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ABREGE

I.'invention concerne un matériau macromolécu-
laire a conduction ionique.

Le matériau comprend une trame 1linéaire ou
ramifiée ou en peigne, éventuellement réticulée, qui
porte des substituants ioniques ; les substituants
joniques sont dérivés par réaction du groupe Y, de
monoméres ioniques répondant a la formule (I) M[Y-
{0-(CHR) - (CH2) q}n~C(SO2RF) 21y dans laquelle M est
un cation de valence m ; Ry est un radical
perfluoroalkyle linéaire ou ramifié ayant de 1 a 8
atomes de carbone ; R est un atome d'hydrogéne ou un
radical alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone ; Y
est un groupe allyle, glycidyle, vinylbenzyle,
acryloyle ou méthacryloyle ou un atome d'hydrogéne ;
0<n<40, 1<p+gq<4 ; si n=0, Y est un groupe allyle
ou glycidyle ou vinylbenzyle.

Utilisation du matériau comme é&lectrolyte dans
une batterie- rechargeable ou comme 1liant dans une

électrode composite.
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.La présente invention concerne un matériau
macromoléculaire présentant des propriétés de
conduction ionique, utilisable notamment dans les
systémes électrochimiques. '

Les systéemes électrochimiques de  stockage,
notamment les batteries ou les supercapacités, ainsi
que les systémes de modulation de la lumiére de type
"Slectrochrome" fonctionnent avec des  tensions
élémentaires élevées et exigent par conséquent des
électrolytes aprotiques dont le domaine de stabilité
est étendu. Parmi ces électrolytes, on connait entre
autres les électrolytes obtenus par dissolution d'un
sel aisément dissociable dans un solvant comprenant
un liquide polaire aprotique et/ou un pdlymére
solvatant. Des conductivités ioniques élevées sont
obtenues avec des sels qui comprennent un anion a
charge délocalisée sur un atome d'azote ou de
carbone tels que ceux décrits 'par exemple dans
EP-A-0 290 511 correspondant a US-A-5 194 253, ou
dans EP-A-0 267 107, ou dans EP-A-0 567 637.

On connait en outre des électrolytes constitués
par un matériau comprenant une trame
macromoléculaire qui présente des propriétés
solvatantes et qui porte des substituants comprenant
des groupements ioniques. A titre d'exemple, on peut
citer les copolyméres solvatants portant des
substituants -[CFX-S0,-C(SO2Rp)2]1™M* dans lesquels X
représente un atome d'hydrogeéne ou de fluor, Rp
représente un radical perfluoroalkyle et MY

représente un cation métallique ou organique,

- décrits dans EP-A-0 603 370. On peut également citer

les copolyméres obtenus par copolymérisation d'un
composé [(RpS05)2CY]™M* dans lequel Rp représente un
radical perfluoroalkyle, Mt représente un cation
métallique ou organique et Y représente un groupe

électro-attracteur -CN ou RCO- ou RPO< ou RSO3-, R
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étant un radical organique possédant une fonction
polymérisable, décrit dans EP-A-0 567 637. Dans ces
matériaux macromoléculaires & conduction ionique, 1le
groupement ionique est fixé sur la trame
macromoléculaire par un radical comprenant |une
fonction électro-attractrice directement 1liée au
carbone anionique qui porte en outre deux
substituants électro-attracteurs RpSO;. La
préparation de tels matériaux est complexe. En
outre, les matériaux dans lesquels 1la fonction
électro-attractrice directement 1liée au carbone
anionique est une fonction carbonyle sorit
particuliérement sensibles a 1l'hydrolyse.

Les présents inventeurs ont maintenant trouvé
un matériau a conduction ionique dans lequel des
groupements ioniques sont liés a la trame
macromoléculaire par un radical qui, bien que
n'ayant pas de groupement électro-attracteur
directement relié a 1'atome de carbone anionique, a
toutefois d'excellentes propriétés de conduction
ionique, présente un domaine de stabilité suffisant

pour les applications électrochimiques envisagées et
peut étre préparé avec un bon rendement a partir de
composés du type bis(perfluoroalkylsulfonyl)méthane.

La présente invention a pour objet un matériau
macromoléculaire portant des groupements ioniques.

L'invention a également pour objet un matériau
a& conduction ionique comprenant ledit matériau
macromoléculaire portant des groupements ioniques.

En outre, l'invention a pour objet
l'utilisation dudit matériau a conduction ionique
comme électrolyte dans un dispositif électrochimique
ou comme liant d'une électrode composite.

