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1/n MN°
o
Xe—S(0),—Q—(Y —R) .
(Ry)a.CH{CF - (Ry)3CH{CF,CF,~

CF,
(Ry)3-jCHjCF2c':F — (Ry);g.jCH j(CFZ)n(CFz)s - (D

(RV)HCHiCFQ_ (P\/);g,.jCHjCFQCF2 ~ (D

CF,
I
(Ry)aiCHCFCF = (Ry)s [CH{CF)n(CF3)s -
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(57) Composes formant des sels M X" repondant a la formule geéncrale suivante: (voir formule I) dans laquelle: e M

represente: le cation H+ un hydroxonium, un cation metallique de valence n (Li+, Na+, K+, Rb+, CS+, Mg2+, Ca2+,
Cu2+, Zn2+, Sn2+, Sm2+, Sm3+, La3+, H03+, Sc3+, Al3+, Y3+, Yb3+, Lu3+, Eu3+,. ..), un onium (R» jO+ (oxonium), NR4Jr

AITIITNO11UI ), 2_ , dIT11A1111U111 ), 2_ , guam 1111U111 ), ' : yI'I 1111U111 ), ' 5_' 2
1m1dazo 1UI11 ), RII _N SU 1am1d1um \ N() IlltI'OSY C), N() nitronium \ SR S lOI’llUI’I’l \ FR4 pllosphonlum \

IR2+ (1odonium), (RjC6H4_j)3C+ (trityle)...), ou un complexe organo-metallique cationique, ainsi que les polycations
organiques ou organo-metalliques... Rjrepresente de maniere indépendante un radical: H, alkyle, alkényle, oxa-alkyle,
oxa-alkényle, aza-alkyle, aza-alkényle, thia-alkyle, thia-alkényle, aryle, alkylaryle, alkénylaryle, cyclique,
heterocyclique..., ainsi que leurs dériveés de substitution dans les chaines latérales et/ou la partie aromatique par des
heteroatomes tels que 1’azote, 1’oxygene, le soudre... ces radicaux peuvent €tre sitmple, halogenée ou perhalogene, 1 €tant
compris entre 1 et au maximum 5 dans les exemples cités; Xy représente: -un radical perhalogéne mono ou
polyvalents: alkyle, alkényle, oxa-alkyle, oxa-alkenyle, aza-alkyle, aza-alkényle, thia-alkyle, thia-alkényle, aryle,
alkylaryle, arylalkyle, alkénylaryle, cyclique, hetérocyclique, ainst que leurs dérives de substitution dans les chaines
latérales et/ou la partie aromatique par des heteroatomes tels que 1’azote, 1’oxygene, le soufre... pouvant contenir des

substituants oxa, aza ou thia , -un radical Ry CEF»- , RyCEFHCEr- | RYCEFACE(CEFR)-, CF3C(RYF- Ry representant un

radical: H, alkyle, alkényle, oxa-alkyle, oxa-alkényle, aza-alkyle, aza-alkenyle, thia-alkyle, thia-alkényle, aryle,
alkylaryle, alkenylaryle, cyclique, hétérocyclique..., amnsi que leurs dérives de substitution dans les chaines laterales
et/ou la partie aromatique par des héteroatomes tels que ’azote, 1’oxygene, le soufre... ces radicaux peuvent €tre
simples ou particllement halogénées halogenes et par extension polyvalents par exemple -CEFoRCEF»- . -un radical

alcoxy tout ou parti substitu¢ par des groupements perfluoré tel: CF3CH»O-, (CE3)oCHO-, (Clk3)3COH-,
-OCH»(CF2),CH»O- (1 <n <20), -un atome de fluor, * x est €gale a 1 ou 2 * Y représente: a) un groupement carbonyle,

sulfonyle, thionyle ou phosphonyle, R représente alors un radical mono ou polyvalent: -alkyle, alkényle, oxa-alkyle,
oxa-alkényle, aza-alkyle, aza-alkényle, thia-alkyle, thia-alkényle, cyclique,... ains1 que leurs dériveés de substitution
dans les chaines latérales par des hétéroatomes tels que 1’azote, 1’oxygene, le soufre... ces radicaux peuvent étre
halogénes s1 x =1 ou s1 x = 2 lorsque R est un radical alcoxy tout ou parti substitu¢ par des groupements pertluore tel:
CF3CH»O-, (CF3)»CHO-, (CF3)3COH-, -OCH»(CF2),CH»>0O- (1 <n < 20), CF30-, CF>»=CFO-,... -aryle, alkylaryle,
alkénylaryle, héterocyclique, alkylhétérocyclique, alkénylhetérocyclique... Ces radicaux peuvent €tre simples ou
halogénes, -RoN, les radicaux R ¢étant alkyle, alkényle, oxa-alkyle, oxa-alkényle, aza-alkyle, aza-alkényle, thia-alkyle,

thia-alkényle, aryle, alkylaryle, alkénylaryle, cyclique, hétérocyclique..., amnsi que leurs deérves de substitution dans
les chaines latérales et/ou la partie aromatique par des heéteroatomes tels que 1’azote, 1’oxygene, le soutre... ces radicaux
peuvent €tre simples ou halogenes et par extension polyvalents, -un atome de fluor, - des radicaux permettant
d’introduire I’anion dans une trame polymerlque (VOlr formules II) n ¢tant compris entre O et 20, 7 €tant oomprls entre
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et 20, le ou les Ry représentent mmdépendamment un groupement non halogénes, j ¢tant compris entre 0 et 2, Ry

repreésentent un groupement non halogeénés alkyle, aryle, alkylaryle,... b) s1 Y ne représente rien, on dénote alors le
radical R-Y par Z, 7 représente un radical €lectroattracteur monovalent: -un pseudo-halogene: NO», SCN, N3, CN,

OCLF3, OCHE 2011, OCHEF 4H, OCEF=Cl», Cl3, SCEFR, SChlont1, SCol4H,... -un radical dont le pouvoir €lectroattracteur

defini par le parametre de Hammett s* est superieur ou €gale a la valeur déterminee pour le phényl soit s* > 0,6, » Q
représente un radical -N™- ou -C™-(Y'-R"), lorsque Q est -N"-, R-Y peut représenter -un radical RyClEr-, R CEFHClr-,
RCFHYCEF(CER)-, CF3C(RF- Ry représentant un radical: H, alkyle, alkényle, oxa-alkyle, oxa-alkényle, aza-alkyle,
aza-alkenyle, thia-alkyle, thia-alkényle, aryle, alkylaryle, alkénylaryle, cyclique, hétérocyclique..., ains1 que leurs
dérives de substitution dans les chaines latérales et/ou la partie aromatique par des heéteroatomes tels que 1'azote,

"oxygene, le soufre... ces radicaux peuvent €tre simples ou particllement halogénés halogenés et par extension
polyvalents par exemple -CIyRCEy-, Y -R’représente:-un radical Y-R tel que défin1 préceédemment, -un atome

d’hydrogene. *R-Y ou R’-Y’ ou XES(O)y- peuvent etre joint pour former un cycle quelconque.

I*I Industrie Canada  Industry Canada
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NOUVEAUX MATERIAUX IONIQUES UTILES
EN TANT QUE SOLUTES ELECTROLYTIQUES.

