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Liste des Abréviations 
 

 

A. COMPOSES CHIMIQUES 

 

 MONOMERES 

 
VP vinylpyridine CH2=CH-C5H4N 

DVB divinylbenzène CH2=CH-C6H4-CH=CH2 

VDF fluorure de vinylidène CF2=CH2 

E éthylène CH2=CH2 

TFE tétrafluoroéthylène CF2=CF2 

VBTMAC Chlorure de vinylbenzyltriméthyl ammonium CH2=CH-C6H4-CH2-N
+(CH3)3 Cl- 

DADMAC chlorure de diallyldiméthyl ammonium (CH2=CH-CH2)2N
+(CH3)2 Cl- 

MADAME Méthacrylate de diméthylaminoéthyle CH2=C(CH3)-COO-CH2CH2-

N(CH3)2 

CTFE chlorotrifluoroéthylène CF2=CFCl 

HFP hexafluoropropène CF2=CF-CF3 

EV éther vinylique CH2=CH-O-CH2CH2-R 

CEVE éther 2-chloroéthylvinylique CH2=CH-O-CH2CH2-Cl 

BVE éther butylvinylique CH2=CH-O-CH2CH2CH2CH3 

CHVE éther cyclohexylique CH2=CH-O-C6H11 

EVE éther éthylvinylique CH2=CH-O-CH2CH3 

IEVE éther 2-iodoéthylvinylique CH2=CH-O-CH2CH2-I 

St styrène CH2=CH-C6H5 

tBA Acrylate de tert-butyle CH2=CH-COO-C-(CH3)3 

CMS p-chlorométhylstyrène CH2=CH-C6H4-CH2-Cl 

StF 1H,1H,2H,2H-perfluoroalkyl-éthylèneoxyméthyl styrène CH2=CH-C6H4-CH2-O-C2H4-C6F13 

 

 AMORCEURS 

 
TBPPI peroxypivalate de tertio-butyle tBu-OO-CO-tBu 

DTBP peroxyde de di-tertio-butyle tBu-OO-tBu 

BPO Peroxyde de di-benzoyle (C6H5-CO-O)2 

 

 AUTRES 

 
DABCO 4,4’-diazabicyclo-[2.2.2]-octane N(-CH2-CH2-)3N 

TMEDA tetraméthyléthyle diamine (CH3)2N-CH2-CH2-N(CH3)2 

TMBDA N,N-tétraméthyl-1,4-diminobutane (CH3)2N-CH2-CH2-CH2-CH2-N(CH3)2

PES polyéther sulfone  

PEO/PEG poly(oxyde d’éthylène)/poly(éthylène glycol) HO-(CH2-CH2-O)n-H 

PVA poly(alcool vinylique) -(CH2-CHOH)n- 

PEC Poly(epichlorhydrine) -(CH2-CHCl-O)n- 

PPrO poly(oxyde de propylène) HO-(CH2-CH2-CH2-O)n-H 

PAN Poly(acrylonitrile) -(CH2-CH-CN)n- 

FEP Poly(tétrafluoroéthylene-co-hexafluoropropène) -[(CF2-CF2)x-CF2-CFCF3]n- 

DEHEA diethyl-2-hydroxyethyl-amine HO-CH2-CH2-N(CH2CH3)2 

TMHDA tétraméthyle 1,6-hexanediamine (CH3)2N-(CH2)6-N(CH3)2 

PPO Poly(oxyde de phénylène) -(O-C6H4)n- 

MAPTAC chlorure de méthacrylamide propyltrimethyl 

ammonium 

 

DMSO Diméthylsulfoxyde  

NMP N-methyl-2-pyrrolidinone  

DMF N,N-dimethylformamide  

LiNTf2 bis(trifluorométhyl)sulfonimidure de lithium (CF3SO2)2N
- Li+ 

PFEVE Poly(CTFE-alt-EV) -(CF2CFCl-CH2CHOR)n- 

TMA triméhylamine N(CH3)3 

  



 

  

TEA triéthylamine N(CH2CH3)3 

HMTETA 1,1,4,7,10,10-hexaméthyltriéthylènetétramine (CH2-N(CH3)-(CH2)2-N(CH3)2)2 

PStSA Poly(styrène acide sulfonique)  

PB polybutadiène  

CMEE éther chlorométhyléthylique Cl-CH2-O-CH2CH3 

MEC méthyléthylcétone  

 

 

B. AUTRES 

 
PAC Pile à combustible PEMFC Pile à combustible à membrane polymère 

acide 

PAFC Pile à combustible à acide phosphorique SOFC Pile à combustible à oxyde solide 

MCFC Pile à combustible à carbonate fondu AFC Pile à combustible alcaline 

SAFC Pile à combustible alcaline à coeur solide PEA Polymère échangeur d’anions 

ATRP Polymérisation par transfert d’atome ITP Polymérisation par transfert à l’iode 

CEI Capacité d’échange ionique COV Composés organiques volatils 

ASPE Electrolyte polymère solide alcalin SEA Site échangeur d’anions 

IPN Réseau interpénétré de polymères MEA Membrane échangeuse d’anions 

RMN Résonnance magnétique nucléaire PEFA polyélectrolyte ammphiphile fluoré 

RAFT polymérisation radicalaire contrôlée par 

addition-fragmentation réversible 

CES Chromatographie d’exclusion stérique 

CTP Catalyse par transfert de phase   

    

    

    

    

 

 

N.B. : les codes des différents produits synthétisés sont répertoriés à la fin de cette thèse, sur 

une feuille A3 dépliable. 
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Introduction Générale 

 

 

 Le Sommet de la Terre, à Rio, en 1992, a marqué la prise de conscience internationale 

du risque de changement climatique et le début d’un processus d’engagement, 

particulièrement de la part des états du G7, de stabiliser les émissions de gaz à effet de serre 

(CO2, NOx
1
, CH4,…). Le Protocole de Kyoto, en 1997, a officiellement traduit juridiquement 

ces engagements, via, notamment, la mise en place des permis d’émission, la mise en œuvre 

conjointe et le mécanisme de développement propre, ces deux derniers dispositifs concernant 

les investissements visant à réduire les émissions de COV
2
 (de 5% en Europe). 

 En 2003, le Débat National sur les Energies
3
 a engendré une mobilisation politique et 

scientifique sans précédent, aboutissant, le 13 juillet 2005, à une loi de programmes qui 

définit les orientations de la politique énergétique
4
. Cette loi fixe quatre grands objectifs de 

politique énergétique française et les moyens à mettre en œuvre pour y parvenir : 

- contribuer à l’indépendance énergétique nationale et garantir la sécurité 

d’approvisionnement, 

- assurer un prix compétitif de l’énergie, 

- préserver la santé humaine et l’environnement, en particulier en luttant contre 

l’aggravation de l’effet de serre, 

- garantir la cohésion sociale et territoriale en assurant l’accès à tous de l’énergie. 

Pour atteindre ces objectifs, la maîtrise de la demande énergétique, la diversification 

du bouquet énergétique, le développement de la recherche dans le secteur de l’énergie, et la 

mise en place de moyens de transport et de stockage de l’énergie sont les quatre axes majeurs 

qui ont été définis. Ces programmes prévoient, entre autre, la production de 10 % des besoins 

énergétiques français à partir de sources d’énergies renouvelables à l’horizon 2010. 

Pour ce faire, des énergies alternatives telles que la biomasse, la fusion nucléaire, les 

énergies solaire, éolienne, géothermique, hydraulique, celles des marées et des courants 

marins, sont autant de solutions envisageables au remplacement des énergies fossiles. La pile 

à combustible, convertisseur d’énergie transformant l’énergie chimique d’une oxydoréduction 

en chaleur et en électricité, est un procédé propre, qui apparaît comme l’une des sources 

d’énergie potentielles
5
. Si l’hydrogène en est le combustible idéal (totalement propre, 

rendement optimal), d’autres, tels que le méthanol ou l’éthanol, ont également été envisagés, 

pour des raisons de sécurité de stockage et de production. 
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 Différents types de piles à combustible ont été développés (pile à combustible à 

membrane polymère acide (PEMFC), à oxyde solide (SOFC), à méthanol direct (DMFC)), 

voire commercialisés (pile à combustible à carbonate fondu (MCFC), à acide phosphorique 

(PAFC)). Parmi ces piles, la pile à combustible alcaline à cœur solide (Solid Alkaline Fuel 

Cell, SAFC) apparaît comme une solution intéressante, de par la faible quantité de métaux 

nobles utilisée dans les électrodes. L’objectif du projet ALCAPAC est de développer deux 

prototypes (1 Watt, CEA "couches minces" et 10 Watts, prototype "stack" Bertin
®

) de pile à 

combustible liquide (méthanol, éthylène glycol, …) ou solide (NaBH4) basés sur un cœur de 

pile de type tout solide (SAFC), composé d’un électrolyte polymère anionique. Au-delà de 

l’aspect écologique de ce système, l’intérêt de cette pile à combustible alcaline faible 

puissance est avant tout technologique. En effet, les PAC miniatures pourraient bouleverser la 

technologie mobile (téléphones, ordinateurs, …) en permettant des autonomies beaucoup plus 

importantes, selon la taille du réservoir de combustible, et des recharges rapides, le temps 

d’un changement de cartouche (autonomie prévue cinq fois supérieure aux batteries lithium)
6
. 

De nombreux industriels (IBM, Sanyo Electronic, Toshiba, LG Chem, Samsung Electronic), 

présents sur le marché des ordinateurs portables, se sont d’ailleurs lancés dans le 

développement de tels systèmes, Casio annonçant même la commercialisation d’une PAC 

pour 2008. 

 La SAFC est la dernière-née des piles à combustible. Comme la PEMFC, elle fait 

intervenir un électrolyte polymère. Son avantage, par rapport à la PEMFC, est de fonctionner 

avec des électrodes pauvres en métaux nobles et donc de se révéler moins coûteuse. 

Néanmoins, la SAFC ne se trouve encore qu’à un stade de développement, notamment en ce 

qui concerne les électrodes et la membrane échangeuse d’ions hydroxydes. 

 Notre rôle, au sein du projet ALCAPAC (consortium faisant intervenir des organismes 

comme le CEA ou le CSEM, des entreprises (Solvay, Bertin, Récupyl, Eramet) et des 

laboratoires universitaires tels que le LACCO de Poitiers, l’IEM de Montpellier ainsi que le 

notre) est de synthétiser un liant d’électrode, à base de polymère, afin d’augmenter la surface 

de contact entre les électrodes et l’électrolyte. Le cahier des charges du liant échangeur 

d’anions que nous devons fournir pour ce projet est très spécifique. En effet, ce liant doit : 

- présenter une conductivité aussi élevée que possible. Néanmoins, aucune valeur de 

conductivité ou de résistance n’a été imposée. En effet, l’effet du liant d’électrode sur 

les performances d’une pile n’est pas actuellement connu avec précision.  

- posséder une capacité d’échange ionique (CEI) ≥ 1 meq.g
-1

. Une forte CEI n’est 

pas une garantie de bonne conductivité ionique, puisque la membrane Nafion


 117, 
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par exemple, connue pour être la membrane protonique la plus conductrice existant 

sur le marché, a une CEI "seulement" voisine de 0,89 meq.g
-1

 (données constructeur). 

Néanmoins, elle représente une première estimation intéressante des propriétés 

électrochimiques du polymère. 

- être insoluble dans l’eau et les combustibles envisagés (méthanol, éthylène glycol, 

…). Aussi, l’utilisation de polymères partiellement fluorés devrait favoriser cette 

insolubilité. En effet, la présence de ces groupes fluorés, hautement hydrophobes, 

devrait contre-balancer l’effet hydrophile des groupements ammonium. 

- être soluble dans un solvant usuel. Cette condition est indispensable afin de pouvoir 

mettre en forme l’électrode, par mise en solution et pulvérisation sur tissu de carbone 

d’un mélange liant/catalyseur (Pt)/conducteur électronique (grains de carbone). Etant 

donnée la présence au sein d’un même polymère de groupements fluorés et 

ammonium, il est nécessaire d’utiliser un solvant polaire, capable de solubiliser les 

groupes ammonium et les séquences fluorées du polymère. C’est pourquoi, dans la 

plupart des cas, le dimethylsulfoxyde (DMSO), qui satisfait à cette condition, a été 

utilisé. Le fait d’imprégner les électrodes à l’aide d’une solution de polymère exclut 

évidemment l’approche du polymère réticulé. 

- être stable chimiquement et thermiquement. La température de fonctionnement 

prévue pour la pile du projet ALCAPAC étant de 50 °C, donc relativement basse, la 

tenue thermique du polymère ne devrait pas représenter un gros obstacle. Au contraire, 

la stabilité en milieu basique peut poser certains problèmes, au niveau du squelette 

carboné (chaîne principale), tels que la déshydrofluoration, et la dégradation des 

motifs ammonium (désalkylation, désamination). 

- avoir des propriétés filmogènes. Ce critère n’est pas indispensable dans la synthèse 

de liants d’électrode échangeurs d’anions. Néanmoins, ces propriétés sont nécessaires 

dans la mesure où la CEI, la conductivité ionique et le taux de gonflement sont 

déterminés sur des polymères sous forme de membrane. 

Les polymères fluorés, connus pour leur résistance thermique, oxydative et chimique, 

sont des candidats potentiels pour les membranes et liants de pile à combustible
7-11

. Ainsi, les 

matériaux présentés par la suite possèdent tous, à différents niveaux (contre-ions, squelette 

carboné ou greffons), un caractère fluoré. Leurs propriétés chimiques (structure, masse 

molaire,…), électrochimiques (teneur en eau, CEI et conductivité ionique) et thermiques 

(températures de décomposition et de transition vitreuse) de ceux-ci ont été analysées. 
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Au cours du premier chapitre, après avoir comparé les différents types de piles à 

combustible existant, puis décrit les mécanismes de dégradation chimique provoqués par un 

pH élevé, nous avons dressé une liste non exhaustive des membranes échangeuses d’anions 

stables en milieu basique décrites dans la littérature. Nous avons ensuite, à travers quatre 

chapitres, présenté quatre stratégies de synthèse de (co)polymères d’architectures diverses. 

Le premier type de ces polymères a été obtenu par modification chimique du contre-

ion d’un polyélectrolyte commercial porteur de groupements ammonium, le (poly(chlorure de 

diallyldiméthyl ammonium), PDADMAC). L’échange de contre-ions Cl
-
 par des ions 

perfluorés (CF3SO2)2N
-
 a été étudié et a permis d’obtenir un polyélectrolyte conducteur 

soluble dans le DMSO et insoluble dans l’eau, comme imposé par le cahier des charges. 

Le troisième chapitre décrit la synthèse puis la modification chimique et la 

quaternisation de copolymères poly(CTFE-alt-CEVE). Habituellement utilisés dans les 

revêtements et les peintures
12

, ces polymères présentent une solubilité intéressante pour cette 

application et n’ont jamais été étudiés comme polymères échangeurs d’anions. 

Dans les deux derniers chapitres, l’accent a été mis sur l’architecture des copolymères 

synthétisés par polymérisation radicalaire contrôlée. La synthèse de copolymères poly(CTFE-

alt-VE)-g-poly(styrène) ont été également abordée par polymérisation radicalaire par transfert 

d’atome (ATRP). Les motifs styréniques de ces polymères ont ensuite été modifiés par une 

chlorométhylation puis par quaternisation. 

D’autre part, à partir de chlorométhylstyrène, comme monomère quaternisable, et de 

1H,1H,2H,2H-perfluorooctyl-éthylèneoxyméthyl styrène, qui apporte l’hydrophobie au 

matériau, nous avons synthétisé puis quaternisé des copolymères statistiques et des 

copolymères à blocs, respectivement par voie radicalaire conventionnelle et par 

polymérisation par transfert à l’iode (ITP). Les propriétés électrochimiques de ces divers 

copolymères ont été étudiées puis comparées. 

 

 

 

(1) Delahay, G;  Valade, D;  Guzman-Vargas, A; Coq, B. Selective catalytic reduction of 

nitric oxide with ammonia on Fe-ZSM-5 catalysts prepared by different methods, 
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15/10/06). 

(3) http://www.debat-energie.gouv (consulté le 15/10/06). 
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A. GENERALITES SUR LES PILES A COMBUSTIBLE (PAC) 

 

I. HISTORIQUE  

 

Le développement des piles à combustible
1
 a toujours été rythmé de regains d’intérêt 

et de désintérêt. Tantôt à la mode, tantôt désuète, la pile à combustible est fréquemment 

revenue sur le devant de la scène grâce à des découvertes et des avancées scientifiques 

importantes ou à des impératifs politiques, économiques et, bien-sûr, écologiques. 

En 1839, Grove réalise la réaction inverse de l’électrolyse de l’eau en utilisant des 

électrodes de platine, des tubes remplis d’hydrogène et d’oxygène, et de l’acide sulfurique
2,3

. 

Devant les faibles performances de ce précurseur de la pile à acide phosphorique, il 

faut attendre les travaux de Jacques, en  1895, pour voir apparaître la première PAC (1,5 

kW)
4
. 

A partir des années 30, le développement de la PAC connaît un nouvel essor grâce aux 

travaux de Bacon
5
 et notamment, à ses études sur les catalyseurs pour électrodes. Il réalise 

alors la première pile H2/O2 en milieu alcalin (KOH), de 5 kW de puissance et de 1 A.cm
-2

 de 

densité de courant (0,8 V). 

Dans les années 50, la conquête spatiale, joue un rôle déterminant dans le 

développement de la PAC. La NASA équipe, avec succès, les véhicules spatiaux Gemini 

(1963) et Apollo (1968) de piles à combustible alcalines, préférées aux PEMFC, faute d’un 

électrolyte suffisamment performant. Néanmoins, si le coût d’une PAC est secondaire pour 

l’agence spatiale américaine, il freine son développement dans les applications grand public. 

Au début des années 70, la pile à combustible est relancée par deux facteurs d’ordre 

économique et chimique. La mise au point, par DuPont de Nemours, du Nafion


, membrane 

perfluorée hautement conductrice et résistante aux acides, permet d’entrevoir la conception de 

PACs à électrolyte solide polymère (PEMFC) qui seront utilisées dans des applications 

stationnaires. Le premier choc pétrolier en 1973 remet en cause les transports tout-

hydrocarbure et ouvre la voie aux systèmes alternatifs. 
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Les années 80 voient la recherche sur les piles à combustible s’interrompre en raison, 

notamment, du scepticisme de certains face à la faisabilité de systèmes PAC performants et 

économiquement viables. 

Cependant, dans les années 90, la prise de conscience scientifique et politique du 

problème du réchauffement de la planète offre à nouveau une chance à la pile à combustible 

de prouver son intérêt. Pour cela, tous les domaines sont étudiées, du combustible (synthèse, 

distribution, stockage, …) aux électrodes (incorporation de métaux non-nobles). 

 

II. PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT 

 

Une pile à combustible est un système qui permet de convertir de l’énergie chimique 

en énergie électrique
1,6

. L’anode, la cathode et l’électrolyte constituent la cellule 

électrochimique élémentaire. Ces cellules peuvent être associées en série, connectées par des 

plaques bipolaires, afin de fournir la tension désirée. A l’anode a lieu la réaction d’oxydation 

du combustible alors qu’à la cathode se produit celle de la réduction du comburant (O2). 

Ainsi, si la pile est alimentée par de l’hydrogène, la réaction globale s’écrit : 

 

H2 + ½ O2 → H2O 

 

 Dans ce cas précis où le combustible est l’hydrogène, la pile à combustible constitue 

un système propre générateur d’énergie puisque aucun composé organique volatile (COV) 

n’est émis. 

 

III. AVANTAGES ET INCONVENIENTS DES PILES A COMBUSTIBLE 

 

La pile à combustible est un générateur d’énergie propre, aussi est-il intéressant de la 

comparer à des systèmes également écologiques : les accumulateurs. L’atout majeur des piles 

à combustibles par rapport aux batteries lithium, par exemple, repose sur son autonomie
6,7

. En 

effet, la PAC permettrait une durée de fonctionnement aussi longue que le permet la quantité 

de combustible contenue dans le réservoir. De plus, la recharge serait facilitée puisque 

quelques secondes suffiraient pour changer une cartouche de combustible alors que plusieurs 

dizaines de minutes peuvent être nécessaires à la recharge d’une batterie. 

Toutefois, la PAC présente également quelques inconvénients importants tels que la 

complexité du système (présence d’un combustible souvent toxique voire inflammable, 
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nécessité d’une pompe pour approvisionner la pile en carburant, etc) ou le coût des différents 

constituants (catalyseurs nobles dans les électrodes, matériaux fluorés comme électrolytes). 

De plus, pour des raisons thermodynamiques, un seul élément de PAC ne peut délivrer des 

tensions supérieures à 1 V, pendant qu’un seul accumulateur peut fournir jusqu’à 3 ou 4 V. 

Néanmoins, les efforts réalisés pour miniaturiser les PAC
8
 laissent entrevoir des applications 

prometteuses. 

 

IV. Les différents types de piles à combustible  

 

Différentes piles à combustible ont été mises au point, utilisant divers électrolytes et 

fonctionnant à des températures plus (MCFC, SOFC) ou moins (AFC, SAFC, PEMFC, 

PAFC) élevées
1,6,9

. Ces piles sont succinctement présentées dans le Tableau 1 puis détaillées 

par la suite.  

 

Tableau 1. Les différents types de piles à combustible. 

Type de 

pile 

Température de 

fonctionnement 

(°C) 

électrolyte 

à l’anode 

Réactions : 

à la cathode 

Utilisation/ 

puissance 

AFC 60-90 KOH (liquide) 
H2 + 2OH- → 2H2O + 2e- 

½ O2 + H2O + 2e- → 2OH- 

Espace, transports 

1 - 100 kW 

PEMFC 60-90 
Polymère –SO3H 

(solide) 

H2 → 2H+ + 2e- 

½ O2 + 2H+ + 2e- → H2O 

Portable, transports, 

stationnaire 

100 mW - 1 MW 

PAFC 160-220 

Acide 

phosphorique 

PO4H3 (liquide) 

H2 → 2 H+ + 2e- 

½ O2 + 2H+ + 2e- → H2O 

Stationnaire 

200 kW – 10 mW 

MCFC 620-660 

Sel fondu 

Li2CO3/K2CO3 

(liquide) 

H2 + CO3
2- → H2O + CO2 + 2e- 

½ O2 + CO2 + 2e- → CO3
2- 

Stationnaire 

500 kW – 10 MW 

SOFC 750-1000 

Céramique 

ZrO2/Y2O3 

(solide) 

H2 + O2- → H2O + 2e- 

½ O2 + 2e- → O2- 

Stationnaire, 

transports 

1 kW – 10 MW 

SAFC 60-90 Polymère –NR3
+ 

H2 + 2OH- → 2H2O + 2e- 

½ O2 + H2O + 2e- → 2OH- 

Portable 

100 mW- 100 kW 
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1. Pile à combustible à membrane polymère acide (PEMFC) 

 

Ces piles ont connu un fort engouement ces dernières années, notamment grâce à 

l’existence de membranes polymères extrêmement performantes (Nafion


) et à leur 

fonctionnement à basse température ouvrant la voie aux applications transport et portable. Si 

cette technologie est, selon beaucoup de constructeurs automobiles (Ford, Renault, Peugeot, 

General Motors, Toyota, Mazda, Honda), destinée à remplacer les moteurs thermiques actuels 

de nos véhicules, grâce, notamment, à sa compacité (système tout solide), il reste cependant 

de nombreux efforts à effectuer en matière de coûts (membrane et catalyseurs). 

 

2. Pile à combustible à acide phosphorique (PAFC) 

 

Ce modèle de pile a été préféré, dans les années 60, à la pile alcaline, dont le problème 

majeur est la carbonatation. La PAFC est la première pile à combustible a avoir été 

commercialisée. ONSI Corp., aux Etats-Unis, et Gaz de France proposent des modules 

d’environ 200 kW permettant d’alimenter en électricité plusieurs dizaines de foyers. 

Néanmoins, le coût demeure une fois encore un frein au succès de cette pile. En outre, des 

problèmes sont rencontrés au niveau de l’acide phosphorique qui a tendance à se solidifier. 

Peu de travaux sont actuellement consacrés à ce type de pile. 

 

3. Pile à combustible à oxyde solide (SOFC) 

 

Cette pile, comme la PEMFC, fait l’objet de développements relativement importants 

depuis quelques années, notamment aux Etats-Unis, au Japon et en France. Elle fonctionne à 

des températures extrêmement élevées (800 – 1000 °C), ce qui en fait une des piles les plus 

rentables au niveau énergétique. En effet, cette pile étant généralement utilisée en stationnaire, 

l’eau, à très haute température en sortie de pile, passe sur des turbines et génère ainsi de 

l’électricité. Cette température élevée pose cependant des problèmes, notamment en ce qui 

concerne la résistance thermique des divers composants. 
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4. Pile à combustible à carbonate fondu (MCFC) 

 

Cette technologie est développée pour des applications stationnaires. La MCFC diffère 

des autres piles par le fait qu’elle ne nécessite pas de catalyseurs nobles. Néanmoins, les 

problèmes de corrosion des électrodes se révèlent être un frein à son développement. 

 

5. Pile à combustible alcaline (AFC)
10-12

  

 

La plus ancienne des piles à combustible utilise un électrolyte liquide, de la potasse 

concentrée. Elle fut décrite pour la première fois par Reid
13-15

 puis par Noel
16

 et développée, à 

partir des années 50, dans le cadre de programmes spatiaux. Les travaux de Kordesh 
17-34

, 

depuis les années 70, ou encore de la compagnie anglaise ZEVCO
35

 devenue aujourd’hui 

ZETEK POWER, ont permis d’entrevoir la commercialisation de cette pile, dans le domaine 

de l’automobile. Cela s’explique par les performances de cette pile puisqu’elle est, parmi 

toutes les piles fonctionnant à moins de 200 °C, celle qui fournit les meilleures puissances et 

tensions
36

. Néanmoins, la pile à combustible alcaline est, depuis quelques années, devenue 

désuète, éclipsée par son homologue à membrane échangeuse de protons. 

Les raisons de cette désaffection  sont multiples mais se situent principalement au 

niveau de l’électrolyte. En effet, l’utilisation d’une solution de potasse comme électrolyte 

pose des problèmes d’étanchéité des cellules dues à la forte basicité de celui-ci. D’autre part, 

l’efficacité de cet électrolyte est altérée par un phénomène de carbonatation due à la présence 

de CO2 dans l’hydrogène 
37,38

: 

 

CO
2

KOH K
2
CO

3
OH

2+ +2
 

 

 En effet, le carbonate de potassium ainsi formé se dépose sur les électrodes, provoquant une 

diminution de la conductivité. 

Néanmoins, si la pile à combustible alcaline pêche par la durée de vie de son 

électrolyte, elle possède l’avantage, notamment par rapport aux PEMFC, de pouvoir 

fonctionner avec des électrodes impliquant des métaux moins nobles (Pt, Pd) pour un 

rendement équivalent. Or, compte tenu de la rareté de ces métaux nobles, il est important, 

pour l’avenir et l’application des piles à combustible dans le domaine des transports, d’utiliser 

des métaux plus disponibles et moins coûteux. 
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6. Pile à combustible alcaline à cœur solide (SAFC)
36,39

 

 

La SAFC est, parmi tous les modèles présentés précédemment, le type de pile le plus 

récent puisque les premiers travaux sur les membranes échangeuses d’anions pour pile à 

combustible et sur les SAFC datent des années 2000
40-50

, même si un prototype avait été 

élaboré par Hunger en 1960
51

. Cette pile découle du constat décrit dans le paragraphe 

précédent, à savoir que le défaut de la PAC alcaline réside dans l’instabilité de son électrolyte. 

Sur le modèle de la PEMFC, de plus en plus de recherches sont donc menées
7
, depuis 

quelques années, afin d’utiliser des membranes solides échangeuses d’anions comme 

électrolyte de pile à combustible alcaline. 

 

66..11..  PPrriinncciippee  ddee  ffoonnccttiioonnnneemmeenntt  

 

La pile à combustible alcaline à cœur solide (SAFC) fonctionne comme celle 

impliquant un électrolyte alcalin KOH (AFC). La réduction de l’oxygène de l’air, à la 

cathode, donne des ions hydroxyde qui sont ensuite transférés par l’électrolyte, en 

l’occurrence, une membrane polymère possédant de sites ammonium, vers l’anode, où s’opère 

l’oxydation de l’hydrogène en eau (Schéma 1). 

 

 

Schéma 1.  Schéma d’une SAFC alimentée par de l’hydrogène7. 
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Dans le cas où le méthanol est utilisé comme carburant, les équations d’oxydoréduction 

deviennent : 

   Anode : CH3OH + 6 OH
-
 → CO2 + 5 H2O + 6 e

-
 

  Cathode: 3/2 O2 + 3 H2O + 6 e
-
 → 6 OH

-
 

 

 Equation générale: CH3OH + 3/2 O2 → 2 H2O + CO2 

 

 L’utilisation du méthanol fait de la pile à combustible un système moins propre, à 

cause de la formation de CO2, gaz à effet de serre. Néanmoins, pour des raisons 

d’infrastructure, de coût et de sécurité, notamment si l’application concerne les transports, le 

méthanol, qui est un liquide, présente des avantages intéressants sur l’hydrogène
52,53

. Ainsi, 

divers combustibles peuvent être utilisés, tels que l’hydrogène
54

, le méthanol
43

 ou encore des 

borohydrures
55

 et l’hydrazine
56

. 

 

66..22..  AAvvaannttaaggeess  eett  iinnccoonnvvéénniieennttss  ddee  llaa  SSAAFFCC      

 

L’avantage majeur de la SAFC réside, tout comme l’AFC, dans ses électrodes. En 

effet, elles permettent une utilisation moindre de métaux nobles
38,57-59

, remplacés par le 

cobalt
60

, l’argent ou le nickel
61

, et donc une réduction de coût. De plus, il a été démontré que 

l’oxydation du méthanol s’effectuait mieux en milieu basique qu’en milieu acide
62-68

, ce qui 

permet l’utilisation de métaux non-nobles. De même, la réduction de l’oxygène à la cathode 

est meilleure à pH élevée
39,64

. 

D’autre part, les problèmes de perméation du méthanol dans la membrane pouvant 

survenir dans les PEMFC ne se produisent pas dans les SAFC. Cette absence de perméation 

vient du fait que,  les ions OH
-
, dans les SAFC, se déplacent en sens contraire des protons 

dans les PEMFC, à savoir de la cathode vers l’anode, où se situe le méthanol. Par conséquent, 

contrairement aux piles acides, le méthanol ne peut pas être entraîné dans le flux d’ions et 

d’eau
40-42

. 

Cependant, la SAFC présente également quelques lacunes face à la PEMC, en 

particulier au niveau électrolytique. En effet, il faut souligner, dans un premier temps, que les 

ions OH
-
 possèdent un coefficient de diffusion quatre fois inférieur à celui des protons

7
, ce qui 

rend par conséquent difficile l’obtention d’une conductivité équivalente à celles des 

membranes de PEMFC. De plus, il n’existe pas encore de membrane échangeuse d’anions 
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(MEA) aussi performante que peut l’être le Nafion


 chez les piles acides (cf par ailleurs), 

notamment à cause de l’environnement basique des SAFC, très exigeant pour la stabilité des 

MEA. 

 Si l’électrolyte est le point faible des SAFC, d’autres problèmes subsistent 

néanmoins. Par exemple, même si elle n’affecte pas l’électrolyte, la carbonatation constatée 

dans l’AFC existe également au niveau de l’anode des SAFC et provoque des baisses de 

tension de la pile. 

 

V. CONCLUSION 

 

La pile à combustible a connu, depuis une vingtaine d’années, un développement très 

important, essentiellement dû à une prise de conscience écologique, mais également grâce à 

des avancées technologiques telles que l’utilisation du Nafion


 comme électrolyte. 

Néanmoins, la commercialisation de ces systèmes demeure limitée, car chacun des différents 

systèmes possède encore des lacunes. Si la SOFC (pile à combustible à oxyde solide) donne 

des résultats prometteurs, sa température de fonctionnement implique, comme pour la MCFC 

(pile à combustible à carbonate fondu), l’utilisation de matériaux extrêmement résistants et 

donc coûteux. A basse température de fonctionnement, la pile à combustible alcaline semble 

avoir un avenir très prometteur avec l’utilisation d’un électrolyte solide, même si des efforts 

doivent être faits au niveau de la membrane.  

 

 

B. L’ELECTROLYTE SOLIDE CATIONIQUE 

 

I. STABILITE DES ELECTROLYTES ECHANGEURS D’ANIONS EN MILIEU ALCALIN 

 

1. stabilité des sites échangeurs d’anions (SEA)
69

 

 

 La principale cause de dégradation des groupes échangeurs d’anions est, en dehors de 

la température, la basicité du milieu. Parmi les différentes espèces susceptibles d’être utilisées 

comme SEA (Schéma 2), les groupements ammonium quaternaires possèdent une meilleure 

stabilité thermique et chimique que les phosphonium quaternaires et les sulfonium tertiaires
70

. 
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Schéma 2. Structures chimiques de SEA usuels. 

 

 La dégradation chimique des groupements ammonium quaternaire par les ions 

hydroxyde s’opère selon deux mécanismes en compétition : l’élimination (Schéma 3) et la 

substitution (Schéma 5)
71

. Le clivage de l’ammonium quaternaire par une réaction 

d’élimination de type E2 est appelé dégradation de Hofmann. 

 

N+Me
3

HH

HH

H

H

H

OH- NMe
3

OH
2

+ + +

 

Schéma 3. Dégradation de l’ammonium quaternaire par élimination (dégradation de Hofmann). 

 

Celle-ci consiste en l’attaque par l’ion hydroxyde de l’un des deux protons situés en position 

β par rapport au groupement ammonium quaternaire. La dégradation de Hofmann conduit à la 

formation d’un alcène, d’une amine et de l’eau. La dégradation du site échangeur d’anion 

selon ce mécanisme nécessite des conditions chimique et thermique relativement dures (en 

général pour des températures comprises entre 100 et 200 °C). 

 Bien que plus rare, une élimination de type Ei peut également se produire lorsque 

l’espèce porteuse du groupe ammonium est très encombrée
72

, au niveau des atomes de 

carbone situés en α et en β de l’ammonium. L’élimination se fait alors par l’attaque de l’ion 

hydroxyde sur un proton appartenant à l’un des groupements méthyle de l’ammonium 

(Schéma 4), suivie ensuite d’un réarrangement qui conduit à la formation de l’alcène, comme 

suit : 
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Schéma 4. Dégradation de l’ammonium quaternaire par élimination de type Ei. 

 

 La dégradation de l’ammonium par substitution nucléophile (Schéma 5) correspond à 

l’attaque de l’ion OH
-
 sur un des atomes de carbone situés en position α de l’ammonium. 

Deux produits sont ainsi formés : un alcool et une amine. 

 

N+Me
3

HH
OH H

H

N
+

H

H
H N

OH-
NMe

3

OH-

H

H
OH

H

+
+

+ +

 

Schéma 5. Dégradation de l’ammonium quaternaire par substitution nucléophile. 

 

Plusieurs facteurs inhérents à la structure du polymère plutôt qu’à la température de 

fonctionnement de la pile peuvent favoriser l’un ou l’autre des deux mécanismes. Ainsi, des 

bases très nucléophiles ou très encombrées et la présence d’un atome de carbone en α de 

l’ammonium conduisent préférentiellement à une dégradation par élimination de type E2. Au 

contraire, si l’atome de carbone situé en position β par rapport à l’ammonium ne possède pas 

d’atome d’hydrogène, la dégradation aura lieu via une substitution de type SN2. Par exemple, 

lors de la dégradation de groupements benzyltrimethylammonium, aucune réaction 

d’élimination n’a lieu, la substitution provoquant la formation de quatre espèces : l’alcool 

benzylique et la trimethyl amine (à 65 %), la benzyldimethylamine et le méthanol (35 %)
69

. 
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Parmi les différents groupements benzylammonium envisageables pour la synthèse de 

polymères échangeurs d’anion, Bauer et coll.
69

 ont comparé la stabilité de certains d’entre 

eux, dans des conditions thermiques et chimiques relativement dures (160 °C, [KOH] = 2 M). 

Les temps de demi-vie de chacun d’eux dans ces conditions apparaissent dans le Tableau 2. 

 

Tableau 2. Temps de demi-vie de différents composés benzylammonium dans une solution de KOH à 2 M, à 

160 °C, sous N2
69. 

Composé bis- (ammonium quaternaire) 
t1/2 

(min) 
 

Composés mono-(ammonium 

quaternaire) 

t1/2 

(min) 

N
+

N
+

 

< 0,2 

 

N
+

 

< 0,2 

N
+

N
+

 

2,1  
N

+

 

18,4 

N
+

N
+

 

2,3  N
+

 

29,1 

N
+

N
+

 

4,7  N
+

N

 

42,0 

 

 Cette comparaison permet de souligner quelques points importants. D’une part, les 

composés porteurs de deux groupements ammonium voisins sont plus sensibles aux bases que 

les groupements mono-ammonium. Bien que la présence de deux groupements ammonium 

permette d’augmenter la CEI du polymère et donc, probablement, sa conductivité, elle nuit à 

la stabilité du matériau. 

 D’autre part, le groupement pyridinium est totalement instable en milieu basique dans 

lequel il peut subir une dégradation de Hofmann
73

, mais également une substitution de l’ion 

hydroxyde puis une oxydation conduisant à la formation d’une pyridone (Schéma 6)
69,74

.  

 

N
+

N N ON OH

OH oxydation

+

 

Schéma 6. Dégradation en milieu basique de l’ion pyridinium69. 
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La pyridone peut ensuite subir une hydrolyse puis une ouverture de cycle pour former une 

alkylamine
75-77

. Ainsi, les nombreuses membranes à base de polyvinylpyridine (PVP), 

notamment utilisées en électrodialyse, ne peuvent servir dans le cadre d’une application pile à 

combustible alcaline. 

Le groupement ammonium le plus stable est, selon les travaux de Bauer
69

, celui formé 

à partir de la mono-quaternisation du chlorométhylstyrène  par le 4,4’-diazabicyclo-[2.2.2]-

octane (DABCO). Bien que le DABCO possède deux fonctions amine, d’après différents 

auteurs
7,69,78

, un rapport stœchiométrique entre les atomes de chlore et le DABCO permet, à 

basse température, de ne pas réticuler le polymère. Lorsque le DABCO est introduit en défaut 

par rapport aux sites chlorés, on a une réticulation du polymère. Dans ces conditions, une 

diminution de la conductivité, due à l’instabilité des sites ammonium formés est observée 

(Schéma 7). 

N
+

N
+

CH
2

N
+

CH
2

N

CH
2

N N

CH
2

N
+

CH
2

N

CH
2OH-

CH
3
CHO

+

-

 

Schéma 7. Dégradation du DABCO ″bis-quaternisé″  en milieu basique. 

 

Sata et coll.
74

 se sont intéressés aux polymères porteurs de motifs benzyltrimethyl 

ammonium. Ils ont montré que la présence, sur l’ammonium, de groupements alkyles 

volumineux, augmentait son instabilité.  

Par ailleurs, Komkova et coll.
79

 ont testé la stabilité de diverses diamines aliphatiques 

utilisées lors de la quaternisation et la réticulation de polyéthersulfones chlorométhylés. Ils 

ont ainsi constaté que l’utilisation de ces diamines en bis-quaternisation permettait d’obtenir 

une meilleure stabilité qu’en mono-quaternisation et que, d’autre part, la tetraméthyléthyle 

diamine (TMEDA) et la N,N-tétraméthyl-1,4-diminobutane (TMBDA) subissent une 

importante dégradation (Schéma 8).  Néanmoins, l’utilisation de la tetramethylhexyle 1,6-

diamine permet d’obtenir un polymère relativement stable dans une solution de KOH 2M à 40 

°C. 
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Schéma 8. Mécanisme de décomposition du PES quaternisé par la TMBDA79. 

 

 Enfin, Tomoi et coll.
80

 se sont intéressés à la thermostabilité des groupements 

échangeurs d’anions. Ces auteurs ont synthétisé des copolymères PCMS-co-PDVB porteurs 

de groupements espaceurs hexyloxy entre les groupements CH2 benzylique et ammonium, 

augmentant ainsi la stabilité thermique des polymères. Alors que la CEI de ceux-ci diminue 

de 20 % à 120 °C au bout de 30 jours, elle ne perd que 2 % de sa valeur à 100 °C, au bout de 

la même période de temps. 

 

Ainsi, étant donné nos doutes sur l’absence totale de réticulation lors de l’utilisation du 

DABCO et sur sa stabilité chimique, notre choix s’est davantage orienté vers l’utilisation de 

la triméthylamine (TMA) comme agent quaternisant. 

