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Résumé / Abstract

Résumeé / Abstract

Dans cette thése, deux types de matériaux membranaires ont été développés pour la séparation du
CO,. Les premiers matériaux associent un matériau polymere de référence (Pebax®) a de nouveaux
additifs pseudopeptidiques bioconjugués. Ces bioconjugués pseudopeptide-polymere ont été
obtenus par une stratégie de synthése de type « grafting-to » a partir de pseudopeptides 1:1[o/a-N*-
Bn-hydrazino] dimere et tétrameére fonctionnalisés par une fonction alcyne. La partie oligomérique
poly(acrylate de diéthylene glycol) (PEDEGA) a été synthétisée de facon contrbélée par « Single
Electron Transfer Living Radical Polymerization » (SET-LRP) a partir d’un amorceur azido fonctionnel
permettant un couplage direct par chimie «click» CuAAC. L'influence de ces additifs sur les
propriétés de sorption et de séparation du CO, a été analysée en termes de relations propriétés-
morphologie-structure. Ces additifs originaux ont permis d’augmenter les performances de
séparation du CO, de la membrane référence ; en améliorant de 46% la perméabilité au CO,, tout en
maintenant de bonnes sélectivités aCO,/N, = 44 et alCO,/CH, = 13. Par ailleurs, deux familles de
poly(uréthane-imide)s (PUls) a architecture contrélée ont été développées dans I'objectif d'obtenir
des matériaux avec des proportions trés élevées en unités oxyde d'éthyléne tout en évitant leur
cristallisation. Des PUls multi-blocs linéaires ont été synthétisés par polycondensation avec
différentes tailles de bloc souple polyéther Jeffamine, correspondant a des taux massiques de phase
souple variant entre 40% et 70%. Afin d'augmenter encore la proportion de phase souple jusqu'a la
valeur trés élevée de 85%, des PUIs multi-blocs greffés ont ensuite obtenus par une stratégie de
"grafting-to" a partir d'un précurseur PUI comportant des fonctions alcyne latérales et d'oligomeres
azido-PEDEGA de différentes masses molaires. L'évolution de leurs performances de séparation du
CO, a été corrélée a leur proportion de phase souple et morphologie et a leur capacité d’interaction
avec le CO,. Au taux maximal de phase souple (85%), on obtient des performances élevées (P, =
196 Barrer; a.CO,/N, = 39 et alCO,/CH, = 12). Ainsi, par rapport au PUI greffable précurseur, le
greffage d'oligomeres PEDEGA a permis de multiplier la perméabilité jusqu’a 17 fois en maintenant la
valeur élevée de aCO,/N, constante et avec une diminution de seulement 30% de aCO,/CH,. En
permettant d'obtenir une proportion trés élevée de phase souple non cristalline, la stratégie de
greffage s'est donc révélée exceptionnellement efficace pour améliorer les performances des
copolymeres multi-blocs PUI pour la capture du CO,.

In this PhD thesis, two types of membrane materials were developed for CO, separation. The first
ones associate a reference polymer material (Pebax®) with new pseudopeptidic bioconjugates
additives. These pseudopeptide-polymer bioconjugates were obtained by a "grafting-to" synthetical
pathway from alkyne-functionalized 1:1[a/a-N*-Bn-hydrazino] dimer and tetramer pseudopeptides.
Poly(diethylene glycol acrylate) (PEDEGA) oligomeric part was synthesized under controlled
conditions using Single Electron Transfer Living Radical Polymerization (SET-LRP) from an azido-
functionalized initiator allowing direct coupling via CuUAAC "click" chemistry. The influence of these
additives on CO, sorption and separation properties was analyzed in terms of properties-
morphology-structure relationships. These original additives allowed to enhance CO, separation
performances of the reference membrane, increasing CO, permeability by 46%, and maintaining
good selectivities a.CO,/N, = 44 et aCO,/CH, = 13. In another work, two families of poly(urethane-
imide)s (PUls) with controlled architecture were developed for obtaining membrane materials with
high content in ethylene-oxide units while avoiding their crystallization. Linear multi-blocks PUls




Résumé / Abstract

were first synthesized by polycondensation with different sizes of Jeffamine polyether soft block,
corresponding to soft block contents varying from 40 to 70%wt. To further increase the soft phase
content until a very high level (85%wt), grafted multi-blocks PUls were obtained by a "grafting-to"
strategy from an alkyne-functionalized precursor PUl and azido-PEDEGA oligomers with different
molar weights. The evolution of their CO, separation performances were correlated to their soft
phase content, morphology and CO, sorption ability. For the maximum soft phase content (85%wt),
high performances were obtained for CO, separation (Pco, = 196 Barrer ; aCO,/N, = 39 et aCO,/CH,
= 12). Compared to the precursor PUI, the grafting strategy allowed to increase CO, permeability 17-
fold. At the same time, the good selectivity aCO,/N, was maintained with a slight decrease (-30%) of
the selectivity aCO,/CH,4. By allowing very high non-crystalline soft phase contents, the grafting
strategy was exceptionally efficient in improving multi-block copolymer performances for CO,
capture.
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CHCI3 Dichlorométhane
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DCM Dichlorométhane
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PES Poly(éther sulfone)
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PTFE Polytétrafluoroéthylene

PTMO Poly(oxyde de tétraméthyléne)

PTT Poly(téréphtalate de triméthylene)

PU Polyuréthane

PUI JFAED X Copolymere Poly(urée-imide) avec bloc souple Jeffamine, avec X : masse molaire
moyenne de la Jeffamine

PUl-g Copolymere Poly(urée-imide) greffable

PUI-g-XPEDEGAY  Copolymeére Poly(urée-imide) greffé avec PEDEGA, avec X : taux de greffage et Y :
masse molaire de l'oligomere PEDEGA

PUls Copolymeres Poly(urée-imide)s

PVac Poly(acétate de vinyle)

RAFT Reversible Addition-Fragmentation-Transfer Polymerization

RMN 1H Résonance Magnétique Nucléaire du proton

RTILs Room Temperature lonic Liquids

SAXS Diffraction des rayons X aux petits angles

SEC-MALLS Chromatographie par exclusion stérique avec un détecteur par diffusion de
lumiere multi-angle

SET-LRP Single-Electron Transfer Living Radical Polymerization

SILMs Supported lonic Liquid Membranes

T6T6T Bloc bisester tétramide

TFA Acide trifluoroacétique

THF Tétrahydrofurane

TRPs Thermally Rearranged Polymer ou Polymére Réarrangé Thermiquement

TOT Bloc diméthylamide

ZIFs Zeolitic Imidazolate Frameworks
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Acronymes et symboles

Symboles latins et grecs

c'y Constante de saturation des sites de Langmuir
D Coefficient de diffusion
b Dispersité
e Epaisseur de la membrane
J Flux molaire
Kq Coefficient de solubilité de la dissolution de Henry
Mn Masse molaire moyenne en nombre
Mw Masse molaire moyenne en poids
P Perméabilité
S Coefficient de sorption
Tf Température de fusion
Tg Température de transition vitreuse
Xc Taux de cristallisation
r Pression moyenne
{_JE Vitesse moléculaire moyenne
o Sélectivité
x Paramétre d’interaction de Flory-Huggins
vl Viscosité dynamique
9oC/ox Gradient de concentration
0 Time lag
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Introduction générale

La population mondiale est estimée a 7,35 milliards au premier juillet 2015. Elle devrait continuer a
croitre jusqu’a atteindre le nombre de 10 milliards a la fin du XXle siecle d’apres les projections
moyennes des Nations Unies’. Cette explosion démographique implique une hausse constante du
besoin global en énergie.