ABREGE DESCRIPTIF

Composés formant des sels MTX- répondant a la formule générale

suivante:

dans laquelle:
*M™ représente:

1/n Mn*
©
Xe—S(0),—Q—(Y—R)

le cation H', un hydroxonium, un cation
métallique de valence n (Li*, Na™, K™, Rb™, Cs™,
Mg2t, Ca2t, Cu2*, Zn2t, Sn2t, Sm2*, Sm3,
La3t Ho3t, Sc¢3t, A+ v3+ yvb3t+ Ludt,
Eu3t,.. ), un onium (R2..j0+ (oxonium), NR4q*
(ammonium), RC(NH2-jRj)2™  (amidinium),
C(NH2-jRj)3"  (guanidinium),  RjC5H6-jN™
(pyridinium),  RjC3H5.jN2*  (imidazolium),
RjH5-jN2™" (sulfamidium), NO™ (nitrosyle), NOZ+
(nitronium), SR3™ (sulfonium), PR4T
(phosphonium), IR2™ (iodonium), (RjCeH4-j)3C™
(trityle)...), ou un complexe organo-métallique
cationique, ainst que les polycations organiques ou
organo-métalliques...

R; représente de maniere indépendante un radical.
H, alkyle, alkényle, oxa-alkyle, oxa-alkényle,
aza-alkyle, aza-alkényle, thia-alkyle, thia-alkényle,
aryle, alkylaryle, alkénylaryle, cyclique,
hétérocyclique..., ainsi que leurs dénvés de
substitution dans les chaines latérales et/ou la
partic aromatique par des hétéroatomes tels que
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*XF représente:

x est €gale a 1 ou 2
*Y represente:

l'azote, l'oxygéne, le soufre... ces radicaux peuvent
étre simple, halogéné ou perhalogéné,

1 étant compris entre 1 et au maximum 5 dans les
exemples cités;

-un radical perhalogéné mono ou polyvalents:
alkyle, alkényle, oxa-alkyle, oxa-alkényle,
aza-alkyle, aza-alkényle, thia-alkyle, thia-alkényle,
aryle, alkylaryle, arylalkyle, alkénylaryle, cyclique,
hétérocyclique, ainsi1 que leurs dénvés de
substitution dans les chaines latérales et/ou la
partie aromatique par des hétéroatomes tels que
I'azote, l'oxygene, le soufre... pouvant contenir des
substituants oxa, aza ou thia ,

~un radical RxCF2—, RxCF2CF2—,
RxCF2CF(CF3)—, CF3C(Rx)F—

Rx représentant un radical: H, alkyle, alkényle,
oxa-alkyle, oxa-alkényle, aza-alkyle, aza-alkényle,
thia-alkyle, thia-alkényle, aryle, alkylaryle,
alkénylaryle, cyclique, hétérocychque..., ainsi que
leurs dénvés de substitution dans les chaines
latérales et/ou la partie aromatique par des
hétéroatomes tels que 1'azote, 1'oxygene, le soufre...
ces radicaux peuvent €tre simples ou partiellement
halogénés halogénés et par extension polyvalents
par exemple —CF2RxCF2—.

-un radical alcoxy tout ou parti substitué par des
groupements perfluoré tel: CF3CH?20-,
(CF3)2CHO-, (CF3)3COH-, -OCH2(CF2)nCH20-
(1 <n <20),

-un atome de fluor,

a) un groupement carbonyle, sulfonyle, thionyle
ou phosphonyle,

R représente alors un radical mono ou polyvalent:
-alkyle, alkényle, oxa-alkyle, oxa-alkényle,
aza-alkyle, aza-alkényle, thia-alkyle, thia-alkényle,
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cyclique,... ainsi que leurs dérivés de substitution
dans les chaines latérales par des hétéroatomes tels
que l'azote, l'oxygene, le soufre... ces radicaux
peuvent €tre halogénés s1 x =1 ou s1 x =2 lorsque
R est un radical alcoxy tout ou parti substitué¢ par
des groupements perfluoré tel: CF3CH20-,
(CF3)2CHO-, (CF3)3COH-, -OCH2(CF2)nhCH20-
(1 <n <20), CF30-, CF2=CFO-,...

-aryle, alkylaryle, alkénylaryle, hétérocyclique,
alkylhétérocychque, alkénylhétérocychique... Ces
radicaux peuvent étre simples ou halogénés,

-RoN, les radicaux R étant alkyle, alkényle,
oxa-alkyle, oxa-alkényle, aza-alkyle, aza-alkényle,
thia-alkyle, thia-alkényle, aryle, alkylaryle,
alkénylaryle, cyclique, hétérocyclique..., ains1 que
leurs dérivés de substitution dans les chaines
latérales et/ou la partie aromatique par des
hétéroatomes tels que l'azote, l'oxygene, le
soufre... ces radicaux peuvent €tre simples ou
halogénés et par extension polyvalents,

-un atome de fluor,

- des radicaux permettant d'introduire I'anion dans
une trame polymeérique:

(Ry)3CH{CF - (Ry)aCHCFCFy~-

CF4
|
(Ry)sCHCF,CF— (Ry)3CH{(CF3)n(CFo)a—

n étant compris entre 0 et 20, j étant compris entre
0 et 2, le ou les Ry représentent indépendamment
un groupement mnon halogénés permettant
d'homopolymériser ou de copolymériser l'anion
par divers procédés: anionique, cationique,
radicalaire, polycondensation, téloménsation,... et
contenant par exemple au moins: une maléimide
substitué ou non, un vinyléther, un propényléther,
un acrylate, un allyle, un vinyle, un styréne, un



CA

02228801 1998-02-03

é¢poxy, un méthylstyréne, une vinylsulfone, un
dioxolane, un alcoolate, un carboxylate, une
amine, un aldéhyde, un 1socyanate, un halogéne,...
- des radicaux :

(Ry)34CHCF, - (Ry)sCHCF,CF, -

CF4
|
(Ry)3iCH;CF,CF = (Ry)5 CH{(CF,)n(CF,)5—

n ctant compris entre O et 20, le ou les Ry
représentent indépendamment un groupement non
halogénés, ) ctant compns entre 0 et 2, Ry
représentent un groupement non halogénés alkyle,

aryle, alkylaryle,...
b) si Y ne représente rien, on dénote alors le

radical R-Y par Z,
Z représente un radical électroattracteur
monovalent:

-un pseudo-halogene: NO2, SCN, N3, CN, OCF3,
OCnF2n+1, OC2F4H, OCF=CF2, CF3, SCF3,
SCnF2n+1, SC2F4H,...

-un radical dont le pouvoir €lectroattracteur défini
par le parametre de Hammett s* est superieur ou
¢gale a la valeur déterminée pour le phényl soit
s*>QQ

QQ représente un radical -N - ou -C -(Y’-R’), lorsque Q est -N -, R-Y

peut représenter :

-un radical RxCFy>—, RxCF2CFy—,
RxCF2CF(CF3)—, CF3C(Rx)F—

Rx représentant un radical: H, alkyle, alkényle,
oxa-alkyle, oxa-alkényle, aza-alkyle, aza-alkényle,
thia-alkyle, thia-alkényle, aryle, alkylaryle,
alkénylaryle, cyclique, hétérocyclique..., ainsi que
leurs dénivés de substitution dans les chaines
latérales et/ou la partic aromatique par des
hétéroatomes tels que 'azote, I'oxygene, le soufre...
ces radicaux peuvent €tre simples ou particllement
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halogénés halogénés et par extension polyvalents
par exemple —CF2RxCF2—,

Y'-R'représente:-un radical Y-R tel que défini précédemment,
-un atome d’hydrogene.

*R-Y ou R'-Y' ou XFS(O)x- peuvent €tre joint pour former un cycle

quelconque.
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NOUVEAUX MATERIAUX IONIQUES UTILES
EN TANT QUE SOLUTES ELECTROLYTIQUES.

