FR 3 134 576 - A1

REPUBLIQUE FRANGAISE

INSTITUT NATIONAL
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE

COURBEVOIE

@ N° de publication :

(a n’utiliser que pour les
commandes de reproduction)

@ N° d’enregistrement national :

3134 576

22 03585

@ Int CI®: €07 F 1/02 (2022.01), C 08 G 65/00, C 07 C 307/02,
303/34

®

DEMANDE DE BREVET D'INVENTION

A1

@ Date de dépét : 19.04.22.

Priorité :

Date de mise & la disposition du public de la
demande : 20.10.23 Bulletin 23/42.

Liste des documents cités dans le rapport de
recherche préliminaire : Se reporter a la fin du
présent fascicule

Références a d’autres documents nationaux
apparentés :

O Demande(s) d’extension :

@ Demandeur(s) : ARKEMA FRANCE SA —FR.

@ Inventeur(s) : EID Nadim.

@ Titulaire(s) : ARKEMA FRANCE SA.

Mandataire(s) : ARKEMA FRANCE.

Procédé de préparation d'un sel de lithium fonctionnalisé.

La présente invention concerne un procédé de prépa-
ration d’'un sel de lithium A comprenant I'étape a) de mise en
contact d’'un sel de lithium B comprenant au moins un grou-
pement —S(0)2-F avec un composé C de formule (I) R-O-
SiR1R2R3 en présence d’'un catalyseur D pour former un
mélange de produits comprenant ledit sel de lithium A com-
prenant au moins un groupement —S(0)2-OR ; ledit cataly-
seur D étant un composé ayant un pKa supérieur a 11
mesuré a 25°C. La présente invention concerne également
un sel de lithium de formule (llla), (b}, (lll¢), (I1id), (Ille),
(1fy, (Ig), (hy, (1, (5), (IVa}, (IVb), (IVe) ou (IVd).




Description

Titre de l'invention : Procédé de préparation d’un sel de lithium
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fonctionnalisé

Domaine technique de I’invention

La présente invention concerne un procédé de préparation d’un sel de lithium. En
particulier, la présente invention concerne un procédé de préparation d’un sel de
lithium portant des groupements fonctionnels.

Arriere-plan technologique de I’invention

Les batteries Li-ion sont utilisées comme source d’énergie dans de nombreux dis-
positifs tels que les appareils de téléphonie mobiles, les ordinateurs ou les véhicules
électriques. La plupart des batteries actuelles contiennent une solution liquide d’un
électrolyte constituée d’un sel de lithium dans un solvant, ce dernier est généralement
hautement inflammable (par exemples des solvants de type carbonates. D’autres tech-
nologies émergentes font appel a un électrolyte sous forme de gel qui limite la teneur
en liquide inflammable sans étre néanmoins dépourvu de risque. La technologie la plus
prometteuse repose sur des batteries tout solide ne contenant pas de composés
chimiques inflammables et offrant une densité d’énergie importante.

De nombreux sels de lithium sont commercialisés pour ce type d’applications dans
les batteries. On peut citer notamment le perchlorate de lithium, I’hexafluorophospahte
de lithium, le bis(trifluorométhanesulfonyl)imide et le lithium
bis(fluorosulfonyl)imide. Les sels de lithium sulfonyl imides sont les sels les plus pro-
metteurs d’un point de vue de la stabilité et de la conductivité. De nouveaux sels de
lithium adaptés aux nouvelles technologies de batteries ont €t€ évalués. A ce titre, la
mise en ceuvre de matériaux polymeres contenant le sel de lithium sulfonyl imides a
été considérée. On connait par exemple WO 2016/012670 qui décrit la préparation de
polymeres conducteurs de type polyaryle éther cétones ou polyéther sulfones contenant
des sels de lithium de bis(sulfonyl)imides greffés. La synthese de ce type de polymeres
est complexe et nécessite de nombreuses étapes réactionnelles avec parfois des
conditions opératoires plus séveres.

Il existe donc un besoin pour la préparation de nouveaux sels de lithium de
bis(sulfonyl)imide suivant un mode opératoire simple et aboutissant a de bons
rendements.

La présente invention vise a résoudre au moins en partie les inconvénients de I’ art

antérieur.

Résumé de l'invention

Selon un premier aspect, la présente invention fournit un procédé de préparation d’un
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sel de lithium A comprenant une étape a) de mise en contact d’un sel de lithium B
comprenant au moins un groupement —S(O),-F avec un compos€ C de formule (I) R-
O-SiR'R?R? en présence d’un catalyseur D pour former un mélange de produits
comprenant ledit sel de lithium A comprenant au moins un groupement —S(0O),-OR ;
ledit catalyseur D étant un composé ayant un pKa supérieur a 11 mesuré a 25°C.

La présente invention permet de préparer un sel de lithium fonctionnalisé dans des
réactions opératoires douces avec de bons rendements et évitant ainsi des réactions se-
condaires. En particulier, le présent procédé permet d’éviter 1’ utilisation de composés
nucléophiles tels que des alkoxydes ou des amines qui entraine la dissociation de la
structure sulfonyl imide. Le présent procéd€ permet de substituer I’atome de fluor
porté par I’atome de soufre du sel de lithium B par un groupement fonctionnel -OR
issu du composé C. Ledit sel de lithium A ainsi formé comprend un groupement
fonctionnel —OR li¢ audit atome de soufre.

Selon un mode de réalisation préféré, le substituant R dudit composé C comprend au
moins une double liaison carbone-carbone. La présence d’une double liaison carbone-
carbone permettra de favoriser la préparation d’un polymere contenant le sel de
lithium.

Selon un mode de réalisation préféré, ledit sel de lithium B est de formule LiN(S(O),
-F)(S(0);R’) et ledit sel de lithium A est de formule (IV) LiN(S(O),-OR)(S(O),R*)
dans lesquelles R” est un substituant sélectionné parmi le groupe consistant en F, C;-C,4
alkyle, C,-C, perfluoroalkyle, C,-C, alkoxy, C;-C, perfluoroalkoxy ; de préférence C, -
C, alkyle, C-C, perfluoroalkyle, C,-C, alkoxy, C;-C, perfluoroalkoxy.

Selon un mode de réalisation préféré, ledit sel de lithium B comprend deux
groupements —S(O),-F pour former un sel de lithium A comprenant deux groupements
—5(0),-OR. Ainsi, ledit sel de lithium A comporte deux groupements -OR comportant
chacun au moins une double liaison carbone-carbone permettant la formation facilitée
d’un polymere contenant un sel de lithium.

Selon un mode de réalisation préféré, ledit sel de lithium B est Li-N(S(O),-F), et ledit
sel de lithium A est de formule (III) Li-N(S(O),-OR),.

Selon un mode de réalisation préféré, ledit composé C est de formule (I) R-O-SiR!'R?
R? dans laquelle les groupements R!, R? et R? sont indépendamment les uns des autres
sélectionnés parmi le groupe consistant en H et C,-C,, alkyle.

Selon un mode de réalisation préféré, ledit composé C est de formule (I) R-O-SiR!'R?
R? dans laquelle le groupement R est de formule R*-X-(Y),- dans lequel R* est un
radical comprenant au moins une double liaison carbone-carbone ; X est un hé-
téroatome sélectionné parmi le groupe consistant en O, S et N(R?) dans lequel R* est H
ou C;-Cyp alkyle ; Y est un groupement sélectionné parmi le groupe consistant en -C(R®
JR7)-, -CRORCROYRNSCRO)R)- et -[(O)ACR*HR?)-C(R*)(R*)0)n-C(RH(R”)
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C(R¥)(R?)]- avec R¢ et R7 indépendamment sélectionnés pour chaque atome de carbone
et pour chaque unité Y parmi H ou F, R® et R? indépendamment sélectionnés pour
chaque atome de carbone et pour chaque unité Y parmi H, F ou CH;, m un entierde 1 a
50, z=0si X est O ; n est un nombre entier de 1 a 50.

Selon un mode de réalisation préféré, le groupement R* est de formule (Ia), (Ib), (Ic)

ou (Id) :
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dans laquelle

A, B et V sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe
consistant en H, F, CL, Br, I, C,-C,, alkyle optionnellement substitué¢ par un ou
plusieurs substituant(s) R>’, C,-C;, alkényle optionnellement substitué par un ou
plusieurs substituant(s) R*’, C;-Cy, cycloalkyle optionnellement substitué€ par un ou
plusieurs substituant(s) R’ ou un ou plusieurs groupements C;-Cs alkyle, Cs-C,o cy-
cloalkényle optionnellement substitué par un ou plusieurs substituant(s) R>> ou un ou
plusieurs groupements C;-Cs alkyle, C¢-C,, aryle optionnellement substitué par un ou
plusieurs substituant(s) R’ ou un ou plusieurs groupements C,-Cs alkyle ;

W est sélectionné parmi O et S

R’ est sélectionné parmi le groupe consistant en F, Cl, 1, Br, C,-C, éther, C,-C, ester,
C,-C, thioéther, C,;-C, thioester.

Selon un mode de réalisation préféré, ledit catalyseur D est sélectionné parmi le
groupe consistant en N,N-Diisopropylethylamine, 1,8-Diazabicyclo(5.4.0)undec-7-ene,
6-(Dibutylamino)-1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene,
1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-ene 1i€ a du polystyrene,
1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene, 7-Methyl-1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene,
1,1,3,3-Tetramethylguanidine, 2-tert-Butyl-1,1,3,3-tetramethylguanidine,
1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene li€ a du polystyrene,
1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octane, Quinuclidine, 1,5-Diazabicyclo(4.3.0)non-5-ene,
2,6-Di-tert-butylpyridine,
2,8,9-Trimethyl-2,5,8,9-tetraza- 1 -phosphabicyclo[3.3.3]Jundecane, Cyclodi-
phosphazane, Lithium diisopropylamide, sodium diisopropylamide, potassium diiso-
propylamide, magnesium diisopropylamide, calcium diisopropylamide, rubidium dii-
sopropylamide, lithium bis(trimethylsilyl)amide, sodium bis(trimethylsilyl)amide,

potassium bis(trimethylsilyl)amide, magnesium bis(trimethylsilyl)amide, calcium
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bis(trimethylsilyl)amide, rubidium bis(trimethylsilyl)amide, lithium tetramethylpi-

peridide, sodium tetramethylpiperidide, potassium tetramethylpiperidide, magnesium

tetramethylpiperidide, calcium tetramethylpiperidide, rubidium tetramethylpiperidide,
[18-crown-6]-KHF2, KHF2, N,N’-diisopropylimidazonium, bifluorure, tetrabuty-

lammonium.

Selon un mode de réalisation préféré, ledit procédé comprend également une étape b)

de purification dudit sel de lithium A ; ladite étape b) comprenant 1’extraction dudit sel

de lithium A par un solvant organique non polaire.

Selon un mode de réalisation préféré, 1’étape a) est mise en ceuvre a une température
de 10 a 50°C.