Le matériau macromoléculaire selon 1l'invention
comprend une trame linéaire ou ramifiée ou en

peigne, é&ventuellement réticulée, qui porte des
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substituants ioniques. Il est caractérisé en ce que
les substituants ioniques sont dérivés par réaction
du groupe Y, de monoméres ioniques répondant a la
formule (I) :

M[Y-{0-(CHR)p-(CH2)qln-C(SO2Rp) 2]y  (I)

.dans laguelle

- M représente un proton, un cation de métal
alcalin, un cation de métal alcalino-terreux, un
cation de métal de transition, un cation de terre
rare, un cation ammonium, un cation organique
choisi parmi les cations amidinium, guanidinium,
pyridinium, phosphonium, sulfonium, ammonium
portant au moins un substituant, ou oxonium) ;

- m représente la valence du cation M ;

- Rp est un radical perfluoroalkyle 1linéaire ou
ramifié ayant de 1 a 8 atomes de carbone, de
préférence de 1 a 4 atomes de carbone ;

- R représente un atome d'hydrogéne ou un radical
alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone ;

- Y représente un groupe allyle, un  groupe
glycidyle, un groupe vinylbenzyle, un groupe
acryloyle, un groupe méthacryloyle ou un atome
d'hydrogéne ; | '

- 0 < n < 40, de préférence 0 <= n =< 10 ;

- 1 < p+tqg = 4 ;

- si n = 0, Y représente un groupe allyle ou un
groupe glycidyle ou un groupe vinylbenzyle.

Lit est un cation préféré dans un matériau
macromoléculaire selon 1l'invention.

Le radical perfluoroalkyle est <choisi de
préférence parmi un radical perfluorométhyle, un
radical perfluordéthyle, - un radical
perfluoropropyle, un radical isoperfluoropropyle, ﬁn
radical perfluorobutyle.

Dans un mode de réalisation particulier, un

matériau macromoléculaire selon l1l'invention comprend
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au moins un segment constitué essentiellement par
des unités solvatantes, par exemple des unités
é&ther, amine ou sulfure, parmi lesquelles certaines
portent un substituant ionique -[Y'-{0~(CHR)p-
(CH2)q}n-C(SO2Rp)2]1” 1ié & la trame macromoléculaire
par le radical Y' dérivé du radical Y du monomeére
ionique' (I). Dans 1la suite du texte, le terme
"segment" signifie aussi bien un segment constitué
par une seule unité monomére qu'un segment constitué
par plusieurs unités monomeres identiques ou
différentes. Le terme "substituant ionique" désigne
un substituant —[Y'—{o—(CHR)p-(CH2)q}n-c'(sozRF)zl"
dans lequel Y', R, Rf, o Jd, et n ont 1la
signification donnée précédemment. Les matériaux
macromoléculaires qui comprennent des  segments
solvatants constitués d'unités oxyalkyleéne parmi
lesquelles certaines portent un substituant 1ionique
sont particuliérement préférés. Les unités
oxyalkyléne peuvent ©porter en outre d'autres
substituants tels que des substituants alkyle, ayant
de préférence de 1 & 10 atomes de carbone, ou des
substituants oxyalkyléne ou polyoxyalkyléne ayant de
préférence de 1 a 10 atomes de carbone.

De préférence, le segment solvatant est un
homopolymére d'oxyde d'éthyléne ou un copolymeéere
statistique ou & tendance statistique constitué
essentiellement d'unités oxyde d'éthyleéne parmi
lesquelles au moins certaines portent un substituant
ionique. Parmi les copolyméres, ceux qui comportent
au moins 70% d'unités oxyde d'éthyléne, rapporté au
nombre total d'unités monomeres, sont
particuliérement préférés. Les comonomeéres sont
choisis parmi les monoméres gqui conservent 1le
caractére solvatant du segment. A titre d'exemple,
on peut citer 1l'oxyde de propyléne, 1l'oxyméthyléne,
1'oxétane, le tétrahydrofurane, le dioxolane et les
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alkyléthers de glycidyle. La masse d'un segment
solvatant est de préférence comprise entre 150 et
20000, plus particulierement entre 150 et 10000.
Les segments solvatants sont reliés entre eux et
éventuellement & d'autres segments par formation de
liaisons -C-C- ou =-C-0-, de manieére a former des
macromolécules ayant une structure 1linéaire ou
ramifiée, éventuellement sous forme réticulée.

Dans un autre mode de réalisation particulier,

~un matériau macromoléculaire selon 1l'invention

comprend au molns un segmeﬁt constitué par des
unités non solvatantes parmi lesquelles au moins
certaines portent un substituant ionique. Le segment
non solvatant peut &tre choisi parmi les polyénes,
les polyesters, les polyamideS, les polynitriles et
les polyvinyléthers.