Résumé:
1/n Mn+ 1/n Ml'l+
© ©
Xg—S(0),—N—Y—R Xe—8(0),—C(Y—R)(Y'—R')

(A) (B)

Domaine de I'invention:

De nouveaux anions délocalisés utiles, sous forme de sels M1TX~, pour
'obtention de solutions électrolytiques obtenues lorsque ces sels sont
ajoutés a un soluté protique ou aprotique. Ces ¢€lectrolytes, mono ou
polyphasiques, peuvent se présenter par un choix approprié¢ du soluté
(solide, liquide, sel fondu, verre, polymere...), sous forme de solides, de
liquides, de sels fondus, de verres, de gels, de polymeres...; on
considérera de la méme fagon les solutions électrolytiques obtenues par
un quelconque mélange d'un ou plusieurs de ces sels et/ou de ces
solutés. Cette description inclut par extension les €électrolytes composites
obtenus par l'incorporation de charges minérales (silice, alumine,...) ou
organiques servant de renfort et/ou possédant des propriétés spécifiques,

par exemple par dispersion d'un électrolyte vitreux (Ormolytes,...) ou
minerale (L13N,...).

Les solutions ¢lectrolytiques telles que défimes ci-dessus ont des
applications dans de nombreux domaines et en particulier:

1) a I'électrochimie par exemple pour les systetmes de stockage de
I'énergie: batteries au lithium au sens général du terme, supercapacités...,
les wvitrages ¢€lectrochromes, par extension la iontophorése, a la
photoélectrochimie : pour les cellules photovoltaiques...

2) pour le dopage des polymeres a conduction électronique comme par
exemple le polypyrrole, le polythioph¢ne, le polytluoréne ou la
polyaniline aussi bien sous forme d'anions que de polyanions, ou sous la
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forme d'un sel capable a la fois de doper et de polymériser un tel
polymeére. Les présents anions sont €galement utiles pour la synthése de
polyméres a conduction électronique "autodopés" obtenus par le
greffage d'anions de la présente invention sur leurs monomeéres suivit
d'une polymérisation par les voies adéquates,... Ces matériaux ont de
nombreuses utilisations: protection des collecteurs de courant, électrode
de Dbatterie, maténaux ¢€lectrochromes, protection anticorrosion,
collecteur souple de courant, contacteur, circuit électrique sérigraphié,
les résines de litographie, les systemes de 1ontophorése,...

3) pour la polymérisation par voie cationique de monomeres riches en
électrons, la réaction de réticulation catiomique, la réaction
d'amplification chimique de photoresists pour la microlitographie..., sous
forme acide et plus particuliérement sous forme d'un sel MTX" avec un
cation permettant de libérer cet acide par voie thermique et
préférenticllement sous l'action d'une radiation actimque,...

4) pour la polymérisation par voie radicalaire de monomeres vinyliques
particuliecrement sous la forme d'un sel comportant un groupement
Azobis activable thermiquement,...

5) pour la chimie des colorants, utilisés pour la teinture, 1a biologie, les
indicateurs colorés, les photosensibilisateurs, les colorants IR, les lasers
a colorants,...soit en incorporant par une haison chimique I'anion ou
comme contre-ion ame¢liorant par exemple la solubilité¢ du colorant;

6) pour loptique non-linéaire, les composés fluorescent,
'électroluminescence,...

7) pour la pharmacie, l'agrochimie, par le greffage d'anions de la
présente invention sur des molécules a propriété pharmacologique ou
comme contre 10n,...

8) pour effectuer des réactions de chimie organique et/ou de synthése,
par exemple sous la forme de solutions électrolytiques M™X- dans
lesquelles le cation M™ représente un proton ou un cation métallique
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(Lit, La3t, APY.)), comme -catalyseur (acylation, condensation
aldolique, addition de Michael, Diels-Alder, allylation, couplage
pinacolique, glycosylation, ouverture de cycle, chimie des énolates et
des esters insaturés, ...), comme contre-ion (agents de couplage, de
polymérisation,...), pour la photochimie...

9) comme catalyseur ou co-catalyseur dans les réactions de
polymérisation des oléfines essentiecllement par des métallocénes, soit
comme anion libre ou greffé sur le métallocene,...

10) pour les dépdts par voie électrolytique, les agents de brillantage;

11) comme agents tensio-actifs: additif pour le laminage du hithium,
extrusion de matrice polymere les contenants, agents hydrophobe, agents
oléophobes,...

12) comme additif anticorrosion dans les dispositifs électrochimiques
comme par exemple les batteries au lithium ou les batteries alkaline;.

13) comme solvant utiles pour effectuer des réactions chimiques,
photochimiques, €lectrochimiques, photoélectrochimiques..., lorsque le
cation M™ est un hétérocycle cationique & caractére aromatique,
comportant au moins un atome d'azote alkylé dans le cycle et de
préférence des N,N'-dialkylsimidazolium substitués ou non sur les
atomes de carbone présent dans le cycle, des N,N'-dialkyls-trnazolium
substitués ou non sur les atomes de carbone présent dans le cycle, des
N-alkyl-pyridintum substitués ou non sur les atomes de carbone présent
dans le cycle, des N-alkyl-diméthylamino-pyridinium substitués ou non
sur les atomes de carbone dans le cycle.

Description de I''mvention:

Composé A
«
\/\/CF'zSOzNSOzCFzM \/\/CFzsostochz/\/\
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4

| CF Li"
g+ N (IZF;O eSO CF
\/\/CF2802N8020F2/\/\ BT 2NSO2CF3

+

CF3 (|:>i
+ I HQ
g CFSO,NSO,CF
O CF80:NS0,cF7 oy B CFs
g+ CI 8+
A~ CH2SONSO,CH, 7NN e ( __CCI;SO0,NS0,CCl, 7 NN
& + KF, HF
\/\/CFQSOQNSO2CF2 NN . oo
Composé B
x=2
1) anions :
S0O,0OCH,CF; SO,0CH,CF3 SO,N(CH 3)2
/ + / + ! +
CF3S0,CO Li CF30S0,CO Li CF380,CO Li
SO,0CH,CF4 SO,0CH,CF4 SON(CH 3)2

C4FeSO,COAg” O O
)‘_“c( SO,CF
3+ © p 2%7 3
@ o SO,CF3 N\ "~\_-CF280,L ° Li"
O

SO,CF,
SO,0OCF
o273 CFa 'SO%N(CH:;)Q
\/\/\/SO 2C‘G) A /NSOQC‘G A
SO,0CF; CFj; SO,N(CH3),
;NCFQCFZCFQSOQCGK+ CF4CH,080,Ce Li*
\
CF3 SO,N(CH,), SO,0OCH,CF,
,SOCF3
0,C © Li

SO,CF4
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S
N
ak SO;CF
_~_CF.80,CoLi CF3CH,080,C © Li"
SO,CFa SO,CF4
2) anions polymérisables :
302/\/
CF3S0,C. oL’ CH, SO, PO20CF=CF>
SOzN . CF3SOQC eLI CF3SOQC © K
CH, CN 80200F=CF2
O
02H50 \\

C,H o—s| —
| © C8O,CF;  Cafs /\/\I:@csogca DT =CF
\ Li cszo CF;,SOZC‘e K

OCF=CF

O

o<:|=—cr=2

g

CF38020 e 1/3 Yb3'

3) anmions polymérisables
polyménque :

Sochz/\/ SO,CF,
SOQCFQ\/\ SO,CF,
SOQCFQ/\/ SOCF,
/\/CFzsozCQ i’ /—@—502-—0 © Li"
SOQCFz\/\ SOZCF3

4) anions réactifs :

e

OCF=CF,

destinés a €tre incorporés a une

frame
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5) tensio-actifs :