 

2. stabilité du squelette 

 

La stabilité du squelette carboné est aussi importante que celle des groupements 

ammonium. En effet, sa dégradation peut entraîner une réduction de ses propriétés 

mécaniques mais surtout conductrices
74,81

. Lors du fonctionnement d’une pile à combustible, 

l’agression chimique peut provenir de l’oxygène
73

, mais aussi des ions hydroxyde. Parmi les 

polymères les plus résistants aux bases, l’on peut citer les polysulfones
82

 ainsi que les 

polymères fluorés
42,69,83

 à partir desquels est élaborée, par radiogreffage, une grande partie des 

membranes échangeuses d’anions commerciales (cf Tableau 4). Ainsi, l’utilisation de 

polymères fluorés peut être un aspect intéressant pour la synthèse de liant d’électrode pour 

PAC alcalines. 

Cependant, le poly(fluorure de vinylidène) (PVDF) ainsi que les copolymères du VDF 

sont facilement dégradés en milieu basique
41,42,84

. Ceux-ci subissent, en présence d’ions 

hydroxyde, une déshydrofluoration entraînant la formation de liaisons vinyliques (Schéma 9). 
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Schéma 9. Déshydrofluoration du PVDF en milieu basique 

 

 Cette dégradation, quasi-immédiate, peut aller jusqu’à la formation, sur le PVDF, de 

groupements hydroxyle et carbonyle
82,85-90

. Elle provoque un noircissement de la membrane 

et une perte de ses propriétés mécaniques. Néanmoins, cette instabilité en milieu basique peut 

être utile, pour d’autres applications
91

. 

 

 Ainsi, bien que le VDF soit un monomère très intéressant pour diverses applications, 

nous ne l’avons pas utilisé dans l’élaboration de liants d’électrode pour PAC alcaline. 

 

II. INVENTAIRE DES ELECTROLYTES SOLIDES ECHANGEURS D’ANIONS  

 

Les polymères échangeurs d’anions constituent un domaine très vaste, compte tenu 

des différentes applications possibles (PAC, électrodialyse,…). Après avoir brièvement 

présenté les divers types d’électrolytes solides, nous détaillerons plus largement les 

électrolytes polymère dits "homogènes" .  

En outre, comme précisé dans la partie concernant la stabilité des sites échangeurs 

d’anions, les groupements pyridinium n’étant pas stables en milieu basique, les membranes de 

type poly(vinyl pyridinium), synthétisées par irradiation
92-107

 ou par voie chimique
108-116

 ne 

seront pas détaillées de même que les membranes à base de méthacrylates (le dimethylamino 

éthyle acrylate, par exemple)
117-122

 qui sont également fragiles en milieu basique. 

De plus, la recherche sur les liants d’électrodes de piles à combustible alcalines faisant 

appel à un électrolyte solide étant peu avancée, notamment sur les PEMFC
123

, nous avons 

décidé de présenter ici une liste de polymères ayant des applications diverses, aussi bien dans 

le domaine de la pile à combustible que dans celui de l’électrodialyse ou du dessalement. Ces 

polymères, de par leur tenue chimique et thermique, nous semblent posséder des propriétés 

adéquates pour une application PAC alcaline. 
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1. Les membranes hétérogènes. 

 

11..11..  LLeess  éélleeccttrroollyytteess  ppoollyymmèèrreess  ssoolliiddeess  aallccaalliinnss  ((AASSPPEE))    

 

Les électrolytes polymères solides alcalins sont issus du mélange entre un polymère 

hydrosoluble servant de matrice, un sel d’hydroxyde ou, parfois, la présence d’un ou plusieurs 

plastifiants. Ces complexes, découverts il y a une trentaine d’années par Fenton et coll.
124

 et 

Armand et coll.
125

, combinent les propriétés mécaniques du polymère à celles, 

électrochimiques et conductrices, du sel alcalin. Bien que le sel d’hydroxyde d’ammonium 

puisse être envisagé
126

, le sel le plus couramment utilisé est l’hydroxyde de potassium. En ce 

qui concerne les polymères, ce sont généralement le poly(oxyde d’éthylène) (PEO)
127-132

, le 

poly(alcool vinylique) (PVA)
133-137

, des mélanges de polymères PVA/poly(épichlorhydrine) 

(PEC)
138

 ou des  copolymères PEC-co-PEO
139

 et PEO/poly(oxyde de propylène) (PPrO)
140

. 

Ces systèmes ont notamment trouvé des applications dans les batteries de type Ni-Zn, Ni-

hydrure de métal (Ni-MH), ou Zn-air.  

 Dans ce domaine des mélanges polymères/KOH, on peut également citer le 

polybenzimidazole (PBI) (Schéma 10) dopé par du KOH, bien que celui-ci diffère des 

précédents par son insolubilité dans l’eau.  

N

N

N

N

H

H

n
 

 

Schéma 10. Structure du polybenzimidazole (PBI). 

 

Le PBI est un polymère connu pour ses hautes tenues thermique et chimique ainsi que 

ses propriétés mécaniques. Contrairement aux autres électrolytes, il a été utilisé en PAC 

alcaline, par Xing et Savadogo
141

. Une conductivité comprise entre 5.10
-5

 et 1.10
-1

 S.cm
-1

 a 

été obtenue (cette dernière ayant été obtenue pour une concentration en KOH de 6 mol.L
-1

, 

entre 70 et 90 °C). Les tests en pile ont été réalisés sur une pile H2/O2, à 50 °C, et la meilleure 

densité de courant obtenue a été 620 mA.cm
-2

 (pour une tension de 0,6 V). Des applications 

de tels électrolytes sur des piles alcool/air apparaissent également dans la littérature
142

. 

Enfin, une MEA a également été élaborée par mélange de KOH et d’une matrice de 

chitosan, dont le faible coût est un atout intéressant (Schéma 11)
143

.  
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Schéma 11. Structure du chitosan. 

 

Cette membrane hétérogène a été utilisée comme électrolyte dans un assemblage 

électrode/membrane/électrode de type H2/air. De par ses caractéristiques électrochimiques 

intéressantes (conductivité : 1.10
-2

 S.cm
-1

 après hydratation), elle a permis d’obtenir des 

performances en pile encourageantes (maximum de densité de courant de 35 mA.cm
-2

 pour 

une tension appliquée de 0,2 V, un débit de H2 de 50 mL.min
-1

, d’air de 200 mL.min
-1

, à 60 

°C). 

 Ceci dit, les mêmes problèmes que ceux rencontrés chez les PAC alcalines à 

électrolyte liquide, qui sont inhérents à la présence de KOH, peuvent se produire (cf 

paragraphe sur pile alcaline). 

 

11..22..    LLeess  mmeemmbbrraanneess  hhyybbrriiddeess  

  

Les membranes hybrides sont des membranes composées de segments organiques et 

inorganiques. Les membranes hybrides échangeuses d’anion
144-148

 sont généralement 

synthétisées par des procédés sol-gel qui combinent les propriétés inhérentes à ces deux types 

de matériaux
149

. En général, les blocs organiques apportent au matériau les propriétés 

électrochimiques, alors que les segments silanes ou siloxanes contribuent à la stabilité 

mécanique et physique du matériau
144,150

.  

Cependant, une comparaison effectuée par Gohil et coll.
151

 a montré que, si les 

propriétés mécaniques des membranes hétérogènes s’avéraient meilleures que celles des 

membranes homogènes, il n’en va pas de même pour les caractéristiques électrochimiques 

puisque les performances électrochimiques des membranes hétérogènes sont nettement moins 

bonnes que celles de leurs homologues homogènes. 

 

2. Les réseaux interpénétrés de polymères (IPN) 

 

Les réseaux interpénétrés de polymère (IPN) échangeurs d’anions sont la combinaison 

d’un polymère hydrophobe, ayant de bonnes propriétés thermique, chimique et mécaniques, et 

d’un polymère conducteur. Dans ce système, les deux polymères sont réticulés (Schéma 12). 
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Schéma 12. Schéma d’un réseau interpénétré de polymères (IPN)152. 

 

Si certains auteurs ont synthétisé des IPN échangeurs d’anions à base de 

poly(vinylpyridine)
107,110,153

, instables en milieu basique, des travaux ont également été 

réalisés sur des MEA à base de semi-IPN (sIPN) dans lesquels un seul des deux polymères est 

réticulé. Ainsi, Altmeier
154,155

 a synthétisé des sIPN à base de polyépichlohydrine (PEC) et de 

poly(acrylonitrile) (PAN) par mélange en solution de ces deux derniers puis par 

quaternisation et réticulation par le 1,4-diazobicyclo(2,2,2)octane (DABCO). Les 

conductivités obtenues avec ce type de membrane, sont de l’ordre de 2 mS.cm
-1

. 

De même, Lebrun et coll.
156

 ont élaboré une membrane sIPN par solubilisation 

d’alcool polyvinylique (PVA) et de poly(bromure de vinyl imidazolium) (PVIBr) suivi d’une 

réticulation du PVA par du 1,2-dibromoéthane
157

. La CEI de la membrane résultante est de 

1,1 meq.g
-1

. 

 Enfin, le dernier exemple de sIPN comme MEA concerne les travaux de Shahi et 

coll.
151,158

. Ils ont synthétisé un réseau à base de poly(éthylène) (PE) et de copolymères 

poly(styrène-co-divinylbenzène) (poly(St-co-DVB)) chlorométhylés et quaternisés et 

présentent une CEI de 0,78 meq.g
-1

. Par contre, la conductivité n’est pas précisée. 

 

33..  Les membranes homogènes  

  

Pour présenter, de façon non exhaustive, les MEA homogènes, nous avons choisi de 

séparer les électrolytes synthétisés par irradiation puis par greffage, des autres et de diviser 

ces derniers en deux catégories : les polymères hydrocarbonés et fluorés. 

  

33..11..  LLeess  PPEEAA  ssyynntthhééttiissééss  ppaarr  iirrrraaddiiaattiioonn  

  

La polymérisation par greffage et irradiation est intéressante pour plusieurs raisons. En 

effet, elle permet de greffer des chaînes polymères à partir de monomères qui ne peuvent pas 
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l’être par des techniques de copolymérisation conventionnelle (VDF et styrène, par exemple). 

Par ailleurs, le greffage est bien contrôlé
159

, conduisant à des architectures intéressantes 

(polymères greffés et réticulés). C’est un des procédés de polymérisation les plus utilisés pour 

la synthèse de membranes échangeuses d’anions commerciales. 

 

3.1.1. Les différentes techniques d’irradiation 

 

Il existe trois méthodes différentes de polymérisation par greffage et irradiation
160

 : 

1. irradier le polymère en présence du monomère 

2. irradier le polymère sous atmosphère inerte puis à le mettre en contact avec le 

monomère 

3. irradier le polymère en présence d’air ou d’oxygène de façon à former des 

groupements peroxyde et/ou hydroperoxyde qui se décomposeront, par voie 

thermique, en présence du monomère (Schéma 13). 

 

Parmi ces trois voies, la première (irradiation simultanée) présente l’inconvénient de 

conduire à la formation d’homopolymères
161

. Cet aspect peut néanmoins être limité par le 

choix du solvant ou l’apport d’inhibiteurs de type Fe
2+

 ou Cu
2+

. Ainsi, étant donné que les 

membranes irradiées ou porteuses de groupement peroxyde peuvent, suivant les cas, être 

stockées sans altération, la technique de pré-irradiation est la plus appropriée. 

Pour irradier le polymère, deux types de radiation sont utilisées : le rayonnement 

électromagnétique (rayons γ, rayons X,…) ou par faisceau de particules (électrons, …). 

Généralement, les isotopes du cobalt (
60 

Co) et du césium (
137

Cs) sont les plus utilisés comme 

source de rayons γ alors que les radiations de particules sont issues d’accélérateurs d’électron 

d’énergie variable selon l’application. Des noyaux lourds tels que 
197

Au, 
208

Pb, 
209

Bi ou 
238

U, 

via des accélérateurs d’ions, sont également utilisés comme source de radiation de particules. 
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 Schéma 13. Synthèse de copolymères greffés à partir de différentes voies de greffage après irradiation du 

polymère. 

 

3.1.2. Les polymères échangeurs d’anions synthétisés par 

irradiation 

 

Les polymères échangeurs d’anions sont généralement formés à partir de 

chlorométhylstyrène (CMS), quaternisé par la triméthylamine. Malgré sa plus grande stabilité 

chimique, le greffage de CMS par irradiation a été peu décrit, contrairement à l’utilisation de 

groupes vinyl pyridinium. Celui-ci a été réalisé sur différents films polymères (le 

PVDF
41,42 ,162,163

, le polypropylène
164

, le PE
121

 (avec du chlorure de vinylbenzyl ammonium 

(VBTMAC)) et copolymères (poly(tetrafluoroethylène-co-hexafluoroethylène) 
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(FEP)
41,42 ,47,165

, ETFE
166

, PTFE-FEP
167

). La copolymérisation du CMS avec du 

divinylbenzène (sur le PE
168

,...) est parfois utilisée. La présence du divinylbenzène favorise la 

réticulation et permet ainsi d’obtenir de meilleures propriétés mécaniques et chimiques. Il est 

à noter que, parmi ces membranes, certaines concernent spécifiquement la PAC alcaline. Les 

travaux de Varcoe et Slade, avec, notamment, le radiogreffage de CMS sur le PVDF
41,42

, le 

FEP
41,42 ,47,165

 et le ETFE
50

 en sont les meilleurs exemples. Le copolymère greffé FEP-g-VBC 

quaternisé et sous forme OH
-
 présente une conductivité comprise entre 0,01 et 0,02 S.cm

-1
 (à 

température ambiante) et une CEI proche de 1 meq.g
-1

 (pour la forme chlorée). Par ailleurs, 

une bonne stabilité chimique (stabilité de la valeur de la CEI à 60 °C, dans l’eau, pendant 4 

mois) a été observée. Le copolymère greffé ETFE-g-VBC quaternisé, sous forme OH
-
, a une 

CEI variant entre 0,92 (membrane sèche) et 1,42 meq.g
-1

 (membrane humidifiée) mais a 

surtout permis, d’après les auteurs, d’obtenir des performances en pile au méthanol direct 

jusqu’alors jamais acquises, avec des densités de puissances égales à 110 mW.cm
-2

  (60 °C, 

électrodes : 0,5 mg.cm
-2

 Pt/C). Cependant, aucune information quant à l’évolution des masses 

molaires durant le greffage n’est donnée. Il est également intéressant de citer les travaux de El 

Moussaoui et Martin (Société Solvay)
169

 qui ont développé des MEA à base d’ETFE et de PE 

radiogreffées avec du styrène puis chlorosulfonées et quaternisées de façon à obtenir des 

groupements de type : 

 

C N
+

R2

R4

R3S N

O

O

R1 R5

R6

n

 

 

avec  R1, R2, R3, R4 : groupements alkyles 

 R5, R6 : H ou groupements alkyles 

 

Schéma 14. Structure des SEA des membranes radiogreffées de El Moussaoui et Martin169. 

 

Une très bonne stabilité de la CEI (6 j dans NaOH 2M à 60 °C), a été obtenue à partir d’un 

film de ETFE porteur de greffons S/DVB chlorosulfonés et quaternisés par la N,N,2,2-

tetraméthyl-1,3-propanediamine. Cette même membrane possède une CEI de 1,6 meq.g
-1

 ainsi 

qu’une conductivité de 44 mS.cm
-1

. 

 De même, toujours dans l’optique de réaliser des membranes échangeuses d’anions, 

l’irradiation a permis le greffage d’autres monomères tels que des groupements 

aminosiloxane sur du PVDF
170

, des oléfines hydrogénées porteuses d’un ammonium 
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aliphatique sur du ETFE
102

, du méthacrylate de glycidyle sur du PE
171

 ainsi que du 

vinylimidazole sur du PVF, suivi d’une quaternisation
97

.  

Des membranes ont également été réalisées par greffage par irradiation du 

trifluorostyrène sur des films PVDF, PE, ETFE et PTFE
172

. Les greffons trifluorostyréniques, 

dont les masses molaires ne sont pas précisées, ont ensuite subi une chlorométhylation suivie 

d’une quaternisation par la triméthylamine. Parmi les différentes membranes, celle à base de 

PE permet d’avoir la plus faible résistance,  avec 4,2 Ω.cm
2
, avec une CEI de 0,86 meq.g

-1
. 

En outre, d’après Nagarale et coll.
173

, il est également possible de greffer, 

photochimiquement, plutôt que des monomères, des groupements SO2Cl permettant ensuite, 

par substitution nucléophile d’une diamine suivie d’une quaternisation, de fonctionnaliser le 

polyéthylène (Schéma 15). 
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Schéma 15. Synthèse d’un PE fonctionnalisé ammonium par chlorosulfonation.  

 

Enfin, l’irradiation peut aussi être utilisée comme technique de réticulation. C’est ainsi 

que Hwang et Ohya ont pu améliorer les propriétés électrochimiques et chimiques d’une 

membrane commerciale polysulfone (New-Selemion, Asahi Glass)
174

. 
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33..22..  LLeess  PPEEAA  ssyynntthhééttiissééss  ppaarr  vvooiiee  cchhiimmiiqquuee  ::  lleess  hhyyddrrooggéénnééss  

 

3.2.1. Les polymères à base de composés styréniques 

 

La (co)polymérisation du chlorométhylstyrène (CMS) par voie radicalaire est un 

procédé relativement simple, d’un point de vue synthétique, afin d’obtenir, après 

quaternisation, des membranes échangeuses d’ions hydroxyde. L’inconvénient de cette 

technique est l’hydrosolubilité de ce polymère. De ce fait, le CMS quaternisé, qui ne bénéficie 

pas, au contraire des polymères radiogreffés, de la présence d’éléments fluorés pour éviter la 

solubilité en milieu aqueux, requiert une étape de réticulation pour pouvoir être utilisé en 

PAC alcaline. Cette réticulation peut être réalisée à deux niveaux, soit lors de la 

polymérisation, grâce au divinylbenzène (DVB), soit durant l’étape de quaternisation, en 

utilisant des diamines. 

La réticulation par le divinylbenzène, la plus fréquente dans la littérature, ne gêne en 

rien la quaternisation de la membrane dans la mesure où le film n’a pas besoin d’être en 

solution pour subir cette quaternisation. La copolymérisation a généralement lieu en présence 

de 5 à 10 % de DVB. Ce dimère a été associé à différents monomères styréniques. Sata et 

coll.
175,176

, ont, par exemple, synthétisé différentes membranes à partir de copolymères 

poly(DVB-co-CMS) quaternisés par diverses amines d’encombrement variable (groupements 

triméthyle, triéthyle, tri-n-propyle, tri-n-butyle et tri-n-pentyle) afin d’observer l’influence de 

l’hydrophobie des sites échangeurs d’anions sur les propriétés électrochimiques de la 

membrane. Or, cette étude a montré que l’hydrophobie du groupement ammonium diminuait 

la CEI et augmentait la résistance électrique et a permis d’obtenir des membranes ayant des 

CEI allant de 0,70 à 2,20 meq.g
-1

 et des résistances électriques variant de 1,1 à 143 Ω.cm
2
. 

Ces auteurs  ont également comparé l’influence de la nature des groupements échangeurs 

d’anions sur la sélectivité de membranes issues de copolymères poly(DVB-co-CMS) 

quaternisées par différents composés dérivés de la pyridine
110

. 

Dragan et coll.
177

, se sont intéressés aux copolymères poly(St-co-DVB) (moins chers 

que les copolymères poly(CMS-co-DVB)) qu’ils ont chlorométhylé puis quaternisé. En 

utilisant la diethyl-2-hydroxyethyl-amine (DEHEA) comme agent quaternisant, ces auteurs 

ont élaboré des membranes présentant une CEI allant jusqu’à 1,4 meq.g
-1

.  

De même, Tomoi et coll.
80,178

 ont utilisé du DVB (entre 2 et 8 % mol.) afin de réticuler 

des polymères quaternisés à base de bromoalkyl- et de bromoalkoxymethyl-styrène (Schéma 

16). 
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Schéma 16. Membrane à base de DVB et de bromohexyloxymethylstyrène quaternisé. 

 

En fonction du groupement bromoalkoxy- utilisé, les résines synthétisées ont une CEI 

variant de 3 à 4 meq.g
-1

 et présentent une stabilité thermique qui varie avec la taille du bras 

espaceur situé entre les fonctions éther et ammonium. Ainsi, le bromohexyloxymethylstyrène 

quaternisé conserve à 98 % sa CEI (3,0 meq.g
-1

) lors d’un traitement thermique d’un mois, 

sans solvant ni base, à 100 °C. 

 

 L’autre procédé de réticulation de systèmes styréniques repose sur la quaternisation 

par des diamines qui permet par ailleurs d’obtenir un taux de groupements ammonium élevé. 

L’une des diamines possible est le DABCO. Cette quaternisation peut être réalisée en 

une
69,179

 ou deux étapes ("mono-quaternisation" par l’une des deux amines du DABCO, puis 

réticulation sur cette deuxième amine par un dihalo-xylène)
180

. Néanmoins, comme décrit 

précédemment, le DABCO "bis-quaternisé" n’est pas stable en milieu basique
69

. Ainsi, même 

si les caractéristiques de ces polymères synthétisés par Pandey et coll. (CEI comprise entre 

1,47 et 1,88 meq.g
-1 

pour les polymères DABCO, entre 2,53 et 3,32 meq.g
-1

pour les 

polymères DABCO + dibromomethyl-xylène)
179,180

 et Bauer et coll. (CEI comprise entre 0,57 

et 0,87 meq.g
-1

, résistance entre 0,36 et 4,06 Ω.cm
2
 dans NaCl 0,5M)

69
 sont relativement 

bonnes, ces membranes ne peuvent être utilisées en PAC alcaline. 

Sata et coll.
181

 ont élaboré des membranes réticulées par du DVB ainsi que par des 

diamines aliphatiques de type (CH3)2N-(R)n-N(CH3)2, avec n = 2, 3, 6 (Schéma 17). Ces 

membranes hautement réticulées, avec des teneurs en eau comprises entre 0,15 et 0,19 g 

(H2O) / g (Cl), ont des résistances relativement élevées (entre 27 et 29 Ω.cm
2
, 1000 Hz AC, 

25 °C, NaCl 0,5 M), dues au taux de réticulation élevé, et des CEI proche de 1,8 meq.g
-1

. Leur 

sélectivité quant aux contre-ions de taille différente testés (Cl
-
 et SO4

2-
, par exemple) diffère 

selon la nature et la taille des diamines utilisées. Bien que cette réticulation semble s’avérer 
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intéressante quant à la stabilité de la membrane, les tenues thermique et chimique n’ont pas 

été testées. 

 

Schéma 17. Structure des copolymères réticulés par le DVB et les amines aliphatiques (CH3)2N-(R)n-N(CH3)2. 

 

 Enfin, s’inspirant de travaux de Komkova et coll.
79

 (cf paragraphe B.II.3.2.4.1, les 

poly(sulfone)s), Varcoe et coll.
182

 ont synthétisé du PCMS réticulé par de la tétraméthyle 

hexane 1,6-diamine. Une membrane, avec une CEI de 1,14 meq.g
-1

 (membrane sèche), et 

présentant une conductivité de 9,2 mS.cm
-1

 (30 °C) a été testée dans une PAC alcaline 

utilisant l’hydrogène comme combustible. Une densité de puissance maximale de 55 mW.cm
-

2
, pour une densité de courant de 110 mA.cm

-2
, a été obtenue, à 50 °C, avec des électrodes 

Pt/C 0,5 mg.cm
-2

 (20 % masse). Un test de durabilité a également été effectué, faisant 

apparaître une baisse régulière de la tension de la cellule. 

 

3.2.2. Les polymères à base d’épichlorhydrine 

 

Si les polyéthers aliphatiques s’avèrent extrêmement sensibles aux acides et ne 

peuvent donc pas être utilisés en PEMFC, ils sont en revanche relativement stables en milieu 

basique. C’est pourquoi Agel et coll.
48,54

 ont utilisé ces polymères pour la conception de 

membranes de pile à combustible alcaline. 

L’introduction des fonctions ammonium sur le polymère a été envisagée de deux 

façons : avec du DABCO et, par ailleurs, avec un mélange de DABCO et de triéthylamine 
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(TEA) (Schéma 18). Tout comme les polymères styréniques, cette membrane a été ensuite 

réticulée thermiquement, à l’aide de l’acide trithiocyanurique. 

 

N
+
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N
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n
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OH-
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Schéma 18. Structure de la polyépichlorhydrine quaternisée par du DABCO et de la TEA non-réticulé. 

 

Comme décrit précédemment, la quaternisation du DABCO, à 80 °C, ne conduit pas à 

la réticulation du polymère. Ces deux membranes sont stables chimiquement, à 25 °C, jusqu’à 

1M, concentration au-delà de laquelle elles deviennent rougeâtres et perdent leurs propriétés. 

Thermiquement, elles résistent jusqu’à des températures voisines de 130 °C. Malgré des CEI 

peu élevées (de l’ordre de 0,5 meq.g
-1

), elles présentent des conductivités, variant entre 1.10
-2

 

et 2.10
-2

 S.cm
-1

 (mesures effectuées à 25 °C, dans une solution KOH 1M). Au-delà d’une 

concentration  égale à 3,5 mol.L
-1

, leur conductivité commence à chuter. 

Ces membranes ont également été testées en pile (combustible : hydrogène). Ces tests 

en monocellule ont montré que la densité de puissance obtenue avec la membrane bis-

quaternisée était supérieure à son homologue mono-quaternisée, et que l’utilisation d’un gel 

conducteur (poly(acide acrylique) + KOH 1M) à l’interface membrane / électrode permettait 

de doubler la valeur maximum de densité de puissance (43 mW.cm
-2

 pour I = 100 mA.cm
-2

), 

témoignant ainsi de l’utilité d’un liant ionique autour des électrodes. 

 

3.2.3. Les polymères à base de polyéthylène glycol (PEG) 

 

Ces polymères échangeurs d’anions, synthétisés par Brylev et coll.
183

, n’ont pas été 

synthétisés dans une optique d’utilisation en PAC alcaline. Néanmoins, étant donné les 

résultats des travaux de Agel et coll.
48

, qui mettent notamment en évidence des propriétés 

électrochimiques intéressantes et une bonne stabilité chimique, il paraissait important d’en 

faire état. 

Ces polymères sont synthétisés en deux étapes (Schéma 19)
183

. La première consiste 

en une réaction de substitution nucléophile entre du polyéthylène glycol sur le 3-chloro-2-
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chlorométhyl-1-propène en présence de potasse. Le matériau obtenu est un polyéther porteur 

de doubles liaisons pendantes. La seconde étape, qui est une addition radicalaire photoinduite, 

en présence d’un photoamorceur, du chlorure de diallyldiméthylammonium (DADMAC) sur 

les liaisons vinyliques du polyéther, permet à la fois, de fonctionnaliser le polymère, et de le 

réticuler. 

  

1° étape : polycondensation 
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2° étape : réticulation 

H
O

O O
O O

O On
 

n
 

n
 OH

n
 

m

 

OH
O

O

OH

N
+

O
O

H O
O O

O O
OHn

 
n
 

n
 

n
 

m

 

N
+

N
+

H
O

O O
O O

O On
 

n
 

n
 OH

n
 

m

 

N
+

Cl

Cl Cl

Cl

N
+

Cl

+

hν

 

Schéma 19. Synthèse d’un polymère échangeur d’anions à base de PEG et réticulé par le DADMAC183. 
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Les conductivités de ces membranes ont été mesurées sous leur forme chlorée, et non 

hydratées, ce qui explique certainement les faibles valeurs obtenues (1.10
-6

 S.cm
-1

 avec des 

contre-ions Cl
-
, 1.10

-4
 S.cm-1 avec des contre-ions (CF3SO2)2N

-
 (TFSI

-
), à 25 °C)

183,184
. 

 

3.2.4. Les polymères éthers aromatiques 

 

3.2.4.1. Les poly(arylène éther sulfone) (PES)  

 

Les polyéthers sulfone, de par leur excellente résistance chimique, sont des polymères 

couramment utilisés dans divers domaines telles que l’ultrafiltration ou la séparation des 

gaz
185-187

, mais également dans celui de la pile à combustible, cationique et anionique. 

Plusieurs auteurs ont préparé des membranes échangeuses d’anions à partir de 

polysulfone. Parmi les premiers, Zschocke et Quellmalz
82

, après avoir démontré la stabilité en 

milieu basique du polysulfone (300 h dans NaOH 40 % à 70-80 °C), ont d’abord réalisé une 

chlorométhylation (en présence de ClCH2OCH3/ZnO) puis greffé des fonctions ammonium 

par quaternisation (par la TMA) afin d’obtenir une membrane échangeuse d’anions (Schéma 

20) possédant des CEI variant entre 0,5 et 1,8 meq.g
-1

 et des résistances ohmiques comprises 

entre 0,5 et 5 Ω.cm
2
 (dans KCl 1M).  
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Schéma 20. Structure d’un polyéther sulfone quaternisé82. 

 

D’autres travaux similaires ont été reporté dans la littérature
188-190

. 

 Li et Wang ont synthétisé et étudié un polymère échangeur d’anions à base de PES 

Cardo (Schéma 21)
191

.  
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Schéma 21. Structure du PES Cardo quaternisé191. 

 

 Cette membrane s’est révélée stable dans des solutions de soude de concentration 

pouvant aller jusqu’à 2 mol.L
-1

. Elle possède une CEI de 1,25 meq.g
-1

 et une conductivité 

ionique de l’ordre de 5.10
-2

 S.cm
-1

 pour des concentrations en NaOH variant de 1 à 4 mol.L
-1

 

et à température ambiante. Son nombre de transport, égal à environ 0,99 pour des 

concentrations en soude de 0,01, 0,1 et 1 mol.L
-1

, indique une sélectivité élevée, limitant ainsi 

tout risque de carbonatation. D’autres tests ont démontré sa faible perméabilité au méthanol 

(5,72.10
-8

 cm
2
.s

-1
 à température ambiante et 1,23.10

-7
 cm

2
.s

-1
 à 70 °C ; Nafion


 : 1,32.10

-6
 

cm
2
.s

-1
 à température ambiante et 3,97.10

-6
 cm

2
.s

-1
 à 70 °C). 

 

 Néanmoins, ce type de membrane à base de PES a tendance à perdre ses propriétés 

mécaniques lors d’une immersion dans l’eau. En effet, les molécules d’eau se placent autour 

des sites ioniques du polymère, provoquant un fort gonflement. Or, étant donné que 

l’hydrophilie de la membrane augmente avec la CEI, une floculation de la membrane peut se 

produire si celle-ci possède de très bonnes propriétés électrochimiques
192

.  

Afin d’éviter ce problème, deux solutions sont possibles. La première est de réticuler 

le polymère de façon à limiter le gonflement. Cette voie a été envisagée par Hao et coll.
193

qui 

ont utilisé diverses diamines pour quaterniser du PES chlorométhylé. Le meilleur de ces 

polymères, d’un point de vue électrochimique, le PES chlorométhylé et quaternisé par la 

tétraméthyle 1,6-hexanediamine (TMHDA), a une conductivité de 5,12.10
-2

 S.cm
-1

 et un taux 

de gonflement de 18 %. La tenue chimique n’a pas été analysée. Cette voie avait également 

été utilisée par Chlanda et coll.
194

 pour une application dans le domaine des membranes 

bipolaires. 

Plus récemment, Komkova et coll.
79

 ont synthétisé et testé diverses membranes à base 

de polysulfone chlorométhylé quaternisé et réticulé par différentes diamines (cf paragraphe 

B.I.,"stabilité des sites échangeurs d’anions"). Ainsi, le PES quaternisé par la TMHDA ne 
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subit pas de perte significative de ses propriétés électrochimiques lors d’une immersion dans 

une solution de KOH 2M à 40 °C, pendant 250 h. 

 La seconde solution pour prévenir tout risque de floculation consiste à synthétiser des 

copolymères à blocs. En effet, Terada et coll.
195,196

 ont démontré que les polymères à blocs, 

dont l’un possède les sites ammonium, présentent de meilleures propriétés mécaniques que les 

copolymères traditionnels. La structure en blocs permet à la force de cohésion du bloc sans 

site ammonium de contrôler le gonflement de la membrane. Hwang et Ohya
197

 ont synthétisé 

des copolymères de PES quaternisés à blocs et analysé l’effet de la morphologie biphasique 

sur les propriétés de la membrane
198

. 

 La synthèse de ces polymères à blocs est réalisée en quatre étapes (Schéma 22). 
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Schéma 22. Synthèse d’un copolymère à blocs PES quaternisé-b-PES. 
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 La résistance de ces membranes est comprise entre 0,9 et 1,4 Ω.cm
2
 (mesurée dans une 

solution de KCl 2M), suivant le degré de quaternisation, sa CEI entre 1,46 et 3,7 meq.g
-1

. La 

stabilité en milieu alcalin n’a pas été testée, contrairement à celle en milieu acide (3300 h 

HNO3 2M, Tamb). 

 

3.2.4.2. Les oxydes de polyphénylène (PPO) 

 

Les premiers travaux sur la conception de MEA à partir d’oxydes de phénylène 

apparaissent dans les brevets de General Electric
199,200

. Les PPO porteurs de groupements 

ammonium et sulfonium présentent respectivement des CEI de 3,80 et 0,42 meq.g
-1

. 

Les travaux les plus récents sur la préparation de membranes échangeuses d’anions à 

partir d’oxyde de polyphénylènes sont principalement ceux de Xu
201,202

. L’intérêt de ce type 

de polymères (Schéma 23) est de pouvoir procéder à une bromation des motifs méthyles du 

polymère et aussi s’affranchir de l’utilisation de motifs généralement toxiques mis en jeu dans 

les réactions de bromo ou chlorométhylation. 

 

O

CH
3

Br

N
+

n
 

Br
 

Schéma 23. Polymère obtenu après bromation et quaternisation du poly(oxyde de 2,6-dimethyl-1,4-phénylène). 

  

Après avoir rendu compte de l’influence de la température sur l’étape de bromation 

(position du Br), Xu et coll.
201,202

 ont quaternisé ces polymères par des mélanges d’amines 

(TMA) et de diamines (éthylènediamine) afin de réticuler le polymère. La meilleure CEI 

obtenue est de 3,5 meq.g
-1

 pour un taux de bromation élevé. 

 Enfin, il est intéressant de noter que Tsuchida et coll.
203

 ont mis au point un protocole 

différent (Schéma 24) de celui adopté conventionnellement (halométhylation) pour 

synthétiser du PPO quaternisé. Pour cela, ils utilisent un complexe de zirconium en partant 

d’un monomère méthyle-2-allyle-6-phénol. Aucune mesure électrochimique n’a été effectuée. 
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Schéma 24. Schéma de la quaternisation d’un PPO par un complexe de zirconium. 

 

3.2.4.3.Les polyarylènes sulfonium 

 

Bien qu’ils n’aient pas été utilisés comme MEA en pile à combustible alcaline, les 

polyarylènes sulfonium (Schéma 25), sur lesquels Tsuchida et coll.
204-211

 ont réalisé de 

nombreux travaux, pourraient être intéressants, dans la mesure ou ces composés ne 

nécessitent pas d’étapes d’halométhylation et de quaternisation. 

 

S
+

S
n

 

 

Schéma 25. Structure du poly(methylsulfonio-1,4-phenylenethio-1,4-phenylene trifluoromethanesulfonate). 

 

Néanmoins, très peu d’informations sont fournies sur les propriétés électrochimiques en 

milieu alcalin ou sur les stabilités thermique et chimique de ce type de polymère.  

 

3.2.5. Autres polymères 

 

3.2.5.1. Polyamides échangeurs d’anions  

 

 Parmi ces polymères échangeurs d’anions relevés dans la littérature, on trouve la 

polylysine (Schéma 26), étudiée, entre autres, par Anson et coll.
212,213

. Cependant, les 
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caractéristiques électrochimiques (CEI, conductivité) de la polylysine n’ont pas été 

déterminées. 

 

CH C NH

(CH
2
)

4

NH
3
+

O

n
 

Br  

Schéma 26. Structure chimique de la polylysine212. 

 

3.2.5.2. MEA à base de polyacrylamide 

 

Les polymères à base de chlorure de méthacrylamide propyltrimethyl ammonium 

(MAPTAC), ce dernier étant le plus souvent copolymérisé avec des acrylates
214,215

, ce qui en 

limite l’application aux PAC alcaline, malgré des CEI acceptables (de l’ordre de 1 meq.g
-1

). 

 

3.2.5.3. Le poly(chlorure de diallyldiméthylammonium) 

(PDADMAC) 

 

Le PDADMAC (Schéma 27) est un monomère diallylique qui a la particularité de 

donner une structure ammonium cyclique lors de sa polymérisation radicalaire
216

. Bien 

qu’étant hydrosoluble, il a été étudié comme électrolyte liquide pour une PAC alcaline
217

. 

Pour cela, il a été associé avec d’autres sels d’ammonium. La conductivité de ce mélange est 

de 1.10
-3

 S.cm
-1

. 

N
+

n
 

Cl

 

Schéma 27. Structure du poly(chlorure de diallyldiméthylammonium)217. 

 

3.2.5.3.    MEA à base de (co)polyimides 

 

Par polycondensation et différentes étapes de fonctionnalisation (Schéma 28), Kim et 

Tak
218

 ont proposé des MEA à base de copolyimides. Ces copolymères qui présentent une 

CEI comprise entre 0,18 et 0,33 meq.g
-1

, sont solubles dans des solvants polaires tels que la 
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N-methyl-2-pyrrolidone (NMP) ou le N,N-dimethylformamide (DMF), stables 

thermiquement jusqu’à 260 °C. 

 

 

Schéma 28. Synthèse de copolyimides cationiques218. 

 

33..33..  LLeess  PPEEAA  ssyynntthhééttiissééss  ppaarr  vvooiiee  cchhiimmiiqquuee  ::  lleess  ccooppoollyymmèèrreess  fflluuoorrééss 

 

De nombreux travaux ont démontré les performances et la durabilité de la membrane 

Nafion
®

 en PEMFC. Matsui et coll.
83,219

 ont cherché à adapter les propriétés de ce polymère 

pour l’utiliser dans la PAC alcaline. Deux techniques, présentées ci-après sont possibles : 
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l’une implique le Nafion
®

 sous sa forme acide carboxylique
83

, l’autre sous forme acide 

sulfonique
219

.  

 

3.3.1. Modification chimique du Nafion


 carboxylique 

 

La modification chimique à partir du Nafion
®

 porteur de fonctions acide carboxylique 

est relativement longue (Schéma 29). Elle s’opère en trois étapes pour introduire la fonction 

amine tertiaire qui est finalement transformée en groupe ammonium en procédant à une 

réaction de quaternisation. 
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Schéma 29. Synthèse d’une membrane échangeuse d’anion à partir du Nafion® carboxylique83. 

 

Si ces polymères ont de bonnes propriétés électrochimiques (Ω = 4,4 Ω.cm
2
 pour le 

Nafion
®

 117 modifié), sont inertes en milieu acide, et sont intéressants comme matériaux 

d’imprégnation d’électrodes
220

, ils présentent malheureusement l’inconvénient d’une 

instabilité en milieu basique fort.  

 

3.3.2. Modification chimique du Nafion


 sulfonique 

 

Le second procédé de modification du Nafion
®

 consiste à introduire des séquences 

alkyles porteurs d’une fonction amine tertiaire en condensant une diamine avec la fonction 

acide sulfurique comme l’illustre le Schéma 30. Les fonctions amines tertiaires sont ensuite 

transformées en fonctions ammonium par quaternisation. 

Ces polymères ont, suivant la nature des différents groupes Rn (qui peuvent eux-

mêmes contenir des groupements ammonium), des CEI allant de 0,6 à 1,0 meq.g
-1

. Leur 
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stabilité a été testée avec succès dans une solution de NaOH 1M à 40°C pendant 100 h. Par 

ailleurs, des résistances électriques variant de 2,4 à 4,1 Ω.cm
2
 ont été mesurées. 

 

CF
2

CF
2

CF
2

CFn
 

m
 

O

CF
2

CF
O

CF
2
CF

2

S
N N

+
CF

3

R2

R3

R4R1

O

O
Cl

CF
2

CF
2

CF
2
CFn

 
m
 

O

CF
2

CF
O

CF
2

CF
2

S
CF

3

O

O

OH

R1
NH N

R2

R3

R
4
I/LiCl

avec R
1
 = H, alkyle

R
2
, R

3
, R

4
 = alkyle

+

 

Schéma 30. Synthèse d’une membrane échangeuse d’anion à partir du Nafion sulfonique219. 

 

Enfin, on peut également citer les travaux de Ballard Power System Inc.
221

 qui a 

breveté une membrane échangeuse d’anion obtenue à partir de trifluorostyrènes substitués. 

Cependant, le peu de renseignements reportés dans le brevet ne permet pas de juger de 

l’intérêt de ces polymères pour les PAC alcalines. 