Selon un second aspect, la présente invention fournit un sel de lithium de formule
(IlTa), (11Ib), (Illc), (I11d), (Ille), (IIIf), (IIlg), (IlIh), (III1), (1ILj), (IVa), (IVDb), (IVc) ou

(Ivd)
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dans lesquelles les substituants A, B, V et W sont tels que définis ci-dessus selon la

présente invention ; les substituants X, Y sont tels que définis ci-dessus selon la
présente invention ; et n est tel que défini ci-dessus selon la présente invention et R’
est tel que défini ci-dessus selon la présente invention .

Selon un mode de réalisation préféré, ledit sel de lithium est de formule (I1la), (I11b),
(IlIc), (d1Id), (Ille), (I1If), (IlIg), (1ITh), (Il11), (II), (IVa), (IVb), (IVc) ou (IVd) dans
laquelle

A et B sont identiques et sont sélectionnés parmi le groupe consistant en H, F, Cl, Br
etl;

V est sélectionné parmi le groupe consistant en H, F, Cl, Br, I, C;-C;, alkyle option-
nellement substitué par un ou plusieurs substituant(s) R*’, C,-C,, alkényle option-
nellement substitué par un ou plusieurs substituant(s) R>’, C;-C,, cycloalkyle option-
nellement substitué par un ou plusieurs substituant(s) R’ ou un ou plusieurs

groupements C,-Cs alkyle, C,-C,, cycloalkényle optionnellement substitué par un ou
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plusieurs substituant(s) R’ ou un ou plusieurs groupements C;-Cs alkyle, C¢-Cy, aryle
optionnellement substitué¢ par un ou plusieurs substituant(s) R’ ou un ou plusieurs
groupements C,-Cs alkyle avec R’ est sélectionné parmi le groupe consistant en F, Cl,
I, Br, C,-C, éther, C,-C, ester, C;-C, thioéther, C;-C, thioester; de préférence V est sé-
lectionné parmi le groupe consistant en H, F, Cl, Br, I, C,-Cs alkyle C;-C; perfluo-
roalkyle, C4R!% avec R!° indépendamment sélectionné parmi H, F, C;-Cs alkyle ;

WestO;

XestO;

Y est un groupement sélectionné parmi le groupe consistant en CH,CH,, CH,CF,, CF
,CF,, CH,CHF, CF,CH,, CHFCH,, et n est un entierde 1 4 25 ; ou

Y est un groupement -[(C(R#*)(R?)-C(R#)(R*)O),-C(R¥)(R*)C(R?®)(R%)]- avec R® et R®
indépendamment sélectionnés pour chaque atome de carbone et pour chaque unité Y
parmi H, F ou CH;, mest un entierde 1 a25etnest 1 ;

R’ est un substituant sélectionné parmi le groupe consistant en F, C,-C, alkyle, C,-C,
perfluoroalkyle, C,-C, alkoxy, C,;-C, perfluoroalkoxy ; de préférence C,-C, alkyle, C, -
C, perfluoroalkyle, C,-C, alkoxy, C,-C, perfluoroalkoxy.

Selon un mode de réalisation préféré, ledit sel de lithium est de formule (I1la), (I11b),
(Ic), (I1Id), (Ille), (III1f), (IlIg), (1ITh), (II1i), (I11}), (IVa), (IVb), (IVc) ou (IVd) dans
laquelle A et B sont H, V est CH;, W est O, X est O et Y est un groupement sé-
lectionné parmi le groupe consistant en CH,CH,, CH,CF,, CF,CF,, CH,CHF, CF,CH,,
CHFCH,, etnest un entierde 1 4 10 ; ou

Y est un groupement -[(C(R#*)(R?)-C(R#)(R*)O),-C(R¥)(R*)C(R?®)(R%)]- avec R® et R®
indépendamment sélectionnés pour chaque atome de carbone et pour chaque unité Y
parmi H, F ou CH;, mest un entierde 1 a25etnest 1 ;

R’ est un substituant sélectionné parmi le groupe consistant en F, C,-C, alkyle, C,-C,
perfluoroalkyle, C-C, alkoxy, C;-C, perfluoroalkoxy ; de préférence C,-C, alkyle, C, -
C, perfluoroalkyle, C,-C, alkoxy, C-C, perfluoroalkoxy.

Selon un mode de réalisation préféré, ledit sel de lithium est de formule (Illa) dans
laquelle A et B sont H, V est CH;, W est O, X est O et Y est un groupement sé-
lectionné parmi le groupe consistant en CH,CH,, CH,CF,, CF,CF,, CH,CHF, CF,CH,,
CHFCH,, etnest un entierde 1 4 10 ; ou

Y est un groupement -[(C(R#*)(R?)-C(R#)(R*)O),-C(R¥)(R*)C(R?®)(R%)]- avec R® et R®
indépendamment sélectionnés pour chaque atome de carbone et pour chaque unité Y
parmi H, F ou CH;, m est un entier de 1 a 25 et nest 1.

Description détaillée de I’invention
Selon un premier aspect de 1’invention, un procédé de préparation d’un sel de lithium

A est fourni. Ledit procédé comprend une étape de mise en contact d’un sel de lithium
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B comprenant au moins un groupement —S(O),-F avec un composé C de formule (I) R-
O-SiR'R2R3. Ledit sel de lithium A est formé par une réaction d’échange entre 1’atome
de fluor porté par le groupement —S(O),- dudit sel de lithium B et le groupement —OR
issu du composé C et porté par I’atome de silicium de celui-ci. Ledit sel de lithium A
ainsi formé comporte au moins un groupement —S(0),-OR. Ledit procédé selon la
présente invention aboutit €galement a la formation d’un coproduit F-SiR!R?R?. Le
présent procédé évite la formation de HF (1’atome de fluor se liant a I’atome de Si) au
cours de la réaction qui aurait nécessité la neutralisation de celui-ci par un exces de
base ou des étapes de purification supplémentaires. La présente invention permet de
préparer un sel de lithium fonctionnalisé dans des réactions opératoires douces avec de
bons rendements et €vitant ainsi des réactions secondaires.

Composé B

Comme mentionné ci-dessus, ledit sel de lithium B comprend au moins un
groupement —S(O),-F. Selon un mode de réalisation préféré, ledit sel de lithium B est
de formule LiN(S(O),-F)(S(O),R’) dans laquelle R’ est un substituant sélectionné
parmi le groupe consistant en F, C;-C, alkyle, C-C, perfluoroalkyle, C;-C, alkoxy, C; -
C, perfluoroalkoxy ; de préférence C;-C, alkyle, C,-C, perfluoroalkyle, C,-C, alkoxy,
C,-C, perfluoroalkoxy. Ainsi, de maniere préférée, le présent procédé comprend une
étape de mise en contact du LiN(S(O),-F)(S(0),R”)avec un composé C de formule (1)
R-O-SiR'R?R? tel que défini dans la présente demande, de préférence en présence du
catalyseur D tel que défini dans la présente demande.

De préférence, ledit sel de lithium B comprend deux groupements —S(O),-F.

En particulier, ledit sel de lithium B est Li-N(S(O),-F),, i.e. lithium
bis(sulfonyl)imide également dénommé LiFSI. Ainsi, de maniere préférée, le présent
procédé comprend une étape de mise en contact du Li-N(S(O),-F),avec un composé C
de formule (I) R-O-SiR!R?R? tel que défini dans la présente demande, de préférence en
présence du catalyseur D tel que défini dans la présente demande.

Composé C

Selon un mode de réalisation préféré, ledit composé C est de formule (I) R-O-SiR!R?
R3.

Selon un mode de réalisation préféré, ledit composé C est de formule (I) R-O-SiR!'R?
R? dans laquelle les groupements R!, R? et R? sont indépendamment les uns des autres
sélectionnés parmi le groupe consistant en H, C;-C,, alkyle, C;-Cs cycloalkyle, C4-Csg
aryle. De préférence, les groupements R!, R? et R*® sont indépendamment les uns des
autres sélectionnés parmi le groupe consistant en H, C;-C5 alkyle, C;-C,5 cycloalkyle,
Cs-Cy5 aryle. Plus préférentiellement, les groupements R!, R? et R? sont indé-

pendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant en H, C;-Cy,
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alkyle, C;-Cy, cycloalkyle, Cs-Cy, aryle. En particulier, les groupements R!, R? et R3
sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant en H
et C-Cy, alkyle. Plus particulierement, les groupements R!, R? et R* sont indé-
pendamment les uns des autres sé€lectionnés parmi le groupe consistant en H, méthyle,
éthyle, propyle, isopropyle, butyle, isobutyle, tert-butyle, sec-butyle, pentyle. De
maniere privilégice, les groupements R!, R? et R? sont indépendamment les uns des
autres sélectionnés parmi le groupe consistant en H, méthyl, éthyle, propyle, tert-
butyle. De maniere préférentiellement privilégi€e, les groupements R! et R? sont
identiques et sont sélectionnés parmi le groupe consistant en H, méthyl, éthyle et le
groupement R? est sélectionné parmi le groupe consistant en H, méthyl, éthyle,
propyle, tert-butyle. De maniere particulicrement privilégiée, les groupements R!, R? et
R3 sont identiques et sont sélectionnés parmi le groupe consistant en H, méthyl, éthyle.

Selon un mode de réalisation préféré, le substituant R dudit composé C comprend au
moins une double liaison carbone-carbone. Comme mentionné ci-dessus, la présence
d’une double liaison carbone-carbone permettra de favoriser la préparation d’un
polymere contenant le sel de lithium.

De préférence, le groupement R dudit composé C est de formule R*X-(Y),- dans
lequel

R* est un radical comprenant au moins une double liaison carbone-carbone ;

X est un hétéroatome sélectionné parmi le groupe consistant en O, S et N(R?) dans
lequel R* est H ou C-Cy, alkyle ; de préférence R> est H, CH; ou C,H;s

Y est un groupement sélectionné parmi le groupe consistant en -C(R®)(R7)-, -C(R)(R
DERHRNSCRH(R)- et -[(O),(C(RH(R?)-C(R*)(R*)0)n-C(R*)(R)C(R*)(R?)]- avec

R¢ et R7 indépendamment sélectionnés pour chaque atome de carbone et pour chaque
unité Y parmi H ou F ; R? et R® indépendamment sélectionnés pour chaque atome de
carbone et pour chaque unité Y parmi H, F ou CH;,

m un entier de 1 a 50, avantageusement de 1 a 40, de préférence de 1 a 30, plus pré-
férentiellement de 1 a 20, en particulier de 1 a 10.

z=0siXestO;

n est un nombre entier de 1 a 50, avantageusement de 1 a 40, de préférence de 1 a
30, plus préférentiellement de 1 a 20, en particulier de 1 a 10.

Selon un mode de réalisation préféré, dans ledit composé C, le groupement R* est de
formule (Ia), (Ib), (Ic) ou (Id) :

YR A &N AoV
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dans laquelle

A, B et V sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe
consistant en H, F, CL, Br, I, C;-C,, alkyle optionnellement substitué¢ par un ou
plusieurs substituant(s) R’, C,-C,, alkényle optionnellement substitué par un ou
plusieurs substituant(s) R*’, C;-C,, cycloalkyle optionnellement substitué€ par un ou
plusieurs substituant(s) R’” ou un ou plusieurs groupements C,-Cs alkyle, C,-C, cy-
cloalkényle optionnellement substitué par un ou plusieurs substituant(s) R>> ou un ou
plusieurs groupements C;-Cs alkyle, Cs-Cy aryle optionnellement substitué par un ou
plusieurs substituant(s) R’ ou un ou plusieurs groupements C,-Cs alkyle ;

W est sélectionné parmi O et S, de préférence O ;

R’ est sélectionné parmi le groupe consistant en F, Cl, 1, Br, C,-C, éther, C,-C, ester,
C,-C, thioéther, C,-C, thioester, de préférence F, C-C, éther, C,-C, ester, C;-C,
thioéther, C,-C, thioester.