802/\/\‘/\

AN NN
C

/
C 4ngozc oLi’ C4FeSOCOLI

S02\/\/\/

6) photoamorceurs :

7) colorants :

SO,C oK’
SO

802\/\/

802/\/\/\

/

802\/\/\/
SO,CF;

2C @K /_/
802N

2CF>CF,CFoCR3
SO 2/\/\

sozc:e

SO,CF,CF,CF,CF3

+4
SNCHCH;
CH,CH4
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ll C @
'SO,C,F,

ALK

NN

8) matériaux électroactifs :

N/ N\ /
N N
SO, so2
N W CF,S0O,C© c-ac:sozc:r:3

+

| } .+ -
0=S=0,—,0=8=0 L L

l | ! |
SO.,CF,CF,OCF,CF,SO
- < e‘@ﬁ LUy L0, o o

9) polyméres conducteurs électroniques :

Z—_L

| d

N SOQN\
8020 ® Li

'SO,CF,4

H=CH
n

SO,CF
10 2" 3
10) contre-1ons :
OH
— H,N "
CF,S0,C® + )—GO\A/\/\ 2
O +
Y| RN NH
OH |, 2
15

11) sels fondus : solvants + protoniques
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8
AN /
’SOQ SO,N N /f_\\
CF380,CO /= CF380,colLi’ , —NEN_ -
SO,N. & N— SON
=\ 507 =
N. NH| |cFssoce HN® NH | O9<XxY¥<
X/ \ N\ X+y=
SOz~
X y

12) anions issus des sultones pour la réalisation de membranes pour
batteries au lithium en technologie liquide, gel ou polymeére.

X Li X Li"
O ® O S

I |
Q\M,OCFZCFSO3 Q\B,OCFZCFSOZNSOZCFQ,
n n

O X X Li*

| ,
e . &
Py, OCFLFSO N L |y OCF2CFS0;C(SO,CFg),

n

X g”
|
/\H,OCFQCFSO,ZI\ISOQCF:3

n
X8 X &
C(OYCFSO,NSO,CF C(OYCFSO,NSO,CF
|>\|53’( ) 2 L3 /\E{n( ) 2 L3

+

CFy L CFs L
0 > 8 °

I | ©

CFSO-NSO,CF CFSO,NSO,CF
|>\Ea;\ 2 213 /\E{n 2 2" 3
X =F, Cl ou CF3

Y\CFQ/\l
Li"
O

O(CF,)SO,NSO,CF

Les amons peuvent €tre des sulfonates, des sulfonimides, des méthanes
di ou trisubstitués. Ils sont 1ssus de la chimie des sultones halogénés
(chimie du tétrafluoroéthyleéne). Ils comportent au moins un groupement
réticulable ou condensable quelconque : une maléimide substituée ou
non, un vinyléther, un propényléther, un acrylate, un meéthacrylate, un
allyle, un vinyle, un styréne, un €poxy, un méthylstyréne, un dérivé du
fluorure de vinylidene ou de IPacrylonitrile, une wvinylsulfone, un
dioxolane, un alcoolate, un carboxylate, une amine, un aldéhyde, un
1socyanate, un halogene,...
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IIs sont susceptibles dhomopolymériser ou copolymeériser avec du
fluorure de vinylidéne, un acrylate, une maléimide, un allyl, de
I’acrylonitrile, un vinyléther, un styréne, un €époxy,... Ces polyanions
sont particulicrement utiles seuls ou en mélange avec un solvant ou un
sel de lithium et de potassium comme électrolyte gel ou polymere dans
les batteries au lithium a anode de lithium ou utilisant une cathode
insérant le lithium a bas potentiel comme les spinelles de titane ou des

matériaux carbones.

X=
SO,CF; O SO,CF; QO SO,CF;
CF3$—C oL’ k€>>7S—c\e i N"crs—cek’
O SO 20F3 SOzCF3 SO 2CF3
O O O
] Il ]
SCF 3 SCF SCF4
CFsS—C oL’ s—ceLi’ @—'ﬁ oL’
O ﬁCF 3 O SCF3 O SO 20F3

O O
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1) Composés formant des sels MTX- répondant a la formule générale

suivante:

dans laquelle:
*M™ représente:

*XF represente:

1/n €_I\)JI""L
Xe—S(O)}—Q—(Y —R)

le cation H', un hydroxonium, un cation
métallique de valence n (Li*, Na*, KT, Rb™, Cst,
Mg2t, Ca2t, Cult, Zn2*, Sn2t, Sm2+ Sm3t
La3+, Ho3+, Sc3+, Al3+, Y3 ’ Yb3+, Lu3+,
Eud™,.. ), un onium (R2..j0+ (oxonium), NR4™
(ammonium), RC(NH2-jRj)2™  (amidinium),
C(NH2-jRj)3™  (guanidinium), RjC5H6-N*
(pyridinium),  RjC3H5-N2"  (imidazolium),
RjH5-jN2* (sulfamidium), NO* (nitrosyle), NO2+
(nitronium), SR3* (sulfonium), PR4™
(phosphonium), IR2™ (iodonium), (RjC6H4-j)3C™
(trityle)...), ou un complexe organo-métallique
cationique, ainsi que les polycations organiques ou
organo-metalliques...

Rj représente de mamere indépendante un radical:
H, alkyle, alkényle, oxa-alkyle, oxa-alkényle,
aza-alkyle, aza-alkényle, thia-alkyle, thia-alkényle,
aryle,  alkylaryle, alkénylaryle, cyclique,
hétérocyclique..., ainst que leurs dérivés de
substitution dans les chaines latérales et/ou la
partie aromatique par des hétéroatomes tels que
I'azote, I'oxygene, le soufre... ces radicaux peuvent
étre simple, halogéné ou perhalogéné,

j €tant compris entre 1 et au maximum 5 dans les
exemples cites;

-un radical perhalogéné mono ou polyvalents:
alkyle, alkényle, oxa-alkyle, oxa-alkényle,
aza-alkyle, aza-alkényle, thia-alkyle, thia-alkényle,
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x est égale a 1 ou 2
*Y represente:

11

aryle, alkylaryle, arylalkyle, alkénylaryle, cyclique,
hétérocyclique, ainsi que leurs dérivés de
substitution dans les chaines latérales et/ou la
partic aromatique par des hétéroatomes tels que
I'azote, l'oxygeéne, le soufre... pouvant contenir des
substituants oxa, aza ou thia ,

-un radical RxCFy—, RxCF2CFy>—,
RxCF2CF(CF3)—, CF3C(Rx)F—

Rx représentant un radical: H, ‘alkyle, alkényle,
oxa-alkyle, oxa-alkényle, aza-alkyle, aza-alkényle,
thia-alkyle, thia-alkényle, aryle, alkylaryle,
alkénylaryle, cyclique, hétérocyclique..., ainsi que
leurs dérivés de substitution dans les chaines
latérales et/ou la partie aromatique par des
hétéroatomes tels que I'azote, I'oxygéne, le soufte...
ces radicaux peuvent €tre simples ou partiellement
halogenés halogénés et par extension polyvalents
par exemple —CF2RxCFy—.