L'Agence gouvernementale américaine de I'énergie (EIA), qui a publié son rapport annuel sur les
perspectives énergétiques a I’échelle mondiale, indique en effet que la consommation énergétique
mondiale devrait augmenter de 56% entre 2010 et 2040, entrainant ainsi une hausse de 46% des
émissions de CO, * Aujourd’hui, il est estimé qu’environ 85% de I'énergie mondiale est issue de
combustibles fossiles tels que le pétrole, le charbon ou encore la houille®.

En brulant ces combustibles pour la production d’énergie, de grandes quantités de CO, sont libérées
dans I'atmosphére. Bien que la majorité des émissions de CO, soit d’origine naturelle (volcanique,
océanique et photosynthétique), la consommation considérable de ces combustibles fossiles
entraine un déséquilibre du « cycle du carbone » sur Terre et contribue fortement a I'augmentation
de la concentration de gaz a effet de serre (CO, et CH, principalement) dans I'atmosphéere terrestre.
Ceux-ci sont, sans nul doute aujourd’hui, responsables de changements climatiques mais aussi de
problémes sanitaires humains; ainsi I'Organisation des Nations Unies estime que, pendant la
premiere décennie du XXle siecle aux Etats-Unis, on peut imputer 70 000 morts par an a la pollution
atmosphérique *. Du milieu du siécle dernier a aujourd’hui, le taux de CO, dans I'atmosphére n’a
cessé d’augmenter pour atteindre 406,6 ppm en Avril 2016 (voir Figure 1).

Atmospheric CO, at Mauna Loa Observatory

T T
400 - Scripps Institution of Oceanography 1
| NOAA Earth System Research Laboratory
z
© 3801 T
)
=
=
& 360r -
o
2
=
o 3401 5
320 F %

1960 1970 1980 1980 2000 2010
YEAR

Figure 1 - Evolution du taux de CO, dans I'atmospheére en ppm a I’Observatoire de Mauna Loa

(Hawai) de 1960 3 2016 °

Bien gu'il existe de nombreuses incertitudes, il n’y a pas de doute que des stratégies visant a réduire
les émissions de CO, anthropiques sont nécessaires pour minimiser les changements climatiques et
les risques sanitaires. Le but ultime de la société a I'échelle mondiale est bien évidemment de tres
fortement limiter sa dépendance aux énergies fossiles au profit d’autres énergies, incluant les
énergies renouvelables, afin d’instaurer une société a faible émission de CO,. Néanmoins, de tels
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changements nécessitent une tres longue transition, il reste donc nécessaire aujourd’hui de trouver
des moyens de réduire les émissions anthropiques de CO,, notamment par des procédés de capture
et de stockage du CO,.

C'est dans ce contexte que s’inscrivent nos travaux sur le développement de nouveaux matériaux
polyméres membranaires a structure et nature contrGlées pour la séparation du CO,.
Dans le chapitre 1, apres un rapide exposé des différents procédés industriels actuellement utilisés
pour la séparation du CO,, nous établissons un état de I'art des matériaux membranaires utilisés
pour cette application et nous exposons le modele de sorption-diffusion qui décrit le transport des
gaz dans les membranes denses.

Le chapitre 2 s’intéresse au développement de nouveaux additifs originaux pseudopeptidiques pour
des membranes de séparation du CO,. Démontrant une trés grande capacité d’interaction avec le
CO,, ces biomolécules, utilisées en tant qu’additifs pour membrane, présentent un attrait particulier
pour |'application visée. Nous décrivons la synthése de ces pseudopeptides et des bioconjugués
associés, ainsi que leur caractérisation chimique et morphologique. Ensuite, selon le modele de
sorption-diffusion, nous évaluons lI'impact de ces nouveaux additifs sur les performances de
séparation d’'une membrane polymére modele. Enfin, les performances membranaires sont corrélées
a la nature, la structure et la morphologie des additifs pseudopeptidiques et des membranes
additivées.

Le chapitre 3 décrit I'élaboration de nouveaux matériaux polyméres multi-blocs a base d’unités
oxyde d’éthyléne (OE). Ces derniéres sont connues pour étre trés efficaces pour la séparation du CO,
mais, en quantité importante, elles ont une forte tendance a cristalliser, réduisant considérablement
les performances membranaires pour I'application visée. Deux familles de copolyméres PUls multi-
blocs a architectures différentes sont développées dans I'objectif d’obtenir des tres hauts taux de
phase souple a base de motifs EO, tout en évitant leur cristallisation. La synthese et la caractérisation
des copolymeres PUls multi-blocs linéaires et greffés sont décrites, puis leur capacité d’interaction
avec le CO, est évaluée. Finalement, les performances de séparation du CO, sont mesurées et
corrélées a la nature, la structure et la morphologie des nouveaux matériaux membranaires.

Le chapitre 4 présente enfin les différentes techniques expérimentales utilisées pour la
caractérisation des matériaux élaborés, ainsi que les protocoles de synthese effectués, permettant la
reproduction des expériences réalisées.
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Chapitre 1 1-CO,: Comment gérer les rejets anthropiques
industriels ?

CHAPITRE 1 - Bibliographie -
Membranes de séparation gazeuse du
CO2

Dans ce chapitre bibliographique, nous tacherons de définir le contexte de la séparation du CO,.
Nous commencerons par exposer les principaux procédés industriels qui requierent une séparation
du CO,. Nous décririons ensuite les techniques utilisées pour la capture et le stockage du CO,.
Ensuite, nous focaliserons sur le procédé que nous avons choisi de développer dans ce stravaux,
c'est-a-dire la séparation membranaire du CO,. Ainsi, nous exposerons les différents mécanismes qui
régissent le transport des gaz a travers les membranes polymériques et nous finirons par dresser un
état de I'art des différentes stratégies visant a augmenter les performances de séparation du CO, des
matériaux membranaires.

1. COz : Comment gérer les rejets anthropiques industriels ?

Le CO, gazeux existe en sous-produit dans de nombreux procédés industriels tels que la production
de gaz de synthése' tel que H,, la production de gaz naturel (principalement CH,) ou des
combustions de charbon et de pétrolez. Traditionnellement, les flux de CO, sont libérés dans
I’'atmosphere et conduisent aux problemes environnementaux et sanitaires déja évoqués.

