESQUELS ى RECHERCHE A PORTE
Documentation minimale consultée (système de classification suivi des symboles de classement)
CIB 6 C07D C07F C09K HOIM C08F C08J C08G C07C

Documentation consultée autre que la documentatjonminimale dans la mesure où ces documents relèvent des domares sur lesquels a porte la recherche

Base de donnees électronique consultée au cours de la recherche internationale (nom de la base de données, et si celaest réalisable，termes de recherche 
utilises)

C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Catégorie ; Identification des documents cités, avec, Ιθ cas échéant，rindicationdes passages pertinents no. des revendications visees

X

X

X

us 3 054 800 A (HP. BURCHFIELD ET AL.) 18 
septembre 1962
voir le document en entier

CH 484 920 A (SANDOZ AG) 13 mars 1970

voir le document en ent er

G. PAPROTT ET AL.: "Reaktionen des 
1，2，3，4，5-Pentaf1uorcyclopentadi ens" 
CHEMISCHE BERICHTE，
vol. 121， no· 4， avril 1988， WEINHEIM, DE， 
pages 727-33， ΧΡ002061195
voir le'document en entier， en particulier 
page 731， colonne de droite， ¿eme 
paragraphe

+-

1，2,11，
27.28.71

1，2,27，
28.71

1,11,27，
28,71

Г)( [ Voir la sute du cadre c pour la finde la liste des documents D( ٦ Les documents de familles de brevets sont indiquésen annexe

٠ Catégories spéciales de documents cités:
"T" document ultérieur publié apres ladate de dépôt international ou la

A" d٥z：nt définissant Ifétat géné^l de latechnique, non ءة٢ل،ض₽ئمتح؛أتمدممأد 8ج?ةأةةئ8；٢ةا：؛هلآجئ٩ ： principe
considère comme particulièrement pertinent ou la théorie constituant la base del invention

,Έ" document anterieur, mais publie à la date dedépot international „ ٧„ .٨ ٠ ٠٠٠٠ ... د .د : .., 1， .د ع د
ou après ٠ةأه  date X document particuliérement pertinent: !'invention revendiquée ne peut

H être considérée comme nouvelle ou comme impliquant une activité
"し" document pouvant jeter un doute sur une revendcation de inventive par rapport au document considéré isolément

priorité ٠υ ٠؛١ θρ٠ύ٢ déterminer la date depublication d'une "٧٠■ document particulièrement pertinSnt; !'invention revendiquée
autre citation。・U pour une raison spéciale aelle qu'indiquée) ne peut être considérée ；me impliquant uneacdvteinvXntive

Ό" document se référant à une divulgation orale, à un usage, à lorsque le document est associe à un ou plusieurs autres
une exposition ou tous autres moyens documents de même nature，cette combinaison étant evidente

_'ρ" document publie avant la date de dépôtinÎemati٠na١١ mais pourune personne du métier
postérieurement à la date de priorité revendiquée document qu¡ fait parti© de la meme famillede brevets

Date à laquelle ia recherche internationale a éteeffectivement achevée

2 avril 1998

Date d'expédition du présent rapport de recherche internationale

2 2.0198

Nom et adresse postale de ؛,aclministrationcharqee de ؛a recherche internationale
Office Européen des Brevets. Ρ.Β. 5818 Patentlaan 2 
NL-228O HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo ni，
Fax: (+31-7C” 340-3016

Ponctionnaire autorise

Allard, M

Formulaire PCT/ISÆ210 (deuxième feuille) (juillet 1992)
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RAPPORT DE RECHERC№ INTERNATIONALE
De. م Internationale N٠

PCT/CA 97/01009
A. CLASSEMENT DE LOBJET DE LA DEMANDE
CIB 6 CO8J3/24 //(CO7D487/O4，249:00，235:00)

Selon la cCassification internationale des brevets (CIB) ou à la fois selon la classification nat orale et la C؛B

B. DOMAINES SUR ^SQUELS ى RECHERCHE A ₽ORT£
Documentation minimale consultée (système de classification suivi des symboles de classement)