-un radical alcoxy tout ou parti substitué par des
groupements  perfluoré  tel: CF3CH?20-,
(CF3)2CHO-, (CF3)3COH-, -OCH2(CF2)nCH20-
(1 <n<20),

-un atome de fluor,

a) un groupement carbonyle, sulfonyle, thionyle
ou phosphonyle,

R représente alors un radical mono ou polyvalent:
-alkyle, alkényle, oxa-alkyle, oxa-alkényle,
aza-alkyle, aza-alkényle, thia-alkyle, thia-alkényle,
cyclique,... ains1 que leurs dérivés de substitution
dans les chaines latérales par des hétéroatomes tels
que l'azote, l'oxygene, le soufre... ces radicaux
peuvent €tre halogénés s1 x =1 ou si x = 2 lorsque
R est un radical alcoxy tout ou parti substitué par
des groupements perfluoré tel: CF3CH?20-,
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(CF3)2CHO-, (CF3)3COH-, -OCH2(CF2)1CH20-
(1 <n <20), CF30-, CF2=CFO-,...

-aryle, alkylaryle, alkénylaryle, hétérocyclique,
alkylhétérocychique, alkénylhétérocyclique... Ces
radicaux peuvent étre simples ou halogénés,

-R2N, les radicaux R étant alkyle, alkényle,
oxa-alkyle, oxa-alkényle, aza-alkyle, aza-alkényle,
thia-alkyle, thia-alkényle, aryle, alkylaryle,
alkénylaryle, cyclique, hétérocyclique..., ainsi que
leurs dérivés de substitution dans les chaines
latérales et/ou la partie aromatique par des
hétéroatomes tels que 1'azote, Il'oxygéne, le
soufre... ces radicaux peuvent étre simples ou
halogénés et par extension polyvalents,

-un atome de fluor,

- des radicaux permettant d'introduire 1'anion dans
une trame polymérique:

(Ry)aCH{CF2- (Ry)3CH|CF,CFo -

CFa4
(R)sCHCF2CF = (Ry)a.CH{(CF2)n(CFa)s-

n étant compris entre 0 et 20, j étant compris entre
0 et 2, le ou les Ry représentent indépendamment
un groupement non halogénés permettant
d’homopolymériser ou de copolymériser 1'anion
par divers procéd€s: anionique, cationique,
radicalaire, polycondensation, télomérisation,... et
contenant par exemple au moins: une maléimide
substitué ou non, un vinyléther, un propényléther,
un acrylate, un allyle, un vinyle, un styréne, un
¢poxy, un méthylstyrene, une vinylsulfone, un
dioxolane, un alcoolate, un carboxylate, une
amine, un aldéhyde, un 1socyanate, un halogéne,...
- des radicaux :
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CF,
I
(Ry)3CHICF,CF—  (Ry)3 CH{(CF,)n(CF,)s~

n etant compris entre 0 et 20, le ou les Ry
représentent indépendamment un groupement non
halogénés, j étant compris entre 0 et 2, Ry
représentent un groupement non halogénés alkyle,

aryle, alkylaryle,...
b) s1 Y ne représente rien, on dénote alors le

radical R-Y par Z,
Z represente un radical électroattracteur
monovalent:

-un pseudo-halogene: NO2, SCN, N3, CN, OCF3,
OCnF2n+1, OC2F4H, OCF=CF2, CF3, SCF3,
SCnF2n+1, SC2F4H.,...

-un radical dont le pouvoir électroattracteur défini
par le paramétre de Hammett s™ est superieur ou
¢gale a la valeur déterminée pour le phényl soit
s*>QQ

*QQ représente un radical -N - ou -C -(Y’-R’), lorsque Q est -N -, R-Y

peut representer :

-un radical RxCFy—, RxCF2CF2—,
RxCF2CF(CF3)—, CF3C(Rx)F—

Rx représentant un radical: H, alkyle, alkényle,
oxa-alkyle, oxa-alkényle, aza-alkyle, aza-alkényle,
thia-alkyle, thia-alkényle, aryle, alkylaryle,
alkénylaryle, cyclique, hétérocyclique..., ainsi que
leurs dérivés de substitution dans les chaines
latérales et/ou la partie aromatique par des
hétéroatomes tels que 'azote, l'oxygene, le soufre...
ces radicaux peuvent €tre simples ou partiellement
halogénés halogénés et par extension polyvalents
par exemple —CF2RxCF2>—,

*Y'-R'représente:-un radical Y-R tel que défini précédemment,

-un atome d’hydrogene.
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*R-Y ou R'-Y' ou XFS(O)x- peuvent €tre joint pour former un cycle

quelconque.

2) Composés formant des sels M7X~ répondant 4 la formule générale

suivante:

dans laquelle:

‘M représente:

o, 0

Fo S

X 6c-Y—R 1inmn*
F” S

0 O

le cation H', un hydroxonium, un cation
métallique de valence n (Li*, Na*, K™, Rb*, Cs,
Mg2t, Ca2t, Cu2t, Zn2*, Sn2t, Sm2*, Sm3™,
La3t, Ho3*, Sc¢3t, A+, v3+ yb3+ Ludt
Eu3t,..), un onium (Rz.jO+ (oxonium), NR4™
(ammonium), RC(NH2-jR{)2" (amidinium)
C(NH2-jRj)3"  (guanidinium),  RjC5He-jN*
(pyridinium),  RjC3H5.jN2"  (imidazolium),
RjH5-jN27" (sulfamidium), NO* (nitrosyle), NOZ+
(nitronium), SR3™ (sulfonium), PR4t
(phosphonium), IR2™ (iodonium), (RjCeH4-j)3C™
(trityle)...), ou un complexe organo-métallique
cationique, ainsi que les polycations organiques ou
organo-meétalliques...

R; représente de mani€re indépendante un radical:
H, alkyle, alkényle, oxa-alkyle, oxa-alkényle,
aza-alkyle, aza-alkényle, thia-alkyle, thia-alkényle,
aryle, alkylaryle, alkénylaryle, cychque,
hétérocychque..., amns1 que leurs dérivés de
substitution dans les chaines latérales et/ou la
partic aromatique par des hétéroatomes tels que
l'azote, I'oxygene, le soufre... ces radicaux peuvent
étre simple, halogéné ou perhalogéné.
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j étant compris entre 1 et au maximum 5 dans les
exemples cités,

a) un groupement carbonyle, sulfonyle, thionyle
ou phosphonyle,

R représente alors un radical mono ou polyvalent:

-alkyle, alkényle, oxa-alkyle, oxa-alkényle,
aza-alkyle, aza-alkényle, thia-alkyle, thia-alkényle,
acyclique, polycyclique, cyclique,... ainsi que leurs
déniveés de substitution dans les chaines latérales
par des hétéroatomes tels que les halogénes,
l'azote, 'oxygene, le soufre... ces radicaux peuvent
étre particllement halogénés ou perhalogénés,

-aryle, alkylaryle, alkénylaryle, hétérocyclique,
alkylhétérocyclique, alkénylhétérocyclique... ces
radicaux peuvent €tre simples ou halogénés,

-R2N, les radicaux R <étant alkyle, alkényle,
oxa-alkyle, oxa-alkényle, aza-alkyle, aza-alkényle,
thia-alkyle, thia-alkényle, aryle, alkylaryle,
alkénylaryle, cychque, hétérocyclique..., ainsi que
leurs dérivés de substitution dans les chaines
latérales et/ou la partie aromatique par des
hétéroatomes tels que l'azote, l'oxygéne, le
soufre... ces radicaux peuvent Etre simples ou
halogénés et par extension polyvalents,

-un atome de fluor,

b) st Y ne représente rien, on dénote alors le
radical R-Y par Z,
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Z représente un radical électroattracteur
monovalent:

-un pseudo-halogene: NO2, SCN, N3, CN, OCF3,
OCnF2n+1, OC2F4H, OCF=CF2, CF3, SCF3,
SCnF2n+1, SC2F4H, ...