La récupération du CO, est s’est donc logiquement imposée comme étant un enjeu crucial
aujourd’hui. La méthode la plus utilisée jusqu’a aujourd’hui est I'absorption du CO, par des solutions
d’ammoniaque et ses dérivés’ qui forme des sels carbonatés solubles. Néanmoins, I'énergie
consommée par ce type de procédé, ainsi que les problemes liés a I'évaporation de I'ammoniaque,
notamment en présence de CO,, sont des facteurs défavorables a leurs utilisations *. Par conséquent,
il existe un grand besoin de développer de nouveaux procédés de séparation du CO, pour la
production de H,, de CH, et le traitement des gaz de combustion.

1.1.Les deux principaux procédés industriels nécessitant une séparation

gazeuse du CO:

Ici sont exposés de maniere plus détaillée les deux procédés principaux nécessitant une séparation
du CO, et sur lesquels nous avons choisi de travailler ; a savoir la séparation de CO,/N, (post-
combustion de centrale électrique) et la séparation CO,/CH, (purification de gaz naturel).
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1.1.1. La post-combustion en centrale d’énergie thermique

Aujourd’hui, il est estimé qu’environ 85% de I'énergie mondiale est issue de combustibles fossiles (en
majorité le charbon)’. Le fonctionnement d’une telle centrale rejette des gaz de combustions, qui
sont composés approximativement de 14% de CO,, 71% de N,, et d’autres composés ; dans 'ordre
décroissant de composition, H,0, O,, NOx, SO,, Ar, CO et des traces de particulese. La Figure 2
schématise la capture du CO, post-combustion. On voit qu’aprés avoir été débarrassés des cendres
et du soufre, les gaz sont mis en contact avec le module de séparation du CO, (ici, un module
d’absorption qui sera décrit dans la partie 1.2). Les conditions a la sortie de centrale sont
relativement douces (40 °C, 2 Bar) mais le flux est gigantesque (600 m>/s) ce qui fait du traitement
des gaz post-combustion un véritable challenge’.

carbon
dioxide

Figure 2 — Schématisation de la capture du CO, post-combustion par absorption en centrale

d’énergie thermique (globalccsinstitute.com).

1.1.2. La purification du gaz naturel

Avec 23,5 % de I'énergie consommée en 2004, le gaz naturel est la troisieme source d'énergie la plus
utilisée dans le monde apres le pétrole et le charbon®. Au moment de son extraction des sols, le
refroidissement produit par la détente a la téte du puits provoque la condensation des
hydrocarbures (C5 a C8). Les liquides récupérés, appelés « condensats de gaz naturel » ou « liquides
de puits de gaz naturel » sont récupérés pour des applications de type carburant. Tout le reste
(hydrocarbures C1 a C4, CO,, H,S et He) est gazeux a température ambiante et acheminé par
gazoduc vers une usine de traitement de gaz. Le CO, est présent a 30%, la grande majorité des 70%
restants étant du méthane CH,.

La séparation de ces gaz est nécessaire avant sa distribution pour la consommation. Notamment, il
est important de séparer les gaz acides (CO, et H,S) pour le transport, la sécurité et I'efficacité
énergétique du gaz naturel. En effet, la présence de CO, diminue la valeur calorifique du gaz naturel
lors de sa combustion. De plus, il existe certaines spécifications en termes de taux de CO, et H,S dans
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le gaz naturel pour prévenir la corrosion des équipements due a l'acidité de ces gaz. Ainsi, le cahier
des charges pour les pipelines indique un taux molaire maximum de CO, de 2-5% et de 4 ppm pour
H,S pour le transport du gaz naturel’. La difficulté majeure de la séparation gazeuse lors de
I’extraction est la pression élevée du gaz dans le puit qui est d’environ 50 Bars. La forte pression
entraine la plastification des membranes qui altere les performances de séparation en

augmentant, le plus souvent, la perméabilité et en diminuant la sélectivité'®™

1.2.Les techniques de séparation du CO:

Traditionnellement, les techniques de séparation gazeuse du CO, utilisées sont I'adsoprtion modulée
en pression (« Pressure Swing Adsorption »), la distillation cryogénique, la technologie des
membranes (en plein développement) et la plus largement utilisée, I'absorption par des solutions
aminées®™. Khoo et al. estiment que, pour une tonne de CO, récupéré, 'adsorption modulée en
pression nécessite 160-180kWh, la distillation cryogénique 600-800kWh, la technologie membranaire
70-75kWh et I'absorption par amines 330-340kWh™. Ces résultats expliquent 'engouement actuel
pour le développement de membranes de séparation du CO,. Ci-dessous sont donc détaillés les deux
procédés principaux, le plus utilisé (I'absorption par amine) et le plus développé qui est aussi le sujet
de cette thése, la technologie des membranes.

» L’absorption sur amines

L'absorption du CO, par des solutions d’amines est actuellement le procédé le plus utilisé dans les
centrales électriques et pour la mise en service du gaz naturel. Cette méthode permet d’obtenir de
trés bons rendements (95-98%) de séparation gazeuse®. Les solutions les plus utilisées sont des
solutions d’amines telles que la MEA (monoéthanolamine). La Figure 3 schématise un module
d’absorption du CO,. De gauche a droite, les gaz post-combustion passent dans un module
d’absorption (40 °C, solution aminée). Le solvant riche en CO, est conduit vers le module de
désorption (a droite) et est chauffé (entre 100 et 140 °C). Ainsi, I'absorbant est régénéré et le CO, est
récupéré d’un c6té du module de désorption quand de I'autre, le solvant pauvre en CO, est réinjecté
du c6té du module d’absorption.
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Other gases Captured CO,

a2
Filue gas

Reboiler

« Lean solvent

wmm

CO, rich solvent —»

Figure 3 — Schématisation d’'un module d’absorption du CO,,

Néanmoins, ce procédé souffre de plusieurs inconvénients tels que le caractéere corrosif de ces
solutions (qui peut nuire aux installations), I'instabilité de celles-ci en présence d’oxygéne', sa
grande consommation en énergie (spécifiquement durant la désorption qui nécessite une chauffe),
ou encore les grandes pertes de liquide dues & I’évaporation du solvant®.

» Laséparation membranaire

La technologie des membranes est une alternative attractive et compétitive a I'absorption par
solution d’amine, notamment grace a son efficacité énergétique (70-75kWh pour une tonne de CO,
récupérée). Le fait que son design soit modulable offre a ce procédé un potentiel d’intensification
important.