 

4. Tableaux récapitulatifs des différents électrolytes et de leur conductivité 

 

44..11..  EElleeccttrroollyytteess  nnoonn--ccoommmmeerrcciiaauuxx  

 

Le Tableau 3 résume les polymères échangeurs d’anions décrits précédemment, 

rappelant leur structure, leur stabilité et leurs propriétés électrochimiques. Les membranes 

dont les noms apparaissent en gras ont été testées en PAC alcaline. 

 

Tableau 3. Caractéristiques électrochimiques des principales membranes anioniques homogènes non 

commerciales. 

Structure chimique 
CEI 

(meq.g-1) 

Résistance

(Ω.cm2) 

Conductivité 

(S.cm-1) 
Stabilité Auteurs 

Membranes IPN 

PVI quaternisé/ 

PVA 
1,1 - - - Lebrun et coll.156 

Membranes radiogreffées 

PE-g-PVBTMAC 1,8 - - - Kolhe et coll.121 

PE-g-PCMS réticulé et 

quaternisé 
1,3 2,7 - - Choi et coll.168 
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Structure chimique 
CEI 

(meq.g-1) 

Résistance

(Ω.cm2) 

Conductivité 

(S.cm-1) 
Stabilité Auteurs 

FEP-g-PCMS 

quaternisé  
0,71-0,96 - 0,01-0,02 60 °C, t > 2500 h Danks et coll.41,42 

PVDF-g-PCMS 

quaternisé 
0,31-0,71 - - 

Instable en milieu 

basique 
Danks et coll.41,42 

ETFE-g-PCMS 

quaternisé 
1,42 - - < 130 °C Varcoe et Slade50 

ETFE-g-PS/DVB 

Chlorosulfoné et 

quaternisé 

1,6 

0,23 

NaOH 1M, 

20 °C 

0,044 

NaOH 1M,  

20 °C 

6 j à 60 °C dans 

NaOH 2M 

El Moussaoui et 

Martin169 

PE-g-PTFS chlorométylé 

et quaternisé 
0,86 

4,2 

1 kHz, 0,6 

M KCl, 20 

°C 

- 
6 h dans H2O à 95 

°C 
Momose et coll.172 

ETFE-g-PTFS 

chlorométylé et 

quaternisé 

0,7 

5,2 

1 kHz, 0,6 

M KCl, 20 

°C 

- 
6 j dans H2O à 95 

% 
Momose et coll.172 

TFE-g-PTFS 

chlorométylé et 

quaternisé 

0,71 

6,0 

1 kHz, 0,6 

M KCl, 20 

°C 

- 
6 j dans H2O à 95 

% 
Momose et coll.172 

 

PVDF-g-PTFS 

chlorométylé et 

quaternisé 

0,75 

5,0 

1 kHz, 0,5 

M KCl, 20 

°C 

- 
6 j dans H2O à 95 

% 
Momose et coll.172 

Membranes hydrogénées obtenues par modification chimique 

PEC-DABCO (1/0,2)  0,49 - 
≈ 1,10-2, 1M 

KOH, 25 °C 

PEC-DABCO-TEA 

(1/0,2/0,2) 
0,54 - 

≈ 2,10-2, 1M 

KOH, 25 °C 

< 1M KOH 

ou < 130 °C 
Agel et coll.48 

PES chlorométhylé 

quaternisé 
0,5-1,8 0,5-5,0 - - Zschocke et coll.82 

PES quaternisé/ 

réticulé 
- - 

5,118.10-2, 

2M KCl, 25 

°C 

- Hao et coll.193 

PES quaternisé/ 

Blocs 
1,46-3,7 0,9-1,4  

3300 h dans 

HNO3 2M 
Hwang et Ohya197,198 
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Structure chimique 
CEI 

(meq.g-1) 

Résistance

(Ω.cm2) 

Conductivité 

(S.cm-1) 
Stabilité Auteurs 

PCMS quaternisé/ 

réticulé 
3,32 - - T < 200 °C Pandey et coll.180 

P(S-co-DVB) 

chlorométhylé 

quaternisé 

1,4 - - - Dragan et coll.177 

PCMS quaternisé/ 

réticulé 
1,14 - 0,0092 - Varcoe et coll.182 

PCMS-co-PDVB 3,00 - - 100 °C, 30 j Tomoi et coll.80 

PCMS réticulé par 

diamine C6 
1,85 29,0 - - Sata et coll.181 

PPO bromomethylé 

quaternisé 
2,0 3,3 - - Xu et coll.22221 

Membranes fluorées obtenues par modification chimique 

Nafion® sulfoné modifié 1,0 2,4 - 
100 h dans 

NaOH, 40 °C 
Matsui et coll.21918 

Nafion® carboxylique 

modifié 
- 4,4 - 

Instable en milieu 

basique 
Matsui et coll.83 

44..22..  MMeemmbbrraanneess  ccoommmmeerrcciiaalleess  

 

La grande majorité des membranes échangeuses d’anions commerciales est, pour des 

raisons de mise en œuvre et de coût, obtenue par radiogreffage. Néanmoins, il existe une 

grande variété de membranes aux caractéristiques chimiques différentes qui sont, de façon 

non exhaustive, répertoriées dans le Tableau 4. 

 

Tableau 4. Description de diverses MEA commerciales. 

Membrane Structure chimique 
Epaisseur 

(mm) 

CEI 

 (meq.g-1) 

Résistance 

(Ω.cm2) 
Applications 

Tosoh Corporation, Japon 

Tosflex Identique au Nafion - - - - 

Asahi Chemical Industry Co., Japon 

Aciplex A-192150 - >0,15 - 1,8-2,1 - 

Aciplex-501SB150 - 0,14-0,18 - 2,0-3,0 - 

Aciplex A201150 - 0,22-0,24 - 3,6-4,2 dessalement 

AciplexA221150 - 0,17-0,19 - 1,4-1,7 - 
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Membrane Structure chimique 
Epaisseur 

(mm) 

CEI 

 (meq.g-1) 

Résistance 

(Ω.cm2) 
Applications 

AsahiGlass Co. Ltd., Japon 

Selemion AMV150 (PS-b-EB-b-PS) 0,11-0,15 - 1,5-3,0 - 

Selemion ASV150 - 0,11-0,15 - 2,3-3,5 - 

Selemion DSV150 - 0,13-0,17 - - - 

Fuma-Tech GmbH, Allemagne 

FAS150 - 0,10-0,12 1,1 2,0-4,0 dialyse 

FAB150 - 0,09-0,11 0,8 2,0-4,0 - 

FAN150 - 0,09-0,11 0,8 2,0-4,0 - 

FAA150 - 0,08-0,10 1,1 2,4 
Stable en milieu 

basique 

FAD150 - 0,08 1,3 1,2 dialyse 

Ionics Inc., Etats-Unis 

AR103QDP150 Hétérogène 0,56-0,69 1,95-2,20 14,5 - 

AR204SZRA150 Hétérogène 0,48-0,66 2,3-2,7 6,2-9,3 - 

AR112-B150 Hétérogène 0,48-0,66 1,3-1,8 20,0-28,0 - 

103-PZL183173 Hétérogène 0,6 1,2 4,9 - 

103-PZL389156 - - 2,1 - - 

103-PZL386156 - - 1,9 - - 

MEGA a.s., République Tchèque 

Ralex AMH-PES150 - 0,55 (sèche) 1,8 <8,0 cataphorèse 

Ralex AMH-5E150 - 0,7 (sèche) 1,8 <13,0 - 

PCA Polymerchemie Altmeier GmbH, Allemagne 

PC 100 D150 - 0,08-0,10 1,2 5,0 - 

PC 200 D150 - 0,08-0,10 1,3 2,0 - 

PCA Polymerchemie Altmeier GmbH, Allemagne 

PC Acid 35150 - 0,08-0,10 1,0 - - 

PC Acid 70150 - 0,08-0,10 1,1 - - 

PC Acid 100150 - 0,08-0,10 0,57 - - 

PC-SA150 - - - - - 

Solvay S.A., Belgique 

Morgane ADP150 ETFE-g-PCMS 0,13-0,17 1,3-1,7 1,8-2,9 - 

Morgane AW150 ETFE-g-PVP 0,13-0,17 1,0-2,0 

0,9-2,5 (HCl 

1M) 

1,3-4,4 

(HNO3 1M) 

- 

Morgane ADS156 - - 0,8-1,2 - - 
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Membrane Structure chimique 
Epaisseur 

(mm) 

CEI 

 (meq.g-1) 

Résistance 

(Ω.cm2) 
Remarques 

Tokuyama  Co., Japon 

Neosepta AM-1150 PS/DVB 0,12-0,16 1,8-2,2 1,3-2,0 - 

Neosepta AM-3150 PS/DVB 0,11-0,16 1,3-2,0 2,8-5,0 - 

Neosepta AMX150 PS/DVB 0,12-0,18 1,4-1,7 2,0-3,5 - 

Neosepta AHA150 PS/DVB 0,18-0,24 - 3,0-5,0 - 

Neosepta ACM150 PS/DVB 0,10-0,13 1,4-1,7 3,5-5,5 - 

Neosepta ACS150 PS/DVB 0,12-0,20 1,4-2,0 3,0-6,0 - 

Neosepta AFN150 PS/DVB 0,15-0,18 2,0-3,5 0,2-1,0 dialyse 

Neosepta AFX150 PS/DVB 0,14-0,17 1,5-2,0 0,7-1,5 dialyse 

Neosepta ACH-

45T156 
- - 1,3-2,0 - - 

Tianwei Membrane Co. Ltd., Chine 

TWEDG150 - 0,16-0,21 1,6-1,9 3,0-5,0 - 

TWDDG150 - 0,18-0,23 1,9-2,1 <3,0 - 

TWAPB150 - 0,16-0,21 1,4-1,6 5,0-8,0 - 

Tianwei Membrane Co. Ltd., Chine 

TWANS150 - 0,17-0,20 1,2-1,4 6,0-10,0 - 

TWAHP150 - 0,20-0,21 1,2-1,4 <2,0 - 

TWAEDI150 - 0,18-0,21 1,6-1,8 6,0-8,0 - 

Shangai Chemical Plant of China, Chine 

PE3362222 PE/hétérogène 0,45 1,8-2,0 13,1 - 

RAI Research Corp., Etats-Unis 

R-5030-L173 PE basse densité (IPN) 0,24 1,0 4,0-7,0 - 

R-1030173 IPN fluoré 0,1 1,0 0,7-1,5 - 

Institute of Plastic Materials, Moscou 

MA-40222 hétérogène 0,15 0,6 5,0 - 

CSMCRI, Bhavnagar, Inde 

IPA173 LDPE/HDPE (IPN) 0,16-0,18 0,8-0,9 2,0-4,0 - 

HGA173 Hétérogène, PVC 0,22-0,25 0,4-0,5 5,0-7,0 - 

 

III. CONCLUSION 

 

Contrairement aux membranes protoniques, la recherche dans le domaine des 

membranes échangeuses d’anions pour pile à combustible alcaline est encore peu développée, 

bien que certaines membranes soient déjà produites industriellement. Celle concernant les 

liants d’électrodes solubles dans les solvants organiques l’est encore moins. En effet, d’une 
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part, les travaux sur les piles à combustibles alcalines à cœur solide sont moins avancés que 

ceux concernant leurs homologues protoniques, et, d’autre part, les électrochimistes qui 

étudient ces systèmes utilisent souvent des membranes commerciales comme électrolytes, 

telles que les membranes Tosflex


 (Tosoh Co.), ADP


 (Solvay Solexis) ou AHA 

(Tokuyama Co.) ou des membranes hétérogènes, composée de KOH dans une matrice 

polymère. Néanmoins, les équipes de Fauvarque et de Slade et Varcoe ont, par des procédés 

totalement différents (membrane à base de poly(épichlorhydrine) pour le premier, à base de 

FEP ou de ETFE radiogréffé par du CMS ensuite quaternisé pour le second), synthétisé et 

testé en pile des membranes échangeuses d’hydroxyde. 

Afin d’étendre la liste des membranes susceptibles d’être utilisées en PAC alcaline, 

nous avons effectué une mise au point sur la dégradabilité des polymères (fluorés) et des 

groupements ammonium en milieu basique, ce qui nous a permis d’écarter certains 

(co)polymères, tels que le PVDF et les copolymères à base de VDF, et monomères comme les 

acrylates ou la vinyl-pyridine. Nous avons pu sélectionner cinq catégories principales de 

polymères précurseurs de membranes : les styréniques et les polyéthers, qui doivent être 

réticulés, les polyéthers sulfones, les membranes issues de la modification chimique du 

Nafion
®

 et les membranes fluorées radiogreffées. Concernant notre étude dont l’objectif vise 

à synthétiser un liant d’électrode soluble dans un solvant organique, nous envisageons 

l’utilisation de composés fluorés et la synthèse de polymères à blocs pour permettre d’éviter 

la réticulation. 

Ainsi, la synthèse de liants fluorés et/ou à architecture contrôlée sera l’un des aspects 

essentiels de cette thèse. 

 

 

C. CONCLUSION 

 

La pile à combustible alcaline à cœur solide est l’une des plus récentes parmi les 

différentes PAC. Elle est source d’espoirs dans la mesure où elle puise ses caractéristiques 

dans les avantages de la pile alcaline, d’une part, et de la PEMFC, d’autre part. De la pile 

alcaline traditionnelle, à électrolyte liquide, elle garde les électrodes, connues pour leur 

bonnes performances, et permettant, surtout, de délaisser platine et autre palladium au profit 

de métaux beaucoup moins coûteux tels que le nickel ou le cobalt. De la PEMFC, elle 

s’inspire de l’électrolyte solide polymère qui a fait le succès de cette dernière, permettant, 

notamment, de conduire à un système "tout solide" et d’éviter tout problème de fuite. 
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Néanmoins, si le Nafion


, excellent conducteur quoique très cher, reste la référence pour la 

PAC à membrane protonique,  la SAFC n’a pas encore de membrane de référence. 

Une membrane de pile à combustible alcaline doit satisfaire à plusieurs 

critères comme la résistance chimique (surtout aux bases fortes), les stabilités thermique et 

mécanique. Etant donnée la nouveauté que constitue la SAFC au niveau de la recherche, en 

nombre de publications et de brevets, le nombre de membranes testées en pile est faible. Pour 

cette raison, nous avons élargi nos recherches bibliographiques à d’autres polymères, 

susceptibles, grâce à leur caractéristiques chimiques et mécaniques, d’être utilisables dans 

cette application. Ainsi, exceptées les membranes hybrides et hétérogènes, nous avons classé 

les MEA en cinq catégories : les membranes radiogreffées, les styréniques, les polyéthylène 

glycols, les polymères aromatiques et les membranes fluorées dérivées du Nafion


. Dans la 

mesure où les trois premières sont réticulées, les deux dernières ont davantage retenu notre 

attention, en particulier les poly(éther sulfone) (PES) quaternisés à blocs, qui démontrent le 

rôle que peut jouer l’architecture du polymère sur ses propriétés mécaniques et conductrices. 

Le Nafion


 modifié confirme l’importance de ce paramètre puisque celui-ci doit 

probablement ses performances à son architecture ainsi qu’à son caractère fluoré. 

 

Notre rôle, au sein du projet ALCAPAC, n’était pas de synthétiser un polymère 

comme électrolyte de pile mais plutôt un liant d’électrode devant favoriser le contact et le 

transport des ions entre les électrodes et la membrane. Si les propriétés de ce liant sont 

similaires à celles de la membrane, il est néanmoins capital pour des raisons de mise en 

oeuvre de disposer dans le cas du liant d’une bonne solubilité dans les solvants organiques. 

Pour tenter de répondre à ce critère tout en conservant les propriétés attendues d’un 

polyélectrolyte, notre choix s’est porté sur l’utilisation de composés fluorés, qui apportent le 

caractère hydrophobe sans pour cela pénaliser la solubilité du polymère dans les milieux 

organiques. 
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Modification Chimique du Contre-Ion du  

Poly(chlorure de diallyldiméthyl ammonium) 

 

 

A. INTRODUCTION 

 

 L’une des premières voies explorées pour synthétiser un polymère conducteur d’ions 

hydroxydes non-hydrosoluble concerne la copolymérisation d’un monomère porteur de 

groupements ammonium avec un monomère fluoré. Etant donné l’instabilité en milieu 

basique du méthacrylate de diméthylaminoéthyle (MADAME) et le coût élevé du chlorure de 

vinylbenzyltriméthyl ammonium (VBTMAC), deux monomères cationiques souvent utilisés 

dans l’élaboration de membranes fonctionnelles
1-4

, nous nous sommes intéressés à un autre 

monomère commercial, le chlorure de diallyldiméthyl ammonium (DADMAC)
5
. 

 Le DADMAC, synthétisé à partir de la diméthylamine (DMA) et du chlorure 

d’allyle
6,7

, est à l’origine des premiers polymères porteurs de groupements ammonium 

quaternaires
5
 qui sont des polymères très utilisés, notamment dans les domaines de la 

papeterie, du traitement des eaux et de la cosmétique
5,8-12

. Cet intérêt provient principalement 

de sa structure, qui lui confère une température de transition vitreuse élevée, et de son 

hydrophilie.  
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Schéma 1. Polymérisation radicalaire cyclique du diallyldiméthylammonium (DADMAC) en présence d’un 

amorceur A2. 

 

L’homopolymère du DADMAC possède une très forte solubilité dans l’eau, ce qui en fait un 

des électrolytes les plus utilisés
13,14

. 

 Ainsi, dans le cadre de notre projet, il s’avérait nécessaire de modifier le 

poly(DADMAC) (PDADMAC), de façon le rendre insoluble en milieu aqueux tout en 

conservant son caractère conducteur ionique. 

 La première voie envisagée concerne la copolymérisation radicalaire du DADMAC 

avec un monomère fortement hydrophobe, le chlorotrifluororéthylène (CTFE).  
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 Par ailleurs, nous avons envisagé de substituer partiellement les contre-ions chlorure 

du PDADMAC par des contre-anions fluorés (TFSI
-
, PF6

-
), de façon à les rendre insolubles 

dans l’eau 

 Ces deux approches sont présentées ci-après. 

 

 

B. SYNTHESE DE COPOLYMERES POLY(DADMAC-CO-CTFE) 

 

Le DADMAC a été étudié en copolymérisation afin d’obtenir des polymères de 

masses molaires élevées, dans la mesure où son homopolymérisation est limitée par une faible 

constante de propagation (kp = 90 L
2
.mol

-2
.s

-2
 à 50 °C en milieu aqueux

15
 ; kp = 100 L

2
.mol

-

2
.s

-2
 à 60,5 °C en émulsion inverse

16
). Les comonomères habituellement utilisés sont, 

notamment, l’acrylamide
17,18

, l’acétate de vinyle
19

, le styrène
20

, mais également divers 

monomères hydrophiles (acrylamide
18

, acide acrylique
21

, dérivés du DADMAC
22,23

,...). 

Néanmoins, à notre connaissance, aucune copolymérisation entre le DADMAC et une oléfine 

fluorée n’a été étudiée. 

 Les copolymérisations entre le DADMAC et le CTFE ont été réalisées par voie 

radicalaire, selon le Schéma 2. Deux amorceurs ont été utilisés : le peroxyde de di-tertio-

butyle (DTBP) à 140 °C, et le peroxypivalate tertio-butyle (TBPPI), à 75 °C, qui ont tous 

deux un temps de demi-vie d’une heure à ces températures respectives. 
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Schéma 2. Copolymérisation par voie radicalaire entre le DADMAC et le CTFE. 

 

Divers solvants, températures et concentrations en monomère ont été testés lors de ces 

copolymérisations en autoclave (Tableau 1). Le DADMAC commercial se présente en 

solution dans l’eau ou pur. Dans le cadre de notre étude, nous avons généralement utilisé le 

DADMAC en solution dans l’eau (noté "aq" dans le tableau 1). 
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Tableau 1. Conditions expérimentales des différentes copolymérisations radicalaires effectuées entre le CTFE et 

le DADMAC. 

Proportions dans le milieu 
Incorporation dans le 

polymère Echantillon 

% CTFE % DADMAC % CTFE % DADMAC

T 

(°C)
Solvant 

Rdt 

(%) 
Solubilité 

DV018 50 50 (aq) 19 81 140 acétonitrile 58 eau 

DV026 50 50 (aq) 29 71 75 acétonitrile 46 eau 
DV038 50 50 (aq) 44 56 75 DMF 25 eau 
DV039 90 10 (aq) - - 75 C4H5F5 39 - 

DV047 74 26 - - 75 DMF 34 - 

DV048 74 26 (aq) 50 50 75 DMF 58 eau 
DV075 50 50 - - 75 L.I. - - 
DV085 85 15 (aq) 67 33 75 C4H5F5 51 eau 
DV086 51 49 (aq) 41 59 75 C4H5F5 + TA 85 eau 
DV089 80 20 (aq) 42 58 75 C4H5F5 + TA 56 eau 

L.I. : liquide ionique (1-hexyl-3-méthylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl) imide ; TA : tensioactif  

(FORAFAC®) ; C4H5F5 : CH3CF2CH2CF3 ; incertitude sur la composition du copolymère : ± 2 %. 

 

 Les copolymères ainsi obtenus sont soit hydrosolubles (DV018, DV026, DV038, 

DV048, DV085, DV086, DV089), soit insolubles dans les solvants organiques usuels 

(DV039, DV047). Les polymères insolubles ont été préparés à partir de compositions initiales 

très élevées en CTFE (DV039), ou à partir de DADMAC pur et difficilement soluble dans le 

DMF (DV047), ce qui porte à croire qu’ils présentent une composition en CTFE très 

importante. Or, le PCTFE étant connu pour sa cristallinité et son insolubilité
24-26

, il n’est pas 

surprenant que ces polymères, très proches de ce dernier par leur haute teneur en CTFE, ne 

puissent être solubilisés dans les solvants organiques habituels. Les autres polymères, 

hydrosolubles ont été analysés par spectroscopie RMN du 
1
H (Figure 1) et du 

19
F (Figure 2). 

Ainsi, de par la présence des signaux caractéristiques du CTFE (signal entre –95 et –130 ppm, 

-CF2CFCl-) et du DADMAC (signaux entre 1,2 et 1,7 ppm (-CH2-CH-CH2-N
+
(CH3)2-CH2-

CH-CH2-),  à 3,2 ppm (-CH2-CH-CH2-N
+
(CH3)2-CH2-CH-CH2-) et 3,8 ppm (-CH2-CH-CH2-

N
+
(CH3)2-CH2-CH-CH2-), nous avons pu confirmer la structure copolymère. 

Néanmoins, la RMN ne permet pas directement la mesure des proportions de chacun 

des monomères dans le copolymère. Seule une analyse avec étalon interne contenant de 

l’hydrogène et du fluor peut permettre de calculer le taux d’incorporation des deux 

monomères. Nous avons donc pu déterminer les compositions des copolymères (présentées 

dans le Tableau 1), grâce au 1,3-bis(trifluoromethyl)benzène, dont les signaux caractéristiques 

apparaissent entre 7,2 et 8,1 ppm en RMN 
1
H (C6H4(CF3)2), et entre -56 et -61 ppm en RMN 

19
F (C6H4(CF3)2). 
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L’équation utilisée est la suivante :  

4 HC

3 CHCH
  

6 CF

3 CFClCF

6 CF

3 CFClCF

  %CTFE

ppm 8,1

ppm 7,2
46

ppm 1,7

ppm 1,2
2

ppm 61-

ppm 56-
3

ppm 130-

ppm 95-
2

ppm 61-

ppm 56-
3

ppm -130

ppm 95-
2

∫
∫

∫
∫

∫
∫

+
=  (1) 

 

où ∫CF2CFCl, ∫CF3, ∫CH2CH, ∫C6H4 représentent respectivement les intégrations des signaux 

du CTFE et de l’étalon interne (en RMN du 
19

F), et du DADMAC et de l’étalon interne (en 

RMN du 
1
H). 

 

0.50.51.01.01.51.52.02.02.52.53.03.03.53.54.04.04.54.55.05.05.55.56.06.06.56.57.07.07.57.58.08.0

 67.3  1.0 4.4  6.0 
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Figure 1. Spectre RMN 1H du copolymère poly(CTFE-co-DADMAC) (DV089, %CTFE = 61 %, %DADMAC 

= 39 %) obtenu dans CD3OD. 

 

La composition molaire DADMAC des copolymères est déterminée, à partir du signal 

situé entre 1,1 et 1,7 ppm car, contrairement aux signaux des protons en position α par rapport 

à l’ammonium, ceux-ci ne correspondent qu’au DADMAC intégré dans la chaîne du 

polymère. En effet, les signaux du DADMAC se situent à 6,0 ppm (CH2=CH-CH2-N
+
(CH3)2-

CH2-CH=CH2), 5,6 ppm (CH2=CH-CH2-N
+
(CH3)2-CH2-CH=CH2), 3,8 ppm (CH2=CH-CH2-

N
+
(CH3)2-CH2-CH=CH2) et 3,0 ppm (CH2=CH-CH2-N

+
(CH3)2-CH2-CH=CH2). Or, ces deux 
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derniers signaux demeurent identiques, que le DADMAC soit sous forme monomère ou 

polymère. Dû à la solubilité du monomère et du copolymère dans l’eau, il a été impossible 

d’éliminer le DADMAC n’ayant pas réagi, que ce soit par précipitation ou par évaporation. 

De fait, des analyses élémentaires n’ont pu être effectuées sur ces copolymères. 

 

-120-120-110-110-100-100-90-90-80-80-70-70-60-60-50-50

 0.9  21.3 

 

N
+

CF
2

CF

Cl

Cl
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3
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3

c

c 
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a + b 

Figure 2. Spectre RMN 19F du copolymère poly(CTFE-co-DADMAC) DV089 en présence de CD3OD comme 

solvant. 

 

De plus, à cause de l’hydrosolubilité des copolymères, nous n’avons pas pu déterminer 

leurs masses molaires, ne disposant pas, au laboratoire, de chromatographie d’exclusion 

stérique dans l’eau. 

  Parmi les différentes conditions expérimentales testées, l’on remarque l’utilité d’un 

tensioactif (DV086 et DV089) qui permet d’améliorer sensiblement les rendements des 

copolymérisations, mais également la moindre réactivité du CTFE par rapport au DADMAC 

puisque tous les produits analysables par RMN, ont un taux de DADMAC incorporé supérieur 

à celui introduit initialement. Cette remarque vaut d’autant plus lorsque la polymérisation est 

effectuée à haute température par amorçage au DTBP (DV018). 

Ainsi, compte-tenu du fait que ces copolymères se sont révélés insolubles dans des 

solvants organiques, cette voie de synthèse a été abandonnée.  
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C. MODIFICATION CONTRE-IONIQUE DU PDADMAC 

 

I. INTRODUCTION 

 

Cette approche s’inspire de la synthèse de complexes polyélectrolyte/tensioactif, 

largement décrite dans la littérature. L’intérêt de ces matériaux se trouve tout d’abord dans la 

méthode simple de leur préparation qui consiste généralement à mélanger les solutions 

aqueuses de polyélectrolyte et de tensioactif (technique appelée "métathèse")
27

. Par ailleurs, le 

fait que ces matériaux conduisent à des systèmes nanostructurés est également un point 

intéressant. Certains possèdent des applications plus spécifiques, comme les complexes 

polyélectrolytes/amphiphiles fluorés (PEFA)
28,29

, utilisés comme revêtements (peintures, 

textiles,…) ou encore les poly(liquides ioniques), testés dans l’absorption du CO2
30-33

.  

De tels complexes, polyélectrolyte / tensioactif
27,34-37

mais également polyanion / 

polycation
38-41

 ont également été décrits à partir de PDADMAC, donnant lieu à des 

complexes hydrosolubles
35-37

 et hydrophobes
27

, ainsi qu’à des matériaux de faible tension de 

surface, à partir de tensioactifs fluorés. 

Certains de ces complexes sont connus pour être insolubles dans l’eau. Néanmoins, ils 

sont solubles dans les solvants organiques. Il semble d’ailleurs que la solubilité de ces 

systèmes soit fortement dépendante du rapport entre le polyélectrolyte et le tensioactif
27,42

. 

 

1° étape : échange par les ions fluorés 
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Schéma 3. Modification contre-ionique du PDADMAC. 
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Dans notre cas, l’objectif consiste à obtenir des polymères insolubles dans l’eau, grâce 

à l’apport d’anions TFSI
-
, tout en conservant des contre-ions Cl

-
 échangeurs. L’introduction 

des ions TFSI
-
 s’opère par simple réaction d’échange comme l’illustre le schéma 3. Il en est 

de même pour l’introduction de l’ion OH
-
 qui intervient dans un deuxième temps. 

 

II. RESULTATS ET DISCUSSION 

 

Les ions TFSI
-
 possèdent une solubilité en deçà de laquelle ils se retrouvent 

généralement dispersés dans le milieu, comme peuvent l’être les anions inorganiques (Cl
-
, 

OH
-
,…). Dans le cas d’une solution aqueuse concentrée, ces molécules ioniques s’organisent 

sous la forme de micelles, dont l’enveloppe est formée des "têtes" ioniques et le cœur, des 

chaînes hydrophobes. La solubilité limite du LiTFSI dans l’eau est de 3,5 .10
-2

 mol.L
-1

.  

 On peut supposer que l’utilisation de solutions de LiTFSI concentrées va conduire le 

PDADMAC à s’enchevêtrer autour des micelles, limitant, a priori, l’accessibilité des sites 

ammonium du polymère. Au contraire, des solutions diluées doivent permettre un échange 

avec la chaîne avant de s’organiser en micelles enveloppées de polymère
28

. Ces derniers 

pourraient donc conduire à des matériaux dotés de meilleures propriétés d’échange ionique.  

Nous avons donc envisagé la synthèse des complexes PDADMAC/LiTFSI en utilisant 

des solutions de sels concentrées ou diluées afin de comparer les propriétés respectives des 

matériaux formés (Schéma 4). 

     

    

L a  

L a  
centr  

 

iNTf2/e
con

LiTFSI 

Sol. concentrée 

PDADMA  
PDADMAC 

iNTf2/e
dilué   

LiTFSI 

Sol. diluée 

Schéma 4. Modification ionique du PDADMAC par des solutions aqueuses de LiTFSI (sites cationiques du 

PDADMAC R4N
+ : ” ; sites anioniques des tensioactifs R2N

- : ”). 
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1. Echanges ioniques à partir de solutions concentrées 

 

Différents échanges d’ions Cl
-
 par des ions TFSI

-
 ont été effectués à partir de solutions 

en sel LiTFSI suffisamment concentrées ([LiTFSI] = 1.10
-2

 mol.L
-1

) pour être au-delà de la 

leur concentration limite de solubilité. Le temps (1 h et 48 h) et la température (22 , 60 et 80 

°C) de la réaction d’échange, ainsi que la concentration en LiTFSI introduite sont les 

paramètres qui ont été pris en compte. De même, deux solvants ont été testés, à savoir le 

méthanol et l’eau. Ces conditions sont reportées dans le Tableau 2. Le PDADMAC utilisé 

possède une masse molaire comprise entre 250 000 et 350 000 g.mol
-1

 (données Aldrich). 

 

Tableau 2. Conditions expérimentales des différentes modifications du PDADMAC par des solutions 

concentrées de LiTFSI. 

Echantillon 
nLiTFSI 

(eq/NR4
+) 

Solvant t (h) T (°C) Autres conditions opératoires 
Fraction 

précipitéea (%)

DV168 0,1 eau 1 80 LiTFSI non dissous avant réaction 19 

DV169 0,1 eau 1 80 - 18 

DV179 0,1 eau 1 80 
Addition du LiTFSI dissout goutte à 

goutte 
15 

DV182 0,1 méthanol 1 60 - 0 

DV178 0,1 eau 48 22 - 24 

DV170 0,2 eau 1 80 - 38 

DV172 0,2 eau 1 80 Echange Cl-/OH- effectué préalablement 32 

DV180 0,5 eau 1 80 - 58 

DV202 0,7 eau 1 80 Echange Cl-/OH- effectué préalablement 88 

a : fraction précipitée = m (polymère précipité)/(m (polymère précipité) + m (polymère hydrosoluble lyophilisé) 

 

Lors de l’ajout de la solution incolore de sel de tensioactif fluoré à celle, également 

incolore, de polymère, nous observons apparaître progressivement la formation d’un précipité 

blanc. La quantité de ce précipité (noté "fraction précipitée") est indiquée dans la dernière 

colonne du Tableau 2. La "fraction précipitée" correspond au polymère modifié et 

initialement soluble dans le milieu. Par ailleurs, le polymère resté en solution est récupéré par 

lyophilisation puis pesé. Le polymère précipitant (et donc hydrophobe) est celui utilisé 

comme liant d’électrode de pile à combustible. Les valeurs de la fraction précipitée 

augmentent avec la quantité d’ions TFSI
-
 introduite dans le milieu. Ce résultat est en soit 

cohérent dans la mesure où les ions sont sous forme de micelles et que le remplacement des 

ions chlorure par les ions TFSI
-
 n’est pas homogène et donne lieu à l’enchevêtrement du 

PDADMAC autour de ces micelles (Schéma 4). Néanmoins, d’autres paramètres peuvent 

influencer cette quantité de polymère récupérée. Par exemple, l’ajout goutte à goutte de la 

solution aqueuse de LiTFSI, favorisant une substitution plus homogène des contre-ions, 
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conduit à une diminution de la quantité de PDADMAC précipitant. Par ailleurs, le 

remplacement de l’eau par le méthanol comme solvant ne conduit pas à la précipitation du 

polymère, et cela pour plusieurs raisons. La première est que les micelles de LiTFSI ne se 

forment pas à la même concentration dans ces deux solvants. En effet, le méthanol étant 

moins polaire que l’eau, l’aversion des groupements -CF3 du tensioactif vis-à-vis du solvant 

est alors moins forte, permettant de retarder la formation de micelles, et donc, lors de 

l’échange, celle du précipité. De plus, même si certains complexes PDADMA/TFSI
-
 peuvent 

se former, le méthanol permettra, par rapport à l’eau, une plus grande solubilité de ceux-ci. 

 La spectroscopie RMN ne permettant pas l’analyse des polymères de PDADMAC 

modifiés, et, plus particulièrement, le calcul de leur composition, l’analyse élémentaire a été 

utilisée. La composition des échantillons en ions TFSI
-
 apparaît dans le Tableau 3.  

 

Tableau 3. Comparaison des quantités de TFSI- présentes dans le milieu et dans les polymères obtenus après 

modification par des solutions aqueuses concentrées de TFSI- puis par précipitation. 

 DV168 DV169 DV170 DV172 DV178 DV179 DV180 DV202 

nTFSI- (initial) (eq) 0,10 0,10 0,20 0,20 0,10 0,10 0,50 0,70 

nTFSI- (polymère 

précipité) (eq) 
0,93 0,88 0,92 0,46 0,29 0,94 0,87 0,88 

Incertitude sur les quantités de TFSI- : 0,01 eq. 

 

La proportion d’ions TFSI
-
 contenus dans les polymères modifiés a été déterminée à 

partir des analyses élémentaires du carbone et du soufre. Afin de minimiser l’influence que 

pourrait avoir la présence éventuelle d’eau dans le polymère, ce calcul est réalisé à partir des 

rapports de quantités de soufre et de carbone. Cette détermination a été effectuée d’après les 

équations 2a et 2b : 

x + y = 1 (2a) 

 

%C
%S  M 8

%C
%S  M 10 - M 2

  
y
x

C

CS

×
×=  (2b) 

 

où x et y représentent les fractions molaires de motifs DADMA respectivement substitués par 

Cl
-
 et TFSI

-
, MS et MC les masses molaires respectives des atomes de soufre (62,066 g.mol

-1
) 

et de carbone (12,011 g.mol
-1

) et %S et %C les taux respectifs de soufre et de carbone 

déterminés par analyse élémentaire. 
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 Les polymères précipitant obtenus après modification chimique du contre-ion chlorure 

contiennent une quantité de contre-ions TFSI
-
 nettement supérieure à la quantité prévue par 

les concentrations initiales en tensioactif LiTFSI, ce qui est notamment le cas des échantillons 

DV168, DV169, DV170, DV179, DV180 et DV202 qui présentent des compositions en TFSI
-
 

supérieures à 87 %. Cette différence reflète la façon dont se déroule la modification. En effet, 

une substitution des contre-ions chlorure du PDADMAC par des solutions micellaires de 

LiTFSI favorise l’enchevêtrement du polymère autour de ces micelles et donc la formation de 

polymères fortement substitués, qui précipitent rapidement, et d’autres peu substitués, 

éliminés lors de la filtration. 

 Toutefois, les échantillons DV172 et DV178, synthétisés respectivement par addition 

goutte à goutte du sel de lithium pour le premier, et par agitation du mélange 

polymère/tensioactif maintenue pendant 48 h pour le second, possèdent des taux de 

substitution plus faibles (DV172 : 0,46 pour une quantité initiale en TFSI
-
 de 0,20 ; DV178 : 

0, 29 pour une quantité initiale en TFSI
-
 égale à 0,10), ce qui devrait favoriser leurs propriétés 

électrochimiques. Ces échantillons, plus conformes aux concentrations initiales en réactifs 

que précédemment, fait apparaître qu’une addition lente du sel de lithium ainsi qu’un temps 

de réaction long conduit à un matériau modifié de façon plus homogène. 

 

2. Echanges ioniques par solutions diluées d’ions TFSI
-
 

 

La modification des polymères décrite dans ce paragraphe a été réalisée à température 

ambiante, par ajout goutte à goutte de la solution de tensioactif fluoré. Une forte agitation est 

ensuite maintenue pendant 24h car une longue période d’échange est nécessaire pour favoriser 

une répartition ionique homogène sur le polymère
43

, comme démontré dans le paragraphe 

précédent. Le polymère modifié est filtré, tandis que le filtrat est également récupéré, par 

lyophilisation, afin de pouvoir se rendre compte, par gravimétrie, de l’homogénéité de la 

substitution. 

Deux types de PDADMAC ont été utilisés : des polymères de masses molaires élevées 

(comprises entre 250 000 et 350 000 g.mol
-1

, données Aldrich) et des polymères de faibles 

masses molaires (< 100 000 g.mol
-1

, données Aldrich). Les quantités de sel et de polymère 

introduites dans le milieu sont regroupées dans le Tableau 4, ainsi que les quantités de 

polymère obtenues par précipitation. 
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Tableau 4. Conditions expérimentales des différentes modifications du PDADMAC par des solutions diluées de 

d’ions TFSI-. 

échantillon Type de polymère 
nTFSI- 

(eq/NR4
+)

[TFSI-] 

 (10-3 mol.L-1) 

[PDADMAC] 

(10-2 mol.L-1) 

Fraction 

précipitéea (%)

DV218 Haute masse 0,10 3,5 4,9 45 

DV212 Haute masse 0,14 3,5 2,5 48 

DV262 Haute masse 0,14 3,5 4,9 53 

DV310 Haute masse 0,30 3,5 5,1 62 

DV273 Haute masse 0,43 3,5 5,4 - 

DV216 Haute masse 0,51 3,5 2,5 81 

DV311 Haute masse 0,65 3,5 5,1 81 

DV312 Haute masse 0,80 3,5 5,1 74 

DV313 Haute masse 1,00 3,5 5,1 99 

DV286 Faible masse 0,14 3,5 4,9 27 

DV289 Faible masse 0,30 3,5 5,1 51 

DV302 Faible masse 0,48 3,5 5,1 65 

DV303 Faible masse 0,64 3,5 5,1 92 

DV304 Faible masse 0,80 3,5 5,1 82 

DV305 Faible masse 1,00 3,5 5,1 95 

a : fraction précipitée = m (polymère précipité)/(m (polymère précipité) + m (polymère hydrosoluble lyophilisé) 

 

Les différents polymères ont été modifiés de façon à obtenir une large gamme de 

membranes présentant des propriétés électrochimiques diverses mais aussi pour tenter de 

mieux comprendre comment se produit l’échange ionique. Par exemple, l’on peut s’attendre, 

avec les conditions expérimentales choisies, à obtenir une substitution homogène des ions 

TFSI
-
 sur les polymères. Dans ce cas précis, le polymère aurait été récupéré avec un 

rendement de 100 %. Les quantités de précipité obtenues, à faible ou taux élevé de 

substitution, varient généralement avec la quantité de tensioactifs introduite, démontrant 

l’hétérogénéité de la substitution ionique et, par conséquent, la difficulté à contrôler l’échange 

et la composition du complexe polymère/tensioactif obtenu. 

La composition en contre-ions Cl
-
 et TFSI

-
 des polymères obtenus, a été déterminée 

par analyse élémentaire (Tableau 5). 

 

Tableau 5. Comparaison des quantités de tensioactif présentes dans le milieu et dans les polymères hydrophobes 

obtenus après modification par solution diluée de sel fluoré. 