Dans un matériau macromoléculaire selon
l'invention, un segment tel que défini ci-dessus
peut étre relié & d'autres segments de méme nature,
ou & des segments de nature différente. Le groupe de
liaison peut &tre un groupe divalent, et le matériau
macromoléculaire selon l'invention est alors
essentiellement linéaire. Le groupe de 1liaison peut
également é&tre un groupe de 1liaison trivalent ou
tétravalent, et le matériau macromoléculaire selon
1l'invention est ramifié, et éventuellement réticulé.
Un matériau macromoléculaire selon l'invention peut
ainsi inclure des segments a caractére solvatant
portant des substituants ioniques et/ou des segments
A caractére solvatant ne portant pas de substituants
ioniques, et/ou des segments non solvatants portant
des substituants ioniques, et/ou des segments non
solvatants ne portant pas de substituants 1oniques.

Un matériau macromoléculaire selon 1l'invention
portant des substituants ioniques peut &tre obtenu

par différents procédés.
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Un procédé de ©préparation d'un matériau
macromoléculaire selon 1l'invention consiste a
effectuer une réaction de co-réticulation entre un
matériau macromoléculaire substitué par des radicaux
portant des doubles liaisons carbone-carbone et au
moins un monomére ionique (I) selon 1l'invention dans
lequel Y représente un groupe allyle, un groupe
glycidyle, un groupe acryloyle ou un groupe
méthacryloyle. Ce procédé est ©particulierement
intéressant pour 1la ©préparation d'un matériau
macromoléculaire selon 1l'invention comprenant une
trame polyéther. Parmi les polyéthers substitués par
des radicaux portant des doubles 1liaisons carbone-
carbone, on peut citer les copolyméres_ d'au moins
un éther cyclique substitué ou non par un radical
saturé du type alkyle ou poly(alkyloxy), et d'au
moins un éther cyclique substitué par une radical
insaturé comprenant une double 1liaison carbone-
carbone. De tels copolyméres peuvent &tre obtenus
par polymérisation cationique, par pol&mérisation
anionique ou par une polymérisation de Van'denberg.
Parmi les éthers cycliques non substitués ou portant
un substituant saturé, on peut citer 1'oxyde
d'éthyléne, l'oxyde de propyléne, 1l'époxybutane, le
dioxolane, 1le tétrahydrofurane. Parmi les éthers
portant un substituant insaturé, on peut citer les
époxyalcénes, tel que 1l'époxy-1,2-hexéne-5, 1'époxy-
1,2-octéne-7, 1l'allylglycidyléther, 1le furfuryl-
glycidyléther, les oxirannes portant un substituant
acryloxyalkyléne ou méthacryl-oxyalkyléne, un
substituant allyloxyalkyléne ou un substituant
allyle. Parmi ' les monoméeres ioniques (I)
particuliérement apprbpriés pour la réaction de co-
réticulation avec un polyéther, on peut citer le sel

de lithium du 4,4 bis(trifluorométhylsulfonyl)-1
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buténe, le sel de 1lithium de 1l'acrylate de 3,3-
bis(trifluorométhylsulfonyl)-l-propyle.

Un autre procédé de préparation d'un matériau
macromoléculaire de 1l1l'invention du type polyéther
consiste a effectuer une réaction . de co-
polymérisation entre au moins un monomeére qui
posséde une fonction éther et au moins un monomere
ionique (I) dans 1lequel Y représente un groupe
glycidyle, un  groupe acryloyle ou un groupe
méthacryloyle. Parmi les monoméres saturés possédant
une fonction éther, on peut citer 1'oxyde
d'éthyléne, l'oxyde de propyléne, 1l'époxybutane, le
dioxolane, 1le tétrahydrofurane. Parmi les éthers
portant un substituant insaturé&, on peut citer les
époxyalcénes, tel que 1l'époxy-1l,2-hexéne-5, 1l'époxy-
l,2-octéne-7, l'allylglycidyléther, le furfuryl-
glycidyléther, les oxirannes portant un substituant
acryloxyalkyléne ou méthacryl-oxyalkyleéne, un
substituant allyloxyalkyléne " ou un substituant
allyle. Parmi les monomeres ioniques (I)
particuliérement appropriés pour la réaction de co-
polymérisation avec un éther monomére, on peut citer
le sel de lithium de l'acrylate de 3,3
bis(trifluorométhylsulfonyl)-l-propyle. |

Un troisiéme procédé de ©préparation d'un
matériau macromoléculaire de l'invention consiste a
effectuer une réaction de polycondensation entre au
moins un monomére ionique (I) dans 1lequel Y
représente un atome d'hydrogéne et au moins un
monomére possédant des fonctions ne réagissant pas
directement avec le groupe OY = OH du monomere
ionique, mais réagissant avec 1le groupe OH du
monomére ionique par 1l'intermédiaire d'un agent de
couplage qui posséde au moins deux fonctions

capables de réagir sur 1les fonctions -OH. La

fonctionnalité moyenne des entités réagissantes doit
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étre au moins égale a 2. Une telle reéaction de
polycondensation est effectuée en présence d'une
base forte telle que KOH par exemple. '

D'une maniere analogue, un matériau
macromoléculaire de la présente invention peut é&tre
préparé par un procédé qui consiste a effectuer une
réaction de polycondensation entre au moins un
monomére ionique (I) dans lequel Y représente un
atome d'hydrogéne et un prépolymére possédant des
fonctions ne réagissant pas direétement. avec le
groupe OY = OH du monomeére ionique, mais réagiss‘ant
avec le groupement OH du monomeére ionique par
1'intermédiaire d'un agent de couplage qui possede
au moins deux fonctions capables de réagir sur les
fonctions ~OH. La fonctionnalité moyenne des entités
réagissantes doit étre au moins égale a 2.