Cependant, la problématique principale de ce type de technologie réside dans le compromis
perméabilité/sélectivité. En effet, il est couramment observé, pour une membrane dense polymére,

que plus la perméabilité en est augmentée et plus la sélectivité diminue'®®

. Depuis la premiére
utilisation en 1980, a petite échelle, de la technologie membranaire pour la séparation gazeuse, ce
procédé a évolué pour devenir une technique de séparation abordable et efficace mise en place dans

une centaine de centrales aujourd’hui’.

Les membranes les plus utilisées pour la séparation gazeuse dans les centrales sont en acétate de
cellulose. Elles possedent des performances de séparation moyennes et variant en fonction du degré
d’acétylation. Il est relevé dans la littérature, pour I'acétate de cellulose pure, une perméabilité au
CO, variant de 1,7 a 27,5 Barrer, une sélectivité sur N, (aCO,/N,) de 25 a 39 et une sélectivité sur
CH4 (0.CO,/CH,) de 29 a 41%7° Ainsi, Scholes et al.*® illustrent I’évolution des performances de
séparation gazeuse de membranes acétate de cellulose en fonction de leur degré d’acétylation (voir
Figure 4).
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Figure 4 - Evolution des performances de séparation gazeuse de |'acétate de cellulose en fonction du

degré d'acétylation®.

Un des problemes récurrents observé dans la littérature est la plastification de la membrane en
présence de CO,. Cette plastification altere les performances de séparation des membranes en

augmentant, le plus souvent, la perméabilité et en diminuant la sélectivité'® ™2

1.3.Démarche intégrative de capture et stockage du CO:

La séquestration géologique du dioxyde de carbone (« Carbon Capture and Storage ») est, comme
son nom l'indique, une méthode proposée par la communauté scientifique permettant de capturer
et de stocker dans des lieux géologiques le CO, provenant des centrales d’énergie thermique ou
encore d’industries. Il est aujourd’hui admis que ce stockage est nécessaire pour prévenir
I'acidification des milieux et des changements climatiques®. Ce procédé comprend deux étapes ; la
premiere phase de capture qui correspond aux thématiques énoncées dans la partie 1.2 et la
deuxieme implique le stockage du CO, a |'état supercritique.

La méthode de séquestration géologique du CO, est un sujet actuel de débat. Les lieux de stockage
proposés aujourd’hui sont des sites de formation basaltique, des aquiferes salins profonds, des
veines de charbons inexploitées ou encore des réserves d’hydrocarbures appauvris®".

Actuellement, la Recherche et le Développement sur ce procédé sont tres actifs et nécessitent un
travail commun regroupant des scientifiques de communautés variées, allant du géologue au
chimiste, en passant par le mathématicien ou encore le géophysicien. Le développement des
méthodes de stockage permet d’espérer, a terme, une réduction des émissions de CO, des centrales
a charbon de plus de 90%*. Cette technologie reste néanmoins, pour l'instant, au stade de
développement car elle est colteuse et comporte certains risques, notamment en cas de fuites de
CO, des lieux de séquestration®!
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2. Mécanismes de transport des gaz dans les membranes

poreuses ou denses

Dans cette partie, nous exposerons brievement les mécanismes qui régissent le transport des gaz a

travers des membranes denses ou poreuses. On peut distinguer trois catégories de membranes
correspondant a des mécanismes de transport différents :

> Membranes poreuses a dimension de pores supérieure au libre parcours moyen (A) du gaz :

le mécanisme prédominant est la collision moléculaire gaz-gaz, appelé mécanisme

d’écoulement visqueux et qui est décrit par la loi de Darcy (Equation I).

. Kv
=p.e.—
U

Equation | - Expression de la perméabilité en régime de diffusion de Darcy

Avec P la perméabilité, p la pression moyenne, e I'épaisseur de la membrane, Kv un coefficient
géomeétrique et W la viscosité dynamique.

> Membranes poreuses a dimension de pores inférieure au libre parcours moyen (A) du gaz : le
mécanisme prédominant est la collision moléculaire gaz-paroi, appelé mécanisme de

diffusion de Knudsen (Equation I1).
P = Kk- Ua- e

Equation Il — Expression de la perméabilité en régime de diffusion de Knudsen

Avec P la perméabilité, K, un coefficient géométrique, U, la vitesse moléculaire moyenne et e
I’épaisseur de la membrane.

» Membranes polymére denses : selon le modeéle de dissolution-diffusion, les molécules de
gaz sont dissoutes a la face amont de la membrane puis diffusent au travers ; d’un site de
sorption a l'autre par les volumes libres. Ce mécanisme de transport est décrit par les lois de

33,34

Fick (Equation I11)

p o .
©x Flux Flcklen_

(p2—p1)/e Vp

Equation Ill - Expression de la perméabilité selon le modeéle de dissolution-diffusion

P =
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Avec P la perméabilité, D le coefficient de diffusion, C/0x le gradient de concentration, e
I’épaisseur de la membrane, p, la pression en amont de la membrane dense, p, la pression

aval et S le coefficient de solubilité.

Pour ce mécanisme de transport, la perméabilité P (exprimée en Barrer soit (10™°cm*(STP).cm.cm™.s’
! cmHg™?) est la résultante du produit des coefficients de solubilité et de diffusion (voir Equation Il1).
Elle décrit donc un phénomene de transport complexe prenant en compte I'affinité entre pénétrant
et polymére ainsi que les contraintes spatiales de la diffusion (« free fraction volume » FFV, diametre
cinétique des gaz et flexibilité de la chaine polymeére). Elle est mesurée en fonction du flux lors d’un
test de perméation (voir Equation IV).

J
(p1— p2)/e

Equation IV - Expression de la perméabilité en fonction du flux

P =

Avec J le flux molaire, e I'épaisseur de la membrane et p; et p, les pressions, respectivement, amont
et avale.

Remarque : En perméation gazeuse, la perméabilité s’exprime en Barrer et son calcul nécessite la
connaissance de I'épaisseur de la membrane. Quand I'épaisseur de la membrane (ou de la couche
active dans le cas des membranes asymétriques) n’est pas connue, on se réfere alors a la perméance
en unités Gas Permeation Units (GPU). Le GPU équivaut au Barrer divisé par I'épaisseur de la
membrane®:

P (Barrer)

Perméance (GPU) =
e (um)

Ainsi, les valeurs de perméance en GPU ne peuvent étre comparées a celles en Barrer que si nous
disposons de I'épaisseur de la membrane. Mais généralement, quand les valeurs sont données en
GPU, les épaisseurs ne sont pas précisées.

Le transport de gaz au travers de ces membranes s’effectue grace a une force motrice qui peut étre
un gradient de concentration, de pression, de potentiel chimique ou encore électrique. La capacité
des membranes a séparer deux gaz est appelé la sélectivité (Equation V).

Py
da/B = IR
B

Equation V - Expression de la sélectivité
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Avec aupla sélectivité d’'un gaz A sur un gaz B, P4 et Py les perméabilités des gaz purs A et B. On
distingue la sélectivité idéale (relative a des flux de gaz purs) de la sélectivité réelle (mesurée pour
des mélanges de gaz).