PDADMAC hautes masses molaires (200 000 g.mol-1 < Mn < 350 000 g.mol-1) 
 

DV218 DV212 DV262 DV310 DV273 DV311 DV312 DV313 

nTFSI
- initial (eq) 0,10 0,14 0,14 0,30 0,43 0,65 0,80 1,00 

nTFSI
- complexe 

précipité (eq/NR4
+) 

0,35 0,29 0,18 0,58 0,83 0,88 0,96 0,99 

PDADMAC faibles masses molaires (Mn < 100 000 g.mol-1) 
 

DV286 DV289 DV302 DV303 DV304 DV305 

nTFSI
- initial (eq) 0,14 0,30 0,48 0,64 0,80 1,00 

nTFSI
- complexe 

précipité (eq/NR4
+) 

0,75 0,61 0,79 0,89 0,89 0,99 

Incertitude sur les quantités de TFSI- : 0,01 eq. 
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Comme pour les polymères présentés dans le paragraphe précédent, ceux-ci  possèdent 

davantage de groupements TFSI
-
 par rapport aux quantités de polymère et de sel initialement 

introduites, à l’exception des échantillons DV313 et DV305, dont les proportions de 

polyélectrolyte et de d’ions TFSI
-
 étaient stœchiométriques. De même, nous remarquons que 

ce type de modification chimique du contre-ion n’est pas précisément reproductible, comme 

en témoignent les compositions différentes de copolymères (DV212 et DV262) dont les 

proportions étaient initialement identiques. Néanmoins, si la reproductibilité n’est pas bonne, 

les compositions des polymères obtenus après modification respectent globalement les 

concentrations initiales en sel et en PDADMAC. 

Enfin, l’utilisation de polymères PDADMAC de masse plus élevée permet une 

substitution plus homogène des contres-ions Cl
-
 par des ions TFSI

-
, avec l’obtention de 

polymères avec des teneurs en ions TFSI
-
 plus faibles et plus proches des concentrations 

initiales. 

 

 

D. PROPRIETES DES MEMBRANES 

 

Cette partie décrit les propriétés de gonflement à l’eau, de conductivité, et thermiques 

(température de décomposition) des polymères modifiés. Certaines  de ces caractéristiques ont 

été caractérisées à l’Institut Européen des Membranes (IEM) (Travaux réalisés par S. 

Roualdès). 

 

I. PROPRIETES ELECTROCHIMIQUES 

 

Les polymères PDADMAC modifiés par des solutions de tensioactifs concentrées 

présentent parfois de bonnes propriétés filmogènes, selon que ces membranes se trouvent 

immergées dans l’eau ou à l’air libre (Figure 3).  

En effet, alors que ces membranes apparaissent relativement souples, elles se replient 

sur elles-mêmes et deviennent friables en séchant. Ces membranes ont été obtenues par coulée 

d’une solution de polymère dans le DMSO, suivi d’un séchage sous vide sous courant d’air à 

50 °C pendant 24 h. La membrane formée est décollée du support par immersion dans l’eau.  
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Figure 3. Photographie de la membrane obtenue à partir du polymère modifié DV312. 

 

La teneur en eau, la capacité d’échange ionique et la conductivité ionique de chaque 

membrane ont respectivement été calculées à partir des équations 3, 4 et 5. 

 

 Teneur en eau (%) =  100
m

mm

s

sh ×−
 (3) 

 

avec mh la masse de la membrane hydratée (g) et ms la masse de la membrane séchée (g). 

 

CEI =  
ms

].VCl[ −
 (4) 

 

avec [Cl
-
] la concentration de la solution d’échange en Cl

-
 (mol.L

-1
), V le volume de la 

solution d’échange (mL) et ms la masse de la membranes séchée (g). 

 

σ = 1 / RS (5) 

 

où l est l'épaisseur de la membrane, R la résistance mesurée par spectroscopie d'impédance et 

S la surface active de membrane. 

 Il est intéressant de souligner que la mesure de la conductivité nécessite une 

immersion préalable des échantillons dans un bain de soude et qu’aucun changement 

(couleur, solubilisation ou filmogénéité) n’a été observé. 

La détermination de ces différentes valeurs est détaillée dans le chapitre "Partie 

Expérimentale".  
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Les propriétés des polymères modifiés à l’aide d’une solution concentrée de sels de 

TFSI
-
 sont indiquées dans le Tableau 6, dans lequel figurent également les performances de la 

membrane ADP5063 (Solvay
®

), utilisée dans le cadre du projet ALCAPAC, comme 

membrane électrolytique. Cette dernière permet de situer les performances des nos polymères. 

 

Tableau 6. Caractéristiques électrochimiques des PDADMAC modifiés par des solutions concentrées de 

LiTFSI. 

Echantillon Solubilité 

(mp/mS)a 
Epaisseur 

(µm) 

Teneur en 

eau (%) 

CEIthéo
b  

(meq.g-1) 

CEIexp 

(meq.g-1) 

Conductivité 

(mS.cm-1) 

DV168 DMSO (1/3) 120 13,1 0,17 0,11 0,07 

DV169 DMSO (1/3) 150 18,1 0,31 0,11 0,04 

DV170 DMSO (1/3) 190 12,6 0,20 0,05 0,04 

DV172 DMSO (1/3) 140 24,5 1,94 0,40 0,66 

DV178 DMSO (1/3) 110 68,0 3,03 0,70 0,18 

DV179 DMSO (1/3) 105 42,0 0,15 0,13 0,26 

DV180 DMSO (1/3) 115 30,0 0,34 0,07 0,08 

DV202 DMSO (1/3) 310 17,0 0,31 0,19 0,22 

ADP 5063 

(Solvay) 

réticulé 85 27 - 1,8 20 

Incertitudes : épaisseur : 10 % ; conductivité : 12 % ; teneur en eau : 5 % ; CEI : 12,5 %. 

a : mp/mS = masse de produit par rapport à la masse de solvant. 

b : calculé à partir des compositions déterminées par analyses élémentaires à partir de l’équation : 

M  DADMAF %  M  DADMAC %
1000  DADMAC %  CEI

DADMAFDADMAC
théo ×+× ×=  avec %DADMAC et %DADMAF les compositions 

respectives des polymères en motifs chlorure et TFSI- et MDADMAC (161,674 g.mol-1) et MDADMAF  (406,36 g.mol-

1) les masses molaires respectives de ces polymères. 

 

Les polymères obtenus par des solutions micellaires de TFSI
-
 sont tous, du point de 

vue de la solubilité, conformes aux critères du cahier des charges (solubles dans le DMSO, 

insolubles dans l’eau). En ce qui concerne leurs propriétés, ces polymères modifiés par des 

solutions micellaires de LiTFSI possèdent des teneurs en eau variant de 13 à 68 %, des 

capacités d’échange ionique (CEI) de 0,1 à 0,7 meq.g
-1

 et des conductivités situées entre 0,04 

et 0,66 mS.cm
-1

. Si la CEI des différents polymères varie conformément à ce qui était attendu 

(les valeurs CEIthéo ont été calculées à partir des compositions déterminées par analyse 

élémentaire), elles sont néanmoins décevantes par rapport à ces mêmes valeurs (DV172 :  

CEIthéo = 1,94 meq.g
-1

, CEIexp = 0,4 meq.g
-1 

; DV178 : CEIthéo = 3,03 meq.g
-1

, CEIexp = 0,7 

meq.g
-1 

).  

On observe enfin la différence de comportement existant entre teneur en eau et CEI ou 

conductivité, puisque, par exemple, le polymère DV180 présente une teneur en eau plus 

élevée (Teau,DV180 = 30 %) que celle de l’échantillon DV172 (Teau,DV172 = 24 %), alors que la 

CEI et la conductivité de ce dernier (σDV172 = 0,66 mS.cm-1) s’avèrent nettement supérieures 

(σDV180 = 0,08 mS.cm-1). Or, ces deux propriétés sont liées à la présence, à la quantité et à 
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l’accessibilité des groupements ammonium porteurs de contre-ions chlorure. Ceci reflète la 

complexité d’analyser les différentes propriétés des polymères échangeurs d’ions et plus 

particulièrement la relation structure chimique / propriétés. 

 

Les propriétés des polymères modifiés par solutions diluées de sels de TFSI
-
 

apparaissent dans le Tableau 7. 

 

Tableau 7. Caractéristiques électrochimiques des PDADMAC haute masse et faible masse modifiés par des 

solutions diluées de sel fluoré. 

Incertitudes : épaisseur : 10 % ; conductivité : 12 % ; teneur en eau : 5 % ; CEI : 12,5 %. 

Echantillon Solubilité 

(mp/mS)a 
Epaisseur (µm) Teneur en eau 

(%) 

CEIthéo
b 

(meq.g-1)

CEIexp 

(meq.g-1) 

Conductivité 

(mS.cm-1) 

200 000 g.mol-1 < Mn (PDADMAC) < 350 000 g.mol-1 

DV212 DMSO (1/2) 270 27,0 3,03 0,27 0,20 

DV218 DMSO (1/20) 600 54,8 2,60 0,49 0,68 

DV262 DMSO (1/20) - - 3,99 - - 

DV273 DMSO (1/2) 250 35,2 0,50 0,50 0,79 

DV310 DMSO (1/20) - - 1,37 - - 

DV311 DMSO (1/2) 390 22,0 0,31 0,38 0,35 

DV312 DMSO (1/2) 220 20,4 0,10 0,27 0,14 

DV313 DMSO (1/2) 230 16,3 0,02 0,08 0,04 

Mn (PDADMAC) < 100 000 g.mol-1 

DV286 DMSO (1/2) 245 20,5 0,71 0,35 0,19 

DV289 DMSO (1/3) 175 21,1 1,24 0,33 0,19 

DV302 DMSO (1/2) 435 22,0 0,58 0,34 0,89 

DV303 DMSO (1/2) 350 17,5 0,29 0,24 0,19 

DV304 DMSO (1/2) 250 19,0 0,29 0,18 0,11 

DV305 DMSO (1/2) 215 15,1 0,02 0,16 0,06 

ADP 5063 

(Solvay) 

Réticulé 85 27 - 1,8 12 

a : mp/mS = masse de produit par rapport à la masse de solvant. 
b : déterminée selon l’équation décrite dans le Tableau 6, à partir des analyses élémentaires des différents 

échantillons. 

 

La plupart des polymères ont une solubilité dans le DMSO convenable (1 g de 

polymère soluble dans 2 g de solvant). C’est notamment le cas de tous les polymères de 

faibles masses et de certains polymères de masses plus élevées (DV212, DV273, DV311, 

DV312, DV313). Néanmoins, certains d’entre eux (DV218, DV262, DV310), possédant 

généralement des compositions en ions TFSI
-
 plus faibles, nécessitent un volume de solvant 

beaucoup plus important. Cette forte dilution a engendré des difficultés de mise en forme de 

ces membranes, celle-ci étant alors trop fine, extrêmement fragile et donc parfois inutilisable 

pour la mesure de la CEI, de la teneur en eau ou de la conductivité (DV262, DV310). 

Toutefois, l’utilisation d’un moule à la place de la plaque de verre a permis, dans certains cas 

(DV218), l’obtention d’une membrane.  
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L’utilisation d’une solution d’ions TFSI
-
 diluée conduit à des polymères possédant 

globalement de meilleures propriétés électrochimiques que ceux obtenus à partir de solutions 

concentrées. Ainsi, des conductivités ioniques proches de 1 mS.cm
-1

 (σDV273 = 0,79 mS.cm
-1

 ; 

σDV302 = 0,89 mS.cm
-1

) ont été obtenues, avec des CEI variant entre 0,3 et 0,5 meq.g
-1

. 

Cependant, étant donné que les polymères dont les propriétés électrochimiques n’ont pas 

encore été mesurées possèdent des taux d’ions TFSI
-
 inférieurs, ils pourraient donner lieu à 

des conductivités supérieures. 

 

II. STABILITE THERMIQUE 

 

La tenue thermique des polymères modifiés les plus performants en terme de 

conductivité ainsi que celle du polymère commercial (PDADMAC) et du polymère 

totalement substitué par des ions TFSI
-
 (DV305) a été analysée (Figure 4). Le polymère de 

départ ayant toujours la même structure chimique (seules les masses molaires varient entre 

100 000 g.mol
-1

 et 250 000 à 350 000 g.mol
-1

), on peut observer le rôle de la nature du contre-

ion dans la dégradation thermique de ce matériau. Ainsi, si tous les polymères analysés 

possèdent des températures de dégradation supérieures à 210 °C, des différences existent 

selon la nature et la proportion des contre-ions Cl
-
, OH

-
 et TFSI

-
 que le polymère. Par 

exemple, nous avons remarqué la moindre stabilité thermique des polymères possédant des 

contre-ions chlorure (Td 5% (DV273) = 244 °C ; Td 5% (PDADMAC) = 289 °C), alors que celui 

qui possède des contre-ions hydroxyde (DV172) montre une meilleure thermostabilité ( Td 5% 

= 307 °C), ce phénomène s’accentuant avec l’apport des contre-ions fluorés (Td 5% (DV302) = 

356 °C ; Td 5% (DV305) = 369 °C). La substitution des contre-ions chlorure par les ions TFSI
-
 

permet donc, outre l’apport de l’hydrophobie, d’améliorer sensiblement la stabilité thermique 

des polymères. 

Cette analyse thermogravimétrique, réalisée en dynamique, ne permet pas de conclure 

avec certitude sur la stabilité thermique du matériau. Néanmoins, la membrane, lors de sa 

mise en forme, a été placée dans une étuve, à 50°C (dans les conditions de température de la 

SAFC), pendant 24h, et son aspect (couleur, perte de propriétés mécaniques,…) n’a pas été 

modifié.         
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Figure 4.  Thermogrammes des polymères DV172 (%TFSI- = 46 % ; %OH- = 54 %), DV273 (%TFSI- = 83 %, 

%Cl- = 17 %), DV302 (%TFSI- = 79 %, %Cl- = 21 %), DV305 (%TFSI- = 99 %, %Cl- = 1 %) et du polymère 

commercial (PDADMAC), obtenus par ATG, sous air, à 10 °C.min-1.  

 

 

E. CONCLUSION 

 

La synthèse de polymères fluorés non-hydrosolubles à partir du chlorure de 

diallyldiméthylammonium (DADMAC), et d’un polymère, le poly(DADMAC), 

(PDADMAC), tous deux commerciaux, porteurs de groupements ammonium a été envisagée. 

Afin d’obtenir une membrane insoluble en milieu aqueux, deux voies ont été étudiées. La 

première est la copolymérisation radicalaire du DADMAC avec le chlorotrifluoroéthylène 

(CTFE). Des copolymérisations dans des conditions expérimentales variables de température 

et de solvant diverses ont été effectuées, avec des rendements allant jusqu’à 85 %. 

Néanmoins, les copolymères ainsi obtenus s’avérant soit hydrosolubles, soit insolubles dans 

tout solvant organique, cette voie n’a pas été approfondie. Le second procédé susceptible de 

conférer au polymère un caractère hydrophobe a été la modification contre-ionique du 

PDADMAC. Celle-ci consiste en la substitution d’une partie des contre-anions chlorure par 

des tensioactifs fluorés (TFSI
-
), de telle sorte que suffisamment d’ions fluorés soient 

introduits pour éviter l’hydrosolubilité du polymère, mais aussi maintenir suffisamment de 
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sites chlorés afin de conserver les propriétés conductrices du polymère. Des substitutions 

ioniques, à partir de solutions concentrées micellaires et diluées d’ions TFSI
-
, ont été 

effectuées. Toutefois, l’étude par analyse élémentaire de ces polymère a montré la difficulté 

du contrôle du taux d’échange ionique, limitant ainsi la possibilité d’obtenir des polymères de 

composition contre-ionique optimale. Cependant, des membranes possédant des conductivités 

proches de 1 mS.cm
-1

 et des CEI allant jusqu’à 0,7 meq.g
-1

 ont été synthétisés. Ils répondent, 

en terme de solubilité (DMSO) et d’hydrophobie, mais également de stabilité thermique (Td 5% 

> 244 °C), l’insertion d’ions TFSI
-
 élevant la température de décomposition des polymères, 

aux critères imposés par le cahier des charges du projet ALCAPAC, même si la conductivité 

reste un peu faible.  
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Synthèse et Modification Chimique de Copolymères Poly(CTFE-alt-éther 

chloroéthylvinylique) 

 

 

A. INTRODUCTION 

 

Dans ce chapitre sera présentée la préparation de nouveaux copolymères fluorés 

porteurs de groupements ammonium quaternaires et insolubles en milieu basique. Notre choix 

s’est porté sur des copolymères du CTFE, monomère connu pour réagir avec les éthers 

vinyliques. Ces derniers présentent l’intérêt de pouvoir être fonctionnalisés sous forme 

ammonium. 

Depuis la synthèse, en 1971, par Tabata et Du Plessis
1
, du copolymère alterné 

poly(chlorotrifluoroéthylène-alt-éther éthylvinylique), les copolymères poly(CTFE-alt-éther 

vinylique) (PFEVE) ont connu un développement industriel important dans le domaine des 

peintures et des revêtements
2-7

. Le LUMIFLON
8-12

 est un exemple de ce type de polymère 

développé par Asahi Glass Co. Ltd. Cette application provient essentiellement de leur 

excellente tenue au vieillissement et de leur solubilité
2
. Si, le tétrafluoroéthylène (TFE) est 

préféré au CTFE pour la synthèse de polymères fluorés, et ce notamment à cause de la toxicité 

des produits de dégradation
13

 issus des motifs CTFE, l’introduction du CTFE apporte de la 

solubilité au matériau
6
. Cette propriété est d’ailleurs l’une des raisons qui nous a poussés à 

nous intéresser à ce type de copolymères. 

Le chlorotrifluoroéthylène (CTFE), polymérisé pour la première fois en 1937
14

, donne 

des polymères à caractère hydrophobe, résistants thermiquement et chimiquement et 

possédant de bonnes propriétés mécaniques. En le polymérisant avec divers éthers vinyliques, 

l’on peut ainsi obtenir différents copolymères avec des propriétés telles que l’hydrophilie, la 

réticulation, la souplesse et, bien sûr, la conductivité d’ions OH
-
 (Schéma 1). 

Comme avec l’éthylène
15-23

 (Halar
®

 de Solvay-Solexis), le propylène
24-26

 (Aflas
®

, 

Asahi Glass), l’isobutylène
25,27-29

, le CTFE copolymérise avec les éthers vinyliques de façon 

alternée
1,2,30-32

. Cette particularité provient du caractère accepteur du CTFE (e = 1,56), et de 

celui, donneur, des éthers vinyliques (-2,0 < e < -1,5). En outre, les éthers vinyliques 

n’homopolymérisent pas par voie radicalaire
33,34

. Le mécanisme de la polymérisation alternée 

a été largement étudié, deux schémas ont été proposés : l’un fait intervenir la propagation de 

complexes donneur-accepteur par transfert de charge
35,36

 (Schéma 2). 
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Schéma 1. Structure moléculaire des polymères LUMIFLON6. 

 

 Le second repose sur la propagation des monomères libres alternant à cause de leur 

différence de polarité
37,38

 (Schéma 3). Des travaux au laboratoire, et plus particulièrement la 

cotélomérisation du CTFE avec un éther vinylique
31,32

, ont montré que cette polymérisation 

alternée a préférentiellement lieu selon un mécanisme de propagation traditionnel, entre des 

monomères libres. 
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Schéma 2. Mécanisme de copolymérisation du CTFE avec les éthers vinyliques par propagation de complexes 

donneur-accepteur. 
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Schéma 3. Mécanisme de copolymérisation du CTFE avec les éthers vinyliques par propagation des monomères 

libres. 

 

Nous avons donc synthétisé différents copolymères composés, selon les cas, de CTFE 

ou d’hexafluoropropène (HFP), ce dernier devant également polymériser de façon alternée 

avec les éthers vinyliques (car la valeur de e est élevée), afin d’obtenir des températures de 

transition vitreuse (Tg) ainsi que des propriétés mécaniques différentes. En ce qui concerne les 

éthers vinyliques, plusieurs monomères ont également été utilisés. L’éther 2-

chloroéthylvinylique (CEVE) qui permet l’introduction de motifs ammonium sur le polymère. 

En ce qui concerne l’éther cyclohexylvinylique (CHVE), l’éther butylvinylique (BVE) et 

l’éther éthylvinylique (EVE) permettent, d’une part, d’améliorer la solubilité du polymère 

dans les solvants organiques et permet de contrôler la quantité de CEVE incorporée dans les 

copolymères, et donc, celle des sites ammonium. 

 

 

B. SYNTHESE ET MODIFICATION CHIMIQUE 

 

I. STABILITE DES COPOLYMERES POLY(CTFE-ALT-EV) EN MILIEU BASIQUE 

 

Les copolymères poly(CTFE-alt-EV) présentent, au niveau de la chaîne principale, des 

enchaînements de motifs méthylène et (chloro)fluoro-méthylènes, pouvant subir une réaction 

 
93



Chapitre III 

 

 

de déshydrofluoration ou de déshydrochloration, il était nécessaire d’étudier le comportement 

de ce polymère en milieu fortement basique. En effet, si la stabilité, dans de telles conditions, 

de copolymères analogues, tels que le ECTFE, n’est plus à démontrer
22

, celle des poly(CTFE-

alt-EV), testée en milieu acide
39

, reste à vérifier. 

Pour cela, un copolymère alterné poly(CTFE-alt-CHVE) a été synthétisé par voie 

radicalaire, en présence d’un excès de CTFE (1,1 éq) pour une consommation maximale de 

l’éther vinylique, de peroxypivalate de tert-butyle et de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane, 

respectivement comme amorceur et solvant, et de K2CO3, afin d’éviter toute 

homopolymérisation du CHVE et la formation de l’acétal, à 68 °C, pendant 12 h. Le polymère 

est obtenu avec un rendement de 85 %. Après purification dans le méthanol il a été caractérisé 

par spectroscopies RMN 
1
H et 

19
F ainsi que par chromatographie CES. Pour évaluer la 

stabilité de ce polymère en milieu basique, celui-ci a été maintenant dans différentes solutions 

basiques, à diverses températures (Tableau 1). Pour mettre en évidence une quelconque 

évolution de la structure du polymère, une analyse par RMN et par CES a été réalisée en fin 

de test de vieillissement. 

 

Tableau 1.  Détail des différents tests de stabilité chimique réalisés en milieu basique. 

 Composition du mélange Température (°C) Temps (j) Solvant 

DV055 NaOH (2,5 mol.L-1) 50 7 Eau (100 mL) 

DV056 NaOH (1,25 mol.L-1) 50 7 
Eau + DMF  

(50/50 V/V, 100mL) 

DV061 H2N-(CH2)3-N(CH3)2 (2eq) + TEA (2eq) 90 2,25 Toluène (100 mL) 

DV063 TEA (3eq) 90 7 DMF (40 mL) 

DV064 TMA (3eq) 25 7 Toluène (40 mL) 

DV065 TEA (3eq) 90 3,25 
Acétonitrile 

 (100 mL) 

DV066 HO-(CH2)2-SH (2eq) + TEA (2eq) 90 7 DMF (40 mL) 

TEA = triéthylamine, TMA = triméthylamine ; les quantités d’amines sont notées en équivalant, par rapport aux 

motifs (CTFE-CHVE). 

 

Les spectres de RMN 
1
H du polymère avant et après différentes conditions de 

vieillissement sont présentés sur la Figure 1.  

d  
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Figure 1. Spectres RMN 1H du copolymère poly(CTFE-alt-CHVE) (DV045) traité par différentes solutions 

basiques (DV055, DV056, DV061, DV063, DV064, DV065, DVO66). 

 

Ces spectres nous permettent de vérifier plusieurs points : 

- il n’y a pas de dégradation au niveau des groupements cyclohexyle puisque aucun 

signal correspondant à ces groupements (1,4 à 2,1 ppm pour les groupements –

CH2- et 3,7 ppm pour le groupement –CH<) n’est modifié 

- aucune modification n’est pas non plus observée au niveau du squelette carboné, 

notamment aux jonctions entre les groupements méthylène et fluorométhylène, où 

l’on pouvait s’attendre à observer une déshydrofluoration ne se produise. En effet, 

la formation d’une double liaison –CH=CF- aurait entraîné l’apparition d’un signal 

situé au-delà de 6,0 ppm
40

.  

Par analyse RMN 
19

F, dont les spectres sont représentés sur la Figure 2, l’on ne voit 

pas, pour la plupart des conditions de traitement, une évolution du spectre. Ceci tend à 

confirmer la stabilité des motifs fluorés En effet, la formation d’une liaison vinylique –

CH=CF- entre deux motifs CTFE et EV aurait donné naissance à un signal situé à -118 ppm
41

. 
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Figure 2. Spectres RMN 19F du copolymère DV045 traité par différentes solutions basiques. 

 

En chromatographie d’exclusion stérique (Figure 3), aucune diminution de la masse 

molaire des chaînes n’est constatée, prouvant ainsi la bonne stabilité chimique des PFEVE 

dans des conditions équivalentes à l’environnement d’une pile SAFC. 

 

 

 

DV045
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DV065

DV064
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DV061
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Temps (min) 

Figure 3. Chromatogramme CES des échantillons PFEVE testés en milieu basique. 
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En effet, l’échantillon initial DV045 possède une masse molaire (Mn) de 12 120 g.mol
-

1
 (étalons PS) et un indice de polymolécularité (Ip) de 1,92. Nous avons noté, pour les 

différents échantillons traités par des amines ou par le thiol, une légère augmentation de cette 

masse molaire (≅ 13 200 g.mol
-1

) ainsi qu’une diminution de l’Ip (1,70). Cette variation 

provient de la précipitation dans le méthanol qui a été réalisée après traitement afin d’éliminer 

les amines et qui a conduit à l’élimination des plus faibles masses molaires de polymère. 

Il est donc intéressant de noter la différence de stabilité chimique existant entre les 

copolymères poly(CTFE-alt-EV) et le PVDF
41-45

, qui peut éventuellement s’expliquer par la 

présence de deux groupements CF2 de part et d’autre du groupement -CH2- dans le cas du 

PVDF et qui exercent un effet électroattracteur rendant les protons du CH2 plus sensibles aux 

bases que dans le cas du copolymère poly(CTFE-alt-EV).  

 

II. SYNTHESE ET MODIFICATION CHIMIQUE DES COPOLYMERES  

POLY(CTFE/HFP-ALT-VE) 

 

1. Polymérisations CTFE/HFP-éthers vinyliques 

 

Les copolymérisations ont été réalisées en autoclave, en présence de peroxypivalate de 

tert-butyle (TBPPI, 1 % / monomère) et de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane, respectivement 

comme amorceur et solvant (Schéma 4).  

 

CH
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R
CF
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CF
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CF CH
2

CH
n
 

Cl O

R

+
TBPPI

68 °C

X: Cl, CF3

R: -CH2CH2Cl, alkyl, cyclohexyl.
 

Schéma 4. Copolymérisation radicalaire entre les monomères fluorés (CTFE et HFP) et les éthers vinyliques. 

 

Du K2CO3 est introduit au préalable pour éviter l’homopolymérisation cationique des éthers 

vinyliques ainsi que la formation de l’acétal issu de l’éther vinylique. Les monomères fluorés 

sont introduits en léger excès de façon à consommer intégralement l’éther vinylique. La 

polymérisation est effectuée à 68 °C, pendant 15 h. Différentes analyses, RMN, CES et 

analyses élémentaires, ont été réalisées.  
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Différents terpolymères et copolymères (Tableau 1) ont été synthétisés, à partir de 

différentes compositions molaires en CTFE, HFP, CEVE et CHVE. L’HFP est, comme 

souvent
46

, incorporé afin de diminuer la cristallinité du copolymère final et ainsi favoriser son 

caractère filmogène. A notre connaissance, l’HFP n’avait jamais, seul ou en présence d’un 

comonomère fluoré, été utilisé en copolymérisation avec les éthers vinyliques. 

Les rendements obtenus sont, en moyenne, proches de 85 %, ce qui est relativement 

satisfaisant si l’on se réfère à la littérature concernant les polymérisations CTFE/éthers 

vinyliques en solution, où les rendements sont compris entre 47 et 88 % 
31,32

. 

L’introduction du CHVE permet de synthétiser un polymère avec un caractère moins 

hydrophile, limitant ainsi les risques d’hydrosolubilité du liant anionique final. En revanche, 

l’incorporation de BVE et d’EVE est de nature à améliorer les propriétés mécaniques du 

polymère final, nécessaires pour la préparation de membranes. 

 

Tableau 2. Conditions expérimentales de synthèse et composition des copolymères poly(CTFE/HFP-alt-EV). 

Proportions initiale (%) 
Taux d’incorporation des monomères  

dans le polymère (%)  

CTFE HFP CEVE CHVE EVE BVE CTFE HFP CEVE CHVE EVE BVE 

Rdt (%)

DV183 50 - 20 30 - - 50 - 12 38 - - 83 

DV248 50 - 50 - - - 50 - 50 - - - 80 

DV250 - 50 50 - - - - 50 50 - - - 64 

DV256 - 50 50 - - - - 50 50 - - - 85 

DV257 25,3 24,7 50 - - - 18 32 50 - - - 88 

DV296 50 - 30 - 20 - 50 - 26 - 24 - 91 

DV297 50 - 30 - - 20 50 - 27 - - 23 93 

Incertitude sur la composition du copolymère déterminée par RMN: ± 2 %. 

 

Les taux d’incorporation de chacun des monomères ont été déterminés par analyse 

élémentaire et spectroscopie RMN (
1
H et 

19
F).  

Ainsi, les taux expérimentaux de carbone et d’hydrogène (%C et %H expérimentaux) 

contenus dans les divers copolymères et terpolymères sont conformes aux valeurs théoriques 

(%C et % H calculés), attendus dans le cas d’une alternance du CTFE ou de l’HFP avec les 

éthers vinyliques (Tableau 3). Toutefois, l’on peut noter que les valeurs théoriques et 

expérimentales des proportions d’atome sont plus proches dans le cas du carbone que dans 

celui de l’hydrogène, probablement en raison de la faible teneur en hydrogène qui peut donc 

être l’objet d’une plus grande incertitude.  
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Si les copolymères DV250 et DV256 présentent des compositions identiques, ils 

n’ont, en revanche, pas été purifiés dans les mêmes conditions puisque l’échantillon DV256 

n’a pas été précipité dans le méthanol afin de conserver les faibles masses molaires. Ces 

faibles masses devraient avoir un effet plastifiant pour le polymère et ainsi favoriser l’aspect 

filmogène de la membrane. 

 

Tableau 3. Propriétés et analyses élémentaires des différents copolymères synthétisés. 

% C % H 
 

Mn 

(g.mol-1) 
Ip 

Tg, théo 

(°C) 

Tg, exp 

(°C) calculéa mesuré calculéa mesuré 

DV183 14 800 2,4 53 52 45,63 43,86 5,22 4,98 

DV248 20 600 2,4 13 26 32,31 32,84 3,16 5,44 

DV250 - - 61 - 32,76 - 2,75 - 

DV256 7 800 1,8 61 -9 32,76 35,66 2,75 4,19 

DV257 12 600 2,7 43 3 32,61 34,26 2,89 3,33 

DV296 25 400 3,7 11 23 34,87 34,80 3,65 4,80 

DV297 18 600 5,86 3 11 37,71 37,67 4,25 7,76 

a : taux calculé à partir des compositions des polymères déterminées par RMN du 1H et du 19F. 

 

Dans le cas du terpolymère contenant deux monomères fluorés différents (CTFE et 

HFP), une analyse par spectroscopie RMN du 
19

F                                                                                                

Trois signaux apparaissent à –75,38 ppm (-CF3, HFP), entre –109 et –123 ppm (-CF2-,  

CTFE et HFP ; -CFCl-, CTFE), et à –182,71 ppm (-CF(CF3)-, HFP). La composition en 

CTFE du polymère peut donc être calculée par l’équation 1 : 

 

3CF  CFCl  CF

3

CF  2
    CFCl  CF

  CTFE %

ppm 75-
3

ppm 123

ppm 109
2

ppm 75
3ppm 123

ppm 109
2

+ +

× += ∫∫
∫∫

−

−
−
-

-

-
 (1) 

 

Il est intéressant de noter que les signaux situés entre –109 et –123 ppm sont 

identiques pour les deux polymères, montrant que les groupements difluorométhylènes des 

deux monomères se traduisent par des signaux apparaissant dans la même zone spectrale. 

Afin d’identifier les quatre pics situés entre –109 et –123 ppm, il serait nécessaire de 

synthétiser et analyser par RMN du 
19

F des monoadduits et diadduits de couples CTFE-EV
47

. 
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Figure 4. Spectre RMN 19F des copolymères poly(CTFE-alt-CEVE) (DV248), poly(HFP-alt-CEVE) (DV250) et 

poly[(CTFE-alt-CEVE)-co-(HFP-alt-CEVE)] (DV257) en solution dans le CDCl3. 

 

 De même, la spectroscopie RMN 
1
H (Figure 5) a permis de calculer la composition de 

poly[(CTFE-alt-CEVE)-co-(CTFE-alt-CHVE)] (DV183), poly[(CTFE-alt-CEVE)-co-CTFE-

alt-CHVE)] (DV296) et poly[(CTFE-alt-CEVE)-co-(CTFE-alt-CHVE)] (DV297) en éthers 

vinyliques. Les signaux des groupements –CH2- et –CHOR- de la chaîne principale, qu’ils 

soient issus du CEVE, du CHVE, du EVE ou du BVE, apparaissent respectivement entre 2,4 

et 3,4 ppm et à 4,82 ppm. Les signaux des groupements méthylènes du CEVE dans le 

polymère se situent à 3,75 ppm (-O-CH2-CH2-Cl) et 4,11 ppm (-O-CH2-CH2-Cl). 

Pour l’échantillon DV183, le groupement cyclohexyle apparaît sous la forme de 5 pics 

centrés à 1,32 ppm, 1,58 ppm, 1,78 ppm et 2,02 ppm pour les groupements -CH2- et 3,73 ppm 

pour le groupement –CH<.  
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Figure 5. Spectres RMN du 1H des terpolymères poly[(CTFE-alt-CEVE)-co-(CTFE-alt-CHVE)] (DV183), 

poly[(CTFE-alt-CEVE)-co-(CTFE-alt-EVE)] (DV296), poly[(CTFE-alt-CEVE)-co-(CTFE-alt-BVE)] (DV297) 

réalisés dans l’acétone d6, pour le premier, et dans le CDCl3 pour les deux derniers. 

 

La composition en CHVE et CEVE du copolymère DV183 est réalisée par intégration 

des signaux situés à 3,7 et 4,1 ppm, selon l’équation 2 : 

2OCH - OCH  ClCH

2OCH
  CEVE %

ppm 4,1
2

ppm 3,7
2

ppm 4,1
2

DV183  +
= ∫∫

∫
 (2) 
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 En ce qui concerne le terpolymère DV296, les pics caractéristiques de la séquence 

alkyle du EVE apparaissent à 1,23 ppm (-O-CH2-CH3) et 3,81 ppm (-O-CH2-CH3). Le calcul 

du taux d’incorporation de CEVE est effectué d’après l’équation 3: 

 

∫
∫ = ppm 4,80

ppm 36,4

ppm 1,23
3

DV296

CH

3  CH
 - 1  CEVE %  (3) 

 

Enfin, dans le terpolymère DV297, les protons de la séquence butyle du BVE 

apparaissent sous la forme de quatre massifs situés à 0,93 ppm (-O-CH2-CH2-CH2-CH3), 1,38 

ppm (-O-CH2-CH2-CH2-CH3), 1,58 ppm (-O-CH2-CH2-CH2-CH3)et 3,76 ppm (-O-CH2-CH2-

CH2-CH3). Le taux d’incorporation de l’éther 2-chloroéthylvinylique est déterminé selon 

l’équation 4: 

 

∫
∫ 




=
ppm 4,80

ppm 36,4

ppm 0,93
3

DV297

CH

3 / CH

 - 1  CEVE %  (4) 

 

Les taux d’incorporation du CEVE et du CHVE dans le polymère correspondent assez 

bien aux proportions de monomères introduites initialement. Cette bonne concordance n’est 

pas surprenante à la vue des polarités de ces éthers vinyliques, relativement proches (eCEVE = -

1,80 ; eCHVE = -1,55). 

Compte tenu de ces résultats et du fait que l’on obtient de bons rendements, on peut 

considérer que les couples (oléfines fluorées / éthers vinyliques) étudiés polymérisent 

correctement par voie radicalaire. 

Les masses molaires des copolymères, déterminées par chromatographie d’exclusion 

stérique (CES), étalonnées avec du polystyrène, sont reportées dans le tableau 3. Ces masses 

molaires varient de 7 800 g.mol
-1

 (DV256, non précipité dans le méthanol) à 25 400 g.mol
-1

 

(DV297). Bien que ces masses molaires soient relativement faibles, on peut les considérer 

comme suffisantes eu égard à l’application visée qui n’impose pas de bonnes propriétés 

mécaniques. 

Les polymères obtenus possèdent des températures de transition vitreuse (Tg) allant de 

-9 à 52 °C. La synthèse de polymères de différentes températures de transition vitreuse nous a 

paru intéressante afin d’obtenir, après modification chimique, des polymères ayant des 
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propriétés filmogènes différentes, aspect essentiel pour la mesure des propriétés 

électrochimiques. En effet, la membrane ne doit pas être trop "souple" afin de ne pas fluer 

dans l’eau, ni être trop "cassante", pour favoriser sa mise en œuvre et pouvoir être manipulée 

lors des mesures de propriétés électrochimiques (CEI, conductivité, teneur en eau). Dans le 

Tableau 3 apparaissent les valeurs de température de transition vitreuse théoriques (Tg, théo), 

calculées par une approximation de la méthode de Fox
48

(Equation 5), étant donné que cette 

technique ne s’applique normalement qu’aux copolymères, et non pas aux ter- ou-

tétrapolymères. Les valeurs expérimentales (Tg, exp) ont été déterminées par calorimétrie 

différentielle à balayage.  

 

∑=
i gi

i

g

w   1
TT

 (5) 

 

avec wi et Tgi les fractions massiques et les températures de transition vitreuse (K) respectives 

des monomères i incorporés dans le polymère. 

Les Tg théoriques ont pu être calculées en considérant les Tg du PCTFE, du 

poly(CHVE), du poly(EVE) et du poly(BVE) comme étant respectivement égales à 52 °C, 81 

°C, -43 °C et –55 °C
49

. Si la Tg du PHFP, théorique, l’HFP n’homopolymérisant pas, a été 

rapportée par plusieurs auteurs
50-52

, la valeur déterminée par Bonardelli et coll. (TgHFP = 160 

°C)
53

 a été prise en compte, de même que celle du PCEVE déterminée par Schappacher et 

Deffieux
54,55

. (TgPCEVE = -20,5 °C). Ainsi, différents polymères ayant des températures de 

transition vitreuse allant de –9 à 52 °C ont été synthétisés. Cette diversité devrait nous 

permettre d’obtenir des polymères ayant des propriétés filmogènes adéquates. Si les Tg 

théoriques et expérimentales de l’échantillon poly[(CTFE-alt-CEVE)-co-(CTFE-alt-CHVE)] 

(DV183, Tg, théo = 53 °C, Tg, exp = 52 °C) sont quasiment identiques et si celles des polymères 

poly(CTFE-alt-CEVE) (DV248, Tg, théo = 13 °C, Tg, exp = 26 °C), poly[(CTFE-alt-CEVE)-co-

(CTFE-alt-EVE)] (DV296, Tg, théo = 11 °C, Tg, exp = 23 °C) et poly[(CTFE-alt-CEVE)-co-

(CTFE-alt-BVE)] (DV297, Tg, théo = 3 °C, Tg, exp = 11 °C) sont relativement voisines, une 

différence plus prononcée existent pour les terpolymères poly[(CTFE-alt-CEVE)-co-(HFP-

alt-CEVE)] (DV256 et DV257). Celle-ci provient de l’HFP, d’une part parce que celui-ci 

entraîne la formation de polymères de masses légèrement plus faibles et donc une diminution 

de la température de transition vitreuse, et d’autre part parce que la Tg du PHFP (160 °C) prise 

en compte pour le calcul de la valeur Tg, théo est discutable dans la mesure ou d’autres travaux 

font état d’une valeur différente. 
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  2. Modification chimique des copolymères 

 

22..11..  IIooddaattiioonn  ddeess  ccooppoollyymmèèrreess  

 

La modification chimique du copolymère est réalisée en trois étapes (Schéma 5), à 

savoir la substitution du chlore par l’iode, la quaternisation par la triméthylamine et la 

substitution des contre-ions iodure par des ions hydroxydes. 
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Schéma 5. Modification des poly(CTFE-alt-EV) par iodation puis quaternisation par la TMA. 