Parmi les agents de couplage, on peut citer
notamment les dérivés chlorés d'alcénes, par exemple
du cis 2-buténe, du trans 2-buténe, du méthyl 2-
propéne, du cis 2,4-hexadiéne, et plus particuliére-
ment le 3-chloro-2-chlorométhyl-l-propeéne.

Un monomére ionique (I) wutilisable dans ce
troisiéme type de procédé est le sel de lithium du
4,4-bis(trifluorométhylsulfonyl)-l1-butanol.

Le procédé de polycondensation est
particuliérement approprié pour 1l'obtention de
matériau macromoléculaire selon', 1'invention
comprenant des segments du type polyéther. Dans ce
cas particulier, 1le monomére réagissant avec Ile
groupe OH du monomére ionique par 1l1l'intermédiaire
d'un agent de couplage posséde en outre au moins une
fonction éther. A titre d'exemple d'un tel monomeére,
on peut citer le glycérol. Le prépolymere réagissant
avec le groupe OH du monomére ionique par
l'intermédiaire d'un agent de couplage posséde en

outre des fonctions éther et peut étre choisi parmi
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les polyalkylénes glycols ou 1les polyalkylénes

polyols. Les polyéthylénes glycols et les
polyéthyleénes triols sont p'ar.ticuliérement
appropriés. |

5 Un matériau macromoléculaire de 1la  présente

invention peut étre utilisé pour 1l'élaboration d'un
matériau a conduction ionique.

Un matériau a conduction ionique de la présente
invention peut contenir, outre le matériau

10 macromoléculaire obtenu & partir des monoméres
ioniques (I), un composé polaire aprotique.

Lorsque le matériau macromoléculaire présente
des propriétés solvatantes _intrinséques, il peut
étre utilisé en lui-méme comme matériau a conduction

15 ionique. Il peut contenir en outre de 2% a 98% d'un
composé aprotique polaire liquide aux températures
d'utilisation ; aux faibles teneurs en cOmposé
polaire aprotique, le matériau est plastifié ; aux
teneurs élevées en composé polaire aprotique, 1le

20 matériau est gélifié.

Lorsque le matériau macromoléculaire selon
1l'invention ne présente pas de pr0priété solvatantes
intrinseques, il peut  étre utilisé  pour la
préparation d'un matériau a8 conduction ionique en

25 lui ajoutant au moins 5% en volume de composé
polaire aprotique.

Le composé polaire aprotique peut étre choisi
dans le groupe constitué par les  carbonates
linéaires ou cycgiques, les éthers 1linéaires ou

30 cycliques,les polyéthers, 1les esters linéaires ou

cycliques, les sulfones linéaires ou cycliques, les
sulfamides et les nitriles.

o

Pour l'élaboration d'un matériau & conduction,
on peut également mélanger un matériau
35 macromoléculaire selon 1l'invention qui ne présente

pas de propriétés solvatantes suffisantes avec un
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matériau macromoléculaire qui présente un fort
caractére solvatant, par exemple un polyéther.

' Un matériau 3 conduction ionique de l'invention
posséde une conduction ionique majoritairement
assurée par les ions MMt du substituant ionique.
Dans certains cas, il peut étre avantageux d'y
ajouter un sel d'un cation M' et d'un anion choisi
parmi C104~, AsFg~, PFg~, BF4~, RpSO03~, CH3SO3~,
N(RgSO3)9o7, C(RrpSO3) 3"~ et CF(RgSO32)s57, Ry
représentant un groupe perfluoroalkyle ayant de 1 a
8 atomes de carbone ou un atome de fluor. Le cation
M' est choisi parmi un proton, un cation de métal
alcalin, un cation de métal alcalino-terreux, un
cation de métal de transition, un cation de terre
rare, un cation ammonium, un cation organique choisi
parmi les cations amidinium, guanidinium,
pyridinium, phosphonium, sulfonium, ammonium portant
au moins un substituant, oxonium. M' peut é&tre
identique & M ou différent de M au sein d'un méme
matériau.