Documentation consultée autre que la documentationminimale dans la mesure où ces documents relèvent des domaines sur lesquels a porté la recherche

Bass de données électronique consultée au cours de la recherche internationale (nom de la base de donnees，et si cela est réalisable，termes de recherche 
utilisés)

C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Catégorie : dentification des documents cités, avec, le cas échéant, l'indicationdes passages pertinents؛ no. des revendications visées

X R.D. CHAMBERS ET AL.: "Direct synthesis 
of pentakisCtrifluoromethyl)cyclopenta- 
dienide salts and related dienes"
JOURNAL OF THE CHEMICAL SOCIETY, CHEMICAL 
COMMUNICATIONS，

no. 8， 21 avril 1995， LONDON, GB， 
pages ¿41-2, XPOO2O61Í96 
voir "le document en entier

1,11,27，
28,71

X R.D. CHAMBERS ET AL； "A direct route to 
fluorinated cyclopentadienyl anions" 
JOURNAL OF T^ COMICAL SOCIETY, CHEMICAL 
COMMUNICATIFS,

no. 16, 15 aout 1990, LONDON， GB, 
pages 1128-9， ΧΡ002061197 
'voir le document en entier

1,11，27,
28,71

-ا -٠٠

Í y 1 Voir ؛a suite du cadre c pour la finde la liste des documents X 1 Les documents de fam"les de brevets sont ¡ndiqW^

٥ Catégories spéciales de documents cités:

"A" document définissant l’état général de latechnique, non 
c٠ns؛aerè comme particulièrement pertinent

"E" document anterieur, mais publie à la date dedepôt international 
ou apres cette date

"L" document pouvant !eter un doute sur une revendcation de 
priorite ou cité pour déterminer la date depublication d une 
^utre citation ou pour une raison spéciale (telle qu indiquee)

"0" document se référant à une divulgation orale, à un usage, à 
une ex٥٥s¡t¡on ou tous autres moyens

"P" document publie avant la date de dépôtinternational，mais 
postérieurement à la date de priorité revendiquée

"T" document ultérieur publié après ladate de dépôt international ou la 
date de priorité etkappartenenant pas à rétat de la 
technique pertinent，renais cite pour Comprendre le principe 
ou la théorie constituant la base de !؛invent on

"X" document particuliérement pertinent; l'invention revendiquée ne peut 
être considérée comme nouvelle ou comme impliquant une activité 
inventive par rapport au documeni considéré isolément

_.丫'■ document particulièrement pertinent: l’invention revendiquée 
ne peut être considérée comme impliquant uneactivité inventive 
lorsque le document est associé à un ou plusieurs autres 
documents de même nature, cette combinaison étant évidente 
pour une personne du métier

document qui tait partie de la même famillede brevets

Date à laquelle la recherche internationale a étéefiectivement achevée Date d'expédition du présent rapport de recherche internationale

2 avril 1998
Nom et adresse postale de Padministrationchargée de la recherche internationale

Office Européen des Brevets, Ρ.Β. 5818 Patentlaan 2 
NL-228O H٧ Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo ni.
Fax: (+33016-0 3 ( ا-7ة

Fonctionnaire autorisé

Allard, M

1

Formulaire PCTJSA/210 (deuxième feu le) (juillet 1992)
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNABONALE
De Je internatonale N٥

PCT/CA 97/01009
c.(suite) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Catégorie Identification des documents cités, avec.le cas échéant, l'indlcationdes passages pertinents no. des revendications visées

X o.w. WEBSTER:
"Diazotetracyanocycl opentad ene"
JOURNAL OF THE AMERICAN CHEMICAL SOCIETY, 
vol. 88， no. 17， 5 septembre 1966,
WASHINGTON， DC， us,
pages 4055-60, ΧΡ002061198
voir le document en entier *