 

De ces trois étapes, la première est de loin la plus longue, mais néanmoins 

indispensable. Décrite dans la littérature sur le même monomère 2-chloroéthylvinyl éther
56,57

, 

cette réaction permet ensuite la quaternisation puisque le chlore n’est pas suffisamment réactif 

pour être substitué par une amine tertiaire. La substitution du chlore par l’iode via l’iodure de 

sodium (ou de potassium)
58

 est notamment utilisée afin de synthétiser des agents de 

transfert
59-61

 ou des macroagents de transfert
62-65

 à partir d’espèces chlorométhylbenzène. 

Néanmoins, dans ces cas précis, l’échange rapide car la nature benzylique du radical alkyle 

rend l’halogène très réactif, contrairement au chloroéthylvinyl éther où la chaîne aliphatique 

n’a pas d’effet sur le chlore. Cette substitution a dans un premier temps été réalisée sur le 

monomère CEVE, de manière à pouvoir suivre par RMN du 
1
H (Figure 6) l’échange du 

chlore par l’iode au cours du temps et ainsi définir les conditions expérimentales qui seront 

ensuite utilisées pour la modification du copolymère.  
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d

Figure 6. Spectres RMN du 1H du brut résultant de l’iodation du CEVE aux temps t = 2 h, 10 h, 145 h, à 65 °C, 

en présence de 3 équivalents de NaI, et d’une concentration en CEVE = 0,234 M. 

 

La conversion du CEVE en IEVE est déterminée par RMN, à partir des intégrations 

des signaux de RMN du 
1
H correspondant aux protons –CH2-Cl et –CH2-I, qui apparaissent 

respectivement à 3,82 et 3,44 ppm, grâce à l’équation 5: 

 

∫∫ ∫
+=

ppm 3,82
2

ppm 3,82
2

ppm 3,44
2

CEVE

ClCH  ICH

ICH
   α  (5) 

 

La Figure 7 représente les conversions du CEVE en éther iodoéthylvinylique (IEVE), 

αCEVE, en fonction du temps, selon la concentration du monomère dans l’acétone, obtenues 

avec 3 équivalents de NaI, à 65 °C (reflux).  
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Figure 7. Conversion du CEVE en IEVE en fonction du temps et de différentes concentrations initiales en 

CEVE, à 65 °C, en présence de 3 équivalents de NaI par rapport au CEVE. 

 

 Une concentration de CEVE de 0,234 mol.L
-1

 permet d’atteindre une conversion 

quasi-totale au bout de 7 j. Comme l’on pouvait s’y attendre, plus la concentration est élevée, 

plus la réaction est rapide. Toutefois, au-delà d’une concentration proche de 0,6 mol.l
-1

, la 

vitesse de réaction n’évolue pratiquement plus. Les substitutions nucléophiles réalisées le 

seront donc avec une concentration en polymère (par rapport au groupement –CH2Cl) de 0,6 

mol.L
-1

, 3 équivalents de NaI, à reflux, pendant 7 j. 

 Une réaction d’échange d’halogène comme celle-ci est appelée réaction de 

Finkelstein
66

. Cette substitution nucléophile est de type SN2, se traduisant par un mécanisme 

d’échange en une seule étape. De même, lorsque le sel d’halogénure est présent en large excès 

(concentration constante), ce qui est notre cas puisque la solution est saturée en NaI, cette 

réaction peut être considérée comme étant de pseudo-premier ordre. Ainsi, en traçant la 

courbe ln([CEVE]/[CEVE]0) en fonction du temps, nous obtenons bien une droite, à partir de 

laquelle nous avons pu déterminer la constante de vitesse de cette substitution, soit k = 5,25 

.10
-6

 s
-1

. 

En utilisant la relation 5, nous avons pu suivre pour nos polymères la conversion des 

extrémités –CH2Cl en –CH2I. Les valeurs ainsi obtenues sont reportées dans le tableau 4. Ces 

résultats mettent en évidence la difficulté  de modifier complètement ces polymères et la 

difficulté de transposer une réaction d’un modèle sur un polymère. Cette diminution de la 
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conversion peut provenir de la moindre solubilité du polymère dans l’acétone par rapport au 

monomère et de l’accessibilité des sites –CH2Cl, plus réduite chez les polymères. 

L’échantillon poly[(CTFE-alt-CEVE)-co-(CTFE-alt-CHVE)] DV183 a été "iodé" selon deux 

temps de réaction : 2 j (DV183I1) et 7 j (DV183I2). 

 

Tableau 4. Taux de substitution des atomes de chlore des motifs CEVE par l’iode pour les différents 

copolymères poly(CTFE-alt-EV) synthétisés. 

 DV183I1 DV183I2 DV248I DV250I DV256I DV257I DV296I DV297I 

Taux de 

iodation (%) 
55 85 64 85 77 87 81 90 

 

22..22..  IInnttrroodduuccttiioonn  ddeess  ggrroouuppeemmeennttss  aammmmoonniiuumm  ssuurr  lleess  ccooppoollyymmèèrreess  

 

 Ces groupes sont introduits par réaction de quaternisation impliquant la 

triméthylamine et les séquences iodoalkyles des polymères. Cette réaction est fréquemment 

utilisée pour la synthèse de polymères porteuses de groupements ammonium 

quaternaires
43,44,67-70

. Il a d’ailleurs été démontré, sur les copolymères à base de 

chlorométhylstyrène, que ce type de substitution nucléophile s’effectuait de façon 

satisfaisante
71

. Ainsi, le temps de réaction de la  substitution nucléophile entre l’iode et la 

TMA n’excède pas 48 h, à 40 °C. Dans certains cas, l’on observe un changement de solubilité 

se produisant au bout de 24 h. Celui-ci correspond à un changement profond de la nature 

chimique du polymère qui modifie son comportement en solution. Cette évolution de la 

solubilité peut être considéré comme le signe du greffage des fonctions ammonium. 

 Les polymères, intermédiaires iodés et quaternisés, ont été analysés par RMN du 
1
H. 

Les spectres obtenus, ainsi que celui du copolymère initial (DV250), sont regroupés sur la 

Figure 8. 

Les modifications chimiques successives apportées aux polymères se traduisent par le 

déplacement du signal correspondant au CH2 terminal du motif éthyle de l’unité CEVE. Situé 

à 3,53 ppm avec le chlore comme substituant, il apparaît à 3,15 ppm avec l’iode comme 

substituant et se retrouve finalement à 3,30 ppm avec le groupe ammonium. Si la 

spectroscopie RMN du 
1
H nous permet de constater que les différentes réactions ont 

effectivement fonctionné, la mauvaise résolution du spectre ne permet pas d’intégrer 

correctement les signaux et donc de calculer précisément le rendement de chaque réaction. 

Néanmoins, l’analyse comparée des spectres RMN 
1
H du DV250 et DV250I permet de 
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constater la présence en faible quantité, après la réaction d’échange chlore/iode, de 

groupements –CH2Cl (pics vers 3,5 ppm).  
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Figure 8. Spectres RMN du 1H du copolymère poly(HFP-alt-CEVE) brut (DV250), iodé (DV250I) et quaternisé 

(DV250Q), réalisés dans le CDCl3 pour les deux premiers, et de DMSO d6 pour le troisième. 

 

Les autres signaux, situés entre 2,30 et 2,90 ppm, à 3,78 ppm et 4,23 ppm, 

correspondent respectivement aux groupements –CTFE-CH2-CH(OR)-CTFE-, -O-CH2-CH2- 

et –CTFE-CH2-CH(OR)-CTFE- et restent inchangés au cours des différentes réactions.  
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Il faut également noter que la substitution de l’iode par la triméthylamine ne semble 

pas être associée à une réaction d’élimination qui peut se produire du fait de la basicité de 

l’amine et de la forte réactivité de l’iode (Schéma 6). En effet, cette réaction secondaire, si 

elle avait eu lieu, aurait conduit à la formation d’une liaison vinyle dont les protons devraient 

apparaître entre 5 et 7 ppm. Or, les spectres RMN du 1H de tous les copolymères ayant réagi 

avec la TMA ne présentent pas de pics situés entre 5 et 6 ppm. 
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Schéma 6. Réaction d’élimination envisageable du groupement iodé par la TMA. 

 

 

C. PROPRIETES ELECTROCHIMIQUES ET THERMIQUES 

 

I. INTRODUCTION 

 

 Bien que nos polymères, comme liants d’électrodes, ne nécessitent pas des propriétés 

mécaniques suffisantes pour satisfaire une mise en œuvre sous la forme d’une membrane, la 

caractérisation des propriétés comme la capacité d’échange ionique (CEI), le taux de 

gonflement ou la conductivité ionique nous imposait la préparation de membranes 

autoportantes pour réaliser les mesures.  

 

II. RESULTATS ET DISCUSSION 

 

1. Propriétés électrochimiques des membranes 

 

Les diverses propriétés électrochimiques des polymères ont été caractérisées à 

l’Institut Européen des Membranes (IEM) (Travaux réalisés par S. Roualdès). 

 Le Tableau 5 regroupe les valeurs obtenues (taux de gonflements, CEI et conductivité) 

pour les différents poly(CTFE-alt-CEVE) synthétisés ainsi que de la membrane réticulée 

ADP 5063 fournie par Solvay Solexis qui ont été utilisés comme électrolyte dans la pile 
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SAFC du projet. Elle est composée d’un copolymère alterné poly(éthylène-alt-CTFE) 

radiogreffé avec du chlorométhylstyrène (greffé de groupements ammonium par la suite) et 

du divinylbenzène (réticulation). Elle sert de référence quant aux propriétés électrochimiques 

de nos polymères. 

Une partie des copolymères quaternisés (DV250Q, DV256Q, DV257Q, DV296Q, 

DV297Q) sont hydrosolubles et ne pourront donc pas être utilisés comme liant d’électrode. 

Au contraire, les copolymères DV183Q1, DV183Q2 et DV248Q, insolubles dans l’eau mais 

présentant une bonne solubilité dans le DMSO, ont été étudiés.  

 

Tableau 5. Caractéristiques électrochimiques des différents copolymères poly(CTFE/HFP-alt-CEVE) 

quaternisés et rappel de leur composition en monomères. 

Composition du polymère 

(%)  

CTFE HFP CEVE VE 

Epais-

seur 

(µm) 

Solu- 

bilité 

(mp/mS)a

CEIth
b 

(meq.g-1)

Teneur 

en eau 

(%) 

CEI 

(meq.g-1) 

Conduc-

tivité 

(mS.cm-1)

DV183Q1 50 - 12 CHVE 

(38) 

125 DMSO 

(1/2) 

0,52 19 0,5 0,13 

DV183Q2 50 - 12 CHVE 

(38) 

- DMSO 

(1/2) 
0,81 25 0,72 - 

DV248Q 50 - 50 - - DMSO 

(1/2) 
2,42 13 0,66 - 

DV250Q 0 50 50 - - DMSO 

(1/2) 
2,86 Hydrosoluble 

DV256Qc 0 50 50 - - DMSO 

(1/2)  
3,36 Hydrosoluble 

DV257Qc 31,5 18,5 50 - - DMSO 

(1/2) 
3,63 Hydrosoluble 

DV296Q 50 0 26,2 EVE 

(23,8) 

- DMSO 

(1/2) 
1,93 Hydrosoluble 

DV297Q 50 0 27,2 BVE 

(22,8) 

- DMSO 

(1/2) 
2,11 Hydrosoluble 

ADP 

5063 

(Solvay) 

ETFE-g-CMS quaternisé 

 

85 Réticulé - 27 1,8 12 

Incertitudes : épaisseur : 10 % ; conductivité : 12 % ; teneur en eau : 5 % ; CEI : 12,5 %. 

a : mp/mS = masse de produit par rapport à la masse de solvant. 

b : calculé par rapport à la quantité de CEVE, dans la condition où tous les Cl ont été substitués par des 

groupements ammonium : T
M  CFXCF %  M  VE %  M  CEVE %

1000  CEVE %
  CEI I

CFXCF2VETMAEVE

th

2

××+×+×
×=  où % 

VE et % CF2CFX représentent respectivement les fractions d’éthers vinyliques (CHVE, EVE ou BVE) et 

d’oléfines fluorées (CTFE et/ou HFP) dans le copolymère, et MTMAEVE la masse molaire du CEVE quaternisé par 

la TMA et lavé avec de la soude (TMAEVE = triméthyléthylvinyl éther ammonium) et TI le taux de iodation du 

copolymère. 

c : copolymère de départ non précipité. 

 

Les polymères DV183Q1 et DV183Q2 doivent probablement leur insolubilité aqueuse 

à leur faible teneur en groupements ammonium, ainsi que l’hydrophobie des groupements 

cyclohexyliques, limitant par conséquent l’hydrophilie du polymère. Cette remarque n’est 
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plus valable dans le cas du copolymère DV248Q, puisqu’il s’agit du polymère ayant la CEI 

théorique la plus élevée (2,42 meq.g
-1

). Cette différence de solubilité pourrait provenir de la 

différence de propriétés mécaniques existant entre les polymères. En effet, si les masses 

molaires des différents polymères synthétisés sont sensiblement identiques (7 800 g.mol
-1

 < 

Mn < 25 400 g.mol
-1

), la cristallinité et la température de transition vitreuse varient selon la 

nature des monomères incorporés. Par ailleurs, l’accessibilité des sites ammonium du 

polymère peut également être un facteur essentiel.Néanmoins, les membranes DV183Q2 et 

DV248Q se sont fendues lors de leur mise en place dans la cellule à électrodes de mercure, 

rendant impossible la mesure de leur conductivité. 

La teneur en eau des polymères quaternisés insolubles dans l’eau varient entre 13 et 25 

% pour des CEI comprises entre 0,5 et 0,72 meq.g
-1

. En ce qui concerne la conductivité, la 

fragilité des polymères DV183Q2 et DV248Q a rendu la mesure impossible, seule celle du 

polymère DV183Q1 a pu être mesurée. Une valeur de 0,13 mS.cm
-1

a été obtenue.   

Ce tableau souligne toute la difficulté qui consiste à trouver un compromis entre 

conductivité optimale, favorisée par une quantité de groupements ammonium maximale, et 

insolubilité dans l’eau, dans la mesure où les sites ammonium vont rendre le polymère 

hydrophile et que la réticulation n’est pas permise. Ainsi, le copolymère DV183Q1, dans 

lequel moins de CEVE a été introduit, et par conséquent, moins d’ions ammonium (CEIth = 

0,52 meq.g
-1

), est bien insoluble dans l’eau, mais ceci aux dépends de sa CEI (0,50 meq.g
-1

) et 

de sa conductivité (0,13 mS.cm
-1

). Le cas inverse se présente pour les copolymères DV250Q, 

DV256Q, DV257Q, DV296Q et DV297Q, dont la teneur en groupements ammonium est 

supérieure mais dont l’hydrosolubilité rend leur application aux liants d’électrode impossible.  

 

2. Analyse thermique des polymères 

 

La Figure 9 représente les thermogrammes obtenus par analyse thermogravimétrique 

(ATG) des copolymères DV183 et DV248, alkyl chloré et alkyl ammonium. Les expériences 

ont été réalisées en mode dynamique, sous air, avec une montée en température de 10 °C.min
-

1
. 

Dans les conditions utilisées, les copolymères poly(CTFE-alt-CHVE) (DV230) et 

poly(CTFE-alt-EVE) (DV267) ont une température de début de dégradation thermique 

supérieure à 300 °C, ce qui est en accord avec la littérature
32,72

.  
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La comparaison des thermogrammes de la figure 9 met clairement en évidence une 

perte de la stabilité thermique de ces copolymères modifiés avec les fonctions ammonium.  La 

stabilité est d’autant plus affectée que le nombre de groupes ammonium augmente. Cette 

dégradation est étroitement liée à la réaction de dégradation de type Hofmann de ces groupes 

ammonium.  
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Figure 9. Thermogramme obtenu par ATG, sous air, à 10 °C.min-1, des copolymères poly(CTFE-alt-CEVE) 

originel (DV248) et quaternisé (DV248Q) et des terpolymères poly[(CTFE-alt-CHVE)-co-(CTFE-alt-CEVE)] 

originel (DV183), faiblement quaternisé (DV183Q1) et fortement quaternisé (DV183Q2). 

 

Bien que cette simple analyse thermique ne permette pas de statuer clairement quant à 

la durabilité de ces polymères à une température donnée, on peut néanmoins considérer qu’à 

50 °C (température de fonctionnement de la pile), ces polymères devraient résister. De plus, 

lors de la mise en forme des membranes à partir des différents polymères qui impose un 

séchage à 50 °C pendant 24 h, aucune modification de l’aspect de la membrane n’a été 

observé. 
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D. CONCLUSION 

 

 Des copolymères alternés poly(CTFE-alt-EV) ont été synthétisés à partir d’oléfines 

fluorées (CTFE, HFP) et d’éthers vinyliques (CEVE, CHVE, BVE, EVE). Au vu de leur 

stabilité en milieu basique et de leur propriétés, ils apparaissent potentiellement intéressants 

comme liant d’électrodes de SAFC. Ces polymères, obtenus avec de bons rendements (> 

85%), ont été analysés par spectroscopies RMN 
1
H et 

19
F, par chromatographie d’exclusion 

stérique (CES) et analyse calorimétrique différentielle à balayage. La présence du 2-

chloroethylvinyl éther (CEVE) dans ces polymères a permis, après deux substitutions 

successives par NaI et par la triméthylamine, d’introduire des groupes ammonium. Ces 

polymères porteurs de sites cationiques originaux sont susceptibles de conduire des ions 

hydroxydes. En fonction du taux de groupements ammonium, les différents électrolytes 

présentent des solubilités différentes. Nous avons ainsi obtenu des polymères solubles dans 

l’eau et d’autres insolubles dans l’eau mais solubles dans les solvants organiques, avec des 

CEI allant de 0,5 meq.g
-1

 à 0,72 meq.g
-1

. 
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Greffage et Modification Chimique de Styrène sur des Copolymères 

Poly(CTFE-alt-éther vinylique) et Poly(CTFE/HFP-alt-éther vinylique) 

 

 

A. INTRODUCTION 

 

Ce chapitre est consacré à la synthèse et l’étude de copolymères dont l’architecture 

macromoléculaire a été définie en vue d’améliorer la conductivité ionique. En effet, plusieurs 

travaux, concernant aussi bien les membranes anioniques
1-4

 que cationiques
5-10

, ont montré 

que l’agencement des copolymères pouvait améliorer les propriétés de la membrane 

électrolyte, comme par exemple les propriétés conductrices ou mécaniques.  

Ainsi, les polymères greffés, depuis les membranes radiogreffées jusqu’au Nafion


, 

ont démontré leur efficacité dans le domaine des membranes échangeuses d’ions. L’une des 

raisons de leurs performances réside dans leur structuration de type biphasique. En effet, la 

présence, au sein d’un même polymère, de segments incompatibles, hydrophobes et 

hydrophiles, va favoriser une séparation de phase qui peut conduire à différentes 

morphologies nodulaires (giroïde, lamellaire, constituée de phases co-continues
11,12

 ou 

cylindrique), selon la proportion et la disposition de chaque  bloc. Dans le cas précis de 

copolymères conducteurs ioniques, cette structuration peut donner lieu à la formation de 

phases contenant essentiellement des sites conducteurs, créant ainsi des chemins de 

conduction ionique. Ding et coll.
13

 ont montré l’influence du nombre et de la longueur des 

greffons sur la conductivité protonique de copolymères polystyrène-g-poly(styrène acide 

sulfonique) (PSt-g-PStSA) et démontré que, pour une même quantité greffée de PStSA : 

- pour un taux de styrène sulfonique élevé (> 15 %), des greffons peu nombreux, mais 

longs ( DPn  = 102) favorisent la conductivité protonique, 

- pour une quantité de PSSA inférieure à 10 %, les polymères possédant des greffons 

plus courts mais plus nombreux démontrent une meilleure conductivité protonique. 

Cette différence de comportement vient de la séparation de phase engendrée par les polymères 

porteurs de greffons longs. Si ces greffons sont peu nombreux, les domaines issus de ces 

greffons ne sont pas reliés entre eux et la conduction ionique est difficilement obtenue. Au 

contraire, si ces greffons sont suffisamment nombreux, les domaines conducteurs sont en 

contact et permettent ainsi le transport des protons. 
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 De la même manière, Hadjichristidis et coll.
14,15

 ont montré que la régularité avec 

laquelle etaient répartis les greffons sur la chaîne principale modifiait l’organisation 

structurale du copolymère, sans toutefois évaluer l’incidence de cette structuration sur les 

propriétés de conduction du polymère (PB-g-PSt). 

Enfin, d’un point de vue chimique, la synthèse de copolymères greffés (ou à blocs) 

permet de copolymériser entre eux des monomères qui ne peuvent l’être par polymérisation 

conventionnelle. Par exemple, les oléfines fluorées peuvent, par des techniques de 

polymérisation contrôlée, copolymériser avec des composés styréniques
16-18

. Néanmoins, la 

synthèse de copolymères greffés fluorés par voie chimique reste marginale, au détriment du 

greffage par radiogreffage
19

. 

 

 Ces différentes observations ont guidé cette étude. En effet, l’objectif des travaux ci-

après est de synthétiser un copolymère greffé, composé d’une chaîne principale fluorée, 

hydrophobe, et de greffons conducteurs, hydrophiles, porteurs de sites ammoniums afin 

d’obtenir un matériau capable de donner une morphologie de type biphasique. La synthèse de 

ces polymères a été réalisée en deux étapes. La première consiste à obtenir un polymère 

linéaire fluoré alors que la seconde permet la formation de chaînes latérales de type 

polystyrène. Les séquences polystyrène greffées sont ensuite fonctionnalisées par l’addition 

de motifs chlorométhyle puis modifiés réaction avec une amine tertiaire pour obtenir des 

groupements ammonium. 

 

 

B. SYNTHESE DE LA CHAINE PRINCIPALE 

 

I. INTRODUCTION 

 

Pour que nos polymères fluorés présentent une solubilité dans les solvants organiques, 

nous avons choisi de préparer des copolymères de type poly(CTFE-alt-EV)
20-25

. Si le 

monomère CTFE présente un intérêt pour le greffage des séquances polystyrène, comme il le 

sera évoqué au paragraphe C.II., l’homopolymère PCTFE, qui est un polymère semi-

cristallin
26-28

 et donc peu soluble, n’est pas en revanche un candidat intéressant pour le 

greffage des séquences polystyrène. En copolymérisant le CTFE avec, notamment, des 

monomères éthers vinyliques, l’on obtient des polymères amorphes et donc plus solubles. Ce 

choix s’est également fait en tenant compte de leur bonnes stabilités chimique (cf Chapitre 
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III) et thermique. De plus, la diversité des éthers vinyliques commerciaux existants offre de 

nombreuses possiblités pour la synthèse des copolymères. Enfin, en utilisant de l’HFP 

(électroattracteur) qui copolymérise de la même façon (alternée, cf chapitre III) avec les 

éthers vinyliques (électrodonneurs), on peut contrôler la quantité de CTFE incorporée dans le 

copolymère et, donc le nombre de greffons polystyrène. En fonction du taux de CTFE 

introduit dans les polymères, on peut aboutir à deux types d’architecture : les polymères 

greffés ou les polymères brosses (Schéma 1). 

 

polymère type brosse polymère greffé

 

Schéma 1. Structures de copolymères brosses et greffés. 

 

II. RESULTATS ET DISCUSSION 

 

La synthèse des copolymères poly(CTFE-alt-CHVE) (DV230) et poly[(CTFE-co-

HFP)-alt-CHVE] (DV236) a été effectuée en milieu aqueux, avec un autoclave muni d’une 

agitation mécanique, en présence de Na2S208 (1%) comme amorceur, de K2CO3 afin d’éviter 

toute homopolymérisation par voie cationique des éthers vinyliques, d’eau déminéralisée 

comme solvant, de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane (3 % mass.), pour favoriser la dispersion des 

monomères fluorés. 

 Les autres copolymérisations et terpolymérisations ont eu lieu en solution, à l’aide 

d’un autoclave à agitation magnétique, en présence de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane, de tert-

butylperoxypivalate (TBPPI) et de K2CO3, respectivement comme solvant, amorceur et 

inhibiteur d’homopolymérisation par voie cationique des éthers vinyliques. Le CTFE, l’HFP, 

L’EVE et le BVE sont les monomères utilisés. 

 La copolymérisation entre le CTFE et les éthers vinyliques est exothermique, comme 

en témoignent les fortes augmentations de pression observées ainsi que les bons rendements 

obtenus pour des temps de polymérisation courts (DV230 et DV272). La composition des 

copolymères ainsi que le rendement des copolymérisations sont reportés dans le Tableau 1. 
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Tableau 1. Caractéristiques chimiques des différents copolymères et terpolymères poly(CTFE-alt-éther 

vinylique) synthétisés. 

Proportion dans le milieu (%) Taux d’incorporation (%) 
 

CTFE HFP CHVE EVE BVE CTFE HFP CHVE EVE BVE
t (h) T (°C) 

Rdt 

(%)

DV230 50 - 50 - - 50 - 50 - - 3,5b 68 74 

DV236 10 40 50 - - 15 35 50 - - 0,8b 74 44a 

DV266 50 - - - 50 50 - - - 50 15,0 67 91 

DV267 50 - - 50 - 50 - - 50 - 15,0 65 85 

DV268 11 39 - - 50 8 42 - - 50 8,5 67 81 

DV272 11 39 - 50 - 10 40 - 50 - 4,0 67 89 

Incertitude sur la composition du copolymère déterminée par RMN: ± 2 %. 

a. copolymérisation interrompue au bout de 45 min pour cause de problème d’agitation mécanique. 

b. copolymérisations en émulsion, les autres étant réalisées en solution. 

  

Comme dans le chapitre précédent, les taux d’incorporation des monomères oléfines 

fluorées/éthers vinyliques ont été déterminés par analyse élémentaire (Tableau 2) et par RMN 

19
F pour les taux d’oléfines fluorées incorporées dans les terpolymères (Tableau 1). Les 

analyses élémentaires fournissent des teneurs en carbone et en hydrogène voisines de celles 

attendues pour des copolymères alternés. Par exemple, la différence entre teneurs théorique et 

expérimentale en carbone est, pour chaque copolymère ou terpolymère, inférieure à 1 %. 

 

Tableau 2. Analyses élémentaires, masses molaires et propriétés thermiques des différents copolymères 

synthétisés. 

% C % H 
 

calculé mesuré calculé mesuré 

Mn th
a 

(g.mol-1)

Mn exp 

(g.mol-1) 
Ip 

Tg,théo 

(°C) 
Tg,exp (°C)

DV230 49,50 48,78 5,81 6,74 12 100 42 200 2,6 66 43 

DV236 48,28 47,86 5,30 7,34 13 300 19 600 2,1 104 55 

DV266 44,36 44,57 5,59 6,46 10 800 23 800 4,4 -8 -8 

DV267 38,22 38,24 4,27 5,44 9 400 25 500 5,4 8 14 

DV268 43,38 42,90 4,95 5,24 12 200 3 300 1,9 30 -20 

DV272 37,92 38,57 3,75 4,68 10 800 5 300 3,6 52 6 

a : Mn th = (Σ n (Mi)) / n (TBPPI) avec Mi les différents monomères incorporés. 

 

 Pour les terpolymères, il est intéressant de constater que le taux de CTFE et d’HFP est 

en adéquation avec les proportions initiales de ces monomères. Si cette incorporation quasi-

quantitative s’avère compréhensible en tenant compte des polarités relativement voisines de 

ces deux monomères (eCTFE = 1,56
29-31

 ; eHFP = 1,50
32

), elle peut paraître surprenante quand on 

connaît la faible réactivité de l’HFP par rapport à son homologue chloré. Cette 
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terpolymérisation est un exemple de TIC (Termonomer Induced Copolymerisation), dont le 

principe est, afin d’associer des monomères qui ne copolymérisent pas entre eux, d’ajouter un 

termonomère qui possède une bonne réactivité avec chacun des deux monomères précédents. 

 Pour mieux comprendre la manière dont ces deux oléfines terpolymérisent avec un 

éther vinylique, nous avons suivi la réaction de polymérisation entre le CTFE, l’HFP et le 

CHVE. Pour cela, nous avons utilisé des conditions expérimentales similaires à la synthèse du 

polymère poly[(CTFE-co-HFP)-alt-CHVE] (DV236), mais en remplaçant l’eau par le 

1,1,1,3,3-pentafluorobutane. Des prélèvements réguliers dans le milieu réactionnel nous ont 

permis de suivre l’évolution du taux d’incorporation de l’HFP dans le polymère en fonction 

de la conversion du CHVE (étant donné que l’on synthétise des polymères alternés, la 

conversion du CHVE peut servir de référence) (Figure 1). Le taux d’incorporation du CTFE 

par rapport à l’HFP a été déterminé par RMN du 
19

F à partir de l’équation 1. Le taux de la 

conversion du CHVE a quant à lui été déterminé par RMN 
1
H à l’aide de l’équation 2 : 
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Figure 1. Evolution du taux d’incorporation du CTFE en fonction de la conversion du CHVE lors de la 

terpolymérisation entre le CTFE (10 %mol), l’HFP (40 %mol) et le CHVE (50 %mol), à 67 °C, en présence de 

TBPPI comme amorceur. 
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La Figure 1 montre que les premiers terpolymères synthétisés sont relativement riches 

en CTFE (22 % pour αCHVE < 10 %), sachant que la concentration initiale de ce monomère 

était de 10 % (pour 40 % d’HFP et 50 % de CHVE). Ainsi, bien qu’à la fin de la 

polymérisation, le taux d’incorporation du CTFE se situe autour de 15 %, soit un taux proche 

de la concentration initiale du monomère CTFE, cette évolution de la proportion d’HFP dans 

le polymère traduit une moindre réactivité de l’HFP vis-à-vis du CTFE. Il est intéressant de 

remarquer qu’étant donné l’incapacité de l’HFP à homopolymériser, il est rare de rencontrer 

des copolymères composés d’une telle quantité d’HFP. 

 D’autre part,  les copolymères composés d’HFP possèdent des masses molaires 

nettement plus faibles que les copolymères poly(CTFE-alt-EV), alors que ces deux types de 

copolymères sont synthétisés avec des rendements équivalents, supérieurs à 80 %. Etant 

donné les masses molaires satisfaisantes obtenues au cours du chapitre précédent, avec des 

copolymères à base d’HFP comme unique oléfine fluorée, il semble que les faibles masses 

molaires sont obtenues lorsque le CTFE et l’HFP sont incorporés lors d’une même 

terpolymérisation.  

En outre, nous remarquons que les masses molaires des polymères obtenus par 

polymérisation en milieu aqueux sont nettement supérieures à celles issues des 

polymérisations en solution. Cette différence, concernant ce type de copolymérisation en 

émulsion
22,23

, peut s’expliquer par le fait que, de manière générale, la polymérisation en 

émulsion permet d’obtenir de plus hautes masses que celles issues de polymérisations en 

solution
33,34

. 

Cependant, l’hypothèse de réactions de transfert au solvant lors des copolymérisations 

en solution n’est pas, selon nous, recevable, étant donné que le 1,1,1,3,3-pentafluorobutane 

possède une très faible constante de transfert
35,36

. 

 

En utilisant différents éthers vinyliques nous avons préparé des copolymères dont la Tg 

varie entre –20 et 55 °C (Tableau 2). Plusieurs équations existent afin de calculer la Tg d’un 

copolymère en fonction de sa composition
37-41

. Comme dans le chapitre précédent, la relation 

de Fox
38

 (Equation 3) a été utilisée pour déterminer la Tg des différents copolymères : 

 

∑=
i gi

i

g

w   1
TT

 (3) 
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avec w1, w2 et Tg1, Tg2 les fractions massiques et les températures de transition vitreuse (K) 

respectives des monomères 1 et 2 composant le copolymère.  

Les Tg des homopolymères de l’HFP et du CTFE, (théorique), du CHVE, de l’EVE et 

du BVE prises en compte sont, respectivement, 160
42

, 52, 81, -43 et –55 °C
43

. L’on remarque 

que la Tg expérimentale de la plupart des polymères est proche de celle calculée (Tableau 2). 

Néanmoins, comme nous l’avons mentionné dans le deuxième chapitre, une nette différence 

est observée pour les copolymères contenant de l’HFP. Celle-ci peut s’expliquer par la faible 

masse molaire de ces copolymères (Mn ≅ 3 000 g.mol
-1

), ou par la valeur de Tg surestimée de 

l’homopolymère du PHFP considérée (160 °C) prise en compte pour calculer la Tg, théo des 

copolymères, ou enfin, de l’inadaptation de la loi de Fox pour calculer les Tg des 

terpolymères. 

 

 Différents copolymères poly(CTFE-alt-EV) ont ainsi été synthétisés avec des 

rendements élevés (> 85 %). La variété de leur composition en CTFE permet d’envisager le 

greffage de séquences polystyrène à différentes densités. 

 

 

C. GREFFAGE DU STYRENE PAR ATRP 

 

I. INTRODUCTION 

 

1. Rappels sur les techniques de synthèse des polymères greffés 

 

Les polymères greffés sont caractérisés par quatre paramètres
44

 : 

- la nature de la chaîne principale et des greffons, 

- le degré de polymérisation ( DPn ) et l’indice de polymolécularité (Ip) de la chaîne 

principale et des greffons, 

- la densité de greffage (quantité et espacement des greffons), 

- la distribution des greffons (uniformité du greffage). 

Ces paramètres peuvent être plus ou moins contrôlés selon la méthode de greffage utilisée. 

Les méthodes les plus utilisées sont au nombre de trois
45

 (Schéma 2): 

le greffage "through" qui consiste à copolymériser un monomère avec un macromonomère, 

est une voie très répandue. Les procédés de synthèse de macromonomères se divisent en deux 
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catégories. La voie directe consiste à synthétiser un macromonomère par polymérisation à 

partir d’un amorceur porteur d’une liaison vinylique. L’ATRP (polymérisation radicalaire par 

transfert d’atome)
46-50

, la RAFT (polymérisation radicalaire contrôlée par addition-

fragmentation réversible)
51-53

, l’ITP (polymérisation par transfert à l’iode)
54

 et la 

polymérisation ionique
55,56

 permettent ce type de synthèse. La synthèse de macromonomère 

par voie indirecte a lieu en couette deux étapes : la synthèse d’un oligomère monofonctionnel 

(polymérisation radicalaire conventionnelle
57

, contrôlée
58-61

 ou ionique
62

) puis la 

transformation de cette fonction en double liaison.  

 

R

X

X

X

Y

R R

X R'

X

X

XR R

X

+

+

+

1) greffage "through" (macromonomère)

2) greffage "from"

3) greffage "onto"

A B

poly(A-g-B)

A B

poly(A-co-B)

A B

C

poly(A-co-B)

C

poly[(A-co-B)-g-C)]

poly[(A-co-B)-g-C)]

 

Schéma 2. Les trois principales différentes voies de synthèse de copolymères greffés. 
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- le greffage "from" consiste en la polymérisation des greffons directement à partir de 

fonctions réactives situées sur la chaîne principale. Elle peut être réalisée selon 

plusieurs techniques, à savoir la copolymérisation d’un monomère avec un 

monomère porteur d’une fonction pouvant amorcer une polymérisation, 

directement
63-66

 ou après modification chimique
67-70

, ou encore la modification d’un 

copolymère de façon à créer des sites d’amorçage (radiogreffage
71,72

, ozonisation
73-

76
, couplage irradiation / polymérisation par transfert d’atome en mode inverse

77-80
). 

- le greffage "onto", peu étudié, consiste à additionner des oligomères possédant une 

fonction réactive à une extrémité de la chaîne (greffons) sur un (co)polymère 

fonctionnel (chaîne principale)
45,81-86

. Bien que divers copolymères greffés aient été 

synthétisés par cette méthode, la difficulté à contrôler l’architecture ainsi que la 

nécessité, pour les polymères et les oligomères, de posséder des fonctions 

antagonistes, représente un inconvénient majeur.  

Bien que moins utilisées, les méthodes de synthèse de copolymères greffés par transfert au 

polymère
87

 et par greffage à partir de macrotélogènes ont également été envisagées
88

. 

 

2. La polymérisation radicalaire par transfert d’atome (ATRP) 

 

L’ATRP
89,90

 est une technique de polymérisation radicalaire contrôlée qui a suscité, 

depuis 1995 et son développement par Wang et Matjaszewski
91

, un engouement très 

important. Ce procédé implique la réaction entre un radical issu d’un composé halogéné (Pn-

X), activé par un complexe catalytique composé d’un métal de transition et d’un ligand (Mt
n
-

Y / Ligand), sur la liaison vinylique d’un monomère (M) (Schéma 3).  

 

Pn-X Mtn-Y / Ligand

kact

kdesact

Pn

.
X-Mtn+1-Y / Ligand

kp

M

+ +

kt

chaîne morte 

Schéma 3. Mécanisme de la polymérisation radicalaire par transfert d’atome (ATRP). 

 

Le composé alors formé (espèce dormante) peut à son tour être réactivé comme 

précédemment (espèce active) et ainsi permettre la croissance de la chaîne par propagation. 
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L’activation de l’espèce porteuse de l’halogène, que l’on peut considérer comme l’amorceur, 

se fait par une réaction d’oxydo-réduction, où le métal de transition va arracher l’halogène et 

ainsi former l’espèce active. L’équilibre entre espèces active et dormante est caractérisé par 

les constantes d’activation et de désactivation (kact et kdesact), alors que kp et kt représentent les 

constantes des étapes de propagation et de terminaison, cette dernière n’étant pas souhaitée 

puisqu’elle rompt le caractère vivant de cette polymérisation. 

 L’ATRP, comme toutes les polymérisations radicalaires contrôlées, permet de 

synthétiser des polymères à caractère vivant, ayant des masses molaires proches des masses 

visées et de faibles indices de polymolécularité (Ip < 1,5). Ces aspects font de cette 

polymérisation un outil efficace pour l’élaboration de copolymères à architectures contrôlées 

(blocs, greffés, dendrimères).  

 

3. Le greffage par ATRP 

 

Parce que l’ATRP nécessite, comme amorceur, un composé halogéné, le greffage 

"from" à partir de polymères halogénés (en général Cl, Br et I) a pu être réalisé par cette 

technique
44,50,65,92,93

. Récemment, ce type de greffage a été réalisé sur des polymères à base 

d’oléfines α- et β-fluorés. Ainsi, Hester et coll.
94

 ont réussi à greffer des méthacrylates sur du 

PVDF en utilisant les atomes de fluor des groupements fluorométhylène du PVDF comme 

amorceurs. Néanmoins, l’atome de fluor étant peu actif en tant qu’amorceur d’ATRP
90

, les 

polymères obtenus possèdent, des densités de greffage extrêmement faibles (< 0,1 %). 

Sauguet et coll.
17

 ont également synthétisé des copolymères fluorés, greffés, à base de 

PVDF. Toutefois, ils ont utilisé un comonomère porteur de groupements –CF2Br, le 8-bromo-

1H,1H,2H-perfluorooct-1-ène. L’atome de brome, beaucoup plus actif que les atomes de fluor 

des motifs VDF, a permis le greffage "from" de polystyrène de façon contrôlée. 

 Zhang  et Russell
16

 ont synthétisé par ATRP et toujours par greffage, des copolymères 

poly[(VDF-co-CTFE)-g-St] et poly[(VDF-co-CTFE)-g-tBA] à partir de copolymères 

statistiques poly(VDF-co-CTFE). Dans ce cas, l’atome de chlore du CTFE sert d’amorceur 

lors du greffage du styrène et de l’acrylate de tert-butyle. Cette modification de copolymères 

fluorés apparaît très prometteuse car la bonne réactivité du CTFE avec d’autres oléfines 

(VDF, TFE, …) permet d’envisager l’élaboration de nouveaux matériaux pouvant répondre à 

diverses applications (membranes, tensio-actifs,…). 
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L’utilisation de l’ATRP est cependant restreinte à quelques familles d’oléfines : les 

styréniques, les acrylates, les acrylamides et l’acrylonitrile
90

. Etant donné les impératifs de 

stabilité chimique qui nous sont imposés, notre choix s’est porté sur les monomères 

styréniques. De plus, le chlorométhylstyrène, qui est le monomère le plus approprié pour 

introduire des fonctions ammonium
71

, ne peut non plus être utilisé. En effet, le CMS conduit, 

en polymérisation par ATRP, à la formation de dendrimères
95

. 

 

II. RESULTATS ET DISCUSSION 

 

La bonne solubilité des copolymères poly(CTFE-alt-EV) offre de nombreuses 

possibilités en ce qui concerne le choix du solvant de polymérisation. Cela permet de trouver 

un solvant qui nous assurera une polymérisation en phase homogène. Dans un premier temps, 

nous avons effectué une série de polymérisations à partir du copolymère poly(CTFE-alt-EVE) 

DV267 (en raison de sa très bonne solubilité dans les solvants organiques), dans le but de 

tester différents paramètres tels que le solvant, la températures et la concentration en styrène. 