Un matériau & conduction ionique selon 1la
présente invention peut étre utilisé avantageusement
dans une batterie rechargeable au 1lithium dont le
fonctionnement est assuré par la circulation
réversible d'ions lithium dans un électrolyte entre
une électrode positive et une électrode négative. Le
matériau peut @&étre utilisé comme é&lectrolyte. Il
peut également é&tre utilisé comme liant dans une
électrode composite, qu'il s'agisse d'une é&lectrode
positive ou d'une électrode négative.

Une électrode composite négative peut é&tre

8dlaborée en introduisant un matériau capable
d'insérer de maniére réversible des ions lithium a
bas potentiel rédox dans une solution d'un matériau
d conduction ionique selon 1l'invention dans un

solvant polaire aprotique, en épandant le mélange
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obtenu sur un feuillard de métal ou de plastique
métallisé servant de collecteur, puis en évaporant
le solvant & chaud sous atmosphére d'azote. Le
matériau capable d'insérer de maniére réversible des
ions lithium & bas potentiel rédox peut étre choisi
parmi les matériaux <carbonés, naturels ou de
synthése, incluant un coke de pétrole, un graphite,
un whisker de graphite, une fibre de carbone, un
méso-carbone en micro-grains, un coke de brai, un
coke 3 morphologie en aiguille, et parmi les oxydes
incluant LiyMoOs ou Li,WO>, dans lesquels OSX.Sl,
Li,Fepo03 avec 0=<x<8, Lig4xTig0j2 avec 0=x=5, les
sulfures incluant Lig4+yMogSg avec 0=x=<4, et LiyTiS)
avec 0<x<2, et les oxysulfures. '

Une électrode positive composite comprend un
composé conférant des propriétés de conduction
électronique, une matiére active et un matériau a
conduction ionique de la présente invention a titre
de liant. Le composé conférant les propriétés de
conduction électronique peut étre choisi parmi les
différentes formes de carbone soit pulvérulent, soit
sous forme de fibres, les poudres de métaux peu
oxydables, de leurs nitrures ou de leurs carbures.
La matiére active peut étre choisie parmi les
oxydes, notamment les oxydes de métaux de transition
(par exemple Ti, V, Mn, Cr, Fe, Co ou Ni), seuls ou
en mélange, ou sous forme de composés définis en
particulier avec l'oxyde de 1lithium. Une électrode
composite peut @&tre élaborée en mélangeant la
matiére active et le composé conférant des
propriétés de conduction é&lectronique dans une
solution du 1liant dans un solvant approprié&, en
épandant le mélange obtenu sur un feuillard de métal
ou de plastique métallisé servant de collecteur,
puis en évaporant le solvant a chaud sous atmosphére
d'azote.
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Un matériau a conduction ionique de la présente
invention  peut en outre étre utilisé comme
électrolyte dans une supercapacité, et/ou comme
liant de 1l'électrode positive composite et/ou de
l'électrode négative composite. '

Un matériau 3 conduction ionique de la présente
invention peut en outre &tre utilisé comme
électrolyte dans les systémes de modulation de la
lumiere du type électrochrome.

La présente invention est décrite plus en
détail dans les exemples ci-dessous. Ces exemples

sont destinés & illustrer l'invention sans en

limiter la portée.

EXEMPLE 1

Le 4,4 Dbis(trifluorométhylsulfonyl)-1] buténe
est préparé et purifié selon l'exemple 2 de US-A-
3,758,593, par action de chlorure de méthylmagnésium
sur le bis(perfluorosulfonyl) méthane en solution
dans le THF. Le sel de 1lithium correspondant est
obtenu par action d'un excés de carbonate de lithium
dans 1'eau, évaporation et extraction du sel
Li[CH2=CH-CH2C(SO2RF)2] dans l1l'acétone.

Un électrolyte polymére & transport cationique
unitaire est préparé 3 partir de 4 g d'un copolymeére
d'oxyde d'éthyléne (95 mole %) et d'allylglycidyl-
éther (5%) de masse moléculaire Mw = 230 000 et de
530 mg du sel obtenu précédemment. Les deux
composants sont mis en solution dans 20 ml
d'acétonitrile et on ajoute 70 mg de peroxyde de
benzoyle. La solution est épandue a 1l'aide d'un

gabarit pour obtenir aprés évaporation un film de 40
um. Par chauffage a 80°C sous atmosphére d'argon, le
film est réticulé et acquiert une bonne tenue

mécaniqgque.
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EXEMPLE 2

Un générateur électrochimique est constitué par
l'empilement d'un feuilllard de 1lithium métallique
de 20 pm d'épaisseur, d'un film de 1l'électrolyte
préparé selon 1l'exemple 1 et d'une é&lectrode
composite de 80 um constituée par 40% d'oxyde de
vanadium V205, 7% de noir d‘'acétyléne, 45% du
mélange d'un copolymére d'oxyde d'éthyléne et
d'allylglycidyl-éther anal'ogue ad celui de l'exemple
1, 8% du sel de 1lithium de l'exemple 1 et 1% de
peroxyde d’e benzoyle, tous les pourcentages étant
exprimés en volume. La réticulation de l'électrode
composite est assurée par dissociation thermique de
l'initiateur a 80°C. Deux films de polypropyléne
métallisé de 8 pum situés de part et d'autre de
l'empilement servent de collecteurs de courant. Ce
générateur est rechargeable et. possede une tension
moyenne de 2,8 V avec une densité de courant de
200 yA a 40°cC.