En régime de diffusion de Darcy, la sélectivité entre deux gaz se fait en fonction de leur différence de
viscosité dynamique. En régime de diffusion de Knudsen, elle se fait en fonction de leur différence de
diametre cinétique. Pour les membranes denses qui nous intéressent plus particulierement dans
cette these, la sélectivité résulte de deux parameétres, les sélectivités de diffusion et de solubilité, ce
qui permet, par rapport aux membranes poreuses, de bien plus larges possibilités de gaz a séparer et
de potentiel d’amélioration des membranes (Equation VI). En effet, en fonction de la nature et de la
structure du matériau, on peut obtenir des sélectivités intéressantes. La sélectivité de diffusion
dépend de la taille moléculaire des gaz mais aussi de la rigidité de la chaine polymeére alors que la
sélectivité de sorption va principalement dépendre des interactions entre gaz et polymere.

o= 28 2a
A/B DB.SB

Equation VI - Expression de la sélectivité en membrane dense

Avec a s la sélectivité d’un gaz A sur un gaz B, D, et Dj les coefficients de diffusion des gaz A et B et
Sa et S les coefficients de solubilité des gaz A et B.

Dans la suite, nous nous limitons au transport des gaz dans les membranes denses, qui correspond
au domaine de I'étude de la these.

2.1.Solubilité en membrane dense

La solubilité est généralement représentée par le coefficient de solubilité S (en cm?*(STP).cm™.cmHg™

avec STP correspondant aux conditions standards de pression et température) qui est significatif des
interactions gaz-polymere. La solubilité des gaz qui interagissent peu avec le matériau (type N, ou
H,) et dans des polymeres caoutchoutiques, est décrite par un isotherme de sorption linéaire
correspondant a une dissolution de Henry (Equation VI)*.

C=S.p
Equation VII - Equation de I'isotherme de sorption de Henry

Avec C la concentration en gaz sorbé, S le coefficient de solubilité et p la pression en gaz. En
dissolution de Henry, S est constant et ne varie pas avec la pression, il est appelé coefficient de Henry
et peut étre noté Kg.

Si on considere des polyméres vitreux, I'isotherme de sorption est décrit par la combinaison d’une
dissolution de Henry et d’une adsorption de Langmuir selon un double mode de sorption (Equation
VI,
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C'y.b

C=|Kgs+ ——]|.
d 1+b.p

p

Equation VIII - Equation de I'isotherme de double mode de sorption

Avec C la concentration en gaz sorbé, K4 le coefficient de solubilité de la dissolution de Henry, C'y la
constante de saturation des sites de Langmuir, b la constante d’affinité gaz-sites de Langmuir et p la
pression en gaz. Ici, le coefficient de solubilité va varier en fonction de la pression en gaz ; il diminue

quand la pression augmente jusqu’a tendre vers Ky le coefficient de solubilité de la dissolution de
Henry.

La sorption de gaz plus condensables tels que le CO, ou encore les NOx dans des polymeres
caoutchoutiques est généralement décrite par le modéle de Flory-Huggins. Il correspond a une
théorie de réseaux qui prend en compte la formation éventuelle de clusters (Equation 1X)*’.

1 .
Ina= Ing; + (1 _H)'ﬁ_ @)+ x(1—eq)7
Equation IX - Equation de I'isotherme de sorption de Flory-Huggins

Avec a I'activité du gaz, ¢ la fraction volumique du gaz dissout, m le ratio du volume molaire partiel
du polymeére sur celui du gaz (en général —<< 1) et y le parameétre d’interaction de Flory-Huggins. Ce

dernier est lié aux paramétres de solubilité par I'Equation X*.

Equation X - Expression du parameétre d'interaction de Flory-Huggins

Avec x le paramétre d’interaction de Flory-Huggins, B une constante, V, le volume molaire partiel du
gaz dans le polymere, 6, et §, les parametres de solubilité, respectivement, du polymere et du gaz, R
la constante des gaz parfaits et T la température absolue. Plus la valeur de x diminue et plus I'affinité
du gaz pour le polymere augmente.

L'effet de la température sur le coefficient de solubilité est lui aussi modélisé. Il est plus important
avec des gaz condensables comme le CO, et il obéit & une relation de Van’t Hoff (voir Equation XI)*°.

5=5|}E}=Ip(—ﬁ

ﬁH_.;)

Equation XI - Expression du coefficient de solubilité

Avec S le coefficient de solubilité, S, le coefficient de solubilité limite, AHs I’'enthalpie de sorption, R
la constante des gaz parfaits et T la température absolue. Le coefficient de solubilité décroit
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généralement avec I'augmentation de la température, a cause de la contribution négative de
I’enthalpie de sorption.

Le coefficient de solubilité est généralement déterminé par des expériences d’isotherme de sorption
a I'aide d’une microbalance de sorption ou il est déduit des mesures de perméabilité et de coefficient
de diffusion d’aprés I’Equation Il.

2.2.Diffusion en membrane dense

La diffusion est caractérisée par le coefficient de diffusion D (en cm?®s™). Il est significatif de la
flexibilité des chaines macromoléculaires, de la taille du perméant et de la fraction de volume libre
(FFV). ll représente le caractére spatial, stérique, du transport en membrane dense.

Le coefficient de diffusion est généralement déterminé par la méthode de pression variable qui
consiste a appliquer une pression du c6té amont de la membrane et a suivre |'évolution de la
pression du coté aval (voir Figure 5). L'évolution de la pression du coté aval en fonction du temps est
linéaire mais passe tout d’abord par un régime transitoire correspondant au temps d’établissement
du transport. Le temps d’atteindre un régime permanant est appelé le « time lag » (0) et il est lié au
coefficient de diffusion par I'Equation XI1*°.

Equation XII - Relation entre le coefficient de diffusion et le "time lag"
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Figure 5 — Evolution de la pression en fonction du temps lors d’une expérience « time-lag ».
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Avec D le coefficient de diffusion, e I'épaisseur de la membrane et 0 le « time lag ». Le coefficient
de diffusion est lié & la fraction de volume libre par I'Equation XII*°.

B
b= D”EKP(_ FFU)

Equation XlII - Expression du coefficient de diffusion en fonction de la fraction de volume libre

Avec D le coefficient de diffusion, D le coefficient de diffusion limite, B une constante empirique et
FFV la fraction de volume libre. La fraction de volume libre s’exprime selon I'Equation XIV.

A A

FFV =
V

Equation XIV - Expression de la fraction de volume libre

Avec V le volume spécifigue du polymeére aux conditions testées et V, le volume spécifique du
polymeére a 0 Kelvin qui est estimé comme étant environ égal a 1,3 fois le volume de Van der Waals.
Le volume spécifique peut étre mesuré par pycnométrie a gaz tandis que des corrélations ont été
publiées pour l'estimation du volume de Van der Waals selon des méthodes de calcul par
contribution de groupes*.