De préférence, dans ledit composé C, le groupement R* est de formule (Ia), (Ib), (Ic)
ou (Id) telle qu’illustrée ci-dessus dans laquelle A, B et V sont indépendamment les
uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant en H, F, Cl, Br, 1, C,-C,5 alkyle
optionnellement substitu€ par un ou plusieurs substituant(s) R”’, C,-C;s alkényle op-
tionnellement substitué par un ou plusieurs substituant(s) R*’, C;-C;s cycloalkyle op-
tionnellement substitué par un ou plusieurs substituant(s) R’> ou un ou plusieurs
groupements C;-Cs alkyle, C4-C;s cycloalkényle optionnellement substitué par un ou
plusieurs substituant(s) R’” ou un ou plusieurs groupements C;-Cs alkyle, C¢-Cy5 aryle
optionnellement substitué¢ par un ou plusieurs substituant(s) R’ ou un ou plusieurs
groupements C;-Cs alkyle ;

W est sélectionné parmi O et S, de préférence O ;

R’ est sélectionné parmi le groupe consistant en F, Cl, 1, Br, C,-C, éther, C,-C, ester,
C,-C, thioéther, C,-C, thioester, de préférence F, C-C, éther, C,-C, ester, C;-C,
thioéther, C,-C, thioester.

Plus préférentiellement, dans ledit composé C, le groupement R* est de formule (Ia),
(Ib), (Ic) ou (Id) telle qu’illustrée ci-dessus dans laquelle A, B et V sont indé-
pendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant en H, F, Cl, Br,
I, C;-Cyy alkyle optionnellement substitué par un ou plusieurs substituant(s) R*’, C,-Cq
alkényle optionnellement substitu€ par un ou plusieurs substituant(s) R, C;-Cyy cy-
cloalkyle optionnellement substitué par un ou plusieurs substituant(s) R’’ ou un ou
plusieurs groupements C;-Cs alkyle, C4-C, cycloalkényle optionnellement substitué
par un ou plusieurs substituant(s) R’> ou un ou plusieurs groupements C,-Cs alkyle, Cs -
C,o aryle optionnellement substitué par un ou plusieurs substituant(s) R’ ou un ou
plusieurs groupements C;-Cs alkyle ;

W est sélectionné parmi O et S, de préférence O ;
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R’ est sélectionné parmi le groupe consistant en F, Cl, 1, Br, C,-C, éther, C,-C, ester,
C,-C, thioéther, C,-C, thioester, de préférence F, C-C, éther, C,-C, ester, C;-C,
thioéther, C,-C, thioester.

En particulier, dans ledit composé C, le groupement R* est de formule (Ia), (Ib), (Ic)
ou (Id) telle qu’illustrée ci-dessus dans laquelle A, B et V sont indépendamment les
uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant en H, F, Cl, Br, I, C-Cy, alkyle,
C,-Cyg alkényle, C;-Cy cycloalkyle, C,;-Cy4 cycloalkényle, C¢-Cy aryle, C;-C, perfluo-
roalkyle, C,-C,, perfluoroalkényle, C;-Cy, perfluorocycloalkyle, C,-C,, perfluorocy-
cloalkényle, C¢R!%s avec R!? indépendamment sélectionné parmi H, F, C;-Cs alkyle ;

W est sélectionné parmi O et S, de préférence O.

Plus particulicrement, dans ledit composé C, le groupement R* est de formule (Ia),
(Ib), (Ic) ou (Id) telle qu’illustrée ci-dessus dans laquelle A, B et V sont indé-
pendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant en H, F, Cl, Br,
I, C;-Cs alkyle, C;-Cs perfluoroalkyle, C¢R'%5s avec R!? indépendamment sélectionné
parmi H, F, C,-Cs alkyle ;

W est sélectionné parmi O et S, de préférence O.

De maniere privilégiée, dans ledit composé C, le groupement R* est de formule (Ia),
(Ib), (Ic) ou (I1d) telle qu’illustrée ci-dessus dans laquelle A et B sont indépendamment
les uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant en H, F, Cl, I, Br, CH,, C,Hs,
CF;, GFs, phényle ; et V est sélectionné parmi le groupe consistant en H, F, CL, Br, I,
C,-C;s alkyle, C;-Cs perfluoroalkyle, C¢R!% avec R!° indépendamment sélectionné
parmi H, F, C;-Cs alkyle ;

W est sélectionné parmi O et S, de préférence O.

De maniere préférentiellement privilégiée, le groupement R* est de formule (Ia), (Ib),
(Ic) ou (Id) telle qu’illustrée ci-dessus dans laquelle

A et B sont identiques et sont sélectionnés parmi le groupe consistant en H, F, Cl, I,
Br;ou

A est H et B est sélectionné parmi le groupe consistant en F, Cl, Br, I, CH;, C,Hs, CF
3, CoFs, phényle.

V est sélectionné parmi le groupe consistant en H, F, Cl, Br, 1, C;-C; alkyle, C;-Cs
perfluoroalkyle, C4R!%5 avec R!° indépendamment sélectionné parmi H, F, C;-C;
alkyle ;

W est sélectionné parmi O et S, de préférence O.

Ainsi, selon la présente invention, ledit composé C peut €tre de formule (Ia), (Ib),
(Ic) ou (Id)
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[0095] dans lesquelles les substituants A, B, V, W, X, Y, R!, R? et R? sont tels que définis ci-
dessus dans la présente demande selon 1’un quelconque des modes de réalisation
décrits.

[0096] Selon un mode de réalisation préféré, ledit composé C peut étre de formule (Ia), (Ib),

(Ic) ou (Id)
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dans lesquelles

R!, R? et R? sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe
consistant en H, C,-C, alkyle, C;-Cy cycloalkyle, Co-C, aryle ; avantageusement R,
R? et R3 sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe
consistant en H, C,-C;s alkyle, C;-C5 cycloalkyle, Co-C;s aryle ; de préférence R!, R? et
R? sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant en
H, C;-Cyp alkyle, C;5-Cy cycloalkyle, Co-C,, aryle ; plus préférentiellement R!, R? et R?
sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant en H
et C-Cyy alkyle ; en particulier R!, R? et R* sont indépendamment les uns des autres sé-
lectionnés parmi le groupe consistant en H, méthyle, éthyle, propyle, isopropyle,
butyle, isobutyle, tert-butyle, sec-butyle, pentyle ; plus particulicrement R!, R? et R?
sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant en H,
méthyl, éthyle, propyle, tert-butyle ;

X est un hétéroatome sélectionné parmi le groupe consistant en O, S et N(R”) dans
lequel R* est H ou C-Cy, alkyle ;

Y est un groupement sélectionné parmi le groupe consistant en -C(R®)(R7)-, -C(R)(R
NERHRNSCROR)- et -[(0),(C(RH(R)-C(R*)HR*)0)n-C(R*)(R)C(R*)(R?)]- avec R
et R7 indépendamment sélectionnés pour chaque atome de carbone et pour chaque
unité Y parmi H ou F ; R® et R? indépendamment sélectionnés pour chaque atome de

carbone et pour chaque unité¢ Y parmi H, F ou CH; ;
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m un entier de 1 a 50, avantageusement de 1 a 40, de préférence de 1 a 30, plus pré-
férentiellement de 1 a 20, en particulier de 1 a 10 ;

z=0siXestO;

n est un nombre entier de 1 a 50, avantageusement de 1 a 40, de préférence de 1 a
30, plus préférentiellement de 1 a 20, en particulier de 1 a 10 ;

A, B et V sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe
consistant en H, F, CL, Br, I, C;-C,, alkyle optionnellement substitué¢ par un ou
plusieurs substituant(s) R’, C,-C,, alkényle optionnellement substitué par un ou
plusieurs substituant(s) R*’, C;-C,, cycloalkyle optionnellement substitué€ par un ou
plusieurs substituant(s) R’” ou un ou plusieurs groupements C,-Cs alkyle, C,-C, cy-
cloalkényle optionnellement substitué par un ou plusieurs substituant(s) R*’ou un ou
plusieurs groupements C;-Cs alkyle, Cs-Cy aryle optionnellement substitué par un ou
plusieurs substituant(s) R’’ou un ou plusieurs groupements C;-Cs alkyle avec R™” sé-
lectionné parmi le groupe consistant en F, Cl, I, Br, C,-C, éther, C,-C, ester, C,-C,4
thioéther, C,-C, thioester, de préférence F, C,-C, éther, C,-C, ester, C,-C, thioéther, C, -
C, thioester ; avantageusement A, B et V sont indépendamment les uns des autres sé-
lectionnés parmi le groupe consistant en H, F, CI, Br, I, C;-C;s alkyle optionnellement
substitué par un ou plusieurs substituant(s) R’’, C,-C;s alkényle optionnellement
substitué par un ou plusieurs substituant(s) R*’, C;-C;s cycloalkyle optionnellement
substitué par un ou plusieurs substituant(s) R’ ou un ou plusieurs groupements C;-Cs
alkyle, C,-C;s cycloalkényle optionnellement substitué par un ou plusieurs sub-
stituant(s) R>> ou un ou plusieurs groupements C,-Cs alkyle, C¢-Cys aryle option-
nellement substitué par un ou plusieurs substituant(s) R’ ou un ou plusieurs
groupements C,-Cs alkyle avec R’” sélectionné parmi le groupe consistant en F, Cl, I,
Br, C-C, éther, C,-C, ester, C,-C, thioéther, C-C, thioester, de préférence F, C;-C,
éther, C,-C, ester, C,-C, thioéther, C,-C, thioester; de préférence A, B et V sont indé-
pendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant en H, F, Cl, Br,
I, C;-Cyy alkyle optionnellement substitué par un ou plusieurs substituant(s) R*’, C,-Cq
alkényle optionnellement substitu€ par un ou plusieurs substituant(s) R, C;-Cyy cy-
cloalkyle optionnellement substitué par un ou plusieurs substituant(s) R’’ ou un ou
plusieurs groupements C;-C;s alkyle, C4-C,, cycloalkényle optionnellement substitué
par un ou plusieurs substituant(s) R’> ou un ou plusieurs groupements C,-Cs alkyle, Cq -
C,o aryle optionnellement substitué par un ou plusieurs substituant(s) R’ ou un ou
plusieurs groupements C;-Cs alkyle avec R’ sélectionné parmi le groupe consistant en
F, Cl, 1, Br, C,-C, éther, C,-C, ester, C,-C, thioéther, C,-C, thioester, de préférence F,
C,-C, éther, C,-C, ester, C,-C, thioéther, C,-C, thioester ; plus préférentiellement A, B
et V sont indépendamment les uns des autres s€lectionnés parmi le groupe consistant
en H, F, Cl, Br, I, C,-Cyy alkyle, C,-C,, alkényle, C;-C,, cycloalkyle, C4-Cyy cy-
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cloalkényle, Cs-C, aryle, C,-C,, perfluoroalkyle, C,-Cy, perfluoroalkényle, C;-C,y per-
fluorocycloalkyle, C4-C, perfluorocycloalkényle, Cs-C perfluoroaryle ; en particulier
A, B et V sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe
consistant en H, F, CI, Br, I, C;-Cs alkyle, C-C;s perfluoroalkyle, CcR!%s avec R!° indé-
pendamment sélectionné parmi H, F, C;-Cs alkyle ;

W est sélectionné parmi O et S, de préférence O.