EXEMPLE 3

Le 4,4 Dbis(trifluorométhylsulfonyl)-l-butanol
est préparé par addition stoechiométrique d'oxétane
sur le composé (MgCl)2C(SO2Rfr)2 en solution dans le
THF suivie d'une acidification du milieu et d'une
extraction & 1l'éther. Le produit est purifié par
distillation et le sel de potassium est préparé de
la méme maniére que dans l'exemple 1 par action du
carbonate de potassium en exces et eXtraction du
résidu sec a l'acétone.

4,3 g de ce compdsé, 25 g d'un poly oxyde
d'éthyléne triol obtenu a partir du glycérol et de
masse M = 2000, commercialisé par" la société DKS
(Osaka, Japon), 3,5 g d'hydroxyde de potassium en
poudre et 3,12 g de 3-chloro-2-chlorométhyl-1-
propéne sont introduits dans un réacteur muni d'une

agitation mécanique. Le mélange est porté a 40°C et

on ajoute aprés 2 heures 20 ml de THF. La réaction
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de polycondensation est terminée aprés 30 heures et
le mélange réactionnel est dilué dans 75 ml de THF
et centrifugé pour éliminer KC1l formé et KOH en
excés. Le polymére est précipité dans 400 ml d'éther
maintenu & -10°C et filtré. Le polyélectrolyte est
mis en solution dans le méthanol et 1les 1ions
potassium sont é&changés pour 1les ions 1lithium a
l1'aide d'une résine échangeuse d'ions de type
polystyréne-sulfonate. Un film de 35 pym est préparé
par une technique similaire & 1l'exemple 1. Apreés
réticulation des doubles liaisons amorcée par 1% en
poids d'azobis(isobutyronitrile), 1'électrolyte a

Sy o,

une conductivité supérieure & 10-6 Scm~l & 25°C.

EXEMPLE 4
L'acrylate de 3,3-bis(trifluorométhylsulfonyl)-

l-propyle est préparé selon l'exemple 13 de US-A-
3,758,593, en faisant réagir un mélange de 3,3-bis-
(trifluorométhylsulfonyl)-l-propan-1-ol en solution
dans le benzéne avec l'acide acrylique. Le sel de
lithium correspondant est obtenu par action d'un
excés de carbonate de 1lithium. 1,3 g de ce sel de
lithium sont copolymérisés avec 4,5 g d'acrylate de
méthoxyoligoéthyléne glycol de masse 1000 en
solution dans l'eau en utilisant un initiateur rédox
(FeSO4 + K2S208). La solution visqueuse obtenue est
épandue et évaporée sur une plaque de verre
recouverte de 100 nm d'oxyde d'indium dopé a 1l'étain
(ITO) et de 500 nm de trioxyde de tungsténe WO3. Le
film d'électrolyte apres séchage est recouvert par
une autre plaque de verre de taille identique recou-
verte également de 100 nm d'ITO et de 400nm d'oxyde
mixte LiyxCe02-TiO2. L'ensemble constitue un systéme
électrochrome dont la couleur passe au bleu foncé
par application d'une tension de 1,5 V entre les

électrodes 4d'ITO.
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EXEMPLE 5

A une 0,1 mole de bis(nonafluoro-

butylsulfonyl)méthane en solution dans 50 ml de THF,
on ajoute 0,2 mole d'oxyde d'éthyléne. Apreés
évaporation du solvant, 1'hydroxyéthoxy—3,3-
bis(nonafluorobutylsulfonyl)-l-propane est séparé
par reprise par 100 ml d'eau, ajustement du pH & 1 a
1'aide d'acide chlorhydrique concentré et extraction
de la phase organique a 1l'éther éthylique. Le
produit est purifié par chromatographie. Le sel de
sodium du glycidoxyéthoxy-3,3-bis(nonafluorobutyl-
sulfonyl)-l-propane est obtenu par réaction de
1'épichlorhydrine sur le composé hydroxylé précédem-
ment préparé en présence de deux équivalents
d'hydroxyde de sodium. Par échange sur une colonne
de type Amberlyst® (Amberlite 200)', le sodium est
remplacé par du lithium.