De maniére générale, la température a une influence considérable sur la diffusion des gaz a travers
une membrane polymeére dense. En effet, plus celle-ci augmente et plus la diffusion augmente ; en
raison d’'une mobilité des chaines macromoléculaires qui augmente et qui permet a celles-ci de
s’accommoder au passage des molécules de gaz. Ce comportement est encore plus accentué pour les
polyméres caoutchoutiques, c'est-a-dire dont la température d’expérience est supérieure a la
température de transition vitreuse (Tg)9’42’43.

La diffusion est un phénomeéne thermo-activé, selon une loi d’Arrhenius (voir Equation XV).
Typiquement, le coefficient de diffusion augmente avec la température.

Ep
D= Duexp(—ﬁ_)

Equation XV - Expression du coefficient de diffusion en fonction de la température.
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3. Relations structure polymere - propriétés membranaires

Il est rapporté que la cristallinité d’'un polymeére diminue la perméabilité. En effet, les parties
cristallines du matériau sont imperméables aux gaz et augmentent le facteur de tortuosité (c'est-a-
dire le chemin a parcourir par les molécules), ce qui diminue le flux et donc, la perméabilité*. Pour
des sphérolites (parties cristallines sphériques), la variation de la perméabilité en fonction du taux de
cristallinité est décrite par I'Equation XVI.

1-x
P = Pamorphe <T—5c)

Equation XVI - Evolution de la perméabilité en fonction du taux de cristallinité

Avec P la perméabilité globale du matériau polymere, P morpne la perméabilité de la phase amorphe,
X. le taux de cristallinité, t le facteur de tortuosité (>1 et augmente avec le facteur de forme des
zones cristallines) et 6 le facteur de mobilité des segments amorphes liés aux cristallites.

Un paramétre trés important pour la perméabilité des gaz est la fraction de volume libre (FFV). La
diffusion des espéces s’effectuant par les volumes libres, plus leur fraction volumique sera élevée et
plus la perméabilité le sera aussi (voir Equation Il et Equation VII1)**%,

La séparation de phases, lorsque la membrane comprend plusieurs natures de matériaux ou un
polymére segmenté ou multiblocs, joue également un réle important pour les propriétés
membranaires. Il est rapporté qu’une séparation de phases nette permet d’obtenir des valeurs de
perméabilité ou de sélectivité les plus élevés. Elle est a préférer a des séparations de phases moins
nettes, ol on peut voir apparaitre des interphases interpénétrées qui entrainent une diminution de
mobilité locale des chaines ou, a l'inverse, dans le cas des membranes avec dispersion de charges

inorganiques, des séparations de phase tellement fortes qu’elles créent des microvides™*.

4. Performances de séparation membranaire : limites selon la

droite de Robeson de 2008

La limite supérieure de Robeson ou « Robeson upper bound » est une relation empirique basée sur
les résultats actuels des performances de séparation gazeuse des différentes membranes dans la
littérature. Cette limite des performances expérimentales, pour une séparation de gaz donnée,
correspond a une droite donnant a; en fonction de P; en échelle log-log. Cette droite limite est
définie par I'Equation XVII. Cette droite limite, initialement publiée en 1991* est mise a jour en 2008
en prenant en compte les avancés scientifiques dans le domaine de la séparation membranaire.
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Pi = KC(Z}

Equation XVII - Equation de la "Upper bound" de Robeson 2008%; ol P; est la perméabilité du gaz i, a
la sélectivité du gaz i sur j, K un facteur appelé le « front factor » et n la pente de la droite en échelle

log-log.

Ainsi, on releve dans le Tableau 1 les coefficients des droites limites de Robeson publiées en 2008
pour la séparation du CO, sur I'azote et le méthane.

Aco,/N, Xco,/CH,

K (Barrer) 30967000 5369 140

n -2,888 -2,636

Tableau 1- Coefficient de I'équation de Robeson 2008 pour les séparations CO,/N, et CO,/CH,.

Ces droites permettent donc d’établir un objectif concernant les performances de séparation
gazeuse de différents matériaux et de comparer les performances d’un matériau donné aux
meilleures performances de I'état de I'art.

5. Les principales membranes décrites pour la séparation du

CO:

Plusieurs stratégies peuvent étre envisagées pour améliorer les performances de séparation gazeuse
d’une membrane homopolymére. L’'amélioration des performances passe par 'empéchement (ou la
diminution) de la cristallinité, I'augmentation de la FFV, I'amélioration des propriétés mécaniques et
de la séparation de phases, et enfin I'habileté a obtenir des structures chimiques qui ont de bonnes
interactions avec la molécule a séparer tout en limitant la plastification. On peut énumérer quatre
principales stratégies d’amélioration des membranes denses qui sont I'obtention de copolymeres a
blocs souples et rigides, les mélanges de polymeéres, la réticulation de polymeres et la préparation de
membranes hybrides. Récemment, de nouveaux types de matériaux ont également été développés,
comme les membranes impliquant des liquides ioniques (moléculaires ou polymérisés), les
polyméres réarrangés thermiquement (TRP, « thermally rearranged polymers ») et les polymeéres a
microporosité intrinseéque (PIMs, « polymers with intrinsic microporosity »).
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5.1.Homopolymeres

Les membranes homopolymeres sont classées en regle générale, en fonction de leur température de
transition vitreuse T,, comme étant vitreuses ou caoutchoutiques. La sélectivité est généralement
gouvernée par la solubilité dans le cas des membranes caoutchoutiques et par la diffusion dans le cas
des membranes vitreuses™. Pour faciliter le transport gazeux dans les polymeéres vitreux, on
privilégiera une fraction de volume libre FFV élevée induite par l'incapacité des chaines a se
compacter. En effet, les polymeres vitreux possedent des chaines rigides avec des
groupes encombrants réduisant leur mobilité. Dans ces matériaux membranaires, Ia
sélectivité se fait généralement par la taille des molécules de gaz a séparer **.

A l'inverse, les polymeres caoutchoutiques possedent une structure beaucoup plus souple leur
permettant de s’accommoder au passage des molécules. La sélectivité est alors gouvernée tres
majoritairement par la sorption. Le Tableau 2 présente les propriétés de transport gazeux de
différentes membranes homopolyméres vitreuses et caoutchoutiques. On observe en effet que la
perméabilité au CO, est globalement plus élevée dans le cas des polymeéres caoutchoutiques (d a la
mobilité des chaines macromoléculaires). Les sélectivités du poly(oxyde d’éthyléne) (PEO) sont
particulierement élevées pour la séparation CO,/N, car celui-ci établit de trés bonnes interactions
avec le CO, (interactions groupement éther/CO,).