Le CuBr et l’HMTETA (1,1,4,7,10,10-hexaméthyltriéthylènetétramine) ont été choisis 

comme complexe catalytique (Schéma 4).  
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+
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Schéma 4. Greffage de styrène sur du poly(CTFE-alt-EV) par ATRP. 

 

Les conditions expérimentales et les masses molaires des copolymères synthétisés sont 

répertoriées dans le Tableau 3. 

La conversion du styrène (αSt) et la proportion massique de PSt par rapport à la celle 

totale de copolymère (%PStmas) ont été calculées par RMN 
1
H. αSt a été déterminé à partir des 

signaux correspondant au monomère libre, situés à 4,74 et 5,27 ppm (CH2=CH(C6H5)), 6,19 

ppm (CH2=CH(C6H5)) et entre 6,7 et 6,9 ppm (CH2=CH(C6H5)), et aux protons aromatiques 

du polystyrène, situés entre 5,8 et 6,8 ppm (Figure 2), d’après l’équation : 
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( )( )( )( )∫−∫ +
∫×−∫ +=

ppm 5,27

ppm 6,9

ppm 5,8 56

ppm 5,27

ppm 6,9

ppm 5,8 56

St

CH   CH  HC

CH  6  CH  HC
  α  (4) 

 

Tableau 3.  Greffage par polymérisation du styrène à partir du copolymère poly(CTFE-alt-EVE) DV267. 

 amorceur 
[Cl]:[CuBr]: 

[HMTETA]:[St] 
Solvant 

(VS/VSt)
b 

T 

(°C)

t 

(h) 

αSt 

(%) 

Mn
c 

(g.mol-1) 
Ip %PSt

DV277 DV267 1,0:0,1:0,1:10,0 DMF (2,3/1) 110 2,75 Gel 18 000 4,1 67d 

DV279 DV267 1,00:0,08:0,08:10,00 NMP (3,6/1) 120 14 Gel 12 200 3,7 89d 

DV284 DV267 1,00:0,08:0,08:20,00 NMP (3,9/1) 100 32 66 15 400 6,9 88 

DV285 DV267 1,00:0,08:0,08:21,00 NMP (3,9/1) 110 13 Gel (49% à 

t=12h) 

- - - 

DVtest - 0,00:0,08:0,08:20,00 NMP (3,9/1) 100 30 18 29 100 2,4 100 

Incertitude sur la composition du copolymère déterminée par RMN: ± 2 %. 

a : [Cl]:[CuBr]:[HMTETA]:[St] = [motifs chlorés]:[CuBr]:[HMTETA (ligand)]:[styrène]. 

b : VS/VSt : volume de solvant / volume de styrène. 

c : étalonnage par des étalons polystyrène. 

d : produit récupéré après filtration et lavage au THF du gel obtenu. 
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Figure 2. Spectre RMN 1H du copolymère poly(CTFE-alt-EVE)-g-PSt (DV285) à t = 12 h dans le CDCl3. 

 

Les autres signaux caractéristiques des greffons polystyrène, et plus précisément des protons 

–CH2-CH(C6H5)- apparaissent respectivement à 1,0 et 1,4 ppm, pour les groupements –CH2- 

et –CH<.  
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%PStmas a été déterminé par intégration des signaux situés entre 6,3 et 7,3 ppm et entre 

4,35 et 4,75 ppm (Figure 3) qui correspondent respectivement aux protons aromatiques des 

greffons polystyrène et aux protons (-CF2CFR’-CH2-CH(OR)-) de la chaîne principale, selon 

les équations 5a et 5b: 

  
X  1

X   %PStmas +=  (5a) 

 

M  5  CH 

M  HC
  X 

CH motif

ppm 4,75

ppm 35,4

St

ppm 7,3

ppm 6,3
56

××
×= ∫

∫
 (5b) 

 

avec MSt et Mmotif CH les masses molaires respectives du styrène et  d’un motif contenant une 

seule unité CH appartenant à l’ex-liaison vinylique des éthers vinyliques incorporés dans le 

polymère. 

  

10.6  760.9 20.0 

1.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.58.0

10.4 20.0 20.2  31.2 

 

solvants 

DV279 

DV267 

Figure 3. Spectres RMN du 1H des copolymères poly(CTFE-alt-EVE) (DV267) et poly(CTFE-alt-EVE)-g-PSt 

(DV279) effectués dans CDCl3. 
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Les copolymères poly[(CTFE-alt-EVE)-g-PSt] possèdent donc des fractions en polystyrène 

comprises entre 67 et 88 %. 

Sur la Figure 3, apparaissent également les signaux des protons des éthylvinyl éthers 

de la chaîne principale (-CH2-CH(OCH2CH3)-, 1,3 ppm ; -CH2-CH(OCH2CH3)-, entre 2,0 et 

3,3 ppm ; -CH2-CH(OCH2CH3)-, 3,8 ppm) et des greffons polystyrène (-CH2-CH(C6H5)-, 1,4 

ppm ; -CH2-CH(C6H5)-, 1,9 ppm). 

Si l’apparition du massif entre 6,5 et 7,3 ppm confirme la présence de poly(styrène) 

dans le copolymère, il n’en est pas moins que la densité de greffage du copolymère reste 

faible. En effet, les greffons polystyrènes synthétisés par ATRP, à partir de macroamorceurs 

chlorés possèdent à leur extrémité des groupements –CHCl-C6H5, groupements qui devraient 

apparaître, en RMN 
1
H, vers 4,5 ppm, proche du signal du proton de l’éther vinylique. Or, la 

comparaison de l’intégrale dans cette zone avant et après greffage, fait apparaître une 

augmentation peu significative.  

Cette faible densité de greffage du copolymère DV267 est également visible en RMN 

19
F, car l’on n’observe pas de nouveau signal après greffage correspondant au fluor du 

groupement –CF[CH2CH(C6H5))n]- issus de l’amorçage par –CFCl-. 

 

-190-180-170-160-150-140-130-120-110-100-90-80-70-60-50-40-30-20-100  

DV279 

DV267 

Figure 4. Spectres RMN 19F des copolymères poly(CTFE-alt-EVE) DV267 et DV279 poly[(CTFE-alt-EVE)-g-

St]. 
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Cette observation se reproduisant à chaque greffage, plusieurs hypothèses peuvent être 

avancées pour expliquer ce résultat : 

- le greffage peut ne pas avoir eu lieu, à cause d’une constante d’activation de l’atome 

de chlore trop faible. Le polystyrène présent dans le milieu provient alors de la 

polymérisation thermique du styrène
96

. 

- la valeur de la constante d’activation de -CF2–CFCl-CH2- est effectivement faible, 

mais suffisante pour pouvoir amorcer une polymérisation par ATRP. Cependant, dès 

la première unité de styrène introduite, deux macro-amorceurs se retrouvent alors en 

en compétition : celui, initial, issu du copolymère PFEVE et celui qui vient d’être 

formé, par addition de l’atome de chlore sur l’unité styrène. Si la valeur de kact de ce 

dernier est supérieure, l’addition des monomères styrène se fera essentiellement sur 

les quelques chaînes créées, limitant ainsi le nombre de greffons, mais favorisant 

l’augmentation de leur masse molaire. 

- L’effet stérique des chaînes polystyrène, qui empêche la réaction des atomes de 

chlore voisins, peut également être l’une des raisons de la faible densité de greffage. 

L’une des techniques possibles pour vérifier la première hypothèse est de précipiter le 

polymère synthétisé dans un non-solvant du poly(CTFE-alt-EV), qui soit également un 

solvant des polystyrènes. Si, en apparence, cette méthode est facile à mettre en œuvre, toute la 

difficulté est de trouver un solvant adéquat en ne connaissant pas la différence de solubilité 

entre nos copolymères greffés et le polystyrène. De ce fait, nous avons préféré réaliser une 

expérience dans des conditions identiques à celles utilisées pour la synthèse du polymère 

DV284 (poly[(CTFE-alt-EVE)-g-St]), sans ajouter le macro-amorceur poly(CTFE-alt-EVE) 

(DV267). Dans ces conditions, une éventuelle polymérisation du styrène résulterait d’un 

amorçage thermique. Pour suivre l’évolution de cette réaction, nous avons également utilisé la 

RMN du 
1
H. Nous pouvons ainsi comparer la conversion du styrène ayant lieu avec et sans 

macro-amorceur (Figure 5).  

Comme l’on peut le voir sur la figure 5 la polymérisation du styrène dans ces 

conditions se produit, mais de façon limitée. En présence du macro-amorceur, nous 

atteignons, après 30 h, une conversion en monomère de 60 % pour une conversion de 18 % 

avec le styrène seul. L’on peut donc considérer que les copolymères obtenus sont donc 

principalement des copolymères greffés et non un mélange de deux polymères (poly(CTFE-

alt-EVE) et PSt).   
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Figure 5. Conversions du styrène obtenues lors d’un greffage par ATRP (DV284) à partir d’un copolymère 

poly(CTFE-alt-EVE) (>) (100 °C, [Cl]:[CuCl]:[HMTETA]:[St] = 1:0,08:0,08:20) et par amorçage thermique 

(r ) (DVtest, 100 °C, [Cl]:[CuCl]:[HMTETA]:[St] = 0,00:0,08:0,08:20). 

 

En ce qui concerne l’effet du solvant, le diméthylformamide (DMF) conduit très 

rapidement (au bout de 2 h 45 min) à la formation d’un gel (DV277, Tableau 3), consécutive 

à une réticulation et provenant soit d’une réaction de recombinaison entre deux greffons en 

croissance, soit d’une réaction de transfert d’un greffon en croissance sur l’atome de carbone 

du motif CTFE porteur de l’atome de chlore. 

Par la suite, nous avons donc, effectué la polymérisation dans la N-

méthylpyrrolidinone, solvant moins polaire, pénalisant la solubilité du complexe catalytique, 

et donc ralentissant la polymérisation par ATRP. Si, à 120°C, le polymère réticule (DV279), 

la polymérisation s’est avérée extrêmement lente à 100°C (DV284). Ainsi, bien qu’un gel ait 

été obtenu à 110°C (DV285), la conversion atteinte après 12h (49%) nous a incité à 

considérer ces conditions expérimentales comme conditions de référence pour la synthèse des 

autres polymères. 

 Les prélèvements effectués au cours des différentes polymérisations nous ont permis 

de suivre l’évolution de la concentration en styrène au cours de la réaction. La Figure 6 

représente la variation de ln([M]0/[M]) en fonction du temps (ou courbe cinétique) pour le 

copolymère DV284. 

La droite obtenue suggère que la réaction de polymérisation est du premier ordre, ce 

résultat peut être considérer comme un indicateur du caractère vivant de la polymérisation
16

.  
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Figure 6 ln([M]0/[M]) en fonction du temps pour la synthèse de l’échantillon poly(CTFE-alt-EVE)-g-PSt 

DV284 (>) (T = 100 °C, [Cl]:[CuCl]:[HMTETA]:[St] = 1,00:0,08:0,08:20,00) et pour l’échantillon DVtest (r ) 

(amorçage thermique, 100 °C, [Cl]:[CuCl]:[HMTETA]:[St] = 0,00:0,08:0,08:20,00). 

 

 Afin de confirmer le caractère vivant de cette réaction de greffage, nous avons suivi 

l’évolution des masses molaires au cours de la polymérisation.  

 

9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 1
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Figure 7. Chromatogrammes CES du terpolymère poly(CTFE-alt-EVE)-g-PSt (DV284) à des taux de 

conversion en styrène de 0,0 %, 32,0 %, 51,4 % et 64,2 % avec le THF comme solvant. 
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Pour cela, les masses molaires du copolymère poly[(CTFE-alt-EVE)-g-St] DV284 à 

différents taux de conversion en styrène (32,0, 51,4 et 64,2 %) ont été déterminées par 

chromatographie CES, avec des étalons polystyrène et un réfractomètre (RI) comme détecteur 

(Figure 7). 

Au fur et à mesure de la conversion du styrène, un déplacement des signaux des 

masses molaires vers des temps d’élution plus faibles est observé. Ceci traduit une 

augmentation des masses molaires des copolymères, ce qui est en accord avec la croissance 

des chaînes de polystyrène à partir des copolymères poly(CTFE-alt-EVE). Néanmoins, 

comme indiqué dans le Tableau 3, la masse molaire du copolymère greffé final DV284 (15 

400 g.mol
-1

) est plus faible que celle de la chaîne principale utilisée comme macroamorceur 

(25 500 g.mol
-1

). D’une part, le caractère fluoré et l’architecture des polymères représentent 

une source d’erreur importante quant au calcul de leurs masses molaires, dans la mesure où 

les étalons utilisés sont des échantillons polystyrène. Par ailleurs, l’on observe (Figure 7) que 

certains chromatogrammes présentent une bimodalité apparaissant lors du greffage du 

styrène. Or, il faut tenir compte du fait que le poly(CTFE-alt-EVE) DV267 possède un Ip 

relativement élevé (5,4) et également du fait de sa solubilité relative dans la N-

méthylpyrrolydinone à 100 °C. En effet, dans ce cas précis, les copolymères de faibles masses 

(< 10 000 g.mol
-1

) sont davantage solubles que leurs homologues de masse plus élevée et 

seront donc des sites d’activation d’ATRP privilégiés. Ce greffage sur des polymères de 

faibles masses molaires provoque donc une diminution de la masse molaire moyenne des 

copolymères présents dans le milieu réactionnel. De plus, lorsque ces polymères greffés 

atteignent des masses molaires importantes, leur solubilité s’amoindrit et les copolymères 

poly(CTFE-alt-EVE) qui, au début de la polymérisation, n’étaient pas des sites d’amorçage 

préférentiels le redeviennent, expliquant le déplacement du signal apparaissant à un temps 

d’élution d’environ douze minutes. Ce phénomène est confirmé par la baisse de l’intensité du 

signal correspondant à l’amorçage des faibles masses (au temps d’élution ≅ 15 min) par 

rapport à l’intensité du second signal (au temps d’élution ≅ 12 min).  

 En ce qui concerne les autres polymères greffés synthétisés, ils ont tous conduit à la 

formation de gels, issus de la réticulation par recombinaison entre greffons et/ou sites chlorés 

du CTFE. Ils ont néanmoins été filtrés puis lavés au THF afin de récupérer la fraction soluble 

non réticulée. Aussi est-il impossible de comparer les masses molaires des polymères solubles 

par rapport à la masse molaire du copolymère utilisé comme macro-amorceur DV267.   

Le greffage de styrène a ensuite été effectué sur les différents copolymères et 

terpolymères poly(CTFE-alt-EV), en utilisant la NMP comme solvant (3,9 volumes de 
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solvant pour 1 de styrène). Les conditions expérimentales ainsi que les caractéristiques 

chimiques des produits obtenus apparaissent dans le Tableau 4. 

 

Tableau 4.  Greffage par polymérisation du styrène à partir de différents copolymères poly(CTFE-alt-EV). 

 Amorceur 

Composition 

[Cl]:[CuBr]: 

[HMTETA]:[St]

T 

(°C)

t 

(h) 

Conver-

sion (%)

Mn 

(g.mol-1) 

Ip %PStmas

DV292 DV230 

CTFE (50)/CHVE(50) 

1:0,1:0,1:26 110 4,4 Gel 32 300 8,5 83b 

DV293 DV272 

CTFE(11)/HFP(39)/EVE(50) 

1:0,4:0,4:104 110 10 26 43 700 5,5 81 

DV294 DV236 

CTFE(15)/HFP(35)/CHVE(50) 

1:0,5:0,5:143 110 5,5 16 44 700 2,5 74 

DV295 DV266 

CTFE(50)/BVE(50) 

1:0,09:0,09:23 110 3,5 Gel 

(26 à t = 

2,75 h) 

- - - 

DV306 DV266 

CTFE(50)/BVE(50) 

1:0,08:0,08:20 110 1,5 Gel - - - 

DV307 DV268 

CTFE(8)/HFP(42)/BVE(50) 

1:0,08:0,08:80 110 5 17 20 900 2,2 29 

DV308 DV268  

CTFE(8)/HFP(42)/BVE(50) 

1:0,08:0,08:40 110 5,5 22 22 700 3,4 27 

DV309 DV266  

CTFE(50)/BVE(50) 

1:0,08:0,08:20 100 12 18 36 400 7,0 74 

Incertitude sur la composition du copolymère déterminée par RMN: ± 2 %. 

a : VS = V(solvant) ; VM =V(monomère). 

b : produit récupéré après filtration et lavage au THF du gel obtenu. 

 

Malgré les conditions utilisées, calquées sur les tests effectués précédemment sur le 

copolymère poly(CTFE-alt-EVE) (DV267), qui, en terme de solvant, de température, de 

temps de réaction et de concentrations en réactifs, auraient du permettre d’éviter toute 

réticulation, des gels ont parfois été obtenus (DV292, DV295 et DV306). Il est cependant 

intéressant de noter que ces réticulations ont toutes été obtenues pour de faibles 

concentrations en styrène (pour des rapports [Cl]:[St] compris entre 1:20 et 1:26). Ces 

réticulations, issues de réactions de recombinaison ou de transfert entre greffons polystyrène, 

sont donc favorisées  par la diminution de la concentration en styrène du milieu, cette baisse 

ayant pour effet d’augmenter la compétition entre étapes de propagation (croissance des 

greffons) et de transfert (réticulation). Ainsi, il paraît préférable d’utiliser de fortes 

concentrations en monomère, et de jouer sur le temps de polymérisation et sur le taux de 

conversion du styrène pour contrôler la longueur des greffons.  

Comme les polymères greffés synthétisés possèdent des taux de polystyrène variable, 

compris entre 24 et 83 %, cela nous permet d’envisager la modification chimique de ces 

copolymères, en additionnant des groupes ammonium avec des taux variables. 
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 Comme effectué précédemment pour le polymère DV284, la variation de 

ln([M]0/[M]), où [M]0 désigne la concentration initiale du monomère et [M] la concentration 

du monomère au temps, en fonction du temps a été suivie en fonction du temps de 

polymérisation de DV293 (Figure 8). Cette variation a été étudiée de façon à comparer le 

greffage du styrène sur des copolymères possédant des taux d’incorporation de CTFE 

différents (50 %mol pour DV284 et 11 %mol pour DV293). 

y = 0,0293x - 0,0069

R
2
 = 0,9846
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Figure 8. ln([M]0/[M]) en fonction du temps pour la synthèse de l’échantillon poly[(CTFE-alt-EVE)-co-(HFP-

alt-EVE)]-g-PSt (DV293, T = 110 °C). 

 

Comme l’on peut le constater, la variation est linéaire, ce qui traduit une 

polymérisation de premier ordre. Afin de vérifier le caractère vivant de la polymérisation, il 

est nécessaire d’observer le comportement des masses molaires des copolymères lors du 

greffage. Les chromatogrammes CES du copolymère poly[(CTFE-alt-EVE)-co-(HFP-alt-

EVE)]-g-PSt DV293 apparaissent sur la Figure 9.  

Contrairement au chromatogramme du poly(CTFE-alt-EVE)-g-PSt DV284 présenté 

auparavant, celui du polymère poly[(CTFE-alt-EVE)-co-(HFP-alt-EVE)]-g-PSt DV293 

apparaît, par CES avec détecteur RI, sous forme d’un signal négatif, qui s’explique par un 

taux de fluor élevé dû au monomère HFP qui possède deux fois plus d’atomes de fluor que le 

CTFE. Il est bien connu que les composés fluorés apparaissent sous la forme d’un signal 

négatif en chromatographie d’exclusion stérique (CES). Par contre, dès 3,8 % de conversion 

en styrène, la proportion de composés hydrocarbonés par rapport à celle de composés fluorés 

augmente, provoquant une "inversion" du signal apparaissant dès lors de façon positive. Une 
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autre différence notable est que l’on n’observe pas cette fois-ci de bimodalité des 

chromatogrammes, probablement en raison d’une polymolécularité des chaînes principales 

moins élevée (Ip (DV272) = 3,6 (pour DV293); Ip (DV267) = 5,4 (pour DV284)) et d’un poids 

moléculaire plus faible (5 300 g.mol
-1

 pour DV272 contre 25 500 g.mol
-1

 pour DV267). En 

effet, la chaîne principale possédant une masse molaire inférieure, sa solubilité s’en trouve 

favorisée tout comme l’amorçage des greffons polystyrène. 

 

8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Temps (min)

0%

3,8%

6,5%

13,0%

19,1%

25,9%

 

poly[(CTFE-alt-EVE)-co-(HFP-alt-EVE)] 

Figure 9. Chromatogrammes CES du polymère poly[(CTFE-alt-EVE)-co-(HFP-alt-EVE)]-g-PSt (DV293) à 

différents taux de conversion en styrène. 

 

Ainsi, au fur et à mesure de la polymérisation, le succès du greffage est attesté par le 

déplacement des signaux caractéristiques des masses molaires des polymères greffés vers des 

temps d’élution plus courts. 

 La même évolution des masses molaires a été observée pour les copolymères 

poly[(CTFE-alt-CHVE)-co-(HFP-alt-CHVE)-g-PSt (DV294), poly[(CTFE-alt-BVE)-co-

(HFP-alt-BVE)]-g-PSt (DV307 et DV308) et poly(CTFE-alt-BVE)-g-PSt (DV309). Comme 

les copolymères DV277 et DV279, le copolymère poly(CTFE-alt-CHVE)-g-PSt (DV292), 

qui a réticulé durant l’étape de greffage, a été filtré et lavé plusieurs fois au THF de façon à 

récupérer la fraction soluble, et donc utilisable par la suite, du copolymère greffé. 

 La Figure 10 représente l’évolution des masses molaires et des indices de 

polymolécularité du polymère greffé DV293 lors de la réaction de greffage du styrène, en 

fonction de la conversion en styrène. 
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Figure 10.  Evolution des masses molaires (♦) et de l’indice de polymolécularité (>) du polymère poly[(CTFE-

alt-EVE)-co-(HFP-alt-EVE)]-g-PSt (DV293) lors du greffage du styrène, en fonction de la conversion du 

styrène. La droite théorique de l’évolution des masses molaires lors du greffage est représentée en pointillés. 

 

Comme l’on peut le constater sur la figure 9, les masses molaires augmentent en 

fonction de la conversion en styrène. Il en va de même pour l’indice de polymolécularité. Si 

l’augmentation linéaires des masses molaires est attendue lors d’une polymérisation 

radicalaire contrôlée, celle de l’Ip ne l’est pas. Elle souligne la présence déjà évoquée 

précédemment pour le polymère DV284, de deux amorceurs présents dans le milieu, à savoir 

les atomes de chlore de la chaîne principale, et ceux des bouts de greffons polystyrène. En 

effet, l’on peut considérer que l’addition du styrène s’opère sur ces deux types d’amorceur, 

générant ainsi  une diversité des masses molaires. 

 

 

D. MODIFICATION CHIMIQUE DU POLYMERE GREFFE 

 

I. INTRODUCTION 

 

La modification chimique des divers copolymères à blocs poly[(CTFE-alt-EV)-g-St] a 

été réalisée en deux étapes : la chlorométhylation des greffons polystyrène puis l’introduction 
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des groupements ammonium selon une réaction de quaternisation de la triméthylamine avec 

les groupes chlorométhyle (Schéma 5). 
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Schéma 5. Modification chimique du poly(CTFE-alt-EV)-g-PSt par chlorométhylation puis quaternisation. 

 

Plusieurs techniques de chlorométhylation de polymères styréniques ou de 

polysulfones ont été décrites dans la littérature. L’une des techniques les plus utilisées, mais 

aussi des plus anciennes
97

, est la chlorométhylation par le chlorométhyl méthyl éther 

(CMME), catalysé par un acide de Lewis (ZnCl2, SnCl4, AlCl3)
98,99

. Néanmoins, le CMME 

étant très cancérigène
100

, d’autres procédés ont été mis au point. Par exemple, l’utilisation du 

chlorométhyl éthyl éther (CMEE)
101,102

, même si celui-ci reste très dangereux,  ou de 

chlorométhyl éthers de masse molaire plus importante
103

 a été envisagée. D’autres voies ont 

été étudiées, comme la génération in situ du chlorométhyl éther
104

, l’utilisation d’agents tels 

que le chlorure méthoxyacétique
105,106

, le formaldéhyde (en présence d’acide 

chlorhydrique)
98

, le dichlorométhane (réaction de Friedel-Crafts)
107

, le chlorotriméthyl silane 

(en mélange avec du trioxane
108

 ou du paraformaldéhyde
109

). 

Dans ce travail, notre choix s’est porté sur la chlorométhylation par le CMEE, en 

utilisant, comme catalyseur, le BF3(OEt2) qui présente l’avantage, contrairement aux acides 

de Lewis "métalliques", de pouvoir être utilisés en milieu non anhydre
101

. 

 

II. RESULTATS ET DISCUSSION 

 

Le taux de chlorométhylation de chaque polymère (Tableau 5) a pu être déterminé par 

RMN du 
1
H (Figure 11), en utilisant l’intégrale du signal correspondant au groupement –

C6H4-CH2-Cl formé qui apparaît à 4,5 ppm. Néanmoins, comme celui-ci se superpose à celui 

du groupement –CH< de l’éther vinylique, il a été nécessaire de soustraire la contribution de 
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ce dernier à la valeur de l’intégrale, et ce en prenant en compte le signal centré à 3,7 ppm 

correspondant aux protons –O-CH2-R des éthers vinyliques.  

 

31.7 20.0 

1.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.58.0

11.7 20.0 

 

DV277CM 

DV277 

Figure 11. Spectres RMN du 1H du polymère poly[CTFE-alt-EVE)-g-St] brut (DV277) et chlorométhylé 

(DV277CM). 

 

Tableau 5. Résultats des chlorométhylations des différents copolymères poly[(CTFE-alt-VE)-g-St]. 

 DV277CM DV279CM DV284CM DV292CM DV293CM 

nCl (meq.g-1) 0,8 0,8 1,2 0,2 0,2 

 DV294CM DV307CM DV308CM DV309CM 

nCl (meq.g-1) 0,2 0,4 0,1 0,5 

 

Les chlorométhylations réalisées sur les différents polymères ont été obtenues avec 

des taux compris entre 0,1 à 1,2 meq.g
-1

. Par rapport aux taux obtenus par Sparrow
101

 (nCl 

compris entre 0,1 et 0,2 meq.g
-1

), nos résultats peuvent être considérés, pour certains 

(DV292CM, DV293CM, DV294CM, DV308CM), comme décevants. En effet, si l’on 

considère que nos copolymères ont été solubilisés dans le milieu réactionnel, au contraire de 

ceux traités par ces mêmes auteurs (des copolymères poly(St-co-DVB) réticulés, insolubles 
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dans l’hexane), les sites aromatiques de nos copolymères devraient être plus accessibles et 

donc fonctionnalisés avec de meilleurs rendements. 

Ainsi, afin d’optimiser les propriétés électrochimiques des copolymères poly[(CTFE-

alt-EV)-g-St], il serait nécessaire d’approfondir les conditions expérimentales de 

chlorométhylation, de façon à obtenir des copolymères possédant davantage de groupements 

–C6H4-CH2-Cl, favorisant les propriétés de conduction ionique du matériau.  

L’introduction des groupements ammonium a ensuite été effectuée à 50 °C, dans 

l’acétone, pendant 48h en substituant le chlore des groupes chlorométhyle par la TMA. La 

réactivité d’un atome de chlore benzylique est telle que sa substitution par un nucléophile 

dans ces conditions est considérée comme totale. 

 

 

E. PROPRIETES THERMIQUES 

 

I. DETERMINATION DE LA TEMPERATURES DE TRANSITION VITREUSE DES POLYMERES 

GREFFES 

 

La température de transition vitreuse (Tg) de différents copolymères greffés (DV292, 

DV294, DV307 et DV368), des chaînes principales (respectivement DV230, DV236, DV268 

et DV268) et du PSt (Mn = 29 500 g.mol
-1

, Ip = 1,02) ont été déterminées par calorimétrie 

différentielle à balayage (DSC) (Figure 12). Les Tg des autres polymères n’étaient pas visibles 

sur l’appareil de DSC utilisé. 

Comme attendu, les thermogrammes des polymères greffés dévoilent deux Tg 

correspondant aux transitions vitreuses des chaînes principales poly(CTFE/HFP-alt-EV) et 

des greffons poly(styrène) montrant les segments amorphes des deux "entités". Une différence 

sensible, plus ou moins importante, apparaît entre la valeur de la Tg des copolymères 

poly(CTFE-alt-EV) avant et après greffage (Tg (DV230) = 43 °C puis Tg1 (DV292) = 52 °C ; 

Tg (DV236) = 55 °C puis Tg1 (DV294) = 56 °C ; Tg (DV268) = -20 °C puis Tg1 (DV307) = -3 

°C et Tg1 (DV308) = -2 °C) . En effet, comme précédemment décrit dans la littérature
17,110,111

, 

le greffage de polymères ayant des températures de transition vitreuse supérieures à celle de la 

chaîne principale provoque une augmentation de la valeur de la Tg de cette dernière. Dans 

notre cas, les greffons poly(styrène), d’une Tg plus élevée que la chaîne principale (Tg2 

(DV292) ≅ Tg2 (DV294) ≅ Tg2 (DV307) ≅ Tg2 (DV308) ≅ 92 °C), gênent la mobilité de cette 
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chaîne, ceci se traduisant par une augmentation de sa Tg. L’architecture de ces copolymères ne 

modifie que très peu la température de transition vitreuse des greffons par rapport à des 

poly(styrène) linéaires "classiques" (Tg (PSt) = 97 °C) contrairement à la chaîne principale. 
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Figure 12. Thermogrammes des polymères greffés poly[(CTFE-alt-EV)-g-PSt] (DV292, DV294, DV307 et 

DV308), issus respectivement des copolymères poly(CTFE-alt-EV) (DV230, DV236, DV268 et DV268) 

obtenus par DSC. Sur chaque diagramme figure le thermogramme d’un échantillon poly(styrène) de masse 

molaire 29 100 g.mol-1 (Ip = 1,02) présentant une Tg de 97 °C. 
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II. STABILITE THERMIQUE 

 

La stabilité des copolymères poly(CTFE-alt-EV) et des copolymères obtenus à partir 

de ceux-ci après greffage, chlorométhylation et quaternisation a été étudiée par analyse 

thermogravimétrique (ATG), sous air, entre 40 et 550 °C, avec une vitesse de montée en 

température de 10 °C.min
-1

. Pour les copolymères porteurs de fonctions ammonium, on 

observe dans les conditions de test un début de décomposition thermique (Td) supérieur à 200 

°C. Cette observation est plutôt favorable compte tenu de l’application visée et pour laquelle 

la température n’excède pas 50 °C. 

 

Tableau 6. Températures de décomposition (95 % de la masse initiale de polymère) des différents copolymères 

greffés quaternisés, déterminées par ATG, sous air. 

 

 DV277Q DV279Q DV284Q DV292Q DV293Q DV294Q DV307Q DV308Q DV309Q

Td 5% 

(°C) 
210 201 233 279 193 253 293 305 280 

Sur la Figure 13 sont représentés les thermogrammes des copolymères poly(CTFE-alt-

CHVE) (DV230) et poly(CTFE-alt-EVE) (DV267) ainsi que les polymères obtenus par 

modification de ces derniers. 
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Figure 13. Thermogrammes des copolymères poly(CTFE-alt-EV) DV267 et DV230 et, respectivement, de leur 

équivalents greffés (DV284 et DV292), chlorométhylés (DV284CM et DV292CM) et quaternisés (DV284Q et 

DV292Q), obtenus par ATG, sous air, à 10 °C.min-1.  
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L’influence des différentes modifications chimiques successives sur la tenue 

thermique des copolymères est notable. Tout d’abord, le greffage de poly(styrène) sur les 

copolymères poly(CTFE-alt-EV) peut avoir des conséquences différentes sur la stabilité 

thermique. Par exemple, alors que le copolymère poly(CTFE-alt-EV) (Td 5% (DV267) = 285 

°C) voit la valeur de sa température de décomposition augmenter après greffage de 

poly(styrène) (Td 5% (DV284) = 322 °C), celle-ci diminue après greffage (Td 5% (DV292) = 313 

°C) du copolymère poly(CTFE-alt-CHVE) (Td 5% (DV230) = 361 °C). 

Le poly(styrène) est connu pour avoir, sous azote, une température de début de 

dégradation située autour de 380 °C
112-114

. Dans nos conditions (sous air, 10 °C.min
-1

), un 

échantillon de polystyrène (Mn = 29 300 g.mol
-1

, Ip = 1,02) a une Td 5% située à 306 °C, ce qui 

explique que les températures de décomposition des polymères DV230 et DV267 aient évolué 

(respectivement une diminution et augmentation), après greffage, vers des températures 

voisines de 315 °C, étant donné leur forte composition en poly(styrène) (88 % et 83 % 

respectivement pour DV284 et DV292). 

 En ce qui concerne les polymères greffés porteurs des fonctions ammonium, le début 

des dégradations s’observe à plus basse température. Ceci est dû à la dégradation d’Hofmann 

par simple effet thermique. 

 

 

F. PROPRIETES ELECTROCHIMIQUES 

 

 Les copolymères greffés synthétisés sont tous insolubles dans l’eau. Par ailleurs, leur 

mise en solution dans divers solvants organiques, tels que le DMSO, la NMP, le DMF ou 

encore la MEC s’est avérée très difficile. Or, la solubilité est un critère essentiel, non 

seulement pour pouvoir élaborer les électrodes de piles à combustible, mais aussi pour 

préparer des membranes indispensables à la mesure des propriétés électrochimiques. De 

nouveaux essais de solubilisation ont été effectués à partir de mélanges THF/eau de 

différentes proportions, le THF, solvant non polaire devant permettre la solubilisation des 

segments fluorées, pendant que l’eau doit favoriser la dissolution des groupements 

ammonium quaternaires hydrophiles. Néanmoins, aucune de ces solutions n’a conduit à une 

solubilisation satisfaisante des copolymères. 

 De plus, si une forte dilution du polymère DV284Q (20 mL de solvant pour 1 g de 

polymère) a effectivement autorisé l’élaboration d’une membrane, celle-ci, trop friable, s’est 

avérée inutilisable dans le cadre de mesures de propriétés électrochimiques.  
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G. CONCLUSION 

 

Connaissant l’influence de la structure des copolymères échangeurs d’ions sur leurs 

propriétés de transport ionique, mais également mécaniques, nous avons considéré qu’il était 

intéressant de synthétiser des polymères fluorés à chaînes latérales polystyrène. Pour cela, 

plusieurs étapes ont été nécessaires. Ainsi, la copolymérisation entre le CTFE, dont l’atome 

de chlore permet ensuite le greffage de styrène (de type "from", par ATRP) et l’HFP, qui  

permet de contrôler le nombre de sites d’amorçage des séquences polystyrène, nous a permis 

de préparer des copolymères originaux en utilisant comme autres monomères des éthers 

vinyliques. Nous avons obtenu des polymères possédant divers taux de polystyrène et 

présentant des propriétés physico-chimiques différentes. A partir de ces co- et terpolymères, 

le greffage de styrène par ATRP a ensuite été réalisé. La cinétique de polymérisation a été 

étudiée, par spectroscopie RMN du 
1
H et par chromatographie CES, confirmant le caractère 

contrôlé du greffage. 

Afin de fonctionnaliser ces polymères greffés, deux étapes de modification chimique 

ont été nécessaires. La première, une chlorométhylation en présence de chlorométhyléthyl 

éther comme agent de chlorométhylation et de BF3(OEt2) comme catalyseur, a conduit à 

l’obtention de polymères ayant un taux de groupements –C6H4-CH2-Cl comprises entre 0,1 et 

1,2 meq.g
-1

. La seconde a consisté en la quaternisation des intermédiaires précédents par la 

TMA. Si ces copolymères démontrent de bonnes stabilités thermiques (200 °C < Td 5% < 300 

°C), leur insolubilité dans les solvants organiques usuels constitue un frein à leur 

caractérisation électrochimique, mais également à leur utilisation comme liant d’électrode. 
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Synthèse de Copolymères Styréniques Statistiques et à Blocs 

 

 

A. INTRODUCTION 

 

La poursuite de notre recherche sur l’effet de l’architecture sur les propriétés conductrices 

des polymères conducteurs ioniques nous a amené à étudier les copolymères à blocs. Ce chapitre 

est donc consacré à la synthèse et à l’étude comparée de polystyrène à blocs possédant des 

séquences polystyrène porteurs de séquences ioniques et d’autres porteurs de motifs fluorés. 

En ce qui concerne les polymères conducteurs ioniques, beaucoup de travaux ont été 

décrits sur la synthèse et l’étude des propriétés électrochimiques, mécaniques et de structuration 

des copolymères statistiques
1-4

, ou à blocs
5-10

. Néanmoins, la littérature reste plus discrète sur la 

comparaison des propriétés de ces deux architectures. Généralement, les monomères utilisés pour 

la synthèse de copolymères statistiques et à blocs à application PAC ne sont pas les mêmes dans 

la mesure où des monomères qui ne polymérisent pas entre eux sont souvent utilisés pour la 

synthèse de copolymères diblocs
6-10

. A notre connaissance, seuls les travaux de Hwang et 

coll.
11,12

, sur les copolymères à blocs à base de PES, ont permis de montrer l’amélioration des 

propriétés mécaniques des copolymères à blocs par rapport aux copolymères statistiques. 

Les polymères styréniques peuvent aussi bien être polymérisés de façon radicalaire 

conventionnelle que par polymérisation radicalaire contrôlée
13-17

. C’est pourquoi nous avons 

synthétisé des copolymères à base de chlorométhyl styrène (CMS), dont l’atome de chlore peut 

permettre le greffage d’une fonction ammonium, et le 1H,1H,2H,2H-perfluorooctyl-

éthylèneoxyméthyl styrène (StF), ce dernier, fortement hydrophobe, permettant de contrôler 

l’insolubilité du matériau dans l’eau tout en évitant de recourir à la réticulation qui est 

habituellement utilisée dans la littérature pour la synthèse de membranes styréniques de PAC. 

Les synthèses de copolymères statistiques, en présence de péroxyde de benzoyle (BPO), 

et à blocs, en présence de C6F13I comme agent de transfert et de BPO comme amorceur, sont 

décrites dans le schéma 1. 
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Schéma 1. Schéma des polymérisations envisagées entre le StF et le CMS : copolymères à blocs et copolymères 

statistiques. 

 

 

B. SYNTHESE DU 1H,1H,2H,2H-PERFLUOROOCTYL-ETHYLENEOXYMETHYL STYRENE (STF) 

 

I. INTRODUCTION 

 

Höpken et Möller
18

 ont décrit, en 1991, la synthèse de 1H,1H,2H,2H-perfluoroalkyl-

éthylèneoxyméthyl styrène (StF) par catalyse par transfert de phase (CTP), à partir du CMS et de 

1H,1H,2H,2H-perfluoroalcools (Schéma 2), afin de synthétiser des matériaux à faibles tensions 

de surface. Cette synthèse avait précédemment fait l’objet de travaux au sein de notre 

laboratoire
19

. 

Ce monomère a été testé avec succès en homopolymérisation
18,20

 et en copolymérisation 

conventionnelle, avec le styrène
18

 par exemple, mais également pour la synthèse de copolymères 

à blocs par NMP
21-24

, par ATRP
25

 ou encore en utilisant des macroamorceurs siloxane
26

. Si ce 

monomère a également été utilisé pour la synthèse, par NMP, de copolymères "brosses"
27

, les 
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1H,1H,2H,2H-perfluoroalkyl-ethyleneoxymethyl styrènes n’ont jamais, à notre connaissance, été 

polymérisés par ITP, ni utilisés pour une application membrane échangeuse d’anions. 

 

Cl O

C
6
F

13

C
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13

OH ClH+ +
NaOH

TBAH

40 °C

 

Schéma 2. Synthèse du 1H,1H,2H,2H-perfluorooctyl-éthylèneoxyméthyl styrène (StF) par CTP, en présence de 

TBAH comme catalyseur de transfert de phase. 

 

II. SYNTHESE ET CARACTERISATION DU STF 

 

Le monomère StF a été obtenu avec un rendement de 66 %, après de nombreuses 

purifications nécessaires à l’élimination du CMS et des éventuels oligomères formés. 

Les signaux caractéristiques, en RMN 
1
H du StF, dans du CDCl3, apparaissent à 2,48 ppm 

(triplet de triplet, JH-F = 18 Hz, JH-H = 6 Hz, g (Figure 1)),  3,80 ppm (triplet, f), 4,56 ppm 

(singulet, e), 5,30 ppm (doublet, J = 12 Hz, b), 5,81 ppm (doublet, J = 18 Hz, a), 6,75 ppm 

(quintuplet, c) et 7,34 et 7,43 ppm (deux doublets, d). Sur le spectre RMN du 
1
H de ce 

monomère, figurent également les signaux du 1H,1H,2H,2H-perfluoroalcool résiduel à 2,48 (HO-

CH2CH2-C6F13, signal identique à celui du monomère) et 3,89 ppm (HO-CH2CH2-C6F13). Ce 

résidu ne devrait pas avoir de conséquence sur les diverses polymérisations, et sera éliminé par la 

suite lors de la précipitation des copolymères. 