!，2，11，
27,28,71

X MM ABDUL-GHANI ETAL.: "Unsaturated 
nitrogen compounds containing fluorine. 
Part Ï7. The reactions of
3.5- bls( tri fluoromethyl)-1Η-1,2，4-triazole 
with alkynes, alkenes and diazomethane， 
and of sodium
3.5- bi s( tri fluoromethyl)-1，2,4-tri azoli de 
With halogen compound؛"
JOURNAL OF FLUORINE CHEMISTRY， 
vol. 72， no. 1， mai 1995， LAUSANNE， CH， 
pages 135-45,〉(002061199 
voir page 13¿， composé (6)

1,11,27，
28,71

X MM ABDUL-GHA I ET AL.: "Unsaturated 
nitrogen compounds containing fluorine. 
Part Í6. The synthesis of
3,5-bi s( tri fl。rome hyl )-1Η-1,2,4-trl azol e 
and some 4-substituted derivatives from
2，5-di chioro-1，1，1，6，6，6-hexafl uoro-
3,4-dlazahexa-¿,4-diene"
JOURNAL OF FLUORINE CHEMISTRY， 
vol. 72， no. 1， mai 1995， LAUSANNE, CH, 
pages 95-106， 002061200؛
voir le document en entier， en particulier 
page 97, composes (7)b-e

1，2，11,
27,28,71

X K. HARTKE ET AL·: "Hochsubsttuierte
Cyclopentadiene mit Arylthio- und
Aryl sulfonyl-Gruppen"
LIEBIGS ANALEN DER CHEMIE,
no. 3， mars 1991， WEINHEIM, DE, 

pages 243-51， ΧΡ002061201
voir le document en—entler， en particulier 
page 244, composés 5, et page 245, 
composés 17

1,2,27,
28,71

X K. HARTKE ET AL.: "üsubst tuierte 
Cyclopentadiene mit Methylthlo- und 
Methyl sulfonyl-Gruppen"
LIEBIGS ANNALEN DER CHEMIE，
no. 4, avril 1992, WEINHEÍM, DE, 

pages 413-4, ΧΡ002061202 
voir le document en entier， en particulier 
page 413, composé 7

1,27,28,
71

Formulaire PCT ISA/210 (stiite de la deuxieme feuille) (juillet 1992)
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RAPPORT DE RECHERC™ INTERNATIONALE ا—--------------------------------------

PCT/CA 97/01009
c.(suite) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Categorie Identification des documents cites, avec.le cas échéant· findicationdes passages pertinents no. des revendications visées

X D.w. WILEY ET AL.: "Hydrogen cyanide 
chemistry. 6. Cyanogen condensation with 
cyanide， C7N7-"
JOURNAL OF ORGANIC CHEMISTRY， 
vol. 41， no. 11, 28 mai 1976, WASHINGTON, 
DC， US，
pages 1889-95， X 002061203
voir le document en entier， en particulier 
composés 1，2，et page 189¿, c٥‘l٥nne de 
gau;〕he

1，2，11,
27,28,71

X W.J. MIDDLE ON ET AL.: "Novel synthesis 
of a dihydrotet azapentalene from 
tri fluoroacetoni tri 1e and sodium cyanide" 
JOURNAL OF ORGANIC CHEMISTRY， 
vol. 35， no. 11, novembre 1970, 
WASHINGTON, DC， US, 
pages 3985こ7， ΧΡ002061204 
voir le document en entier, en particulier 
compose 9, et page 3986, colonne de 
droite，derniei" paragraphe

!，2，11,
27,28,71

X DATABASE CROSSFIRE
Beilstein Informationssysteme GmbH，
Frankfurt DE
ΧΡ002061205
voir BRN=46O3397&
CHEM. HETEROCYCL. COMPD, (ENGL. TRANSL.), 
vol. 22， no. 7，1986，
pages 745-8，

111,27，
28,71

X US 5 538 812 A (H.-S. LE ET AL.) 23 
juillet 1996
voir le document en entier

1-73

A WO 92 02966 A (COVALENT ASSOCIATES 
INCORPORATED) 20 février 1992 
voir le document en entier