Selon un mode de réalisation particulier, ledit composé C peut étre de formule (Ia),

(Ib), (Ic) ou (Id)
AV
\, \‘,a' % §
f>\\“““ \ %
B =X (Y ImO-Si-R
5 N
W ®
{fay
A ¥
"x\ !f
; z*“> X, > R}
g -
i
{Ihy
A 3
\ ¢ TR
L B
Y;"J )\'& . L i . ¥
B Xe(Ym0-Si—RS
Rfﬁs
(ke
3:“?\‘ ¥
Y &
‘}N\mﬁi‘ g}
£ kS ‘ .
B Frmy N (YO S R
g -5 ' |
A%y o i “;
N )
{1ds

dans lesquelles

R! et R? sont identiques et sont sélectionnés parmi le groupe consistant en H, méthyl,
éthyle et R? est sélectionné parmi le groupe consistant en H, méthyl, éthyle, propyle,
tert-butyle ; de préférence, R!, R? et R? sont identiques et sont sélectionnés parmi le
groupe consistant en H, méthyl, éthyle ;

X est un hétéroatome sélectionné parmi le groupe consistant en O, S et N(R?) dans
lequel R’ est H ou C,-Cy, alkyle ; de préférence R3 est H, CH; ou C;Hs
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Y est un groupement sélectionné parmi le groupe consistant en -C(R®)(R7)-, -C(R)(R
NCERHRNSCR)R)- et -[(O)C(RH(R)-C(RHR*)O)n-C(R*)(R)C(R*)(R?)]- avec R
et R7 indépendamment sélectionnés pour chaque atome de carbone et pour chaque
unité Y parmi H ou F ; R? et R® indépendamment sélectionnés pour chaque atome de
carbone et pour chaque unité¢ Y parmi H, F ou CHj;;

m un entier de 1 a 50, avantageusement de 1 a 40, de préférence de 1 a 30, plus pré-
férentiellement de 1 a 20, en particulier de 1 a 10 ;

z=0siXestO;

n est un nombre entier de 1 a 50, avantageusement de 1 a 40, de préférence de 1 a
30, plus préférentiellement de 1 a 20, en particulier de 1 a 10 ;

A et B sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe
consistant en H, F, CL, I, Br, CH;, C,Hs, CF;, C,Fs, phényle ; de préférence A et B sont
identiques et sont sélectionnés parmi le groupe consistant en H, F, Cl, I, Brou A est H
et B est sélectionné parmi le groupe consistant en F, CL, Br, I, CH;, C,Hs, CF;, C,Fs,
phényle ;

V est sélectionné parmi le groupe consistant en H, F, Cl, Br, 1, C,-Cs alkyle, C,-Cs
perfluoroalkyle, C¢R!%5 avec R!? indépendamment sélectionné parmi H, F, C,-Cs
alkyle ;

W est sélectionné parmi O et S, de préférence O.

Composé A

Comme mentionné ci-dessus, ledit sel de lithium A est formé par une réaction
d’échange entre I’atome de fluor du groupement S(O),F porté par ledit sel de lithium B
et ledit groupement —OR issu dudit composé C de formule (I) RO-SiR'R?R?.

Selon un mode de réalisation préféré, ledit sel de lithium A comprend au moins un
groupement —S(0O),-OR. De préférence, ledit sel de lithium A comprend deux
groupements —S(0),-OR lorsque ledit sel de lithium B comprend deux groupements
—5(0),-F. Ainsi, ledit sel de lithium A comporte deux groupements -OR comportant
chacun au moins une double liaison carbone-carbone permettant la formation facilitée
d’un polymere contenant un sel de lithium.

Selon un mode de réalisation particulier, ledit sel de lithium A est de formule (III) Li-
N(S(0),-OR),avec R de formule R*-X-(Y),- dans laquelle R* est un radical comprenant
au moins une double liaison carbone-carbone ; X est un hétéroatome sélectionné parmi
le groupe consistant en O, S et N(R>) dans lequel R° est H ou C;-C, alkyle ; de
préférence R est H, CH; ou C,Hs ; Y est un groupement sélectionné parmi le groupe
consistant en -C(R®)(R7)-, -C(R6)(R)C(R)(R7)SC(R®)(R7)- et -[(O) (C(R*)(R?)-C(R®)(R
N0)n-C(RH(RHC(RE)(R)]- avec Re et R7 indépendamment sélectionnés pour chaque
atome de carbone et pour chaque unité Y parmi H ou F ; R® et R® indépendamment sé-

lectionnés pour chaque atome de carbone et pour chaque unité Y parmi H, F ou CH; ;
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m un entier de 1 a 50, avantageusement de 1 a 40, de préférence de 1 a 30, plus préfé-
renticllement de 1 a 20, en particulierde 1 a 10; z=0 si X est O ; n est un nombre
entier de 1 a 50, avantageusement de 1 a 40, de préférence de 1 a 30, plus préféren-
tiellement de 1 a 20, en particulier de 1 a 10.

Lorsque ledit sel de lithium A est de formule (IIT) Li-N(S(O),-OR),, les substituants
R sont sélectionnés indépendamment I’un de 1’autre pour chacun des groupements
fonctionnels S(O),-OR.

Ainsi, selon un mode de réalisation préféré, ledit sel de lithium A est de formule
(IlTa), (11Ib), (Illc), (I11d), (Ille), (IIIf), (I1Ig), (IlIh), (1IIi) ou (1ILj) :
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dans laquelle

X est un hétéroatome sélectionné parmi le groupe consistant en O, S et N(R?) dans
lequel R’ est H ou C,-Cy alkyle ;

Y est un groupement sélectionné parmi le groupe consistant en -C(R®)(R7)-, -C(R)(R
NCERHRNSCR)R)- et -[(O)C(RH(R)-C(RHR*)O)n-C(R*)(R)C(R*)(R?)]- avec R
et R7 indépendamment sélectionnés pour chaque atome de carbone et pour chaque
unité Y parmi H ou F ; R? et R® indépendamment sélectionnés pour chaque atome de
carbone et pour chaque unité¢ Y parmi H, F ou CH; ;

m un entier de 1 a 50, avantageusement de 1 a 40, de préférence de 1 a 30, plus pré-
férentiellement de 1 a 20, en particulier de 1 a 10 ;

z=0siXestO;
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n est un nombre entier de 1 a 50, avantageusement de 1 a 40, de préférence de 1 a
30, plus préférentiellement de 1 a 20, en particulier de 1 a 10 ;

A, B et V sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe
consistant en H, F, CL, Br, I, C;-C,, alkyle optionnellement substitué¢ par un ou
plusieurs substituant(s) R’, C,-C,, alkényle optionnellement substitué par un ou
plusieurs substituant(s) R*’, C;-C,, cycloalkyle optionnellement substitué€ par un ou
plusieurs substituant(s) R’” ou un ou plusieurs groupements C,-Cs alkyle, C,-C, cy-
cloalkényle optionnellement substitué par un ou plusieurs substituant(s) R*’ou un ou
plusieurs groupements C;-Cs alkyle, Cs-Cy aryle optionnellement substitué par un ou
plusieurs substituant(s) R’” ou un ou plusieurs groupements C,-Cs alkyle avec R** sé-
lectionné parmi le groupe consistant en F, Cl, I, Br, C,-C, éther, C,-C, ester, C,-C,
thioéther, C,-C, thioester, de préférence F, C,-C, éther, C,;-C, ester, C,-C, thioéther, C, -
C, thioester; avantageusement A, B et V sont indépendamment les uns des autres sé-
lectionnés parmi le groupe consistant en H, F, CI, Br, I, C;-C;s alkyle optionnellement
substitué par un ou plusieurs substituant(s) R’’, C,-C;s alkényle optionnellement
substitué par un ou plusieurs substituant(s) R*’, C;-C;s cycloalkyle optionnellement
substitué par un ou plusieurs substituant(s) R’’ou un ou plusieurs groupements C;-Cs
alkyle, C,s-C;s cycloalkényle optionnellement substitué par un ou plusieurs sub-
stituant(s) R>” ou un ou plusieurs groupements C;-Cs alkyle, Cs-Cys aryle option-
nellement substitué par un ou plusieurs substituant(s) R’ ou un ou plusieurs
groupements C,-Cs alkyle avec R’” sélectionné parmi le groupe consistant en F, Cl, I,
Br, C-C, éther, C,-C, ester, C,-C, thioéther, C-C, thioester, de préférence F, C;-C,
éther, C,-C, ester, C,-C, thioéther, C;-C, thioester ; de préférence A, B et V sont indé-
pendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant en H, F, Cl, Br,
I, C;-Cyy alkyle optionnellement substitué par un ou plusieurs substituant(s) R*’, C,-Cq
alkényle optionnellement substitu€ par un ou plusieurs substituant(s) R, C;-Cyy cy-
cloalkyle optionnellement substitué par un ou plusieurs substituant(s) R’’ ou un ou
plusieurs groupements C;-C;s alkyle, C4-C,, cycloalkényle optionnellement substitué
par un ou plusieurs substituant(s) R’> ou un ou plusieurs groupements C,-Cs alkyle, Cq -
C,o aryle optionnellement substitué par un ou plusieurs substituant(s) R’’ou un ou
plusieurs groupements C;-Cs alkyle avec R’ sélectionné parmi le groupe consistant en
F, Cl, 1, Br, C,-C, éther, C;-C, ester, C;-C, thioéther, C,-C, thioester, de préférence F,
C,-C, éther, C;-C, ester, C-C, thioéther, C,-C, thioester ; plus préférentiellement A, B
et V sont indépendamment les uns des autres s€lectionnés parmi le groupe consistant
en H, F, Cl, Br, I, C,-Cyy alkyle, C,-C,, alkényle, C;-C,, cycloalkyle, C4-Cyy cy-
cloalkényle, C-C, aryle, C,-C,, perfluoroalkyle, C,-Cy perfluoroalkényle, C;-C,y per-
fluorocycloalkyle, C4-C,y perfluorocycloalkényle, Cq-Cy perfluoroaryle ; en particulier

A, B et V sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe
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consistant en H, F, CI, Br, I, C;-Cs alkyle, C-C;s perfluoroalkyle, CcR!%s avec R!° indé-
pendamment sélectionné parmi H, F, C;-Cs alkyle ;

W est sélectionné parmi O et S, de préférence O.