Dans un réacteur pressurisé en acier inoxydable
de la société Parr® muni d'une agitation mécanique,
on prépare un catalyseur de type Vandenberg par
addition de 100 upl d'eau et 0,5 ml'de pentanedione a
une solution de l,2 g de triéthylaluminium dans
50 ml de THF. 5 g du sel de lithium du
glycidoxyéthoxy—B,3-bis(nonafluorobutyl-sulfonyl)-1—
propane, 2,4 g d'allyl glycidyl éther et 22 g
d'oxyde d'éthyléne sont introduits dans le réacteur
qui est chauffé a 120°C pendant trente heures sous
une pression de 700 kPa. Apres refroidisSement et
ouverture, la polymérisation est arrétée par
addition de 10 ml de méthanol. Le copolymére ionique
obtenu est séparé par précipitation dans 1l'éther, et
purifié par trois séquences de dissolution dans
1t'éthanol et de précipitation dans 1l'éther.

Ce copolymeére peut étre réticulé par
1'intermédiaire des doubles liaisons pendantes des

segments allylglycidyl éther qui deviennent actives

en présence d'un amorceur de type radicalaire tel
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que le peroxyde de benzoyle ou l'azo-
bis(isobutyronitrile) par chauffage a 80°C. Une
membrane obtenue par réticulation du copolymére peut
dtre utilisée comme électrolyte dans un générateur
électrochimique.

Le copolymére peut en outre &tre utilisé comme
liant d'une électrode composite. Une telle électrode
peut &tre réalisée a partir d'une composition
compre'nant une matiére active d'électrode, un
composé assurant 1la conduction électronique, un
solvant et 1le copolymére a titre de liant. La
composition est épandue sur un substrat, le solvant
est évaporé et le copolymére est réticulé. La
membrane obtenue constitue une électrode composite

et présente une bonne tenue mécanique.

EXEMPLE 6

Le sel de potassium du glycidoxyéthoxy-3,3-
bis(trifluorométhylsulfonyl)-l-propane est obtenu de
la méme maniére que le sel de l'exemple 5 & partir
de (CF3S02)CH2.

Dans un réacteur parr® muni d'une agitation
mécanique, on introduit 150 ml de THF anhydre et
280 mg de terbutoxyde de potassium. 8 g du sel de
potassium du glycidoxyéthoxy-3,3-bis(trifluoro-
méthanesulfonyl)-l-propane, 2 g d'allyl glycidyl
éther, 5 g d'oxyde de propyléne et 45 g d'oxyde
d'éthyléne sont introduits dans le réacteur qui est
chauffé 3 65°C pendant deux heures pour permettre la
copolymérisation anionique des mMOonomeres . Le
copolymére ionique obtenu est séparé par
précipitation ‘dans 1l'éther, et purifié par trois
séquences de  dissolution  dans 1'éthanol et
précipitation dans 1l'éther. |

De la méme maniére que dans l'exemple 5, ce
copolymére peut étre réticulé par l'intermédiaire
des doubles liaisons des segments allylglycidyl
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éther par chauffage 3 partir de 60°C en présence de
2% en poids d'initiateur radicalaire. Le copolymére
réticulé obtenu sous forme d'une membrane peut dtre
utilisé comme électrolyte dans un générateur
électrochimique. Une membrane obtenue a partir d'une
composition contenant le dit copolymére, un solvant,
un matériau assurant la conduction électronique et
une matiére active d'électrode, peut constituer une

électrode composite.
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Les réalisations de 1’invention au sujet desquelles un droit

gt

exclusif de propriété ou de privilege est revendiqué sont

définies comme sult

1. Matériau macromoléculalre comprenant une trame

linéaire ou ramifiée ou en peigne, éventuellement réticulée,

qul porte des substituants ioniques, caractérisé en ce que

les substituants i1oniques sont dérivés par réaction du

groupe Y, de monomeres loniques répondant a la formule (I)
M[Y—{O—(CHR)p"(CH2)q}n_C(SO2RF)2]m (L)

dans laquelle

-~ M représente un ion H', un cation de métal alcalin, un
cation de métal alcalino-terreux, un cation de métal de
transition, un cation de terre rare, un cation ammonlium,
ou un cation organique choilsli parmi les cations

amidinium, guanidinium, pyridinium, phosphonilum,

sulfonium, ammonium portant au moins un substiltuant, et
oxXonlium ;

- m représente la valence du cation M ;

LA

1€

- Rp est un radical perfluorocalkyle 1linéaire ou rami:
ayant de 1 a 8 atomes de carbone ;

- R représente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle
avant de 1 a 4 atomes de carbone ;

- Y représente un groupe allyle, un groupe glycidyle, un
groupe vinylbenzyle, un groupe acryloyle, un groupe
méthacryloyle ou un atome d'hydrogene ;

- 0 £ n £ 40 ;