En RMN 
19

F, les pics de résonance des atomes de fluor du groupement C6F13 du 

monomère restent identiques à ceux de l’alcool de départ : -81,3 ppm (CF3-C4F8-CF2-CH2-), -

113,6 ppm (CF3-C4F8-CF2-CH2-) et –122,1 ppm, -123,1 ppm, -123,9 ppm et 126,5 ppm (CF3-

C4F8-CF2-CH2-). 
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Figure 1. Spectre RMN 1H du 1H,1H,2H,2H-perfluorooctyl-éthylèneoxyméthyl styrène (StF) réalisé dans le CDCl3. 

 

 

C. SYNTHESE DE COPOLYMERES STATISTIQUES POLY(CMS-CO-STF) 

 

Le 1H,1H,2H,2H-perfluoroalkyl-éthylèneoxyméthyl styrène n’a, à notre connaissance, 

jamais été copolymérisé avec le chlorométhyl styrène. Cependant, sa capacité à copolymériser de 

façon radicalaire avec le styrène
18,20

 laisse présager des copolymérisations satisfaisantes, en terme 

de rendement et d’incorporation des deux comonomères. 

 Différentes copolymérisations ont été réalisées dans le toluène, à partir de divers 

amorceurs, et donc à diverses températures (Tableau 1). Ne connaissant pas la quantité de StF 

nécessaire à l’obtention d’un copolymère quaternisé insoluble dans l’eau, plusieurs proportions 

initiales de CMS et de StF ont été utilisées afin de synthétiser une large gamme de copolymères 

plus ou moins riches en StF. Néanmoins, pour que de tels copolymères puissent avoir une 
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capacité d’échange ionique (théorique) supérieure à 1 meq.g
-1

, la quantité d’unités StF 

incorporées dans le copolymère (y) doit être inférieure à 64 % (taux déterminé d’après les 

équations 1a et 1b) : 

M x
y

  M

1  CEI

yx +
=  (1a) 

 

1  CEI ≥  p 1,68  
x
y ≤  p 0,64 y ≤        (1b) 

 

avec x et y la proportion respective de chlorométhylstyrène (CMS) et de 1H,1H,2H,2H-

perfluoroalkyl-éthylèneoxyméthylstyrène (StF) dans le copolymère et Mx et My les masses 

molaires respectives du CMS quaternisé par la TMA et du StF. 

 

Tableau 1. Conditions expérimentales des copolymérisations CMS/StF et caractéristiques des copolymères. 

Proportion dans 

le milieu (%) 

Incorporation dans 

le copolymèrea (%) 

CMS StF CMS StF 

A2 
T 

(°C)

Concentrations 

[M]0:[A]0 

Rdt 

(%) 

Mn 

(g.mol-1) 
Ip 

DV223 50 50 66 34 AIBN 70 100:2 62 23 000 2,3 

DV224 36 64 58 42 AIBN 70 100:3 58 26 900 2,1 

DV225 75 25 83 17 AIBN 70 100:2 63 26 400 2,5 

DV226 85 15 92 8 AIBN 70 100:2 49 32 800 2,2 

DV241 10 90 23 77 AIBN 70 100:10 50 - - 

DV264 50 50 65 35 AIBN+

TBPPIb
70 100:3+ 

100:6 
60 8 300 2,7 

DV270 36 64 50 50 BPO 90 100:2 48 9 000 2,4 

DV271 10 90 25 75 BPO 90 100:2 65 5 500 1,4 

DV274 25 75 40 60 BPO 90 100:2 69 - - 

DV281 5 95 13 87 BPO 90 100:2 53 - - 

Incertitude sur la composition du copolymère déterminée par RMN: ± 2 %. 

a : déterminé par RMN (voir par ailleurs). 

b : introduction de 1% d’AIBN puis copolymérisation relancée après ajout de 1 % de TBPPI. 

AIBN : azobisisobutyronitrile, TBPPI: tert-butylperoxypivalate, BPO: péroxyde de benzoyle. 

 

Les rendements des copolymérisations varient entre 48 % (DV270) et 69 % (DV274). Ces 

rendements moyens proviennent essentiellement de la forte dissolution des monomères dans le 

milieu (mM/mtoluène = 0,2, alors que Hopken et Möller
18

, par exemple, utilisent une proportion 

mM/mtoluène de 3,3). Un volume important de toluène a été utilisé afin d’éviter la formation d’un 

gel au cours de la copolymérisation, à cause de la faible solubilité due au StF, les chaînes 

poly(CMS-co-StF) pouvant précipiter lors de la polymérisation.  
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Les compositions des copolymères synthétisés ont été déterminées par RMN du 
1
H, selon 

l’équation suivante : 

∫ ∫
+=

ppm 4,5
22

ppm  3,7
2

Cl)CH  O(CH

OCH
  %StF  (2) 

 

Le spectre RMN du 
1
H du copolymère poly(CMS-co-StF) DV226 est présenté sur la 

figure 2.  
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Figure 2. Spectre RMN du 1H du copolymère poly(CMS-co-StF) DV226, réalisé dans le CDCl3. 

 

Sur ce spectre apparaisent des signaux communs aux deux motifs CMS et StF, comme 

celui entre 0,5 et 2,5 ppm où l’on observe à la fois les pics des protons –CH2-CH(C6H4R)- (a) et 

–CH2-CH(C6H4R)- (b) ou encore celui entre 6 et 7,5 ppm qui correspond aux protons 
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aromatiques des deux monomères. Néanmoins, le calcul de la composition des copolymères peut 

être réalisé grâce aux signaux spécifiques aux deux monomères, situés, pour le StF, à 2,4 ppm (-

C6H4-CH2-O-CH2-CH2-RF, g), 3,7 ppm (-C6H4-CH2-O-CH2-CH2-RF, f) et 4,4 ppm (-C6H4-CH2-

O-CH2-CH2-RF, e), et, pour le CMS, à 4,4 ppm également (-C6H4-CH2-Cl, d). Les masses 

molaires des copolymères synthétisés varient entre 5 500 g.mol
-1

 (DV271) et 32 800 g.mol
-1

. Les 

mesures de chromatographie d’exclusion stérique ont été effectuées avec la calibration par des 

étalons polystyrène, les valeurs des masses molaires ainsi obtenues sont probablement sous 

estimées
21

. Néanmoins, nous pouvons noter que la température de copolymérisation influence les 

masses molaires obtenues. En effet, une température moins élevée (70 °C), avec l’utilisation 

d’AIBN comme amorceur, a conduit à des copolymères de masses molaires comprises entre 23 

000 et 33 000 g.mol
-1

, alors que les réactions ayant lieu à 90 °C, amorcées par le BPO, ont permis 

d’obtenir des copolymères de masses molaires inférieures à 10 000 g.mol
-1

. 

 Etant donné la solubilité imposée par le cahier des charges, l’obtention de faibles masses 

molaires, inférieures à 10 000 g.mol
-1

, peut s’avérer intéressante au vu des problèmes de 

solubilité que peut engendrer l’incorporation d’un monomère comme le StF
21

. 

 

 

D. SYNTHESE DE COPOLYMERES A BLOCS POLY(CMS-B-STF) 

 

I. INTRODUCTION 

 

1. Les copolymères à blocs 

 

Les copolymères à blocs sont des matériaux connus pour leurs diverses applications 

industrielles tels les joints pour l’aéronautique et l’aérospatiale (élastomères thermoplastiques, 

TPE)
28-34

, les adhésifs, les surfactants
35,36

, les compatibilisants
37-39

 ou encore, bien-sûr, les 

membranes pour piles à combustibles
6,7,9-12,40

. Différentes stratégies de synthèse de copolymères 

à blocs ont été élaborées
41

. Celles-ci peuvent être divisées en deux catégories : 

- l’addition séquentielle de monomères, 

- l’addition, généralement par réaction chimique, entre deux blocs mono- ou di-

fonctionnels. 
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La première voie, la plus utilisée, peut être réalisée par polymérisation ionique 

(cationique
42,43

 et anionique
44

), par polymérisation par transfert de groupe (GTP), par méthathèse, 

par catalyse par métaux de transition, mais également par polymérisation radicalaire contrôlée, 

qui a connu un essor très important depuis les années 90. Ainsi, la polymérisation par les 

nitroxydes (NMP)
45

, la polymérisation radicalaire par transfert d’atome (ATRP)
46-52

, la 

polymérisation radicalaire par addition-fragmentation réversible (RAFT)
53-61

, la polymérisation 

par transfert à l’iode (ITP)
62,63

 et la polymérisation par transfert à l’iode en mode inverse (RITP)
64

 

ont permis la synthèse de copolymères à blocs. 

Le second procédé, basé sur l’addition de blocs fonctionnels, est notamment à l’origine de 

la synthèse de certaines membranes pour PEMFC, tels que les copolymères PVDF-b-PES
9,10

, 

(PVDF-co-HFP)-b-PSSNa
6,7

, mais aussi pour SAFC
11,12

. 

De nombreux copolymères fluorés ont été synthétisés par les différentes techniques citées 

précédemment et sont regroupés dans le tableau 2. 
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Tableau 2.  Copolymères fluorés à blocs décrits dans la littérature. 

Méthode 
Amorceur, catalyseur ou 

agent de transfert 
Structure du copolymère à bloc 

Polymérisations radicalaires 

Thiuram PtBuMA-b-PTFEMA65, PS-b-PFOA66,67, PDMAEMA-b-PFOA68 
Iniferter 

Tetraphenyl ethane PTFEMA-b-PS69 

ITP RFI P(fluoroalkene)-b-P(fluoroalkene)29,32 ,33,62,63 

 RFI PVDF-b-PS70 

PVDF-I PVDF-b-PMMA71 

PVDF-CCl3 PVDF-b-PS, PVDF-b-PMMA, PVDF-b-PEA47 

P(VDF-co-HFP)-CCl3 P(VDF-co-HFP)-b-PS6,7, P(VDF-co-HFP)-b-PMMA6 
ATRP 

 PS-b-PFA72, PMA-b-PFA73, PFAS-b-PS74, PtBuMA-b-PFAEM75 

RAFT Aromatic dithioester P(VC2-co-MA)-b-PFA76 

NMP 
PM-TEMPO 

(M= S or FAS ) 
PFAS-b-PS24, PS-b-PFAS, PS-b-PFA21 

PFPE-I PFPE-b-PVDF, PFPE-b-P(VDF-co-HFP)77 

PFPE-Br PFPE-b-PVDF78,79, PFPE-b-P(VDF-co-HFP), PFPE-b-PTFE78 
Télome-

risation 
DBTFE PVDF-b-PSu9 

Polymérisations non-radicalaires 

CF3SO3H PVE-b-PPFVE80 

ZnCl2 PVE-b-PFVE81-83 

X/scCO2 PFVE-b-PHVE84 
Cationique 

PTFE-OH PTFE-b-PCL85 

Sec-BuLi/1,1-diphenyl 

ethylene 
PS-b-PFAS86, PS-b-SFPI87 

BuLi/LiCl PMMA-b-PFMA88-90, PS-b-PBD/RF
91,92 

1,1-diphenyl-3-methyl 

pentyllithium/LiCl 
PtBuMA-b-P(2-FBSMA)93 

 PFAS-b-PI24 

Anionique 

 fluorination by HFPO of PS-b-PI94 

Métathèse C8F17 PTFE-b-PE95 

GTP MMTP PMMA-b-PFMA96-100, PTHPMA-b-PFMA101 

ROMP  PFPE-b-PCL102 

 P(DSB-b-HEO)103,104 Polycon-

densation  P(A/RF)-PU105,106 

tBuMA: tert-butyl methacrylate, TFEMA: trifluoroethyl methacrylate, S: styrene, FOA: 1,1-dihydro-perfluorooctyl 

acrylate, DMAEMA: 2-dimethylaminoethyl methacrylate, MMA: methyl methacrylate, EA: ethyl acrylate, HFP: 

hexafluoropropene, FA: F-acrylate, VC2: vinylidene chloride, MA: methyl acrylate, FAS: fluoroalkoxy styrene, 

PFPE: perfluoropolyether, TFE: tetrafluoroethylene, DBTFE: 1,2-dibromotetrafluoroethane, Su: sulfone, VE: vinyl 

ether, PFVE: perfluorovinyl ether, FVE: fluorovinyl ether, CL:caprolactone, SFPI: semifluorinated polyisoprene, 

FMA: 1H,1H,2H,2H-perfluoroalkyl methacrylate, BD: 1,3-butadiene, FBSMA: 2-(N-methyl perfluorobutane 

sulfonamido) ethyl methacrylate, I: isoprene, HFPO: hexafluoropropene oxide, E: ethylene, MMTP: 1-methoxy-2-

methyl-1-trimethylsilyloxy-1-propene, THPMA: tetrahydropyranyl methacrylate, HEO: hexaethylene oxide, A: 

amide and PU: polyurethane. 

ITP, ATRP, RAFT, NMP, GTP and ROMP = Iodine Transfer Polymerization, Atom Transfer Radical 

Polymerization, Reversible Addition-Fragmentation Transfer, Nitroxide Mediated Polymerization, Group Transfer 

Polymerization and Ring-Opening Metathesis Polymerization. 
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2. La polymérisation par transfert à l’iode (ITP) 

 

L’ITP, développée par Tatemoto dans les années 70
107,108

, est une technique de 

polymérisation radicalaire contrôlée par transfert dégénératif
52

. Comme toutes les 

polymérisations radicalaires contrôlées, elle repose sur un équilibre entre espèces radicalaires en 

croissance (ou "propageantes") et espèces dites dormantes, porteuses d’une terminaison 

réversible, en l’occurrence, ici, l’atome d’iode (Schéma 3). 
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Schéma 3. Mécanisme de la polymérisation par transfert à l’iode. 
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Les radicaux A”, formés par décomposition thermique de l’amorceur (étape a), 

s’additionnent sur le monomère ou sur l’agent de transfert (étape b) pour conduire à la synthèse 

d’espèces radicalaires qui vont ensuite propager (étape c). Les espèces propageantes Pn
” 

transfèrent ensuite sur l’agent de transfert (étape d), avec formation de l’espèce dormante PnI et 

des radicaux R” (équilibre caractérisé par la constante CTr) ou sur un polymère sous sa forme 

dormante (PmI), avec production d’espèces Pm
” et PnI (équilibre caractérisé par Cex) (étape d). La 

terminaison consiste en la recombinaison d’espèces propageantes, Pn
” et Pm

” et conduit à la 

formation de chaînes mortes PnPm, impliquant une perte du contrôle de la polymérisation (étape 

e), ce qui est à minimiser. Un agent de transfert RI possédant une CTr élevée (< 1) et donc une 

liaison C-I faible, permet de contrôler la polymérisation alors qu’un agent de transfert dont la CTr 

est faible (< 1) provoque une diminution du contrôle des masses molaires des polymères 

formés
52,56,109,110

. 

Ce procédé de polymérisation vivante, permet, outre le contrôle des masses molaires et un 

faible indice de polymolécularité (IP), d’obtenir des polymères ré-amorçables et, ainsi, des 

copolymères à blocs. 

 

II. RESULTATS ET DISCUSSION 

 

1. Synthèse des polymères RF(CMS)nI par ITP 

 

L’ITP du styrène en présence d’agents de transfert fluoroiodés, et plus particulièrement 

C6F13I, a déjà été décrite dans la littérature, en solution
70

, et en émulsion
111

. 

 Afin de ne pas rencontrer de problèmes d’insolubilité du bloc poly(StF), la mise en œuvre 

du copolymère dibloc a consisté en la synthèse séquencée (ou "step-wise") d’un premier bloc 

RF(CMS)nI, par polymérisation par transfert à l’iode (ITP) à partir d’un agent de transfert C6F13I 

puis l’utilisation de ce macro-agent de transfert pour effectuer l’ITP du StF et ainsi obtenir un 

copolymère de type RF(CMS)n(StF)mI. 

 Plusieurs blocs RF(CMS)nI ont été synthétisés en visant des DPn  égaux à 30 (DV314), 60 

(DV315) et 90 (DV316), de façon à pouvoir obtenir des copolymères de masses et de 

compositions différentes (Tableau 3). Les échantillons ont été analysés par spectroscopie RMN 

1
H (Figure 3) et 

19
F (Figure 4) et par chromatographie CES. 
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Tableau 3. Synthèse de polymères RF(CMS)nI de différentes masses molaires, par ITP, en présence C6F13I comme 

agent de transfert. 

 [M]:[AT]:[A2] A2 Solvant 

(VS/VM)

T 

(°C)

t 

(h)

Mn th
a 

(g.mol-1)

αCTA

(%)

αM 

(%) 

Mn RMN
b 

(g.mol-1) 

Mn CES
c 

(g.mol-1) 

Ip 

DV314 30,00:1,0:0,15 BPO Toluène 90 12 5 000 46 45 4 900 - - 

 + 0,15 [A2]
d BPO Toluène 90 12 - 90 84 4 700 8 600 1,7 

DV315 60,00:1,00:0,15 BPO Toluène 90 12 9 600 32 10 3 300 - - 

 + 0,15 [A2]
d BPO Toluène 90 12 - 65 26 4 100 - - 

 + 0,15 [A2]
d BPO Toluène 90 12 - 98 41 4 300 8 600 2,4 

DV316 90,00:1,00:0,15 BPO Toluène 90 12 14 200 32 25 11 200 - - 

 + 0,15 [A2]
d BPO Toluène 90 12 - 68 65 13 600 - - 

 + 0,15 [A2]
d BPO Toluène 90 12 - 99 94 13 500 19 600 2,3 

a : masses molaires visées, calculées selon l’équation suivante : M  M  
I]FC[

[CMS]
  IFCCMS

136
n 136+×=M , MCMS et MC6F13I 

les masses molaires respectives du CMS (152,62 g.mol-1) et du C6F13I (445,95 g.mol-1). 

b : masses molaires calculées à partir des analyses RMN du 1H et du 19F, d’après l’équation suivante : 

M  M  
α  I]FC[
α  [CMS]

  M IFCCMS
IFC136

CMS
RMNn 136

136

+×××=  avec αCMS et αC6F13I les conversions respectives du CMS et du 

C6F13I, calculées à partir des équations 3a et 3b. 

c : masses molaires calculées par chromatographie d’exclusion stérique, avec calibration par étalons polystyrènes. 

d : polymérisation relancée avec ajout d’amorceur afin d’augmenter la conversion du CMS. 

 

Les conversions du monomère et de l’agent de transfert ont respectivement été calculées à 

partir des équations suivantes : 

∫
∫∫ +=

ppm 4,9

ppm 4,6
2

ppm 6,05
b

ppm 5,55
a

CMS

CH

CH  CH
 - 1  α   (3a) 

∫∫=
ppm 81-

3

ppm 59-
2

IFC

CF

ICF
 - 1  α 136

  (3b) 

 

Le calcul de la conversion du chlorométhylstyrène a été effectué par intégration des 

signaux centrés à 5,55 ppm et 6,05 ppm (e, Figure 3) correspondant aux protons vinyliques du 

CMS (CH2=CH-C6H4-) et à 4,7 ppm (h), attribués aux protons –CH2Cl des monomères résiduels 

et des polymères formés (Figure 3).  

Les autres signaux apparaissant sur le spectre de la figure 3 peuvent être attribués aux 

groupements phényles (entre 6,6 et 7,6 ppm, c), et aux groupements –CH2- et –CH< du squelette 

carboné, respectivement centrés à 1,75 (a) et 2,1 ppm (b) des polymères synthétisés et au proton 

du groupement –CH< de la liaison vinylique du CMS (7,0 ppm, f). Enfin, l’on peut regretter de 

ne pas pouvoir observer le signal caractéristique des extrémités –CH(C6H4-)-I des polymères 
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synthétisés qui se trouve, dans le cas du styrène, à 4,6 ppm
70

, sous le signal du groupement –

C6H4-CH2-Cl. Ce signal nous aurait en effet permis de confirmer que les polymères aient bien été 

synthétisés par ITP ainsi que leur potentiel à être par la suite utilisés comme agents de transfert. 
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Figure 3. Spectre RMN du 1H du polymère intermédiaire RF-(CMS)n-I (DV314) obtenu après une addition unique 

d’amorceur (réalisé dans le CDCl3). 

 

De même, la conversion de l’agent de transfert a été déterminée grâce au signal des 

extrémités -CF3, centré à –81 ppm (a, Figure 4) servant de référence à ce calcul, et à celui des 

extrémités iodées –CF2I, situé à –59 ppm (d), qui subit un blindage à –112 ppm (d’), 

correspondant à l’addition d’un motif CMS et à la formation du groupement C5F11CF2-CH2-

CH(C6H4-CH2Cl)n-I (Figure 4).  
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L’addition du CMS sur l’agent de transfert par ITP engendre également un blindage du 

signal correspondant au groupement –CF2- situé en position α par rapport au groupe –CF2I, de –

113 ppm (c) à –121 ppm (c’). Les signaux situés entre –120 et –126 ppm sont attribués aux 

groupements fluorométhylène de l’agent de transfert (b). 
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Figure 4. Spectre RMN du 19F du polymère intermédiaire RF-(CMS)n-I (DV314) obtenu après une seule addition 

d’amorceur. 

 

Contrairement à une polymérisation par ITP "habituelle", l’agent de transfert n’est pas 

consommé rapidement. Ainsi, le transfert dégénératif se produit en même temps sur l’agent de 

transfert initial et sur les polymères RF(CMS)nI préalablement formés (Schéma 3), entraînant de 

la diversité des chaînes présentent dans le milieu et, donc, une augmentation de l’indice de 

polymolécularité (Ip (DV314) = 1,7 ; Ip (DV315) = 2,4 ; Ip (DV316) = 2,3 ; Tableau 3). Lansalot 

et coll.
111

 ont déterminé la valeur de la constante de transfert du C6F13I en ITP du styrène en 

solution. Celle-ci, égale à 1,4, est donc proche de 1, expliquant le difficile contrôle de la 
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polymérisation, puisque cette valeur situe la polymérisation à la limite de l’ITP (CTr > 1) et de la 

télomérisation (CTr < 1). Cette observation confirme également certains de nos travaux
70

 qui ont 

montré que la polymérisation du styrène en solution, en présence de C6F13CH2CF2I comme agent 

de transfert, est une télomérisation plutôt qu’une polymérisation contrôlée. 

 

Les masses molaires mesurées par chromatographie CES sont nettement supérieures aux 

masses molaires déterminées par spectroscopies RMN du 
1
H et du 

19
F (voir équation de la 

légende du tableau 3) à partir des taux de conversion du monomère et de l’agent de transfert. 

Etant donnée la quantité d’amorceur utilisée (15 % par rapport à l’agent de transfert), du 

poly(CMS) a certainement été formé par amorçage direct, expliquant également les différences 

relevées entre valeurs attendues et expérimentales. 

 

2. Synthèse des copolymères à blocs RF(CMS)n(StF)mI 

 

 A partir des premiers blocs RF(CMS)nI synthétisés précédemment, et cette fois-ci utilisés 

dans un rôle de macro-agents de transfert, des copolymères diblocs de masses molaires et de 

compositions différentes ont été synthétisés par ITP (Tableau 4). Ces polymérisations ont été 

réalisées à 90°C, pendant 12 h, en présence de BPO comme amorceur et de toluène comme 

solvant (50 mL pour 15 g de StF). Afin d’avoir un taux de conversion en StF le plus élevé 

possible, nous avons, pour chaque échantillon, "relancé" par deux fois la polymérisation, sur une 

durée de 12 h, à 90 °C, après ajout d’une quantité d’amorceur identique à celle initialement 

introduite. 

 Les spectres obtenus par RMN du 
1
H du bloc RF(CMS)nI et du copolymère dibloc 

poly(CMS-b-StF) obtenu à partir de celui-ci sont présentés sur la figure 5. Ce spectre est 

composé des mêmes signaux que ceux apparaissant sur les spectres des copolymères statistiques 

(Figure 2). Ainsi, les signaux communs aux deux motifs apparaissent à 1,2 et 1,6 ppm 

(respectivement –CH2-CH(C6H4R)- (a, Figure 2) et –CH2-CH(C6H4R)- (b)), entre 6,0 et 7,0 ppm 

(protons aromatiques, c) et celui du CMS à 4,7 ppm (-C6H4-CH2-Cl, d). Quant aux signaux du 

StF, ils se trouvent à 2,7 ppm (-C6H4-CH2-O-CH2-CH2-RF, g), 3,8 ppm (-C6H4-CH2-O-CH2-CH2-

RF, f) et 4,6 ppm (-C6H4-CH2-O-CH2-CH2-RF, e). Les bouts de chaîne –CH(C6H4R)-I sont 
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masqués par les signaux d et e (figure 5). Les compositions ont ensuite été déterminées selon 

l’équation 2 utilisée précédemment. 

 

Tableau 4. Conditions expérimentales de synthèse des copolymères diblocs P(CMS)n(StF)m-I. 

Compositiona 

(%) 

Compositionc 

(%)  
Macro-

AT 
[M]:[AT]:[A2] 

Rdt 

(%) 
CMS StF 

Mn exp
b 

(g.mol-1) 
CMS StF 

Mn exp
d 

(g.mol-1) 

Mn exp
e 

(g.mol-1) 
Ip 

DV317 DV314 23,00:1,00:0,15 

+ 2 ajouts [A2]
f 

48 74 26 17 600 74 26 17 600 15 200 2,3 

DV318 DV314 46,00:1,00:0,15

+ 2 ajouts [A2]
f 

41 67 33 21 200 68 32 20 700 17 500 2,3 

DV319 DV315 23,00:1,00:0,15

+ 2 ajouts [A2]
f 

56 87 13 12 400 76 24 16 700 10 100 2,6 

DV320 DV315 46,00:1,00:0,15

+ 2 ajouts [A2]
f 

21 87 13 12 400 82 18 14 200 11 000 2,4 

DV321 DV316 23,00:1,00:0,15

+ 2 ajouts [A2]
f 

81 67 33 49 300 66 34 49 000 20 300 2,3 

DV322 DV316 46,00:1,00:0,15

+ 2 ajouts [A2]
f 

25 82 18 32 800 39 61 110 700 23 900 2,1 

a : déterminé par RMN du 1H. 

 %CMS  M

M  %StF  )M - (
     :équation l' de 1Hdu  RMN analysel' de issues nscompositio despartir  à déterminé  : b

CMS

StFC6F13Ibloc1n 
bloc1n,n ×

××+= M
MM

avec Mn bloc1 la masse molaire du macroamorceur calculée par CES, MC6F13I, MStF et MCMS les masses molaires 

respectives du C6F13I (445,95 g.mol-1), du StF (480,27 g.mol-1) et du CMS (152,623 g.mol-1), %StF et %CMS les 

compositions respectives des copolymères en StF et en CMS. 

c : déterminé par analyse élémentaire du carbone et de l’hydrogène, à partir des équations :
yx  1

yx+=x  et 

M  9 M  %C

%C  M  M  17
  

y
x

cx

yc ×−×
×−×=  avec x et y les compositions respectives du copolymère en CMS et en StF, Mc, My et Mx, 

les masses molaires respectives du carbone (12,011 g.mol-1), du CMS et du StF  et %C la proportion d’atome de 

carbone déterminée par analyse élémentaire contenue dans le copolymère. 

d : déterminé à partir des compositions issues de l’analyse élémentaire et de l’équation de la note b. 

e : déterminé par chromatographie CES. 

f : polymérisation relancée par deux fois avec une quantité d’amorceur identique à celle introduite au départ. 

 

Comme décrit auparavant, le StF a engendré des problèmes de solubilité du copolymère 

dans lequel il est incorporé. L’architecture à blocs des copolymères poly(CMS-b-StF) qui 

favorise, par différence de propriétés entre les deux monomères, la formation de systèmes 

micellaires synthétisés, devrait accentuer cette caractéristique. C’est pourquoi nous avons utilisé 

différentes techniques de mesure des masses molaires, à savoir la spectroscopie RMN du 
1
H et 

l’analyse élémentaire du carbone, qui permettent le calcul des masses molaires à partir de celui 

des compositions et la chromatographie CES, munie d’un détecteur UV (les groupements fluorés 
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du StF pouvant être à l’origine d’un signal négatif) et étalonnée avec des échantillons 

poly(styrène).  
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Figure 5. Spectres RMN du 1H du polymère RF(CMS)nI (DV314) et du copolymère RF(CMS)n(StF)mI (DV317) 

synthétisé par ITP à partir de ce dernier.  

 

Cette dernière démontre une augmentation des masses molaires pour chacun des 

copolymères synthétisés (Figure 6), ce qui est attendu lors de la synthèse de copolymères à blocs. 

Néanmoins, cette augmentation est relativement faible par rapport aux valeurs obtenues à partir 

des autres analyses puisque la spectroscopie RMN du 
1
H attribue aux copolymère des masses 

plus élevées et que l’analyse de l’élément carbone accentue davantage encore cette différence 

(par exemple, pour l’échantillon DV322, Mn CES = 23 900 g.mol
-1

; Mn RMN = 32 800 g.mol
-1

; Mn AE 
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= 110 700 g.mol
-1

). Ces différences soulignent le manque de solubilité du polymère, en 

particulier dans le THF, qui est pourtant selon nous le solvant le plus adéquat pour ce type de 

copolymère. Ce ci n’est pas surprenant si l’on considère l’importance décroissante du solvant en 

chromatographie CES, spectroscopie RMN et analyse élémentaire (où les échantillons se trouvent 

sous forme de poudre). Ainsi, les valeurs de masse molaire et de composition obtenues par 

analyse élémentaire (équation dans la légende du tableau 4) nous paraissent comme les plus 

réalistes. La synthèse des copolymères à blocs a donc conduit à diverses compositions en 

monomères, allant de 18 % (DV320) à 61 % (DV322) en StF, à différentes masses molaires 

allant de 14 200 g.mol
-1

 (DV320) à 110 700 g.mol
-1

 (DV320). 

 

11 12 13 14 15 16 17

Temps (min)

DV314
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Figure 6. Chromatogrammes CES du polymère RF(CMS)nI (DV314) et des copolymères à blocs RF(CMS)n(StF)mI 

(DV317 et DV318). 

 

 

E. QUATERNISATION DES COPOLYMERES  

 

La quaternisation des polymères a ensuite été effectuée à 50 °C, dans l’acétone, pendant 

48h et avec la triméthylamine (TMA) comme agent quaternisant. L’activité d’un atome de chlore 
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benzylique est telle que sa substitution par un nucléophile dans ces conditions est considérée 

comme totale. De plus, la solubilité des copolymères étant relativement moyenne, il est difficile 

d’analyser par RMN du 
1
H le rendement et l’efficacité de la quaternisation. 

 

 

F. PROPRIETES ELECTROCHIMIQUES ET THERMIQUES DES COPOLYMERES 

 

I. PROPRIETES ELECTROCHIMIQUES 

 

L’utilisation du StF comme comonomère du CMS devait permettre d’apporter 

l’hydrophobie nécessaire au polymère. Cependant, le groupement C6F13- de ce même monomère 

entraîne également une forte insolubilité en milieu organique, ne permettant pas la détermination 

des propriétés électrochimiques de tous les polymères (Tableau 5). 

 

Tableau 5. Propriétés électrochimiques des différents copolymères StF/CMS statistiques et à blocs synthétisés 

précédemment. 

Composition du polymèrea 
Echantillon 

CMS StF 

CEIth
 

(meq.g-1) 

Solubilité 

(mp/mS)b 

Teneur en 

eau (%) 

CEIexp 

(meq.g-1) 

Conductivité 

(mS.cm-1) 

Copolymères statistiques 

DV223Q 66 34 2,36 DMSO (1/3) hydrosoluble 

DV270Q 50 50 1,52 DMSO (1/3) 

70 °C 

20,1 0,83 Trop cassante

DV271Q 25 75 0,62 insoluble non mesurées 

DV274Q 40 60 1,12 insoluble non mesurées 

DV281Q 13 87 0,29 insoluble non mesurées 

Copolymères à blocs 

DV317Q 74 26 2,90 THF-eau 

(1/3-3) 

membrane friable et hétérogène 

(présence de cloques) 

DV318Q 68 32 2,49 insoluble non mesurées 

DV319Q 76 24 3,05 THF-eau 

(1/5-5) 

membrane friable et hétérogène 

(présence de cloques) 

DV320Q 82 18 3,55 THF-eau 

(1/3-3) 

membrane friable et hétérogène 

(présence de cloques) 

DV321Q 66 34 2,36 insoluble non mesurées 

DV322Q 39 61 1,08 insoluble non mesurées 

ADP 5063 

(Solvay) 

ETFE-g-CMS quaternisé - réticulé 27 1,8 12 

a : composition du copolymère déterminée par RMN du 1H pour les copolymères statistiques et par analyse 

élémentaire pour les copolymères à blocs. 

b : mp/mS = masse de produit par rapport à la masse de solvant. 
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Néanmoins, des résultats intéressants sont à relever, notamment, au niveau de 

l’hydrosolubilité des copolymères. Par exemple, le copolymère statistique quaternisé DV223Q, 

qui est composé de 34 % de StF, se solubilise dans l’eau (c’est pour cette raison que les 

copolymères DV225, DV226 et DV264, qui contiennent moins de StF que l’échantillon DV223, 

et qui présentent donc une plus grande hydrophilie potentielle, n’ont pas été quaternisés). Or, son 

équivalent, en terme de composition, copolymère à bloc (DV317Q, 26 % de StF), est lui 

insoluble dans l’eau. Cette différence de comportement souligne donc l’importance et l’influence 

de la structuration du copolymère sur ses propriétés. 

Les solubilités des différents copolymères synthétisés varient selon leur composition et 

leur architecture. A l’exception des échantillons DV223Q (hydrosoluble) et DV270Q solubles 

dans le DMSO, les copolymères quaternisés sont de deux types : ceux solubles dans des 

mélanges THF-eau et ceux insolubles. En ce qui concerne les copolymères à blocs, une 

proportion de StF supérieure à 30 % entraîne une forte insolubilité du matériau, alors que les 

copolymères statistiques observent le même comportement à partir d’une quantité de StF 

supérieure à 60 %. Les propriétés électrochimiques de ces copolymères n’ont pu être mesurées, 

du fait de l’insolubilité des uns et de la mise en forme difficile des autres (craquèlement, surface 

hétérogène). Néanmoins, si l’on tient compte de la valeur de la CEI du copolymère DV270Q 

(CEIexp = 0,83 meq.g
-1

), en comparaison avec sa CEI théorique (CEIth = 1,52 meq.g
-1

), on peut 

penser que certains copolymères à blocs dont les valeurs de CEIth sont plus élevées (CEIth 

(DV317Q) = 2,90 meq.g
-1

 ; CEIth (DV318Q) = 3,05 meq.g
-1 

; CEIth (DV320Q) = 3,55 meq.g
-1

) 

pourraient présenter des conductivités très intéressantes, même si leurs propriétés mécaniques 

n’en ont pas permis la mesure. 

 

II. STABILITE THERMIQUE 

 

Les analyses thermogravimétriques des copolymères statistiques poly(CMS-co-StF), 

DV270, et à blocs poly(CMS-b-StF), DV321, ainsi que de leur forme quaternisée (DV270Q et 

DV321Q) sont représentées sur la Figure 7. Les copolymères ont des températures de début de 

décomposition supérieures à 190 °C, à l’exception du copolymère quaternisé DV270Q, dont la 

perte de masse rapide survenant dès 50 °C provient d’une perte d’eau et de triméthylamine, 

résidus de l’étape de quaternisation. D’autre part, nous constatons le comportement similaire des 
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copolymères à blocs  DV321 (non quaternisé) et DV321Q (quaternisé), démontrant que les points 

principaux de fragilité de ces copolymères ne sont pas, comme dans les chapitres précédents, les 

groupements ammonium, mais se trouve plutôt au niveau des motifs StF, dont l’enchaînement –

CH2-CF2- peut être sujet à des réactions de déshydrofluoration. Cette observation est confirmée 

par la diminution de la température de décompostion du polymère poly(CMS)I (DV316, Td 5% = 

311 °C) lorsque celui-ci devient un copolymère à blocs poly(CMS)(StF) (DV321, Td 5% = 220 

°C), alors que l’augmentation de la masse molaire du polymère ayant lieu au cours de l’addition 

du second bloc devrait favoriser au contraire une augmentation de la température de 

décomposition du polymère. 
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Figure 7. Thermogrammes ATG des copolymères statistiques poly(CMS-co-StF) initial (DV270) et quaternisé 

(DV270Q), du polymère RF(CMS)nI (DV316), des copolymères à blocs résultants, poly(CMS-b-StF), initial 

(DV321) et quaternisé (DV321Q), sous air, avec une montée en température de 10 °C.min-1.  

 

 

G. CONCLUSION 

 

La synthèse de copolymères d’architectures différentes à base de CMS et de StF a été 

réalisée. Après avoir synthétisé par catalyse par transfert de phase un monomère styrénique 
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porteur d’un groupement perfluorohexyle (StF), nous avons obtenu différents copolymères 

statistiques poly(CMS-co-StF) avec des rendements situés autour de 65 %, par polymérisation 

radicalaire conventionnelle. Les compositions et les masses molaires de ces copolymères ont été 

respectivement déterminées par spectroscopies RMN du 
1
H et du 

19
F et par chromatographie 

CES. Dans un second temps, en utilisant une technique de polymérisation radicalaire contrôlée 

basée sur le transfert dégénératif, la polymérisation par transfert à l’iode (ITP), nous avons 

obtenu des copolymères à blocs poly(CMS-b-StF) de masses molaires et compositions variables. 

En raison de l’insolubilité que peut apporter le StF lorsqu’il est incorporé dans un polymère, nous 

avons analysé leur structure chimique par RMN du 
1
H et du 

19
F, CES, et analyse élémentaire 

(carbone). Ces polymérisations ont conduit à l’obtention de copolymères ayant des indices de 

polymolécularité élevés, à cause de la faible constante de transfert de l’agent de transfert utilisé, 

C6F13I. Ensuite, une étape de quaternisation a permis la fonctionnalisation des copolymères et la 

formation des sites ammonium échangeurs d’anions. Enfin, ces copolymères ont présenté des 

solubilités ainsi que des propriétés filmogènes diverses puisque une partie de ces copolymères 

s’est révélée soluble dans l’eau tandis que l’autre, soluble dans un milieu THF-eau, s’est avérée 

impossible à mettre en forme, interdisant toute mesure de propriété électrochimique. Toutefois, il 

est intéressant de remarquer que l’architecture "bloc" permet la synthèse de copolymères 

insolubles dans l’eau à partir de quantités de StF nettement inférieures à celles nécessaires pour 

rendre un copolymère statistique hydrophobe. Or, le StF étant incorporé au détriment du CMS, et, 

donc, du nombre de sites ammonium, on peut donc considérer que les copolymères à blocs sont 

relativement bien appropriés pour une application telle que la notre, permettant l’obtention de 

CEI plus élevées. 
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Conclusion Générale 

 

 

L’objectif de ce travail consister à synthétiser des copolymères fluorés porteurs de 

groupements ammonium quaternaires insolubles dans l’eau, mais solubles dans des solvants 

organiques usuels (DMSO, DMF, …), de façon à pouvoir les utiliser comme liants 

d’électrodes. Ces copolymères devaient présenter une conductivité la plus élevée possible, 

ainsi qu’un caractère filmogène satisfaisant afin de pouvoir analyser leurs propriétés 

électrochimiques (CEI, teneur en eau, conductivité). 

 

Une étude bibliographique approfondie nous a permis, dans un premier temps, de 

mettre en évidence l’importance de la structure chimique des groupements ammonium et du 

squelette carboné. En effet, les conditions fortement basiques auxquelles seront soumis nos 

polymères interdit, par exemple, l’utilisation de certains polymères et copolymères fluorés 

tels que le poly(fluorure de vinylidène) (PVDF) ou les copolymères à base de VDF, ou, 

encore, celle de groupements ammonium aromatiques (type pyridinium). Cette étude a par la 

suite montré que la synthèse de copolymères à architecture contrôlée (copolymères à blocs, 

greffés,…) pouvaient, d’une part, améliorer les propriétés électrochimiques des polymères 

conducteurs, mais également être une solution alternative à la réticulation pour éviter tout 

risque d’hydrosolubilité. Or, étant donnée la solubilité que nos polymères doivent présenter 

en milieu organique, et que la réticulation ne peut donc pas être un recours, l’élaboration de 

copolymères architecturés a été un critère essentiel de ce travail, notamment au travers des 

deux derniers chapitres. 