-un radical dont le pouvoir électroattracteur défini
\ . y o

par le paramétre de Hammett s~ est supérieur ou

égale a la valeur déterminée pour le phényl soit

%k .

s > 0,6,

le cycle fluoré (YR = H) est avantageusement obtenu par réaction de
WSO02CF2S02W, W étant un groupe partant de préférence un halogéne

15 (F) avec un magnésien RMgX ou un composé CH2AA’, A et A’ étant
indépendamment un cation comme un alcalin ou AA’ peut aussi €tre un
cation divalent par exemple comme le zinc.

3) Composés formant des sels M*TX- répondant a la formule générale

20  sulvante:

*M™ représente:

235

30

SO,XF
R—Y—C®© 1/n Mn”
SO, X'k

le cation H', un hydroxonium, un cation
métallique de valence n (Lit, Na™, K*, Rb™, Cs™,
Mg2t, Cat, Cult, Zn2t, Sn2t, Sm2t Sm3t
La3+, HO3+, Sc3+, Al3+, Y3+, Yb3+, Lu3+,
Eu3™,..), un onium (R2-j0" (oxonium), NR4*
(ammonium), RC(NH2-jR;)2"  (amidinium),
C(NH2-jRj)3™  (guanidinium), = RjC5H6-jN*
(pyridinium),  RjC3H5-.jN2%  (imidazolium),
RjH5-jN2" (sulfamidium), NO™ (nitrosyle), NO2+
(nitronium), SR3"  (sulfonium), PR4™
(phosphonium), IR2™ (iodonium), (RjCeH4-;)3C*
(trityle)...), ou un complexe organo-métallique
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cationique, ainsi que les polycations organiques ou
organo-métalliques...

R; représente de maniere indépendante un radical:
H, alkyle, alkényle, oxa-alkyle, oxa-alkényle,
aza-alkyle, aza-alkényle, thia-alkyle, thia-alkényle,
aryle,  alkylaryle, alkénylaryle, cyclique,
hétérocyclique..., ainsi que leurs dérivés de
substitution dans les chaines latérales et/ou la
partic aromatique par des hétéroatomes tels que
I'azote, I'oxygene, le soufre... ces radicaux peuvent
étre simple, halogéné ou perhalogéné.

j €tant compris entre 1 et au maximum 5 dans les
exemples cités,

-un radical perhalogéné mono ou polyvalents:

alkyle, alkényle, oxa-alkyle, oxa-alkényle,
aza-alkyle, aza-alkényle, thia-alkyle, thia-alkényle,
aryle, alkylaryle, alkénylaryle, cyclique,

hétérocyclhique..., ainsi que leurs dérivés de
substitution dans les chaines latérales et/ou la
partie aromatique par des hétéroatomes tels que
l'azote, I'oxygéne, le soufre... pouvant contenir des
substituants oxa, aza ou thia,

-un radical RxCF2>—,

RxCF2CF(CF3)—, CF3C(Rx)F—
Rx representant un radical: H, alkyle, alkényle,
oxa-alkyle, oxa-alkényle, aza-alkyle, aza-alkényle,
thia-alkyle, thia-alkényle, aryle, alkylaryle,
alkénylaryle, cyclique, hétérocyclique..., ainsi que
leurs dérivés de substitution dans les chaines
latérales et/ou la partie aromatique par des
hétéroatomes tels que I'azote, I'oxygéne, le soufre...
ces radicaux peuvent €tre simples ou partiellement

RxCF 2CF2—,
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halogénés halogénés et par extension polyvalents
par exemple —CF2RxCF2—,

-un radical alcoxy tout ou parti substitué par des
groupements perfluoré tel: CF3CH?2O-,
(CF3)2CHO-, (CF3)3COH-, -OCH2(CF2)nCH20-
(1 <n<20),

-un atome de fluor,
ex estégalea 1l ou?2

*Y représente: a) un groupement carbonyle, sulfonyle, thionyle
ou phosphonyle,

R représente alors un radical mono ou polyvalent
permettant d’introduire 1’anion dans une trame
polymérique ou possédant des propriétés
tensioactives marquees.

4) Composé suivant les revendications 1 a 3 caractérisé en ce que R, R’
et/ou XF comporte au moins une insaturation ¢thylénique et/ou un
groupe condensable et/ou un groupe dissociable.

5) Ccomposé suivant les revendications 1 a 3 caractérisé en ce que R, R’
et/ou XF représente un groupe mesomorphe ou un groupe chromophore
ou un polymere conducteur électronique autodopé ou un alcoxysilane

hydrolysable.

6) Composé suivant les revendications 1 a 3 caractérisé en ce que R, R’
et/ou XF constitue une chaine polyménque portant des greffons
comportant un groupe carbonyle, un groupe sulfonyle, un groupe
thionyle, ou un groupe phosphonyle.

7) Composé survant les revendications 1 a 3 caractéris€ en ce que R, R’
et/ou XF comporte un piége a radicaux libres tel qu'un phénol encombré,
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ou une quinone ; ou un dipole dissociant tel qu'une amide ou un nitrile :
ou un couple rédox tel qu'un disulfure, un thioamide, un ferrocéne, une
phéno-thiazine, un groupe bis(dialkylaminoaryle), un nitroxyde, un
imide aromatique ; ou un ligand complexant ; ou un zwitterion.

8) Composé survant les revendications 1 a 3 caractérisé en ce que R, R
et/ou XF représente un acide aminé, ou un polypeptide optiquement ou
biologiquement actif.

9) Compose suivant les revendications 1 a 3 caractérisé en ce que R, R’
et/ou XF est un groupement chiral.

10) Composé suivant les revendications 1 a 3 caractérisé en ce que par
un choix judicieux de R, R' et/ou XF, en particulier en introduisant des
chaines alkyles suffisament longues, le nombre de transport de 1'anion
diminue par effet miscellaire

11) Composé€ suivant les revendications 1 a 3 caractérisé en ce que R, R’
et/ou XF contient une fonction organique simple: alcoolate, carboxylate,
amine, aldéhyde,....

12) Compose suivant les revendications 1 a 3 caractérisé en ce que R, R’
et/ou XF contient une fonction carboxylate salifié permettant d'obtenir
un ettet miscillaire entrainant une diminution du nombre de transport de
l'anion dans un milieu €lectrolytique.

13) Composé suivant les revendications 1 a 3 caractérisé en ce que le sel
M™ est un colorant cationique.

14) Composé suivant les revendications 1 a 3 caractérisé en ce que le sel
MT est la forme dopée d'un polymére 4 conduction électronique.

15) Compose sutvant les revendications 5 et 14 caractérisé en ce que le
polymere a conduction é€lectronique est utilisé pour: protection des

collecteurs de courant, électrode de batterie, matériaux électrochromes,
protection anticorrosion, collecteur souple de courant, contacteur, circuit
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€lectrique sérigraphié, les résines de litographie, les systémes de
1ontophorese, ...

16) Composé suivant les revendications 1 a 3 caractérisé en ce que le sel
a des propri€tés tensio-actives.

17) Compose¢ suivant la revendication 16 caractéris€ en ce que ces
propri€teés tensio-actives sont mises a profit pour les dépdts par voie
clectrolytique, les agents de brillantage, comme additif anticorrosion
dans les dispositifs électrochimiques comme par exemple les batteries au
lithtum ou les batteries alkalines,... comme additif pour le laminage du
lithtum, extrusion de matrice polymere les contenants,... comme agents
hydrophobe, comme agents ol€éophobes,...

18) Composé suivant les revendications 1 a 3 caractérisé en ce que le sel
M™ est un proton ou un cation métallique apte a catalyser certaines
réactions de chimie organique tel: Lit, Nat, K*, Rb*, Cst, Mgt
Ca2t, Cu?t, Zn2*, Sn*, Sm2*, Sm3+, La3*, Ho3*, Sc3+, A3+, Y3+,
Yb3*, Lu3t, Eult,...