Etat Nature de lamembrane  Pco, @co,/n, @®co,/cH, Référence
(Barrer)
Vitreux Matrimid (P1) 9,52 30,7 43,6 v
PSF 1,7 4,8 o
Acétate de cellulose 6 29 30
Caoutchoutique PEO (70% cristallin) 12 48 20 N
PEO amorphe 143 47,6 20,1
PDMS 3500 11,1 S

Tableau 2 - Propriétés de transport gazeux de différentes membranes polymeéres vitreuses et
caoutchoutiques ; avec Pl : Polyimide, PSF : Polysulfone, PEO : poly (oxyde d’éthyléne) et PDMS :

polydiméthylsiloxane.

Les membranes de séparation a base d’acétate de cellulose sont actuellement les plus connues car
elles sont commercialisées depuis les années 80 pour la séparation du CO,. Leurs performances sont
en partie dues aux bonnes interactions entre le CO, et les motifs acétate de cellulose. L'acétate de
cellulose est obtenu par hydrolyse controlée du triacétate de cellulose, lui-méme obtenu par
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estérification de la cellulose par I'anhydride acétique. Un des parametres importants pour I'acétate
de cellulose est donc le degré d’acétylation qui, comme nous I'avons déja souligné, joue un réle
important dans la perméabilité (voir Figure 4). Il est montré, notamment par He et al. % que la
fraction de volume libre FFV augmente avec le degré d’acétylation et entraine donc une
augmentation de la perméabilité. Par ailleurs, a cause de sa nature polaire, 'acétate de cellulose
interagit fortement avec le CO, et on voit apparaitre, en augmentant la pression de CO,, une
plastification du matériau. La pression de plastification diminue avec I'épaisseur de la membrane.
Ainsi, Houde et al. observent une pression de plastification de 10 atm pour une membrane de 76 um
guand Donohue et al. observent une une plastification des 5 atm pour un dép6t d’environ 10 um sur
membrane asymétrique®. La plastification des chaines augmente leur mobilité et donc leur
perméabilité tout en entrainant une diminution importante de la sélectivité.

O
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Figure 6 - Formule de l'acétate de cellulose

Il est a noter que, malgré sa position dominante sur le marché, I'acétate de cellulose posséde
toujours des propriétés de séparation gazeuse plus faibles que celles des matériaux qui seront décrits
ultérieurement dans ce manuscrit. La Figure 7 montre en effet que les performances des
homopolymeres (PEO, acétate de cellulose, PDMS, PSF, polyimide, PVac...) sont trés inférieures a la
droite limite de Robeson de 2008.

@ —"Robeson upper bound’
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Figure 7 - Performances de séparation gazeuse de différents homopolymeres par rapport a la droite

limite de Robeson de 2008
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5.2.Copolymeres a blocs souples et rigides

La stratégie des copolyméres a blocs souples et rigides vise, par rapport a un homopolymeére
caoutchoutique, a diminuer (ou supprimer) le taux de cristallinité, et a augmenter la fraction de
volume libre et les propriétés mécaniques. En effet, en contrélant I'architecture des copolymeéres
multi-blocs, on peut faire en sorte que les blocs soient assez courts pour ne pas avoir la possibilité de
cristalliser. Aussi, I'introduction de segments rigides augmente la fraction de volume libre en créant
des génes stériques a I'organisation des segments souples et permettent, par réticulation physique,
d’apporter une tenue mécanique au matériau. Enfin, la présence de blocs souples et rigides rend
possible I'obtention de membranes cohésives et non cassantes.

Les blocs souples constituent, au sein du matériau, la phase perméable au gaz et sont choisi pour
présenter de bonnes interactions avec le CO, (type éther). Le poly(oxyde d’éthylene) ((POE), voir
Figure 8), est un bloc souple de choix pour des copolymeres multi-blocs pour la séparation du CO,.
C’est en effet un polymeére caoutchoutique présentant une trés bonne perméabilité au CO, (comme
la plupart des polymeéres caoutchoutiques, par exemple le PDMS) mais aussi et surtout des
sélectivités aco,/n, €t aco,/cu, iMportantes (respectivement 48 et 20, voir Tableau 2). La grande
majorité des études sur les copolymeres a blocs souples et rigides pour la séparation du CO, est ainsi
basée sur le PEO.

O

n
Figure 8 — Formule du PEO

On peut classifier I’étude des copolymeéres a blocs souples et rigides pour les applications visées en 4
familles principales :

» Les copolymeres a blocs PEO-polyesters

» Les copolymeres a blocs PEO-polyamides
> Les copolymeres a blocs PEO-polyimides
>

Les autres copolymeres a blocs type PEO-polyuréthane et autres polyvinyléther

5.2.1. Copolymeres multi-blocs PEO-polyesters

Le copolymere a bloc PEO-polyester le plus communément étudié est le PEO-PBT

(poly(téréphtalate de butyléne), voir Figure 9).
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Figure 9 — Formule du poly(téréphtalate de butyléne) (PBT).

Metz et al. *°

étudient I'effet du taux de PEO dans des copolymeres PEO-PBT sur la perméabilité
au CO, et sur la sélectivité CO,/N, (voir Tableau 3). lls investiguent la variation de Pco, en faisant
varier le taux de PEO (a masse molaire moyenne en poids constante, Mw (blocs PEO) =
1000g/mol) et en faisant varier Mw g, (a taux massique de PEO constant, 52%). Ils observent
que Pcp, augmente avec Mw peo) et le taux de PEO. Ceci s’explique par la forte diffusivité (due au
caractére caoutchoutique) et la forte solubilité (due au caractére polaire) du PEO *°. On voit en
revanche que aco,/n, diminue avec I'augmentation du taux de PEO. En effet, plus le taux de PEO
augmente, plus la séparation des deux phases est bonne, Pco, et Py,augmentent. Ce
phénomeéne va plus toucher les plus grosses molécules comme N, (3,644 contre 3,304 pour le
CO,), d’ou une diminution de la sélectivité acp,/n,- A I'inverse, une mauvaise séparation de
phase (interpénétration des 2 phases) réduit la mobilité des chaines PEO a l'interface, entrainant
une diminution de la perméabilité et une augmentation de la sélectivité.