De préférence, ledit sel de lithium A est de formule (Illa), (11Ib), (Illc), (I1Id), (I1le),
(1I1f), (Illg), (I1Th), (1Ili) ou (IIlj) dans laquelle

X est un hétéroatome sélectionné parmi le groupe consistant en O, S et N(R”) dans
lequel R* est H ou C-Cy, alkyle ; de préférence R> est H, CH; ou C,H;s

Y est un groupement sélectionné parmi le groupe consistant en -C(R®)(R7)-, -C(R¢)(R
DERNRDSCRO)R)- et -[(O)(C(RF)(R?)-C(R*HR)O),-C(R)R)C(R*)(R?)]- avec RO
et R7 indépendamment sélectionnés pour chaque atome de carbone et pour chaque
unité Y parmi H ou F ; R? et R® indépendamment sélectionnés pour chaque atome de
carbone et pour chaque unité¢ Y parmi H, F ou CH;;

m un entier de 1 a 50, avantageusement de 1 a 40, de préférence de 1 a 30, plus pré-
férentiellement de 1 a 20, en particulier de 1 a 10 ;

z=0siXestO;

n est un nombre entier de 1 a 50, avantageusement de 1 a 40, de préférence de 1 a
30, plus préférentiellement de 1 a 20, en particulier de 1 a 10 ;

A et B sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe
consistant en H, F, CL, I, Br, CH;, C,Hs, CF;, C,Fs, phényle ; de préférence A et B sont
identiques et sont sélectionnés parmi le groupe consistant en H, F, Cl, I, Brou A est H
et B est sélectionné parmi le groupe consistant en F, CL, Br, I, CH;, C,Hs, CF;, C)Fs,
phényle ;

V est sélectionné parmi le groupe consistant en H, F, Cl, Br, 1, C;-C; alkyle, C;-Cs
perfluoroalkyle, C4R!%5 avec R!° indépendamment sélectionné parmi H, F, C;-C;
alkyle ;

W est sélectionné parmi O et S, de préférence O.

En particulier, ledit sel de lithium A est de formule (IIla), (I1Ib), (Illc) ou (111d) telle
que définie ci-dessus.

Alternativement, ledit sel de lithium A est de formule (IV) LiN(S(O),-OR)(S(O).R”)
lorsque ledit sel de lithium B est de formule LiN(S(O),-F)(S(O),R’). Ledit sel de
lithium A est de formule (IV) LiN(S(0O),-OR)(S(0O),R’) dans laquelle R’ est un sub-
stituant sélectionné parmi le groupe consistant en F, C;-C, alkyle, C,-C; perfluo-
roalkyle, C,-C, alkoxy, C;-C, perfluoroalkoxy et R est tel que défini ci-dessus dans la
présente demande.

Ainsi, ledit sel de lithium A est de formule (IV) LiN(S(O),-OR)(S(O),R”) dans
laquelle

R’ est un substituant sélectionné parmi le groupe consistant en F, C,-C, alkyle, C,-C,

perfluoroalkyle, C,-C, alkoxy, C,;-C, perfluoroalkoxy ; de préférence C,-C, alkyle, C, -
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C, perfluoroalkyle, C;-C, alkoxy, C-C, perfluoroalkoxy ;

R est de formule R*-X-(Y),- dans laquelle R* est un radical comprenant au moins une
double liaison carbone-carbone ; X est un hétéroatome sélectionné parmi le groupe
consistant en O, S et N(R?®) dans lequel R> est H ou C;-Cy alkyle ; de préférence R> est
H, CH; ou C,Hs ; Y est un groupement sélectionné parmi le groupe consistant en -C(R°
)R-, -CRORNCRHRHSCRO)R)- et -[(O),(C(R}(R)-C(R*)R*)0)-C(R¥)(R?
YC(R®)(R?)]- avec Ré et R7 indépendamment sélectionnés pour chaque atome de
carbone et pour chaque unité Y parmi H ou F ; R? et R® indépendamment sélectionnés
pour chaque atome de carbone et pour chaque unité Y parmi H, F ou CH; ; m un entier
de 1 a 50, avantageusement de 1 a 40, de préférence de 1 a 30, plus préférentiellement
de 1 a 20, en particulierde 1 a 10 ; z=0si X est O ; n est un nombre entier de 1 a 50,
avantageusement de 1 a 40, de préférence de 1 a 30, plus préférentiellement de 1 a 20,
en particulierde 1 a 10

Ainsi, ledit sel de lithium A est de formule (IVa), (IVb), (IVc) ou (IVd)
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dans laquelle

X est un hétéroatome sélectionné parmi le groupe consistant en O, S et N(R”) dans
lequel R* est H ou C-Cy, alkyle ;

Y est un groupement sélectionné parmi le groupe consistant en -C(R®)(R7)-, -C(R)(R
NERHRNSCROR)- et -[(0),(C(RH(R)-C(R*)HR*)0)n-C(R*)(R)C(R*)(R?)]- avec R
et R7 indépendamment sélectionnés pour chaque atome de carbone et pour chaque
unité Y parmi H ou F ; R? et R® indépendamment sélectionnés pour chaque atome de
carbone et pour chaque unité¢ Y parmi H, F ou CH; ;

m un entier de 1 a 50, avantageusement de 1 a 40, de préférence de 1 a 30, plus pré-
férentiellement de 1 a 20, en particulier de 1 a 10 ;

z=0siXestO;

n est un nombre entier de 1 a 50, avantageusement de 1 a 40, de préférence de 1 a
30, plus préférentiellement de 1 a 20, en particulier de 1 a 10 ;

A, B et V sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe
consistant en H, F, CL, Br, I, C,-Cy alkyle optionnellement substitué¢ par un ou
plusieurs substituant(s) R>’, C,-C, alkényle optionnellement substitué par un ou
plusieurs substituant(s) R>’, C;-C, cycloalkyle optionnellement substitu€ par un ou
plusieurs substituant(s) R’ ou un ou plusieurs groupements C;-Cs alkyle, Cs-Cy cy-
cloalkényle optionnellement substitué par un ou plusieurs substituant(s) R*’ou un ou
plusieurs groupements C;-Cs alkyle, Cs-Cyg aryle optionnellement substitué par un ou
plusieurs substituant(s) R’” ou un ou plusieurs groupements C,-Cs alkyle avec R** sé-
lectionné parmi le groupe consistant en F, Cl, I, Br, C,-C, éther, C,-C, ester, C,-C,
thioéther, C,-C, thioester, de préférence F, C,-C, éther, C,;-C, ester, C,-C, thioéther, C, -
C, thioester; avantageusement A, B et V sont indépendamment les uns des autres sé-
lectionnés parmi le groupe consistant en H, F, Cl, Br, I, C;-C5 alkyle optionnellement
substitué par un ou plusieurs substituant(s) R’’, C,-C,s alkényle optionnellement
substitué par un ou plusieurs substituant(s) R*’, C;-C;s cycloalkyle optionnellement
substitué par un ou plusieurs substituant(s) R’’ou un ou plusieurs groupements C;-Cs
alkyle, C,-C;s cycloalkényle optionnellement substitué par un ou plusieurs sub-
stituant(s) R>> ou un ou plusieurs groupements C,-Cs alkyle, C¢-Cys aryle option-
nellement substitué par un ou plusieurs substituant(s) R’ ou un ou plusieurs
groupements C,-Cs alkyle avec R’” sélectionné parmi le groupe consistant en F, Cl, I,
Br, C-C, éther, C,-C, ester, C,-C, thioéther, C-C, thioester, de préférence F, C;-C,
éther, C,-C, ester, C,-C, thioéther, C,-C, thioester ; de préférence A, B et V sont indé-
pendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant en H, F, Cl, Br,
I, C,-Cyy alkyle optionnellement substitué par un ou plusieurs substituant(s) R*’, C,-Cg
alkényle optionnellement substitu€ par un ou plusieurs substituant(s) R, Cs-C,y cy-

cloalkyle optionnellement substitué par un ou plusieurs substituant(s) R’’ ou un ou
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plusieurs groupements C;-C;s alkyle, C4-C,, cycloalkényle optionnellement substitué
par un ou plusieurs substituant(s) R’> ou un ou plusieurs groupements C,-Cs alkyle, Cq -
C,o aryle optionnellement substitué par un ou plusieurs substituant(s) R’’ou un ou
plusieurs groupements C;-Cs alkyle avec R’ sélectionné parmi le groupe consistant en
F, Cl, 1, Br, C,-C, éther, C;-C, ester, C;-C, thioéther, C,-C, thioester, de préférence F,
C,-C, éther, C;-C, ester, C-C, thioéther, C,-C, thioester ; plus préférentiellement A, B
et V sont indépendamment les uns des autres s€lectionnés parmi le groupe consistant
en H, F, Cl, Br, I, C,-Cy, alkyle, C,-Cy, alkényle, C;-C,, cycloalkyle, C4-Cyy cy-
cloalkényle, Cs-C, aryle, C,-C,, perfluoroalkyle, C,-Cy, perfluoroalkényle, C;-C,y per-
fluorocycloalkyle, C4-C, perfluorocycloalkényle, Cs-C perfluoroaryle ; en particulier
A, B et V sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe
consistant en H, F, CI, Br, I, C;-Cs alkyle, C-C;s perfluoroalkyle, CcR!%s avec R!° indé-
pendamment sélectionné parmi H, F, C;-Cs alkyle ;

W est sélectionné parmi O et S, de préférence O ;

R’ est un substituant sélectionné parmi le groupe consistant en F, C,-C, alkyle, C,-C,
perfluoroalkyle, C,-C, alkoxy, C,;-C, perfluoroalkoxy ; de préférence C,-C, alkyle, C, -
C, perfluoroalkyle, C,-C, alkoxy, C,-C, perfluoroalkoxy.

De préférence, ledit sel de lithium A est de formule (IVa), (IVb), (IVc) ou (IVd) dans
laquelle

X est un hétéroatome sélectionné parmi le groupe consistant en O, S et N(R?) dans
lequel R* est H ou C-Cy, alkyle ; de préférence R> est H, CH; ou C,H;s

Y est un groupement sélectionné parmi le groupe consistant en -C(R®)(R7)-, -C(R)(R
NERHRNSCROR)- et -[(0),(C(RH(R)-C(R*)HR*)0)n-C(R*)(R)C(R*)(R?)]- avec R
et R7 indépendamment sélectionnés pour chaque atome de carbone et pour chaque
unité Y parmi H ou F ; R? et R® indépendamment sélectionnés pour chaque atome de
carbone et pour chaque unité¢ Y parmi H, F ou CH;;

m un entier de 1 a 50, avantageusement de 1 a 40, de préférence de 1 a 30, plus pré-
férentiellement de 1 a 20, en particulier de 1 a 10 ;

z=0siXestO;

n est un nombre entier de 1 a 50, avantageusement de 1 a 40, de préférence de 1 a
30, plus préférentiellement de 1 a 20, en particulier de 1 a 10 ;

A et B sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe
consistant en H, F, CL, I, Br, CH;, C,Hs, CF;, C,Fs, phényle ; de préférence A et B sont
identiques et sont sélectionnés parmi le groupe consistant en H, F, Cl, I, Brou A est H
et B est sélectionné parmi le groupe consistant en F, CL, Br, I, CH;, C,Hs, CF;, C,Fs,
phényle ;

V est sélectionné parmi le groupe consistant en H, F, Cl, Br, 1, C,-Cs alkyle, C,-Cs

perfluoroalkyle, C¢R!%5 avec R!? indépendamment sélectionné parmi H, F, C;-Cs
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alkyle ;

W est sélectionné parmi O et S, de préférence O ;

R’ est un substituant sélectionné parmi le groupe consistant en F, C,-C, alkyle, C,-C,
perfluoroalkyle, C-C, alkoxy, C;-C, perfluoroalkoxy ; de préférence C,-C, alkyle, C, -
C, perfluoroalkyle, C,-C, alkoxy, C-C, perfluoroalkoxy.