19) Compose survant les revendications 1 a 3 caractérisé en ce que la
reaction catalysé est par exemple: acylation, condensation aldolique,
addition de Michael, Diels-Alder, allylation, couplage pinacolique,
glycosylation, ouverture de cycle, chimie des énolates et des esters
Insatures

20) Compose survant les revendications 1 a 3 caractérisé en ce que le sel
M™ est un hétérocycle cationique a caractére aromatique, comportant au
moins un atome d'azote alkylé dans le cycle et de préférence des
N,N'-dialkylimidazolium substitués ou non sur les atomes de carbone
présent dans le cycle, des N,N'-dialkyltriazolium substitués ou non sur
les atomes de carbone présent dans le cycle, des N-alkyl-pyridinium
substitués ou non sur les atomes de carbone présent dans le cycle, des
N-alkyl-diméthylamino-pyridinium substitués ou non sur les atomes de
carbone dans le cycle.
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21) Compose suivant la revendication 20 caractérisé en ce qu'au dessus
de son point de fusion le sel MX est un solvant permettant de dissoudre
des sels ou des polymeres et permettant d'effectuer des réactions
chimiques, photochimiques, électrochimiques, photoélectrochimiques. ..

22) Solvant swivant les revendications 20 et 21 caractérisé en ce qu’il
permet de dissoudre au moins un sel d’anions délocalisés de la présente
invention, de la famille des sulfonates (tels F(CF2)nSO37), des
sulfonimides  (tels  F(CF2)pSO2N SO2(CF2)nF, F(CF2)nSO2N”
SO2N(CH3)2), des méthides (tels F(CF2)nSO2CR SO2(CF2)nF, R étant
H ou SO2(CF2)nF ou SO2N(CH3)2), des hétérocycles a caractéres
aromatiques, des malononitriles (tels F(CF2)nSO2C(CN)” ou
(Me)2NSO2C(CN) ), des acides barbituriques, des acides de Meldrum’s,

(n étant compris entre 0 et 10).

23) Solvant suivant les revendications 20 a 22 caractérisé en ce qu’il est
meélange avec un polymére comportant au moins une fonction polaire
comme le polyméthylméthacrylate, le polyacrylonitrile, le polyfluorure
de vinyhideéne,...

24) Solvant sutvant les revendications 20 a 23 caractérisé en ce qu’il est
utilis€¢ dans une batterie au lithum de technologie polymeére, gel ou
hiqude, utilisant une cathode d’un métal alcalin et de préférence le
lithium ou une cathode permettant d’insérer le lithium & bas potentiel
comme les spinelles de titane ou le carbone.

25) Composé sutvant les revendications 1 a 3 caractérisé en ce que le
cation est HT.

26) Composé sutvant les revendications 1 a 3 caractérisé en ce que le
cation est tel que le sel obtenu est "activable" par une source d'énergie
adéquate.

27) Composé suivant la revendication 26 caractérisé en ce que le cation

est un pyridinium, un ammonium... permettant de libérer 'acide HX sous
I'effet de la chaleur.



10

15

20

25

30

35

CA 02228801 1998-02-03

22

28) Composé suivant la revendication 26 caractérisé en ce que le cation
est un onmum: i1odonium, sulfonium, phosphonium..., ou un
organo-métallique permettant de libérer l'acide HX sous l'effet d'un
rayonnement actinique.

29) Composé suivant la revendication 28 caractérisé en ce que les
radiations actiniques sont la lumic¢re UV ou visible, les rayons g , les
faisceaux d'électrons.

30) Matériau sutvant les revendications 28 a 29 caractérisé en ce que le
cation M est un groupe iodonium substitué ou non, sulfonium substitué
ou non, acylsulfoniumsubstitué ou non, aréneferrocénium substitué ou
non, phénacyl-dialkyl sulfonium substitu€é ou non, aréne-ferrocénium
substitu€ ou non, ledit cation faisant éventuellement partie d'une chaine

polymere.

31) Compose suivant les revendications 28 a 29 caractérisé en ce que le
sel M¥X- est un zwitterion.

32) Composé suivant la revendication 25 caractérisé en ce que l'acide
libre est capable d'initier la polymérisation par voie cationique de
monomeres riches en électrons, la réaction de réticulation cationique,
ainsi que les réactions d'amplification chimique de photoresists pour la
microlitographie.

33) Compose suivant les revendications 26 a 30 caractérisé en ce que
l'acide libéré par une source d'énergie appropriée est capable d'initier la
polymérisation par voie cationique de monomeres riches en électrons, la
réaction de réticulation cationique, ainsi que les réactions d'amplification
chimique de photoresists pour la microlitographie.

34)- Composé suivant les revendications 32 et 33 caractérisé en ce que
les monomeres sont des époxydes, des éthers cycliques, des esters
cycliques, des carbonates cycliques, des éthers vinyliques, des
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propenyléthers vinyliques, des azindines, des vinylamides, 1'isobutyléne,
I''ndene, I'acénaphtene, I'a-méthylstyréne, le styréne...

35) Compos¢ suivant les revendications 28 a 34 caractérisés en ce qu'ils
sont utilisés en présence de photosensibilisateurs.

36) Compose suivant la revendication 35 caractérisé en ce que les
photosensibilisateurs  sont  choisis parmi  1'anthracéne, le
diphényl-9,10-anthracene, le péryléne, la phénotiazine, le tétracéne, la
xanthone, la thioxanthone, l'isopropylthioxantone, I'acétophénone, la

benzophénone et leurs dérivés, en particulier de substitution par des
dérivés alkylés, oxa- ou aza-alkyle.

37) Composé sutvant la revendication 28 caractérisé en ce que le cation
est une molécule organique incorporant un groupement Azobis:
2,2'[ Azobis(2-2'-1imidazolin-2-yl)propane |- 2HX, 2,2'-Azobis(2-
amidinopropane)-2HX... permettant de libérer des radicaux sous l'effet
de la chaleur.

38) Composé suivant la revendication 37 caractérisé en ce que sous
l'effet de la chaleur les sels sont capables d'amorcer la polymérisation
par voie radicalaire de monomeres vinyliques.

39) Composé suivant la revendication 38 caractérisé en ce que les
monomeres sont l'acrylamide, 'acide acrylique, l'acrylate de butyle, le
styréne, le chloroformate de vinyle, le carbonate de vinylidéne,...

40) Composition destinée a la polymérisation des époxydes, des éthers
vinyliques, des propenyléthers vinyliques contenant les matériaux selon
les revendications 25 a 36 seuls ou en mélange, additionés ou non d'un
photosensibilisateur selon la revendication x10, en solution dans un
solvant inerte tel le carbonate de propyléne, la y-butyrolactone, la N-
méthylpyrolidone, les éther-esters et éther-alcools des mono-, di-, tri-
¢thyléene et propyléne glycols, les plastifiants tels que les esters de
l'acide phtalique ou de l'acide citrique.
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41) Composition destinée a la polymérisation des époxydes, des éthers
vinyliques et des propényléthers vinyliques contenant les matériaux
selon les revendications 25 a 36 seuls ou en mélange, additionés ou non
d'un photosensibilisateur selon la revendication 33, en solution dans un
solvant actif en polymérisation cationique ou radicalaire choisis parmi
les mono- et di- éthers vinyliques des mono-, di-, tri-, tétra- éthyléne et
propylene et butylene glycols, 1'éther trivinylique du triméthylol
propane, l'éther divinylique de diméthanol-cyclohexane, la N-
méthylpyrolidone, le 2-propényléther du carbonate de propyléne
(PEPC).