 

Notre première démarche a consisté à utiliser un monomère commercial porteur d’un 

groupement ammonium quaternaire, le DADMAC, pour le copolymériser avec le CTFE, de 

façon à obtenir un copolymère poly(CTFE-co-DADMAC) insoluble dans l’eau. Néanmoins, 

devant la solubilité non-satisfaisante de ces copolymères (soit hydrosolubles, soit insolubles), 

une nouvelle approche, à partir de la substitution du contre-ion chlorure du poly(DADMAC) 

par un ion fluoré (NTf2
-
), a été étudiée. Cette technique, testée à partir de différentes 

conditions expérimentales et de différentes concentrations en ions NTf2-, a permis la synthèse 

simple et rapide de polymères échangeurs d’anions, par simple "précipitation" des ions dans 
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la solution de PDADMAC. Ces copolymères modifiés, à contre-ions fluorés, présentent des 

conductivités allant jusqu’à 0,9 mS.cm
-1

 ont été obtenues. 

A partir de copolymères poly(CTFE-alt-CEVE) se différenciant notamment par la 

valeur de leur Tg, et obtenus avec des rendements satisfaisants (> 85 %), des polymères 

porteurs de fonctions ammonium quaternaires ont pu être synthétisés. Pour cela, différentes 

modifications chimiques successives, à savoir une iodation, dont une étude cinétique a été 

réalisée, puis une quaternisation, ont conduit à des copolymères originaux porteurs de 

groupements ammonium. Certains des copolymères se sont révélés hydrosolubles, pendant 

que d’autres, pourtant plus chargés en fonctions ammonium, possédaient un caractère 

suffisamment d’hydrophobe pour être insoluble en milieu aqueux, démontrant ainsi le rôle de 

la cristallinité dans la solubilité du polymère.  

Ces copolymères poly(CTFE-alt-EV) ont aussi été utilisés, pour la synthèse de 

copolymères greffés. Notre choix s’est porté sur la polymérisation par ATRP qui a permis le 

greffage de styrène après rupture de la liaison C-Cl des motifs CTFE incorporés. Le caractère 

vivant de cette polymérisation a été vérifié, et la modification chimique, par 

chlorométhylation puis quaternisation, des cycles aromatiques des fonctions styréniques a été 

réalisée, conduisant à des polymères cationiques originaux, dont la trop forte insolubilité en 

milieu organique n’a pas permis la caractérisation électrochimique. 

 Enfin, un intérêt particulier a porté sur la comparaison des propriétés électrochimiques 

et de solubilité de copolymères statistiques, et blocs, constitués de chlorométhylstyrène, 

quaternisable, et de 1H,1H,2H,2H-perfluorooctyl-éthylèneoxyméthyl styrène (StF), 

monomère hydrophobe. Les copolymères obtenus se sont avérés difficilement analysables, en 

raison, notamment, du manque de filmogénéité des membranes élaborées. Toutefois, les deux 

catégories de copolymères ont démontré des différences nettes de solubilité, les copolymères 

à blocs nécessitant notamment une quantité plus faible moindre de StF pour être insolubles 

dans l’eau. 

 

Les différents travaux réalisés au cours de cette thèse reflètent la difficulté de 

combiner insolubilité en milieu aqueux et conductivité ionique élevée. En effet, la réussite de 

l’un se fait généralement au détriment de l’autre, dans la mesure où les groupements 

ammonium sont à la fois responsables de la bonne conductivité du polymère, mais également 

de l’hydrosolubilité du matériau. Dans une approche d ‘assemblage électrode-membrane-

électrode, étant donné que l’élaboration de l’électrode nécessite une mise en solution du 

platine (catalyseur), du noir de carbone (conducteur électronique) et du liant, la réticulation de 
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ce dernier ne peut pas être effectuée. Néanmoins, une post-réticulation de l’électrode finale 

pourrait être envisagée. Pour cela, divers procédés sont habituellement utilisés : la post-

réticulation par voie photochimique (rayonnement UV), par hydrolyse (fonctions silanes) et 

par voie thermique. Cette dernière, la plus intéressante pour notre application, pourrait être 

utilisée par incorporation de monomères porteurs de fonctions isocyanate (Schéma 1). 

 

R N CO R NH C

O

OR' NH C

O

OR'

NH C

O

NHN C O

BH

NH C

O

OR'

isocyanate isocyanate masqué

post-réticulation

polymère

∆
- BH H2O

monomère monomère

polymère

urée  

Schéma 1. Principe d’une post-réticulation par utilisation d’isocyanates masqués. BH représente le groupement 

protecteur des fonctions isocyanate, et peut être choisi en fonction de la température de post-réticulation 

souhaitée. 

 

Ainsi, par exemple, le diméthyl m-isopropénylbenzylisocyanate (TMI
®

), qui 

copolymérise avec les monomères styréniques, et qui porte une fonction isocyanate, pourrait 

être utilisé pour les copolymères synthétisés dans les chapitres IV et V. De la même façon, 

l’allylisocyanate pourrait entre utilisé en copolymérisation avec le DADMAC, pour permettre 

ensuite, après chauffage, la réticulation du copolymère. 
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A. SYNTHESES ET MODIFICATIONS CHIMIQUES 

 

I. CHAPITRE II : MODIFICATION CHIMIQUE DU CONTRE-IONIQUE DU POLY(CHLORURE DE 

DIALLYLDIMETHYL AMMONIUM) 

 

1. Copolymérisations CTFE-DADMAC 

 

Le chlorotrifluoroéthylène (CTFE) et le 1,1,1,3,3-pentafluorobutane ont été gracieusement 

offerts par Solvay S.A. (Tavaux, France et Bruxelles, Belgique). Le chlorure de diallylammonium 

(DADMAC), en solution dans l’eau (35 %), le diméthylformamide (DMF) et l’acétonitrile, de 

pureté analytique, ont été fournis par Aldrich Chimie (Saint Quentin-Fallavier, France), le 

DADMAC "sec" (99 %) par Fluka, le tert-butylperoxypivalate (TBPPI) et le peroxyde de di-

tertio-butyle (DTBP) par Akzo (Compiègne, France), le liquide ionique (1-hexyl-3-

méthylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl) imide par Merck et le FORAFAC par Arkema. 

Le CTFE étant gazeux, les copolymérisations ont été réalisées en autoclave. Cet 

autoclave, munie d’un manomètre, d’une vanne d’entrée, d’un agitateur magnétique, d’un disque 

de sécurité,  subit un test de pression avec 30 bars d’azote. Une fois l’azote évacué, le réacteur est 

placé sous vide pendant 25 min, puis le DADMAC, l’amorceur (TBPPI ou DTBP), 80 mL de 

solvant (1,1,1,3,3-pentafluorobutane, DMF ou acétonitrile) et le CTFE sont respectivement 

introduits. L’autoclave est alors placé dans un bain d’huile sur un agitateur magnétique chauffant 

à 70 °C pendant 15 h. Au cours de la polymérisation, on observe initialement une augmentation 

de la pression, due à la montée en température, puis une diminution de celle-ci, induite par la 

transformation du monomère fluoré en gazeux (CTFE) en polymère. 

Le produit de cette polymérisation est séché à 70 °C, sous vide d’une pompe à palette. Le 

polymère est alors caractérisé par spectroscopie RMN du 
1
H et du 

19
F et par analyse élémentaire 

(AE). 
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2. Modifications chimiques des contre-ions du PDADMAC 

 

Les différentes masses molaires de PDADMAC (< 100 000 g.mol
-1

, 35 % en masse dans 

l’eau ; entre 250 000 et 300 000 g.mol
-1

, 20 % en masse dans l’eau), l’eau de qualité HPLC et le 

méthanol de pureté analytique ont été fournis par Aldrich Chimie (Saint Quentin-Fallavier, 

France) et le bis(trifluorométhane)sulfonimide (NTF2
-
) de lithium par Fluka. 

Chacun des deux réactifs (PDADMAC et NTF2
-
) est dilué dans l’eau ou le méthanol puis 

la solution de sel est ajouté goutte à goutte dans la solution de polymère sous forte agitation 

magnétique. Selon les expériences, différents paramètres, tels que la température, la 

concentration des réactifs, la durée de l’agitation ou la quantité d’ions 

bis(trifluorométhane)sulfonimide introduite ont été modifiés et testés. 

Le produit est ensuite filtré sur fritté, le filtrat séché avec un lyophilisateur et le précipité à 

l’étuve sous vide à 50 °C. Les deux produits sont caractérisés par analyse élémentaire. 

 

II. CHAPITRE III : SYNTHESE ET MODIFICATION CHIMIQUE DE COPOLYMERES ALTERNES 

POLY(CTFE-ALT-CHLOROETHYL VINYL ETHER) 

 

1. Copolymérisations 

 

Le chlorotrifluoroéthylène (CTFE), l’hexafluoropropène (HFP) et le 1,1,1,3,3-

pentafluorobutane ont été gracieusement offerts par Solvay S.A. (Tavaux, France et Bruxelles, 

Belgique). Les différents éthers vinyliques (cyclohexyl vinyl ether et chloroethyl vinyl ether), le 

tetrahydrofurane (THF) et  le méthanol, de pureté analytique, ont été fournis par Aldrich Chimie 

(Saint Quentin-Fallavier, France), le K2CO3 par SDS et le tert-butylperoxypivalate (PERPI) par 

Akzo (Compiègne, France). 

L’état gazeux de monomères comme le CTFE ou l’HFP nécessite une autoclave. Cet 

autoclave, muni d’un manomètre, d’une vanne d’entrée, d’un agitateur magnétique, d’un disque 

de sécurité,  et dans lequel on a préalablement introduit du K2CO3 (3 %mol / éther vinylique) afin 

d’empêcher toute homopolymérisation de l’éther vinylique par catalyse acide, subit un test de 

pression avec 30 bars d’azote. Une fois l’azote évacué, le réacteur est placé sous vide pendant 25 

min, puis le(s) éther(s) vinylique(s), le PERPI et 80 mL de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane puis le(s) 
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monomère(s) fluoré(s) gazeux sont respectivement introduits. L’autoclave est alors placée dans 

un bain d’huile sur un agitateur magnétique chauffant à 70 °C pendant 15 h. Au cours de la 

polymérisation, ont lieu une augmentation de la pression à l’intérieur du réacteur, due à la montée 

en température et à l’exothermie de la réaction, puis une diminution de celle-ci, provoquée par la 

transformation du monomère fluoré en gazeux (CTFE ou HFP) en polymère en solution. 

Le produit de cette polymérisation est dissous dans du THF puis précipité dans le 

méthanol afin d’éliminer les restes de solvant, monomères, K2CO3, amorceur et oligomères puis 

placé dans une étuve sous vide à 50 °C pour être séché. Le polymère est alors caractérisé par 

spectroscopie RMN du 
1
H et du 

19
F, par chromatographie d’exclusion stérique (SEC), par analyse 

calorimétrique différentielle à balayage (DSC) et par analyse élémentaire (AE). 

 

2. Modifications chimiques 

 

22..11..  IIooddaattiioonn  dduu  ppoollyymmèèrree  

 

Le polymère est solubilisé dans l’acétone dans un ballon monocol muni d’un barreau 

aimanté. Ensuite, 3 équivalents d’iodure de sodium sont introduits dans le ballon que l’on place 

dans un bain d’huile, sur un agitateur chauffant et sous un  réfrigérant. La réaction dure sept 

jours, à reflux. Le polymère est ensuite filtré, pour éliminer le chlorure de sodium formé, 

précipité dans le méthanol afin d’enlever NaI et NaCl, séché sous vide, à 50 °C et analysé par 

RMN du 
1
H.  

 

22..22..  QQuuaatteerrnniissaattiioonn 

 

Dans un monocol muni d’un agitateur magnétique, le polymère est solubilisé dans de 

l’acétone. La trimethylamine (3 éq / sites iodés du polymère) est ajoutée, un réfrigérant l’est 

aussi, puis la réaction est portée à 40 °C, pendant 48 h. Le polymère, qui a changé de solubilité 

(solvants non polaires vers solvants polaires), est séché par évaporation de l’amine et de l’acétone 

et, enfin, est analysé par RMN du 
1
H. 
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Afin d’échanger les contre-ions iodure par des hydroxydes, le polymère est plongé dans 

une solution de soude 1M, sous agitation pendant 24 h. L’opération est répétée une nouvelle fois, 

puis le polymère est lavé plusieurs fois avec de l’eau de qualité HPLC et séché sous vide à 50 °C. 

 

III. CHAPITRE IV : GREFFAGE ET MODIFICATION CHIMIQUE DE STYRENE SUR DES 

COPOLYMERES ALTERNES POLY(CTFE-ALT-ETHER VINYLIQUE) 

 

Le CTFE, l’HFP et le 1,1,1,3,3-pentafluorobutane ont été gracieusement offerts par 

Solvay S.A. (Tavaux, France et Bruxelles, Belgique). Les différents éthers vinyliques 

(cyclohexylvinyl éther (CHVE), ethylvinyl éther (EVE) et butylvinyl éther (BVE)), l’acétone, le 

tetrahydrofurane (THF), le diméthyl formamide (DMF), la N-méthyl pyrrolidinone (NMP) et  le 

méthanol, tous de pureté analytique, le CuBr (purifié dans l’acide acétique puis dans l’éther 

diéthylique et séché sous vide), le 1,1,4,7,10,10-hexaméthyltriéthylène tétramine (HMTETA, 97 

%) et le styrène ont été fournis par Aldrich Chimie (Saint Quentin-Fallavier, France), le K2CO3 

par SDS, l’éther chlorométhyléthylique, le dichlorure de zinc, la triméthylamine (45 %) par 

Acros, et le tert-butylperoxypivalate (PERPI) par Akzo (Compiègne, France). 

 

1. Synthèse de la chaîne principale 

 

La procédure de copolymérisation en solution en autoclave, ainsi que la purification et les 

analyses du produit sont semblables à celles décrites dans le chapitre III. Le CHVE, L’EVE et le 

BVE, le CTFE et l’HFP ont été utilisés comme monomères. Le 1,1,1,3,3-pentafluorobutane et le 

tert-butylperoxypivalate ont été respectivement utilisés comme solvant et amorceur. 

Néanmoins, les copolymérisations et terpolymérisations du CTFE, de l’HFP et du CHVE 

ont été réalisées en milieu aqueux, en présence de 1% de persulfate de sodium (Na2S2O8) comme 

amorceur, dans le but d’obtenir de plus hautes masses. Afin de favoriser la dispersion des 

monomères fluorés dans l’eau, 5g de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane ont été ajoutés aux 80 mL 

d’eau. Une fois l’eau évaporée, la purification et les analyses ont été réalisées selon le même 

protocole que précédemment. 
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2. Greffage du styrène 

 

Tout d’abord, le polymère est solubilisé dans un premier ballon dans  les 2/3 du volume 

de solvant (NMP ou DMF), le reste du solvant, le CuBr (préalablement purifié par lavage à 

l’acide acétique et à l’éther diéthylique), que l’on dissout le plus possible, le styrène et le 

HMTETA sont successivement introduits, dans un second ballon. Il est à noter que le styrène est 

introduit en excès par rapport à la longueur de greffon souhaitée, de façon à pouvoir interrompre 

la réaction au bout  d’une conversion en monomère faible (< 60 %) et ainsi limiter le phénomène 

de réticulation pouvant se produire lors des greffages par ATRP. Après que les deux solutions ont 

été placées 10 min sous bullage d’argon, la solution contenant le monomère est versée dans celle 

de polymère puis le ballon est placé dans le bain d’huile porté auparavant à la température désirée 

(90, 100, 110, ou 120 °C). Des prélèvements sont effectués à intervalles réguliers, analysés par 

spectroscopie RMN 
1
H et par chromatographie d’exclusion stérique (SEC). 

 

3. Modification chimique des greffons polystyrènes 

 

33..11..  CChhlloorroomméétthhyyllaattiioonn  

 

La chlorométhylation du polystyrène a été largement décrite dans la littérature
1-3

. Si la 

chlorométhylation par le chlorométhyl méthyl éther est l’une des méthodes les plus utilisées et 

efficaces
4,5

, la toxicité de ce composé, hautement cancérigène
6
, pose problème. Le chlorométhyl 

éthyl éther, légèrement moins toxique, a donc été utilisé. 

Dans un ballon, le polymère est solubilisé dans du dichlorométhane (10 mL pour 1g de 

polymère), puis le chlorométhl éthyl éther (5 eq / St) est introduit. Le mélange est alors soumis à 

une agitation à température ambiante pendant 30 min. Enfin, le catalyseur (BF3(OEt2), 2 eq), est 

ajouté puis le ballon est fermé à l’aide d’un septum et placé dans un bain d’huile à 40 °C, sous 

agitation magnétique. La réaction est interrompue au bout de 3 h, le polymère précipité dans du 

méthanol, filtré, puis lavé au méthanol et au pentane. Le produit est séché à l’étuve sous vide, à 

50 °C, pendant 48 h, et analysé par RMN du 
1
H. 
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33..22..  QQuuaatteerrnniissaattiioonn  

 

La quaternisation des polymères greffés est semblable à la quaternisation décrite dans le 

chapitre III. On utilise la triméthylamine et l’acétone, respectivement comme agent quaternisant 

et solvant, à 40 °C pendant 48 h. Le produit est séché à la pompe à vide pendant 4 h à 70 °C. 

 

IV. CHAPITRE V : SYNTHESE DE COPOLYMERES STYRENIQUES FLUORES STATISTIQUES ET A 

BLOCS 

 

Le 1H,1H,2H,2H-perfluorooctanol, le 1-iodoperfluorohexane et le 1,4-

diiodoperfluorobutane ont été gracieusement offerts par Atofina. Le 4-chlorométhylstyrène 

(CMS, 90 %) et le hydrogénosulfate de tétrabutyle ammonium (TBAH) ont été fournis par Acros, 

l’hydroxyde de sodium, l’iodure de sodium, le sable de Fontainebleau, la silice et le charbon actif 

par SDS, l’acétone, le pentane, le dichlorométhane, le toluène et le chloroforme, le THF, le 

méthanol, tous de pureté analytique, le 2,2’-azobisisobutyronitrile (AIBN, recristallisé dans le 

méthanol), le peroxyde de benzoyle (BPO, recristallisé dans le méthanol) par Aldrich Chimie 

(Saint Quentin-Fallavier, France). 

 

1. Synthèse du perfluorohexyl-éthylèneoxyméthyl styrène (StF) 

 

La procédure utilisée pour synthétiser ce monomère, décrite par Höpken et Möller
7
, 

consiste en une catalyse par transfert de phase. Le 1H,1H,2H,2H-perfluorooctanol (99,45 g, 0,273 

mol) et la soude (700 mL à 50 %) sont introduit dans un ballon tricol de 2 L muni d’un 

réfrigérant et d’un agitateur mécanique puis le mélange est agité pendant 1 h. Le dichlorométhane 

(700 mL) et le TBAH (9,15 g, 0,027 mol) sont ensuite introduits à leur tour, sans cesser 

l’agitation mécanique. Après 1 h, le CMS (45,1 g, 0,295 mol) est ajouté goutte à goutte, colorant 

ainsi en jaune la solution, puis le mélange est porté à 40 °C pendant 20 h conduisant à un milieu 

réactionnel marron. 

Ensuite, la solution subit plusieurs extractions avec une solution HCl 1 M, puis avec de 

l’eau. Le dichlorométhane est alors évaporé, la solution est ensuite placée sous vide (20 .10
-3

 

mbars), avec une montée progressive en température jusqu’à 70 °C, avec un pallier de 3 h à cette 
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même température afin d’éliminer non seulement les traces de CH2Cl2 mais aussi le CMS qui n’a 

pas réagi. Du pentane puis du charbon actif sont mélangés à la solution qui est alors filtrée sur 

silice. Plusieurs fois lavée au pentane, la colonne est ensuite éluée avec un mélange 

pentane/chloroforme (70/30). Le produit, jaune, séché sous pompe à vide, d’une pureté de 83 % 

est obtenu avec un rendement de 66 % et analysé par RMN 
1
H (CDCl3, δ (ppm),) : 2,48 (triplet 

détriplé, 
3
JH-F = 18 Hz, 

3
JH-H = 6 Hz, -O-CH2-CH2-RF) ; 3,80 (triplet, -O-CH2-CH2-RF) ; 4,56 

(singulet, -C6H4-CH2-O-) ; 5,30 et 5,81 (doublets, 
3
JH-H = 12 Hz et 

3
JH-H = 18 Hz, CH2=CH-C6H4-

) ; 6,75 (doublet de doublets, CH2=CH-C6H4-) ; 7,34 et 7,43 (doublets, CH2=CH-C6H4-O-). 

 

2. Synthèse des copolymères poly(CMS-co-StF) 

 

Le CMS, le StF, le toluène, l’amorceur (BPO ou AIBN) et un barreau aimanté sont 

introduits dans un ballon monocol et mis sous courant d’argon pendant 10 min. Recouvert d’un 

bouchon à jupe, le ballon est placé dans un bain d’huile, porté à température (70 et 90 °C 

respectivement pour l’AIBN et le BPO) et mis sous agitation pendant 12 h. En ce qui concerne 

les polymérisations avec l’AIBN, elles sont reconduites pendant 12 h après un nouvel ajout 

d’amorceur. Par la suite, le toluène est évaporé, le produit dissout dans du THF puis précipité par 

deux fois dans le méthanol afin d’éliminer tout résidu de solvant, d’amorceur et de monomère. Le 

produit est enfin analysé par RMN 
1
H et chromatographie SEC. 

Enfin, une quaternisation dans des conditions similaires (nature et volume de solvant, 

quantité de TMA, temps et température) à celles détaillées dans les paragraphes précédents est 

effectuée. 

 

3. Synthèse des copolymères poly(CMS-b-StF) par ITP 

 

Un ballon monocol, recouvert de papier d’aluminium, contenant un barreau aimanté, du 

toluène, l’agent de transfert (C6F13I), l’amorceur (BPO) et le CMS,  est placé sous flux d’argon 

pendant 10 min. Le ballon, clos d’un bouchon à jupe, est placé dans un bain d’huile à 90 °C 

pendant 12 h. Des prélèvements sont effectués au bout de ces 12 h et analysés par RMN 
1
H. 

Ainsi, si la conversion est trop faible, la polymérisation est relancée après ajout d’amorceur. La 

synthèse du premier bloc terminée, le toluène est évaporé, le produit solubilisé dans le THF et 
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précipité dans le méthanol d’une part, pour éliminer les résidus de solvant, d’amorceur, de 

monomère et d’agent de transfert, puis lavé avec une solution aqueuse de thiosulfate de sodium 

afin d’éliminer l’iode issu de l’ITP. Le polymère est filtré et séché à l’étuve sous vide à 

température ambiante. 

La deuxième étape de la synthèse, qui consiste en l’introduction du deuxième bloc PStF, 

est similaire à la réaction précédente, en utilisant toutefois comme agent de transfert le premier 

bloc précédemment synthétisé. Les étapes de prélèvement, de purification et d’analyses sont 

semblables à celles réalisées lors de la synthèse du premier bloc, à l’exception de la précipitation, 

réalisée dans le pentane. 

Enfin, une quaternisation dans des conditions similaires (nature et volume de solvant, 

quantité de TMA, temps et température) à celles détaillées dans les paragraphes précédents est 

effectuée. 

 

 

B. ANALYSES CHIMIQUES 

 

Les différentes analyses RMN 
1
H et 

19
F ont été réalisées à température ambiante sur des 

appareils Bruker AC 400. Le solvant deutéré est l’acétone d6 ou le CDCl3. La référence interne 

est le TMS pour la RMN 
1
H et le CFCl3 pour la RMN 

19
F. Les déplacements chimiques sont 

donnés en ppm. 

Les chromatographies d’exclusion stérique (SEC) ont été effectuées dans du THF, sur un 

appareil Spectra-Physics équipé de deux colonnes de type Plgel 5µm Mixed-C (Polymer 

Laboratories) et d’un détecteur RI Spectra Physics SP8430. Des étalons polystyrènes ont été 

utilisés. L’analyse a lieu à 70 °C, avec un flux de 0,6 mL.min
-1

. 

Les analyses calorimétriques différentielles à balayage (DSC) ont été réalisées sur un 

appareil de type Perkin Elmer Pyris 1. Les échantillons, d’une masse proche de 10 mg, sont 

étudiés à froid, de –100 à 100 °C, et à chaud, de 50 à 200 °C. Une montée en température (20 

°C.min
-1

), un refroidissement (20 °C.min
-1

) puis une nouvelle chauffe sont programmées, les 

valeurs de Tg et Tf étant déterminées à partir de la dernière montée en température. 

 204



Partie expérimentale 

 

 

Les analyses thermogravimétriques (ATG) ont été effectuées avec un appareil TGA 51 de 

TA Instruments. Les échantillons, de masse comprise entre 10 et 15 mg, sont chauffés de 30 à 

500 °C (10 °C.min
-1

), sous air, puis refroidis. 

Les analyses élémentaires (C, H, S) ont eu lieu à l’Université Montpellier II. 

 

 

C. ANALYSES ELECTROCHIMIQUES 

 

Les différentes analyses électrochimiques des polymères synthétisés ont été réalisées, 

dans le cadre du projet ALCAPAC, par Stéphanie Roualdès, Maître de Conférence à l’Institut 

Européen des Membranes (IEM).  

 

I. MISE EN FORME DE LA MEMBRANE 

 

Le polymère (1 g) est solubilisé dans du DMSO (2 g), filtré sur un filtre SEC, déposé sur 

une plaque de verre puis placé dans une étuve sous vide, à froid pendant 12 h, puis à 50 °C 

pendant 48 h. La membrane est ensuite « décollée » par immersion dans l’eau puis séchée à l’air 

ambiant. 

 

II. PROTOCOLE DE STABILISATION DES MEMBRANES 

 

Ce protocole est effectué dès réception des membranes, pour conditionnement, en amont 

de toute caractérisation ultérieure. Il consiste en quatre étapes : 

- l'immersion de l’échantillon de membrane dans HNO3 0,1 M pendant 1 h (≈ 100 mL 

de solution / 10 cm
2
 de membrane), 

- le rinçage à l’eau distillée + essuyage des 2 faces de l’échantillon avec du papier filtre, 

- l’immersion dans HCl 0,1 M pendant 1 h (≈ 100 mL de solution / 10 cm
2
 de 

membrane), 

- le rinçage dans NaCl 0,1 M. 

Ce cycle de stabilisation doit être effectué 2 fois ; les membranes sont ensuite conservées dans 

une solution de HCl 0,1 M.  
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III. MESURE DE LA TENEUR EN EAU 

 

Cette mesure est réalisée en trois étapes : 

- l'immersion de l’échantillon de membrane dans HCl 0,1 M pendant 2 h (≈ 250 mL de 

solution / 10 cm
2
 de membrane), 

- l’essuyage des 2 faces de l’échantillon avec du papier filtre, 

- le séchage à 120 °C au dessicateur halogène HR53 (Mettler Toledo) 

La valeur de la teneur en eau peut ensuite être calculée selon l’équation suivante : 

Teneur en eau (%) =  100
m

mm

s

sh ×−
 

avec mh : masse humide de l’échantillon (g) mesurée avant séchage, 

 ms : masse sèche de l’échantillon (g) mesurée après séchage. 

 

IV. MESURE DE LA CEI 

 

Le protocole de la mesure de la CEI a eu lieu de la façon suivante : 

- essuyage des faces de l’échantillon de membrane avec du papier filtre, 

- immersion dans HCl 1 M pendant 1 h (≈ 250 mL de solution / 10 cm
2
 de membrane)  

(à effectuer 2 fois), 

- rinçages successifs à l’eau distillée jusqu’à obtention d’une solution de rinçage 

totalement neutre (pH = 7),   

- immersion dans HNO3 1 M (solution d’échange) pendant 12 h ou plus (≈ 250 mL de 

solution d’échange / 10 cm
2
 de membrane), 

- dosage des Cl
-
 de la solution d’échange avec AgNO3 0,001 M (solution titrante). 

Le volume de solution d’échange doit être mesuré avec précision. 

La capacité d’échange ionique (CEI en meq.g
-1

) est ensuite calculée par l’équation 

suivante : 

CEI =  
ms

].VCl[ −
 

avec [Cl
-
] : concentration de la solution d’échange en Cl

-
 (mol.L

-1
), 

 V : volume de la solution d’échange (mL), 
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 ms : masse sèche de l’échantillon (g) déterminée par pesée au dessicateur halogène HR53 

(Mettler Toledo). 

 

V. MESURE DE LA CONDUCTIVITE 

 

Une cellule à électrodes de mercure a permis de mesurer la conductivité. Cette technique 

est utilisée pour mesurer la conductivité à température ambiante. La cellule est constituée de deux 

compartiments en PTFE contenant chacun un réservoir de mercure ouvert sur une surface S. La 

membrane est insérée entre les deux compartiments et l'étanchéité est assurée à l'aide d'un joint 

torique en Viton.  

 

• Diamètre du diaphragme : D = 1 cm  

• Surface active : S = 0,785 cm
2
  

 

La valeur de la conductivité est donnée par la formule suivante : 

σ = l / RS 

où l est l'épaisseur de la membrane, R la résistance estimée par spectroscopie d'impédance et S la 

surface active de membrane. 

Pour l'expérience la membrane est sortie de sa solution d'équilibrage et essuyée délicatement avec 

du papier filtre. 
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CODE DESCRIPTION 

Chapitre II : modification chimique du contre-ion du PDADMAC 

DV018 Poly(CTFE0,19-co-DADMAC0,81), hydrosoluble 

DV026 Poly(CTFE0,29-co-DADMAC0,71), hydrosoluble 

DV038 Poly(CTFE0,44-co-DADMAC0,56), hydrosoluble 

DV039 Poly(CTFE-co-DADMAC), insoluble 

DV047 Poly(CTFE-co-DADMAC), insoluble 

DV048 Poly(CTFE0,5-co-DADMAC0,5), hydrosoluble 

DV075 Poly(CTFE-co-DADMAC), insoluble 

DV085 Poly(CTFE0,67-co-DADMAC0,33), hydrosoluble 

DV086 Poly(CTFE0,41-co-DADMAC0,59), hydrosoluble 

DV089 Poly(CTFE0,61-co-DADMAC0,39), hydrosoluble 

DV168 PDADMAC/NTf2
- (0,93), solutions LiNTf2 concentrées 

DV169 PDADMAC/NTf2
- (0,88), solutions LiNTf2 concentrées 

DV170 PDADMAC/NTf2
- (0,92), solutions LiNTf2 concentrées 

DV172 PDADMAC/NTf2
- (0,46), solutions LiNTf2 concentrées 

DV178 PDADMAC/NTf2
- (0,29), solutions LiNTf2 concentrées 

DV179 PDADMAC/NTf2
- (0,94), solutions LiNTf2 concentrées 

DV180 PDADMAC/NTf2
- (0,87), solutions LiNTf2 concentrées 

DV202 PDADMAC/NTf2
- (0,93), solutions LiNTf2 concentrées 

DV212 PDADMAC (hautes masses) / NTf2
- (0,29), solutions LiNTf2 diluées 

DV218 PDADMAC (hautes masses) / NTf2
- (0,35), solutions LiNTf2 diluées 

DV262 PDADMAC (hautes masses) / NTf2
- (0,18), solutions LiNTf2 diluées 

DV273 PDADMAC (hautes masses) / NTf2
- (0,83), solutions LiNTf2 diluées 

DV310 PDADMAC (hautes masses) / NTf2
- (0,58), solutions LiNTf2 diluées 

DV311 PDADMAC (hautes masses) / NTf2
- (0,88), solutions LiNTf2 diluées 

DV312 PDADMAC (hautes masses) / NTf2
- (0,96), solutions LiNTf2 diluées 

DV313 PDADMAC (hautes masses) / NTf2
- (0,99), solutions LiNTf2 diluées 

DV286 PDADMAC (faibles masses) / NTf2
- (0,75), solutions LiNTf2 diluées 

DV289 PDADMAC (faibles masses) / NTf2
- (0,61), solutions LiNTf2 diluées 

DV302 PDADMAC (faibles masses) / NTf2
- (0,79), solutions LiNTf2 diluées 

DV303 PDADMAC (faibles masses) / NTf2
- (0,89), solutions LiNTf2 diluées 

DV304 PDADMAC (faibles masses) / NTf2
- (0,89), solutions LiNTf2 diluées 

DV305 PDADMAC (faibles masses) / NTf2
- (0,99), solutions LiNTf2 diluées 

Chapitre III: synthèse et modification chimique de copolymères poly(CTFE-alt-CEVE) 

DV045 Poly(CTFE-alt-CHVE) 

DV055 Poly(CTFE-alt-CHVE) + NaOH 2,5M 

DV056 Poly(CTFE-alt-CHVE) + NaOH 1,25M 

DV061 Poly(CTFE-alt-CHVE) + H2N(CH2)3N(CH3)2 + TMA 

DV063 Poly(CTFE-alt-CHVE) + TEA 

DV064 Poly(CTFE-alt-CHVE) + TMA 

DV065 Poly(CTFE-alt-CHVE) + TEA 

DV066 Poly(CTFE-alt-CHVE) + HO-(CH2)2-SH + TEA 

DV183 Poly[(CTFE-alt-CEVE)0,12-co-(CTFE-alt-CHVE)0,38] 

DV248 Poly(CTFE-alt-CEVE) 

DV250 Poly(HFP-alt-CEVE) 

DV256 Poly(HFP-alt-CEVE) 

DV257 Poly[(CTFE-alt-CEVE)0,18-co-(HFP-alt-CEVE)0,32] 

DV296 Poly[(CTFE-alt-CEVE)0,26-co-(CTFE-alt-EVE)0,24] 

DV297 Poly[(CTFE-alt-CEVE)0,27-co-(CTFE-alt-EVE)0,23] 

DVXXXI Polymères décrits précédemment sous leur forme iodée 

DVXXXQ Polymères décrits précédemment sous leur forme quaternisée 

 



 



 

CODE DESCRIPTION 

Chapitre IV: greffage et modification chimique de styrène sur des copolymères poly(CTFE-alt-

EV) 

DV230 Poly(CTFE-alt-CHVE) 

DV236 Poly[(CTFE-alt-CHVE)0,15-co-(HFP-alt-CHVE)0,35] 

DV266 Poly(CTFE-alt-BVE) 

DV267 Poly(CTFE-alt-EVE) 

DV268 Poly[(CTFE-alt-BVE)0,08-co-(HFP-alt-BVE)0,42] 

DV272 Poly[(CTFE-alt-BVE)0,1-co-(HFP-alt-BVE)0,4] 

DV277 DV267-g-PSt 

DV279 DV267-g-PSt 

DV284 DV267-g-PSt 

DV285 DV267-g-PSt 

DV292 DV230-g-PSt 

DV293 DV272-g-PSt 

DV294 DV236-g-PSt 

DV295 DV266-g-PSt 

DV306 DV266-g-PSt 

DV307 DV268-g-PSt 

DV308 DV268-g-PSt 

DV309 DV266-g-PSt 

DVXXXCM Polymères décrits précédemment sous leur forme chlorométhylée 

DVXXXQ Polymères décrits précédemment sous leur forme quaternisée 

Chapitre V : synthèse de copolymères styréniques statistiques et à blocs 

DV223 Poly(CMS0,66-co-StF0,34) 

DV224 Poly(CMS0,58-co-StF0,42) 

DV225 Poly(CMS0,83-co-StF0,17) 

DV226 Poly(CMS0,92-co-StF0,08) 

DV241 Poly(CMS0,23-co-StF0,77) 

DV264 Poly(CMS0,65-co-StF0,35) 

DV270 Poly(CMS0,50-co-StF0,50) 

DV271 Poly(CMS0,25-co-StF0,75) 

DV274 Poly(CMS0,40-co-StF0,60) 

DV281 Poly(CMS0,13-co-StF0,87) 

DV314 RF(CMS)n-I (Mn = 8 600 g.mol-1) 

DV315 RF(CMS)n-I (Mn = 8 600 g.mol-1) 

DV316 RF(CMS)n-I (Mn = 8 600 g.mol-1) 

DV317 Poly(CMS0,74-b-StF0,26) (à partir de DV314) 

DV318 Poly(CMS0,68-b-StF0,32) (à partir de DV314) 

DV319 Poly(CMS0,76-b-StF0,24) (à partir de DV315) 

DV320 Poly(CMS0,82-b-StF0,18) (à partir de DV315) 

DV321 Poly(CMS0,66-b-StF0,34) (à partir de DV316) 

DV322 Poly(CMS0,39-b-StF0,61) (à partir de DV316) 

 



 



 



 

SYNTHESE DE COPOLYMERES FLUORES PORTEURS DE GROUPEMENTS AMMONIUM POUR LIANTS 

D’ELECTRODES DE PILES A COMBUSTIBLE ALCALINES A CŒUR SOLIDE 

RESUME  

La synthèse de liants d’électrodes de pile à combustible alcaline à cœur solide (SAFC), conducteurs d’ions 

hydroxyde, solubles en milieu organique, insolubles dans l’eau, stables thermiquement et résistants aux bases, à 

partir de copolymères fluorés, constituent l’objectif de ce travail. Quatre stratégies ont été envisagées afin 

d’obtenir de tels matériaux. La première consiste à modifier un polyélectrolyte commercial porteur de 

groupements ammonium, en incorporant des contre-ions fluorés (ions bis(trifluorométhyl)sulfonimidure), de 

façon à obtenir un polymère insoluble dans l’eau. Des polymères de solubilité satisfaisante, possédant des 

conductivités proches de 1 mS.cm-1 ont ainsi été obtenus. La seconde est la modification chimique de 

copolymères poly(CTFE-alt-éther chloroéthyl vinylique), avec la synthèse de polymères porteurs de 

groupements ammonium, via le passage par un intermédiaire iodé. L’utilisation de divers termonomères a permis 

l’obtention de polymères originaux présentant une large gamme de propriétés (mécaniques, chimiques et 

physiques) et de capacités d’échange ionique (jusqu’à 0,8 meq.g-1). Par la suite, l’accent a été mis sur la synthèse 

de copolymères de diverses architectures. Ainsi, la troisième voie consiste à greffer du polystyrène sur des 

polymères poly(CTFE/HFP-alt-éther vinylique). Une étude cinétique a démontré le caractère vivant de cette 

réaction de greffage. Puis, une chlorométhylation et une substitution nucléophile ont été réalisées afin de 

fonctionnaliser le polymère. Enfin, la dernière stratégie repose sur la synthèse, à partir de chlorométhylstyrène et 

de 1H,1H,2H,2H-perfluorooctyl-éthylèneoxyméthyl styrène, de copolymères statistiques et à blocs. Cette 

dernière étude a démontré l’intérêt de la structure à blocs, qui favorise l’insolubilité du polymère en milieu 

aqueux. 

 

MOTS-CLES  

pile à combustible, SAFC, liant d’électrode, CTFE, DADMAC, bis(trifluorométhyl)sulfonimidure de lithium, 

HFP, éther vinylique, styrène, chlorométhylstyrène, copolymères greffés, copolymères alternés, copolymères à 

blocs, quaternisation, groupements ammonium quaternaire, ATRP, ITP, taux de gonflement, capacité d’échange 

ionique, conductivité ionique, propriétés thermiques. 

 

SYNTHESIS OF FLUORINATED COPOLYMERS BEARING AMMONIUM GROUPS FOR ELECTRODS BINDERS OF SOLID 

ALKALINE FUEL CELL 

ABSTRACT  

The following study examines the synthesis of electrode binders for solid alkaline fuel cell (SAFC) application, 

which must have the following properties; hydroxide ion exchanger, solubility in organic medium, insolubility in 

water, thermal stability and base resistance. Four strategies have been considered to obtain such fluorinated 

materials. The first one consists of modifying a commercial polyelectrolyte bearing ammonium groups to 

incorporate fluorinated counter-anions (bis(trifluoromethane)sulfonimidide ion, TFSI-), in order to obtain a 

polymer which is insoluble in water. This achieved polymers which showed desirable solubility characteristics 

and conductivity close to 1 mS.cm-1. The second strategy considers the chemical modification of poly(CTFE-alt-

chloroethyl vinyl ether) copolymers by the synthesis of polymers bearing ammonium groups, via an iodinated 

intermediate. The use of various termonomers allowed polymers to be obtained with a range of mechanical 

properties and ionic exchange capacities (up to 0.8 meq.g-1). The third and fourth strategies focus on developing 

more complex polymer architecture: Initially from poly(CTFE/HFP-alt-vinyl ether), to which polystyrene was 

grafted. Nucleophilic substitution and chloromethylation were performed in order to functionalize the polymer. 

Finally, random and block copolymers were synthesized from vinylbenzyl chloride and 1H,1H,2H,2H-

perfluorooctyl-ethyleneoxymethyl styrene; it was observed that the block copolymers improved water 

insolubility. 

 

KEYWORDS  

fuel cell, SAFC, electrode binder, CTFE, DADMAC, bis(trifluoromethane)sulfonimid lithium salt, HFP, vinyl 

ether, styrene, vinylbenzyl chloride, graft copolymers, alternated copolymers, block copolymers, quaternization, 

quaternary ammonium groups, ATRP, ITP, swelling rate, ionic exchange capacity, ionic conductivity, thermal 

properties. 
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