Catalyseur D

Ledit procédé de préparation dudit sel de lithium A est mis en ceuvre en présence
d’un catalyseur D. Avantageusement, ledit catalyseur D est un composé non nu-
cléophile. L’ utilisation d’un compos€ non nucléophile permet d’éviter la dégradation
dudit sel de lithium B.

Selon un mode de réalisation préféré, ledit catalyseur D est un composé ayant un pKa
supérieur a 11 mesuré a 25°C dans 1’eau. Selon un mode de réalisation particulier, ledit
catalyseur D a un pKa supérieur a 11,5, avantageusement supérieur a 12,0, de
préférence supérieur a 12,5, en particulier supérieur a 13,0.

De préférence, le ratio molaire du catalyseur par rapport audit sel de lithium B est
supérieur ou égal a 0,1, de préférence supérieur ou égal a 0,2. De préférence, le ratio
molaire du catalyseur par rapport audit sel de lithium B est inférieur ou é€gal a 2,5, de
préférence inférieur ou €gal a 2.

Selon un mode de réalisation préféré, ledit catalyseur D est sélectionné parmi le
groupe consistant en N,N-Diisopropylethylamine, 1,8-Diazabicyclo(5.4.0)undec-7-ene,
6-(Dibutylamino)-1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene,
1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-ene 1i€ a du polystyrene,
1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene, 7-Methyl-1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene,
1,1,3,3-Tetramethylguanidine, 2-tert-Butyl-1,1,3,3-tetramethylguanidine,
1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene li€ au polystyrene, 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octane,
Quinuclidine, 1,5-Diazabicyclo(4.3.0)non-5-ene, 2,6-Di-tert-butylpyridine,
2,8,9-Trimethyl-2,5,8,9-tetraza- 1-phosphabicyclo[3.3.3]undecane, cyclodi-
phosphazane, Lithium diisopropylamide, sodium diisopropylamide, potassium diiso-
propylamide, magnesium diisopropylamide, calcium diisopropylamide, rubidium dii-
sopropylamide, lithium bis(trimethylsilyl)amide, sodium bis(trimethylsilyl)amide,
potassium bis(trimethylsilyl)amide, magnesium bis(trimethylsilyl)amide, calcium
bis(trimethylsilyl)amide, rubidium bis(trimethylsilyl)amide, lithium tetramethylpi-
peridide, sodium tetramethylpiperidide, potassium tetramethylpiperidide, magnesium
tetramethylpiperidide, calcium tetramethylpiperidide, rubidium tetramethylpiperidide,
[18-crown-6]-KHF2, KHF2, N,N’-diisopropylimidazonium, bifluorure, tetrabuty-
lammonium.

En particulier, ledit catalyseur D est sélectionné parmi le groupe consistant en
1,8-Diazabicyclo(5.4.0)undec-7-ene, 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene,
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2-tert-butyl-1,1,3,3-tétraméthylguanidine, ,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene i€ au po-
lystyréne et 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-ene li€ a du polystyrene.
Mise en ceuvre du procédé selon I’invention

Le procédé peut €tre mis en ceuvre dans des conditions opératoires douces. L’étape a)
du procédé est de préférence mise en ceuvre dans un réacteur fait d’un matériau tel que
Inconel®, Hastelloy®, Monel®.

Selon un mode de réalisation préféré, ledit procédé est mis en ceuvre a une tem-
pérature de 10 a 70°C, avantageusement de 10°C a 50°C, de préférence a une tem-
pérature de 10°C a 30°C.

Ledit procédé peut étre mis en ceuvre a une pression de 0,5 a 3 bara, de préférence a
pression atmosphérique ; méme si la pression n’est pas un parametre important dans la
mise en ceuvre du procédé.

Ledit procédé peut €tre mis en ceuvre sous atmosphere inerte ou non.

De préférence, a I’étape a), ledit sel de lithium B est mis en contact avec ledit ca-
talyseur D suivi par I’addition dudit composé C. Ceci permet d’améliorer la conversion
de la réaction entre le sel de lithium et le composé C.

La réaction entre le sel de lithium B et le composé C est de préférence mise en ceuvre
a la steechiométrie ou en léger exces ou défaut de composé€ C. Ainsi, par exemple, si
ledit sel de lithium B comporte deux groupements S(O)2-F, 2 eq. de composé C par
rapport au nombre de moles de sel de lithium B sont ajoutés.

Ledit procédé peut étre mis en ceuvre en présence d’un solvant méme si le procédé
peut étre effectué sans solvant. Lorsqu’un solvant est utilis€, celui-ci peut étre par
exemple acétonitrile, benzonitrile, dimethylsulfoxide, dimethyl formamide, 1,4
dioxane, nitrométhane, dimethyl carbonate, diethyl carbonate, propyl carbonate,
éthylene carbonate, N-méthyl-2-pyrrolidone ou un mélange de ceux-ci.

Outre le sel de lithium A, ledit mélange de produits peut comprendre dudit sel de
lithium B n’ayant pas réagi ou ledit composé€ C n’ayant pas réagi ou un mélange des
deux.

Ledit mélange de produits peut également comprendre du F-SiR'R?R? avec R!, R? et
R3 tels que définis dans la présente demande. Lorsque R!, R? et R?* sont CH;, le F-
Si(CH;); formé au cours de 1’étape a) est élimin€ facilement compte tenu de son point
d’ébullition (Bp = 16°C).

Lorsque ledit sel de lithium B comporte deux groupements S(O),-F, ledit mélange de
produits peut également comprend un composé dans lequel un seul des atomes de fluor
a ¢té substitué. Par exemple, lorsque ledit sel de lithium B est LiN(S(O),-F),, ledit
mélange de produits peut comprendre LiN(S(O),F)(S(0),-OR).

Ledit sel de lithium B peut éventuellement contenir des impuretés liées a son procédé

de préparation, telles que LiCl, LiF ou FSO;Li dans une teneur massique inférieure a
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1000 ppm, avantageusement inférieure a 500 ppm, de préférence inférieure a 100 ppm
sur base du poids total dudit sel de lithium. En particulier, FSO;Li, s’il est présent, re-
présente une teneur massique inférieure a 5 ppm sur base du poids total dudit sel de
lithium B. D’autres impuretés peuvent également €tre présentes dans ledit sel de
lithium B comme décrit dans le document WO 2018/104674. Ces impuretés peuvent
éventuellement étre présentes dans ledit sel de lithium A dans une teneur inférieure ou
égale a celle mentionné pour ledit sel de lithium B.

Selon un mode de réalisation préféré, ledit procédé comprend également une étape b)
de purification dudit mélange de produits obtenu a I’étape a) pour isoler ledit sel de
lithium A. Sil’étape a) a ét€ mise en ceuvre en présence d’un solvant, celui-ci est de
préférence €vaporé avant la mise en ceuvre de I’étape b). Ladite étape b) comprend
notamment une étape d’extraction dudit sel de lithium A par un solvant organique
apolaire. Ledit solvant organique apolaire est par exemple un Cs-Cy, alkyle, Cs-Cyy cy-
cloalkyle, Cs-Cy aryle, C,-Cshaloalkyle, éther diéthylique, 1,4-dioxane, tétrahy-
drofurane ou un mélange de ceux-ci. De préférence, ledit solvant organique apolaire
est n-hexane, pentane, heptane, cyclohexane, cyclopentane, benzene, toluene, xylene,
cumene, CCly, CHCI;, éther diéthylique, 1,4-dioxane, tétrahydrofurane ou un mélange
de ceux-ci.

Ledit procédé selon la présente invention permet d’obtenir ledit sel de lithium A avec
une tres haute pureté. Le mélange obtenu a I’étape b) et comprenant ledit sel de lithium
et ledit solvant apolaire est distillé pour éliminer le solvant apolaire et récupéré ledit sel
de lithium A. La mise en ceuvre de I’étape b) permet d’aboutir a une composition
comprenant au moins 95% en poids, de préférence au moins 98% en poids, en par-
ticulier au moins 99% en poids, plus particulierement au moins 99,5% de sel de lithium
A sur base du poids total de la composition.

Ladite composition peut comprendre moins de 1%, de préférence moins de 0,5% en
poids de composés additionnels sélectionnés le groupe consistant en ledit composé C,
ledit composé B et F-SiR'R?R? avec R!, R?, R? tels que définis dans la présente
demande. Lorsque ledit sel de lithium B est LiN(S(O),-F),, ladite composition peut
comprendre moins de 1%, de préférence moins de 0,5% en poids de composés addi-
tionnels sélectionnés le groupe consistant en ledit composé C, ledit composé B, F-SiR!
R?R3 et LiN(S(0O),F)(5(0),-OR) avec R, R!, R%, R3 tels que définis dans la présente
demande.

Sel de lithium de formule (Il1a). (I1Tb). (I1lc), (A11d). (IlTe). (IIf). (d1Ig). (I1Th). (111
1)), dVa). dVb). (AVc) ou IVd

Selon un second aspect de la présente invention, un sel de lithium est fourni. Selon
un mode de réalisation préféré, ledit sel de lithium est de formule (I11a), (I1Ib), (IIlc),
(I111d), (Ille), (IIIf), (IlIg), (1ITh), (Ill1), (III}), (IVa), (IVb), (IVc) ou (IVd)
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dans laquelle

X est un hétéroatome sélectionné parmi le groupe consistant en O, S et N(R?) dans
lequel R’ est H ou C,-Cy alkyle ;

Y est un groupement sélectionné parmi le groupe consistant en -C(R®)(R7)-, -C(R)(R
NERHRNSCROR)- et -[(0),(C(RH(R)-C(R*)HR*)0)n-C(R*)(R)C(R*)(R?)]- avec R
et R7 indépendamment sélectionnés pour chaque atome de carbone et pour chaque
unité Y parmi H ou F ; R? et R® indépendamment sélectionnés pour chaque atome de
carbone et pour chaque unité¢ Y parmi H, F ou CH; ;

m un entier de 1 a 50, avantageusement de 1 a 40, de préférence de 1 a 30, plus pré-
férentiellement de 1 a 20, en particulier de 1 a 10 ;

z=0siXestO;

n est un nombre entier de 1 a 50, avantageusement de 1 a 40, de préférence de 1 a
30, plus préférentiellement de 1 a 20, en particulier de 1 a 10 ;