42) Composition destinée a la polymérisation des mélanges de
monomeres ou a la réticulation de prépolymeéres contenant a la fois des
fonctions actives en polymérisation cationique et des fonctions actives
en polymeénsation radicalaire, contenant les matériaux selon les
revendications 25 a 36 seuls ou en mélange, additionés ou non d'un
photosensibilisateur selon la revendication 35 et d'un amorceur de
polyménisation radicalaire.

43) Composition destinée a la polymérisation des mélanges de
monomeres ou a la réticulation de prépolyméres contenant a la fois des
fonctions actives en polymérisation cationique et des fonctions actives
en polymérisation radicalaire selon la revendication 42 caractérisée en
ce que les deux polymérisations sont amorcées simultanément par action
de radiations actiniques.

44) Composition destinée a la polymérisation des mélanges de
monomeres ou a la réticulation de prépolyméres contenant a la fois des
fonctions actives en polymérisation cationique et des fonctions actives
en polymeérisation radicalaire selon la revendication 42 caractérisée en
ce que les deux polymérisations sont amorcées d'une maniére
sequenticlle en deux €tapes pour contrdler les propriétés mecaniques,
I'adhésion solubilité ou le degré de réticulation lors de la mise en forme
des matériaux macromoléculaires résultants.
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45) Composition destinée a la polymérisation des mélanges de
monomeres ou a la réticulation de prépolymeéres contenant a la fois des
fonctions actives en polymérisation cationique et des fonctions actives
en polymérisation radicalaire selon la revendication 42 caractérisée en
ce que la polymérisation radicalaire est amorcée thermiquement et la
polyménisation cationique par des radiations actiniques.

46) Composition destinée a la polymérisation des mélanges de
monomeres ou a la réticulation de prépolymeéres contenant a la fois des
fonctions actives en polymérisation cationique et des fonctions actives
en polymeérisation radicalaire selon la revendication 44 caractérisée en
ce que la polyménsation radicalaire est amorcée par des radiations
actiniques inactives sur les amorceurs de l'invention suivie par une
irradiation initiant la polymérisation cationique.

47) Composé suivant les revendications 1 a 3 caractérisé en ce que le
cation M™ est la forme protonée d'une base neutre amphotére désignée
par B et donc tel que MT = BH™, capable de céder un premier proton
pour donner la base neutre B, de céder un second proton pour former
I'anion de cette base désigné par B~ et également tel que le pKga
correspondant a I'équilibre acide-base BH'/B (pKa(BHt/B)) soit
inférieur au pKa de I'équilibre B/B- (pKa(B/B")).

48) Compose suivant la revendication 47 caractérisé en ce que le pKga de
l'acide HTX~ (pKa(HX/X")) est inférieur a celui de la base neutre
amphotere B de préference d'au moins deux unités pKy afin de permettre
la protonation de la base par 'acide H*X- pour donner le sel (BHM)X".

49) Compos€ suivant la revendication 47 caractérisé en ce que la base
neutre amphotére B est préférenticllement mais sans se limiter a ses
seuls exemples: une amine, une amide, une urée, une sulfonamide, une
sulfamide, la guamidine..., un azole: pyrrole, imidazole, pyrazole,
triazole, tétrazole... une diazine: 1'adénine, la guanine, la cytosine...,
substituée ou non.



10

15

20

25

30

35

CA 02228801 1998-02-03

26

50) Composé suivant les revendications 47 a 49 caractérisé en ce que
l'on réalise un mélange binaire du sel (BH")X- et de la base neutre
amphotcre B.

51) Compose suivant la revendication 49 caractérisé en ce que le

diagramme de phase du mélange binaire présente au moins un point
eutectique dont le point de fusion est inférieur a la température de fusion
de la base B et inférieur a la température de fusion du sel (BHH)X-.

52) Compose suivant les revendications 47 a 49 caractérisé en ce que
I'on réalise un mélange binaire du sel (BHT)X" et de l'acide HTX.

53) Composé suivant la revendication 52 caractérisé en ce que le
diagramme de phase du mélange binaire présente au moins un point
eutectique dont le point de fusion est inférieur a la température de fusion
de la base B et inférieur a la température de fusion de 'acide HTX-.

54) Compose suivant les revendications 50 a 53 caractérisé en ce qu'au-
dessus de sa température de fusion, le sel fondu obtenu par fusion du
mélange est un conducteur protonique anhydre.

53) Compose suivant les revendications 47 a 54 caractérisé en ce que
l'acide H*X- et/ou la base B peuvent étre portés par une trame

polymérique.

56) Composé suivant les revendications 47 a 55 caractérisé en ce que
l'on réalise un quelconque mélange de une ou plusieurs bases B, de un
ou plusieurs acides HX.

57) Composé suivant les revendications 47 a 56 caractérisé en ce que
l'on réalise un mélange de ce matériau ou de plusieurs matériau de cette
famille avec une matrice polymere.

58) Composé suivant les revendications 47 a 57 caractérisé en ce qu'au-
dessus de son point de fusion le sel MX est un solvant pour effectuer des
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réactions chimiques, photochimiques, €lectrochimiques,
photoélectrochimiques...

59) Materiau suivant les revendications 47 a 58 caractérisé en ce qu'au
dessus de son point de fusion le sel MX est un solvant pour effectuer des
réactions chimiques, photochimiques, électrochimiques,
photoélectrochimiques...

60) Maténau smivant les revendications 47 a 59 caractérisé en ce qu'il
présente des propriétés piézoélectriques.

61) Matériau suivant les revendications 47 a 59 caractérisé en ce qu'il
dissout des anions ou des cations quelconques.

62) Mateénau suivant les revendications 1 a 61 caractérisé en ce que l'on
réalise des solutions électrolytiques protiques ou aprotiques, ces
electrolytes, mono ou polyphasiques, peuvent se présenter par un choix
appropri€ du soluté (sohde, liquide, sel fondu, verre, polymére,...), sous
torme de liquides, de sels fondus, de verres, de gels ou de polyméres ;
on considérera de la méme fagon les solutions €lectrolytiques obtenues
par un quelconque mélange d'un ou plusieurs de ces sels et/ou de ces
solutés cette description inclut par extension les électrolytes composites
obtenus par l'incorporation de charges minérales (silice, alumine,...) ou
organiques servant de renfort et/ou possédant des propriétés spécifiques,
par exemple par dispersion d'un électrolyte vitreux (Ormolytes,...) ou
minerale (Li3N,...).

63) Matériau smivant les revendications 1 a 62 telle que si 1l posséde des
propriétés €lectroactives celles-ci sont mises a profit pour catalyser les
réactions rédox de matériaux minéraux ou organiques €électroactifs et
plus particuliecrement dans les électrodes de  générateurs
¢lectrochimiques ou les systemes électrochromes.

64) Matériau suivant 1 revendication 63 telle que si le matériau est libre
de se déplacer dans I'électrolyte, il joue le réle de navette rédox
permettant de protéger un geénerateur €lectrochimique d'une surchage ou
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d'une surdécharge, ou 1l permet de réaliser des systémes électrochromes
a colorants.

65) Applications des matériaux suivant les revendications 1 a 64 a la
chimie organique ou minérale, la physico-chimie, I'électrochimie, la
photochimie, la photoélectrochimie, la catalyse, a 1'électrodéposition, a
l'optique non-linéaire, a la chimie des colorants, aux polyméres a
conduction électronique, a la mise en ceuvre des polymeéres, au laminage
des métaux, a la pharmacie....
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