1-73

1

A WO 88 03331 A (CENTRE NATIONAL DE LA 
RECHERCHE SCIENTIF^UE ET AL·) 5 mai 1988 
voir le document en entier

1-73

Formulaire PCT/ISA/210 (suite de la deuxieme feu le) (juillet 1992)
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE

De "؛٥ nde internationale n٥
PCT/CA 97/Θ1Θ09

Cadreا Observations - lorsqu'il a été es١¡m, que certaines revendications ne pouvaient pas faire l'objet d'une recherche 
(su te du point 1 de ia première feuii·،)

Conformément à l'article 17.2)3)，certaines revendications n'ont pas fait l'objet d'une recherche pour les motifs suivants:

1. I I Les revendications nos

se rapportent à un objet à 1'égard duquel !'administration n'est pas tenue de procéder à la recherche, à savoir:

اح٨ا  Les revendications nos
se rapportent à des parties de ia demande internationale qui ne remplissent pas suffisamment les conditions prescrites pour 
qu'une recherche significative puisse être effectuée，en particulier:

voir feuille ^plémentaire SUITE DES RENSEIGNEMENTS PCT/ISA/210

3 L I Les revendications n٥s
sont des revendications dépendantes et ne sont pas rédigées conformément aux dispositions de la deuxieme et de la 
troisième phrases de la règle 6.4.a)٠

Cadre أ Observations - lorsqu'il y a absence d'unité de l'invention (suite du point 2 de la première feuille)

L'administration chargée de la recherche internationale a trouvé plusieurs inventions dans la demande internationale，à savoir:

1. I I Comme toutes les taxes additionnelles ont été payées dans les délais par le déposant, le présent rapport de recherche 
Ll internationale porte sur toutes les revendications pouvant faire l'objet ¿'une recherche■

2. I I Comme toutes les recherches portant sur les revendications qui s'y prêtaient ont pu être effectuées sans effort particulier

justifiant une taxe additionnelle，l'administration n'a sollicité le paieinent d'aucune taxe de cette nature.

3. I I Comme une partie seulement des taxes additionnelles demandées a été payée dan؟ les délais par le déposant，1؟ présent 
IJ rapport de recherche internationale ne porte que sur les revendications pour lesquelles les taxe“ ont été payées，à savoir 

les revendications n os

4. n Aucune taxe additionnelle demandée n'a été payée dans les délais par le déposant. En conséquence，le prés۶؟t rapport 
U de recherche internationale ne porte que sur ؛'intention mentionnée en premier lieu dans les revendications; elle est 

couverte par les revendications n ٥s

Remarque quant à la réserve \ j Les taxes additionnelles étaient accompagnées d'une réserve de la part du dé posan

paiement des taxes additionnelles n'était assorti d'aucune réserve.

Formulaire PCT/ISA/210 (suite de la première feuille (1 )) (Juillet 1992)



Demande internationale No. PCT/CA 97/01009

SUITE DES RENSEIGNEMENTS INDIQUES SUR РСТ/ISA/ 210

This international search report has not been established in respect of 
certain claims under Article 17(2)(a) for the following reasons:

Claims Nos.: aucune

because they relate to parts of the international application that do not 
comply with.the prescribed requirements to such an exten^ ^ha^ no 
meaningful international sear¿h can be carried out， specifically:

pas djpp^cati؟' Il est t؟utefois à noter que la portée des 
revendications 1-73 est si large qu'il a été tenu compte de la règle 33.3 
PCT pou٢ déterminer Retendue d٠une recherche raisonnable; lors de cette 
recherche, une attention particulière a été portée à !'objet de la 
demande tel qu'illustré par les exemples. II. apparaît ؟artilleurs que le 
nombre de CO—posés déjà connus couverts par Îe's revendications, en 
particulier les revendications 1, 2 et 11, est tel, ٩u'un rapport de 
recherche exhaustif ne ؟eut être justifié du point de vue économique 
(voir également "Directives concernant la recherche selon le PCT" 
[PCT/GL/2], III， 2.1 et 3.7).
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