A, B et V sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe
consistant en H, F, CL, Br, I, C;-C,, alkyle optionnellement substitué¢ par un ou
plusieurs substituant(s) R’, C,-C,, alkényle optionnellement substitué par un ou
plusieurs substituant(s) R*’, C;-C,, cycloalkyle optionnellement substitué€ par un ou
plusieurs substituant(s) R’ ou un ou plusieurs groupements C;-Cs alkyle, Cs-Cy cy-
cloalkényle optionnellement substitué par un ou plusieurs substituant(s) R*’ou un ou
plusieurs groupements C;-Cs alkyle, Cs-Cyg aryle optionnellement substitué par un ou
plusieurs substituant(s) R’” ou un ou plusieurs groupements C;-Cs alkyle avec R’ sé-
lectionné parmi le groupe consistant en F, Cl, I, Br, C,-C, éther, C,-C, ester, C,-C,4
thioéther, C,-C, thioester, de préférence F, C,-C, éther, C,-C, ester, C,-C, thioéther, C, -
C, thioester; avantageusement A, B et V sont indépendamment les uns des autres sé-
lectionnés parmi le groupe consistant en H, F, Cl, Br, I, C;-C5 alkyle optionnellement

substitué par un ou plusieurs substituant(s) R’’, C,-C,s alkényle optionnellement
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substitué par un ou plusieurs substituant(s) R*’, C;-C;s cycloalkyle optionnellement
substitué par un ou plusieurs substituant(s) R’’ou un ou plusieurs groupements C;-Cs
alkyle, C,-C;s cycloalkényle optionnellement substitué par un ou plusieurs sub-
stituant(s) R>> ou un ou plusieurs groupements C,-Cs alkyle, C¢-Cys aryle option-
nellement substitué par un ou plusieurs substituant(s) R’ ou un ou plusieurs
groupements C,-Cs alkyle avec R’” sélectionné parmi le groupe consistant en F, Cl, I,
Br, C-C, éther, C,-C, ester, C,-C, thioéther, C-C, thioester, de préférence F, C;-C,
éther, C,-C, ester, C,-C, thioéther, C;-C, thioester ; de préférence A, B et V sont indé-
pendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe consistant en H, F, Cl, Br,
I, C;-Cyy alkyle optionnellement substitué par un ou plusieurs substituant(s) R*’, C,-Cq
alkényle optionnellement substitu€ par un ou plusieurs substituant(s) R, C;-Cyy cy-
cloalkyle optionnellement substitué par un ou plusieurs substituant(s) R’’ ou un ou
plusieurs groupements C;-C;s alkyle, C4-C,, cycloalkényle optionnellement substitué
par un ou plusieurs substituant(s) R’> ou un ou plusieurs groupements C,-Cs alkyle, Cs -
C,o aryle optionnellement substitué par un ou plusieurs substituant(s) R’’ou un ou
plusieurs groupements C;-Cs alkyle avec R’ sélectionné parmi le groupe consistant en
F, Cl, 1, Br, C,-C, éther, C,-C, ester, C,-C, thioéther, C,-C, thioester, de préférence F,
C,-C, éther, C,-C, ester, C,-C, thioéther, C,-C, thioester ; plus préférentiellement A, B
et V sont indépendamment les uns des autres s€lectionnés parmi le groupe consistant
en H, F, Cl, Br, I, C,-Cyy alkyle, C,-C,, alkényle, C;-C,, cycloalkyle, C4-Cyy cy-
cloalkényle, Cs-C, aryle, C,-C,, perfluoroalkyle, C,-Cy, perfluoroalkényle, C;-C,y per-
fluorocycloalkyle, C4-C, perfluorocycloalkényle, Cs-C perfluoroaryle ; en particulier
A, B et V sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe
consistant en H, F, CI, Br, I, C;-Cs alkyle, C-C;s perfluoroalkyle, CcR!%s avec R!° indé-
pendamment sélectionné parmi H, F, C;-Cs alkyle ;

W est sélectionné parmi O et S, de préférence O ;

R’ est un substituant sélectionné parmi le groupe consistant en F, C,-C, alkyle, C,-C,
perfluoroalkyle, C-C, alkoxy, C;-C, perfluoroalkoxy ; de préférence C,-C, alkyle, C, -
C, perfluoroalkyle, C,-C, alkoxy, C-C, perfluoroalkoxy.

De préférence, ledit sel de lithium est de formule (Illa), (I11Ib), (I1lc), (I1d), (I1le),
(I111), (1Ig), (1lTh), (1111), (1Lj), (IVa), (IVb), (IVc) ou (IVd) dans laquelle

X est un hétéroatome sélectionné parmi le groupe consistant en O, S et N(R”) dans
lequel R* est H ou C-Cy, alkyle ; de préférence R> est H, CH; ou C,H;s

Y est un groupement sélectionné parmi le groupe consistant en -C(R®)(R7)-, -C(R)(R
NCERHRNSCR)R)- et -[(O)C(RH(R)-C(RHR*)O)n-C(R*)(R)C(R*)(R?)]- avec R
et R7 indépendamment sélectionnés pour chaque atome de carbone et pour chaque
unité Y parmi H ou F ; R? et R® indépendamment sélectionnés pour chaque atome de

carbone et pour chaque unité¢ Y parmi H, F ou CHj;;
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m un entier de 1 a 50, avantageusement de 1 a 40, de préférence de 1 a 30, plus pré-
férentiellement de 1 a 20, en particulier de 1 a 10 ;

z=0siXestO;

n est un nombre entier de 1 a 50, avantageusement de 1 a 40, de préférence de 1 a
30, plus préférentiellement de 1 a 20, en particulier de 1 a 10 ;

A et B sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe
consistant en H, F, CL, I, Br, CH;, C,Hs, CF;, C,Fs, phényle ; de préférence A et B sont
identiques et sont sélectionnés parmi le groupe consistant en H, F, Cl, I, Brou A est H
et B est sélectionné parmi le groupe consistant en F, CL, Br, I, CH;, C,Hs, CF;, C)Fs,
phényle ;

V est sélectionné parmi le groupe consistant en H, F, Cl, Br, 1, C;-C; alkyle, C;-Cs
perfluoroalkyle, C4R!%5 avec R!° indépendamment sélectionné parmi H, F, C;-C;
alkyle ;

W est sélectionné parmi O et S, de préférence O

R’ est un substituant sélectionné parmi le groupe consistant en F, C,-C, alkyle, C,-C,
perfluoroalkyle, C,-C, alkoxy, C,;-C, perfluoroalkoxy ; de préférence C,-C, alkyle, C, -
C, perfluoroalkyle, C,-C, alkoxy, C,-C, perfluoroalkoxy.

En particulier, ledit sel de lithium est de formule (I1la), (I1Ib), (Illc), (I1Id), (I1le),
(111f), (Illg), (IlIh), (1ILi), (I11}), (IVa), IVb), (IVc) ou (IVd) dans laquelle

A et B sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le groupe
consistant en H, F, CL, I, Br, CH;, C,Hs, CF;, C,Fs, phényle ; de préférence A et B sont
identiques et sont sélectionnés parmi le groupe consistant en H, F, Cl, I, Brou A est H
et B est sélectionné parmi le groupe consistant en F, CL, Br, I, CH;, C,Hs, CF;, C)Fs,
phényle ;

V est sélectionné parmi le groupe consistant en H, F, Cl, Br, 1, C;-C; alkyle, C;-Cs
perfluoroalkyle, C4R!%5 avec R!° indépendamment sélectionné parmi H, F, C;-C;
alkyle ;

WestO;

XestO;

Y est un groupement sélectionné parmi le groupe consistant en CH,CH,, CH,CF,, CF
,CF,, CH,CHF, CF,CH,, CHFCH,, et n est un entierde 1 4 25 ; ou

Y est un groupement -[(C(R#*)(R?)-C(R#)(R*)O),-C(R¥)(R*)C(R?®)(R%)]- avec R® et R®
indépendamment sélectionnés pour chaque atome de carbone et pour chaque unité Y
parmi H, F ou CH;, mest un entierde 1 a25etnest 1 ;

R’ est un substituant sélectionné parmi le groupe consistant en F, C,-C, alkyle, C,-C,
perfluoroalkyle, C,-C, alkoxy, C,;-C, perfluoroalkoxy ; de préférence C,-C, alkyle, C, -
C, perfluoroalkyle, C,-C, alkoxy, C,-C, perfluoroalkoxy.

Selon un mode de réalisation préféré, ledit sel de lithium est de formule (Illa) dans
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laquelle
A et B sont H,

Vest CH; ouH,

West O,

XestOet

Y est un groupement sélectionné parmi le groupe consistant en CH,CH,, CH,CF,, CF
,CF,, CH,CHF, CF,CH,, CHFCH,, et n est un entierde 1 a 10 ; ou

Y est un groupement -[(C(R#*)(R?)-C(R#)(R*)O),-C(R¥)(R*)C(R?®)(R%)]- avec R® et R®
indépendamment sélectionnés pour chaque atome de carbone et pour chaque unité Y
parmi H, F ou CH;, m est un entier de 1 a 25 et nest 1.
Exemples
Exemple 1

Dans un réacteur de 50 ml, 1,06 g de LiFSI sont dissous dans 20 ml d’acétonitrile a
température ambiante (22 °C). A cette solution, 1,5 ml de
1,8-Diazabicyclo(5.4.0)undec-7-ene (2eq. par rapport au LiFSI — pKa de 13,5 a 25°C
dans I’eau) sont ajoutés et mélangés pendant 5 minutes, suivi par I’addition de 2,54 ml
de 2-(Trimethylsiloxy)ethyl methacrylate (2eq. par rapport au LiFSI). Le mélange ré-
actionnel est agité a température ambiante pendant 24h sous atmosphere ambiante.
L’acétonitrile est évaporé par I’intermédiaire d’un évaporateur rotatif a 30°C et 1 mbar.
Le résidu est mélangé a de I’€ther de pétrole jusqu’a I’obtention de deux phases. La
phase supérieure contenant le sel de lithium A et I’éther de pétrole est séparée et I’ éther
de pétrole est évaporé par I'intermédiaire d’un €vaporateur rotatif a 30°C et 1 mbar. Le
produit récupéré est le sel de lithium de formule (I1la) avec Aet B=H, V=CH;, W =
O, X =0cet Y est CH,CH, ; n= 1. La conversion du LiFSI est de 100%. La pureté du
sel de lithium est supérieure a 99%.

'H NMR (400 MHz, DMSO-d¢) 6 6.06 (dd, J = 1.7, 0.9 Hz, 2H), 5.75 — 5.53 (m, 2H),
4.15-4.00 (m, 4H), 3.68 — 3.53 (m, 4H), 1.94 — 1.67 (m, 6H).
Exemple 2

L’exemple 1 est reproduit avec une quantité de 0,17 ml de
1,8-Diazabicyclo(5.4.0)undec-7-ene (0,2eq. par rapport au LiFSI). Le produit récupéré
est le sel de lithium de formule (IIla) avec Aet B=H, V=CH;, W=0,X =0¢t Y est
CH,CH, ; n = 1. La conversion du LiFSI est de 100%. La pureté du sel de lithium est
supérieure a 99%.
Exemple comparatif 1

L’exemple 1 est reproduit avec 2,16 ml de triéthylamine (2eq. par rapport au LiFSI).
La triéthylamine a un pKa inférieur a 11. Le produit récupéré est le sel de lithium de
formule (IIla) avec Aet B=H, V=CH;, W=0,X=0¢e¢t Y est CH,CH, ;n=1.La



conversion du LiFSI est de 8%.