- 1 £ ptg £ 4 ;

- s1 n = 0, Y représente un groupe allyle ou un groupe
glycidyle ou un groupe vinylbenzyle

- la trame du matériau macromoléculalre comprend au molns

un segment constituée essentiellement par des unités

solvatantes ether, amine ou sulfure, qul portent ledit

substituant 1onique et des unités solvatantes éther,

amine ou sulfure qgul ne portent pas ledit substituant
ionique, et/ou au moins un segment constitué par des
unités non solvatantes quli portent ledit substituant

1onique et par des unités non solvatantes gquili ne portent
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pas ledit substituant i1onique, ledit segment constitué
par des unités non solvatantes étant choisi parmil les
polyenes, les polyesters, les polyamides, les
polynitriles et les polyvinyléthers.
2 . Matériau macromoléculalre selon 1la revendicatilion
1, caractérisé en ce que M représente le lithium.
3. Matériau macromoléculaire selon la revendication 1,

caractérisé en ce que Ry est choisi parmi un radical per-

fluorométhyle, un radical perfluoroéthyle, un radical

perfluocropropyle, un radical 1isoperfluoropropyle ou un

radical perfluorobutyle.

4. Matériau macromoléculaire selon la revendilcation 1,
caractérisé en ce qgque les unités solvatantes sont des unités
oxyalkylene quili portent ledit substituant 1onique et des
unités oxyalkylene qul ne portent ledit substituant 1onique.

5. Matériau macromoléculaire selon la revendication 4,
caractérisé en ce que les unités oxyalkylene portent en
outre des substituants alkyles, ayant de 1 a 10 atomes de
carbone, ou des substituants oxyalkylene ou polyoxyalkylene
ayant de 1 a 10 atomes de carbone.

0. Matérlau macromoléculaire selon la revendication
1, caractérisé en ce que la trame macromoléculaire est

constituée par plusieurs segments de méme nature ou de

nature différente, cholisis parmi les segments constitués par

des unités solvatantes et les segments constitués par des

unités non solvatantes définies dans la revendication 1.

7. Matériau a conductlion 1onigue, caractérisé en ce
qu'll est constitué par un matériau macromoléculaire selon
1'une des revendications 1 a o.

8 . Matériau a conduction 1onigque, caractérisé en ce
qu'll contient un matériau macromoléculalire selon l'une des
revendications 1 a 6, et un composé polaire aprotigque choisi
dans le groupe constitué par les carbonates 1linéaires ou

cycliques, 1les éthers linéaires ou cycliques, 1les poly-

ethers, les esters 1linéaires ou cycliques, les sulfones

linéaires ou cycliques, les sulfamides et les nitriles.

N

9. Matériau a conduction ionigque selon la

revendication 8, caractérisé en ce que la teneur en composé
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polaire aprotique est comprise entre 2 et 98% en fraction
volumique.

10. Matérilau a conduction lonique selon la

revendication 9, caractérisé en ce qgue la teneur en composé

polaire aprotique est comprise entre 5 et 98% en fraction
volumiqgue.

11. Matériau a conduction 1onigque selon 1'une des
revendications 7 ou 8, caractérisé en ce qu'll comprend au
moins un sel d'un cation M' et d'un anion choisi parmi ClO4,
AsF¢ , PFg, ‘BF[, RgSO3, CH3SO3, N(RgSOz)2, C(RpS0Oz);3 et

CF(RgSO2)2 , RF représentant un groupe perfluorocalkyle ayant

de 1 a8 8 atomes de carbone ou un atome de fluor, le cation

M' étant choisi parmi 1'ion H', un cation de métal alcalin,
un cation de métal alcalino-terreux, un cation de métal de
transition, un cation ammonium, un cation de terre rare, et

un cation organigque choisi parmi les cations amidinlum,

guanidinium, pyridinium, phosphonium, sulfonium, ammonilium
portant au moins un substituant et oxonium.

12. Utilisation d'un matériau a conduction 1onique
selon l'une des revendications 7 a 11 dans une batterie
rechargeable au lithium dont le fonctionnement est assuré
par la circulation réversible d'ions lithium dans un
é¢lectrolyte entre une électrode positive et une électrode
négative.

13. Utilisation selon la revendication 12,

caractérisée en ce que 1'électrolyte de la batterle contient
le matériau a conduction 1onigue.

14. Uti1lisation selon la revendication 12,
caractérisée en ce gu'au moins une electrode de la batterie

est une électrode composite et le matériau a conduction

lonlgue constitue un liant.

15. Utilisation d'un matériau a conduction 1onique
selon 1 "une des revendications ] a 11 dans une
supercapacité.

16. Utilisation d'un matériau a conduction 1onigue

.

selon l'une des revendications 7 a 11 comme électrolyte d'un

systeme électrochrome de modulation de la lumiere.
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