33



[Revendication 1]

[Revendication 2]

[Revendication 3]

[Revendication 4]

[Revendication 5]

[Revendication 6]

34

Revendications

Procédé de préparation d’un sel de lithium A comprenant une étape a)
de mise en contact d’un sel de lithium B comprenant au moins un
groupement —S(O),-F avec un composé C de formule (I) R-O-SiR'R?R3
en présence d’un catalyseur D pour former un mélange de produits
comprenant ledit sel de lithium A comprenant au moins un groupement
—5(0),-OR ; ledit catalyseur D étant un composé ayant un pKa supérieur
a 11 mesuré a 25°C ; R!, R? et R? sont indépendamment les uns des
autres sélectionnés parmi le groupe consistant en H, C,-C, alkyle, C;-C
20 cycloalkyle, C¢-Csy aryle ; R comprend au moins une double liaison
carbone-carbone.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes ca-
ractérisé en ce que ledit sel de lithium B est de formule LiN(S(O), -
F)(S(O),R”) et ledit sel de lithium A est de formule (IV) LiN(S(O), -
OR)(S(O),R’) dans lesquelles R’ est un substituant sélectionné parmi le
groupe consistant en F, C,-C, alkyle, C;-C, perfluoroalkyle, C;-C,
alkoxy, C;-C, perfluoroalkoxy ; de préférence C;-C, alkyle, C;-C; per-
fluoroalkyle, C,-C, alkoxy, C,;-C, perfluoroalkoxy.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes ca-
ractérisé en ce que ledit sel de lithium B comprend deux groupements
—S(0),-F pour former un sel de lithium A comprenant deux
groupements —S(0),-OR.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes ca-
ractérisé en ce que ledit sel de lithium B est Li-N(S(O),-F), et ledit sel
de lithium A est de formule (III) Li-N(S(O),-OR),.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes ca-
ractérisé en ce que ledit composé C est de formule (I) R-O-SiR!'R?R?
dans laquelle les groupements R!, R? et R? sont indépendamment les uns
des autres sélectionnés parmi le groupe consistant en H et C;-C, alkyle.
Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes ca-
ractérisé en ce que ledit composé C est de formule (I) R-O-SiR'R?R?
dans laquelle le groupement R est de formule R*-X-(Y),- dans lequel R*
est un radical comprenant au moins une double liaison carbone-
carbone ; X est un hétéroatome sélectionné parmi le groupe consistant
en O, S et N(R?) dans lequel R> est H ou C;-Cy4 alkyle ; Y est

un groupement sélectionné parmi le groupe consistant en -C(R®)(R7)-, -
CRORCRHRNSCRO)R- et -[(O),(C(R*HR)-C(R*)R*)0),,-C(R®



[Revendication 7]

[Revendication 8]

35

NRMHC(RE)R?)]- avec RO et R7 indépendamment sélectionnés pour
chaque atome de carbone et pour chaque unité Y parmi H ou F, R® et R?
indépendamment sélectionnés pour chaque atome de carbone et pour
chaque unité Y parmi H, F ou CH;, m un entier de 1 2 50, z =0 si X est
O ; n est un nombre entier de 1 a 50.

Procédé selon la revendication précédente caractérisé en ce que le
groupement R* est de formule (Ia), (Ib), (Ic) ou (Id) :
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dans laquelle

A, B et V sont indépendamment les uns des autres sélectionnés parmi le
groupe consistant en H, F, Cl, Br, I, C,-C,, alkyle optionnellement
substitué par un ou plusieurs substituant(s) R’’, C,-Cy, alkényle option-
nellement substitué par un ou plusieurs substituant(s) R*’, C;-Cy cy-
cloalkyle optionnellement substitué par un ou plusieurs substituant(s)
R’” ou un ou plusieurs groupements C;-Cs alkyle, C4-C,o cycloalkényle
optionnellement substitué par un ou plusieurs substituant(s) R>’ ou un
ou plusieurs groupements C;-Cs alkyle, Cq-Cy, aryle optionnellement
substitué par un ou plusieurs substituant(s) R’’ ou un ou plusieurs
groupements C;-Cs alkyle ;

W est sélectionné parmi O et S

R’ est sélectionné parmi le groupe consistant en F, Cl, 1, Br, C,-C,
éther, C,-C, ester, C,-C, thioéther, C,-C, thioester, de préférence F, C;-C
4 éther, C,;-C, ester, C,-C, thioéther, C,-C, thioester.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes ca-
ractérisé en ce que ledit catalyseur D est sélectionné parmi le groupe
consistant en N,N-Diisopropylethylamine,
1,8-Diazabicyclo(5.4.0)undec-7-ene,
6-(Dibutylamino)-1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene,
1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-ene 1i€ a du polystyrene,
1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene,
7-Methyl-1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene,
1,1,3,3-Tetramethylguanidine,
2-tert-Butyl-1,1,3,3-tetramethylguanidine,
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1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene li€ a du polystyrene,
1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octane, Quinuclidine,
1,5-Diazabicyclo(4.3.0)non-5-ene, 2,6-Di-tert-butylpyridine,
2,8,9-Trimethyl-2,5,8,9-tetraza- 1 -phosphabicyclo[3.3.3]Jundecane, Cy-
clodiphosphazane, Lithium diisopropylamide, sodium diisopropylamide,
potassium diisopropylamide, magnesium diisopropylamide, calcium dii-
sopropylamide, rubidium diisopropylamide, lithium
bis(trimethylsilyl)amide, sodium bis(trimethylsilyl)amide, potassium
bis(trimethylsilyl)amide, magnesium bis(trimethylsilyl)amide, calcium
bis(trimethylsilyl)amide, rubidium bis(trimethylsilyl)amide, lithium te-
tramethylpiperidide, sodium tetramethylpiperidide, potassium tetrame-
thylpiperidide, magnesium tetramethylpiperidide, calcium tetramethyl-
piperidide, rubidium tetramethylpiperidide, [18-crown-6]-KHF2, KHF2,
N,N’-diisopropylimidazonium, bifluorure, tetrabutylammonium.
Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes ca-
ractérisé en ce qu’il comprend également une étape b) de purification
dudit sel de lithium A ; ladite étape b) comprenant 1’extraction dudit sel
de lithium A par un solvant organique non polaire.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes ca-
ractérisé en ce que 1’étape a) est mise en ceuvre a une température de 10
a 50°C.

Sel de lithium de formule (11la), (I1Ib), (Illc), (111d), (11Ie), (I11f), (I1Ig),
(1ITh), (11Iv), (11Ij), (IVa), (IVb), (IVc) ou (IVd)
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dans lesquelles les substituants A, B, V et W sont tels que définis a la
revendication 8 ; les substituants X, Y sont tels que définis a la reven-

dication 7 ; et n est tel que défini a la revendication 7 et R’ est tel que
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défini a la revendication 3.

Sel de lithium selon la revendication précédente de formule (Illa), (I1Ib),
(IlIc), (111d), (Ille), (I1If), (IlIg), (1ITh), (IIT1), (I1Ij), (IVa), (IVb), (IVc)
ou (IVd) dans laquelle

A et B sont identiques et sont sélectionnés parmi le groupe consistant en
H,F,Cl, Bretl;

V est sélectionné parmi le groupe consistant en H, F, Cl, Br, 1, C;-C,
alkyle optionnellement substitué par un ou plusieurs substituant(s) R’’,
C,-Cyp alkényle optionnellement substitué par un ou plusieurs sub-
stituant(s) R, C;-Cy cycloalkyle optionnellement substitué¢ par un ou
plusieurs substituant(s) R*” ou un ou plusieurs groupements C;-Cs
alkyle, C,;-Cy, cycloalkényle optionnellement substitué par un ou
plusieurs substituant(s) R*” ou un ou plusieurs groupements C;-Cs
alkyle, C¢-Cy5 aryle optionnellement substitué par un ou plusieurs sub-
stituant(s) R>” ou un ou plusieurs groupements C;-Cs alkyle avec R’ est
sélectionné parmi le groupe consistant en F, Cl, I, Br, C,-C, éther, C,-C,
ester, C;-C, thioéther, C,-C, thioester; de préférence V est sélectionné
parmi le groupe consistant en H, F, Cl, Br, I, C;-Cs alkyle C;-Cs perfluo-
roalkyle, C¢R!% avec R!® indépendamment sélectionné parmi H, F, C,-Cs
alkyle ;

WestO;

XestO;

Y est un groupement sélectionné parmi le groupe consistant en CH,CH,,
CH,CF,, CF.CF,, CH,CHF, CF,CH,, CHFCH,, et n est un entier de 1 a
25 ;0u

Y est un groupement -[(C(R#)(R?)-C(R#)(R*)O),-C(R#)(RM)C(R#)(R?)]-
avec R® et R? indépendamment sélectionnés pour chaque atome de
carbone et pour chaque unité Y parmi H, F ou CH;, m est un entier de 1
a25etnest];

R’ est un substituant sélectionné parmi le groupe consistant en F, C,-C,
alkyle, C,-C, perfluoroalkyle, C,-C, alkoxy, C;-C, perfluoroalkoxy ; de
préférence C,-C, alkyle, C;-C, perfluoroalkyle, C,;-C, alkoxy, C,-C, per-
fluoroalkoxy.

Sel de lithium selon I’une quelconque des revendications précédentes 11
ou 12 de formule (Il1a), (I1Ib), (Illc), (111d), (Ille), (I11f), (I1Ig), (I1Th),
(), (11Ly), (IVa), (IVb), (IVc) ou (IVd) dans laquelle A et B sont H, V
est CH;, West O, X est O et Y est un groupement sélectionné parmi le
groupe consistant en CH,CH,, CH,CF,, CF,CF,, CH,CHF, CF,CH,,
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CHFCH,, et n est un entierde 1 a 10 ; ou
Y est un groupement -[(C(R#)(R?)-C(R#)(R*)O),-C(R#)(RM)C(R#)(R?)]-
avec R® et R? indépendamment sélectionnés pour chaque atome de
carbone et pour chaque unité Y parmi H, F ou CH;, m est un entier de 1
a25etnest];
R’ est un substituant sélectionné parmi le groupe consistant en F, C,-C,
alkyle, C,-C, perfluoroalkyle, C,-C, alkoxy, C,;-C, perfluoroalkoxy.
[Revendication 14] Sel de lithium de formule (IIla) selon 1’une quelconque des reven-
dications précédentes 11 a 13 dans laquelle A et B sont H, V est CH;, W
est O, X est O et Y est un groupement sélectionné parmi le groupe
consistant en CH,CH,, CH,CF,, CF,CF,, CH,CHF, CF,CH,, CHFCH,,
etnestun entierde 1 a 10 ; ou
Y est un groupement -[(C(R#)(R?)-C(R#)(R*)O),-C(R#)(RM)C(R#)(R?)]-
avec R® et R? indépendamment sélectionnés pour chaque atome de
carbone et pour chaque unité Y parmi H, F ou CH;, m est un entier de 1
a25etnest].
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