Pour le méme type de copolyméres PEO-PBT, Car et al. ** investiguent I'effet de 'augmentation
de la masse molaire moyenne du bloc PEO (tout en gardant constant le taux de PEO) sur les
sélectivités aco, /N, €t aco,/cH, (VOir Tableau 3). On observe qu’en augmentant Mw (peo) de 300 a
4000g/mol, aco,/n, augmente fortement (de 21 a 44) alors que aco,/cy, diminue légérement
(de 20 a 17). Ceci est expliqué par le fait que la solubilité du CH, augmente et celle de N, diminue

dans des blocs PEO de plus grandes masses molaires.
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Mw o) (g/mol) % dePEO  Pcg,  @co,/N, Xco,/ch, Référence

(Barrer)
1000 40 47 90
52 71 60
64 103 55
50
1000 52 71
2000 52 116
3000 52 146
300 55 21 20
42
4000 55 44 17

Tableau 3 - Effet du taux et de la masse molaire moyenne en poids du bloc souple PEO sur les

propriétés de séparation du CO, de copoplyméres multi-blocs PEO-PBT ***°

Enfin, d’autres types de polyesters ont également été testés comme le poly(téréphtalate de
triméthylene) (PTT) qui a une structure encore plus polaire que le PBT (voir Figure 10), ce qui

permet d’obtenir des performances de séparation encore plus élevées.

o]

o

0 n

Figure 10 — Formule du poly(téréphtalate de triméthylene) (PTT)

Ainsi, Yave et al. étudient des copolymeéres a blocs PEO-PTT et arrivent a obtenir pour 70% en
masse de PEO avec Mw o de 2000 g/mol une perméabilité au CO, de 183 Barrer et une
sélectivité acp,/n, de 51 a 30°C 2 La perméabilité, en comparant aux copolymeéres a blocs PEO-
PBT (voir Tableau 3), est en effet supérieure et la sélectivité aco,/y, reste élevée, notamment

grace au fort taux de PEO (70%).

5.2.2. Copolymeéres multi-blocs PEO-polyamides

Les copolymeéres a blocs PEO-polyamides sont issus de la polycondensation d’un oligomére
polyéther fonctionnalisé diamine et d’un oligomére polyamide diacide. La trés grande majorité
de ces copolyméres appartiennent a la famille des Pebax® développés par Arkema et présentent

une large diversité de structures et de compositions se basant sur des blocs souples PEO ou
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poly(oxyde de tétraméthylene) (PTMO) et des blocs rigides PA6 ou PA12. Les propriétés de
séparation gazeuse des différentes membranes Pebax® sont exposées dans le chapitre 2 (partie
3.4.1).

Bondar et al." investiguent I'influence de différents blocs polyéthers et polyamides sur les
propriétés de séparation gazeuse du CO, et N, de différents Pebax®. lls testent des motifs a plus
ou moins longues chaines carbonées. Ainsi, ils comparent les blocs PEO a des blocs PTMO (voir
Figure 11). lls observent que l'utilisation d’'un bloc polyéther a chaine carbonée plus longue
(PTMO) entraine une forte diminution de la sélectivité aco,/n, (de 51,4 pour le PEO a 20,4 pour
le PTMO). Ce phénomeéne s’explique par une concentration en fonctions éther, qui sont

majoritairement responsables de la sélectivité, plus faible qu’avec des motifs PEO.

/\/\/O
n
Figure 11 - Formule du poly(oxyde de tétraméthylene) (PTMO)

La longueur de la chaine carbonée du bloc rigide polyamide est aussi étudiée. Le PA6 et le PA12
sont testés (voir Figure 12). En augmentant la longueur de la chaine carbonée du bloc rigide (de
PA6 vers PA12), on observe une augmentation de la perméabilité au CO, de 66 a 120 Barrer et
une légére diminution de la sélectivité aco,/n, de 56 a 51. Ces deux tendances sont expliquées
par I'augmentation de la fraction de volume libre FFV, augmentant le coefficient de diffusion et
donc Pgp,. Enfin, 'augmentation de FFV permettant une plus grande diffusion des especes
entraine par conséquent une diminution de la sélectivité. On remarquera ici que cette

diminution est relativement faible puisque la sélectivité est en grande partie liée au bloc souple

Feoly

Figure 12 — Formule des polyamides PA6 avec n=5 et PA12 avec n=11

et non au bloc rigide.

Husken et al. ** décrivent également I'influence de nouveaux types de blocs rigides polyamides
(voir Tableau 4), encore plus rigides grace a des structures aromatiques. Ainsi, |'utilisation d’un
groupement bisester tétra amide (T6T6T, voir Figure 13) permet d’obtenir des perméabilités
supérieures a celles obtenues avec le PA6 et PA12). Comme pour le cas des copolymeres a blocs

PEO-polyesters et pour les mémes raisons (fortes diffusivité et solubilité du CO, dans les blocs),
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I'augmentation de Mwpeo) entraine une augmentation de P, et de aco,,/n, (Tableau 4).

‘.? 2 ? @ 2 ‘.:.’
— o-C C—N—(CHals—N-C C—N—(CHpls—N—C c-0 —
H H H H

Figure 13 - Formule du bisester tétra amide T6T6T **

Reijerkerk et al. **

étudient I'effet de modification du bloc souple. Ainsi, en substituant les blocs
souples PEO avec des copolymeres aléatoires PEO-poly(oxyde de propylene) (PEO-r-PPO, voir
Figure 14), on obtient une augmentation significative de la perméabilité (de 75 vers 123 Barrer).
L'ajout de motif PPO dans le bloc souple permet de diminuer son taux de cristallinité, ce qui

augmente en conséquence la perméabilité.

/(°TX

Figure 14 - Formule du PPO !

L'introduction de motifs diméthyltéréphtalate (T, voir Figure 15) dans le bloc souple a le méme
effet et augmente en plus, grace a sa structure rigide, la fraction de volume libre FFV. On arrive

donc a obtenir une membrane a grande perméabilité (470 Barrer), voir Tableau 4.

[+]

~

o

Figure 15 - Motif répétitif diméthylterephtalate T>*

Enfin, Reijerkerk et al. *® investiguent aussi I'effet du taux de PEO dans des copolyméres (PEO-r-
PPO)-TOT avec un bloc rigide diméthyl diamide TOT, voir Figure 16). lls montrent ici, qu’a trop
fort taux de PEO (80%), la perméabilité va diminuer fortement (de 400 vers 180 Barrer). Ceci est
expliqué par une augmentation du taux de cristallinité du long bloc souple (Mw g = 2000

g/mol) et la tortuosité que ces phases cristallines engendrent.
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Figure 16 - Motif diméthyl diamide TOT *®
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Modifications Membrane Pco, @co,/n, ©co,/cH, Référence
(Barrer)

Mwpgo PEO 1900-T6TET 75 41 .
PEO 5000-T6TET 180 49

%PEO (PEO 2000-PPO2200)-TOT (20%PEO) 400 25 8 y
(PEO2000-PPO2200)-TOT (80%PEO) 180 42 19

Nature du bloc  PEQ;po-T6T6T 75 41 14

souple
(PEO-r-PPO) 1000-T6T6T 123 46 13 31
(PEO-r-PPO/T) 10000-T6T6T 470 43 13

Tableau 4 — Influence de différentes modifications de copolymeéres a blocs PEO-polyamide sur les

propriétés de séparation du CO, ; avec T6T6T : bisester tétraamide, TOT : diméthyl bisester diamide

et T: diméthyl téréphtalate ***>>*

5.2.3. Copolymeéres multi-blocs PEO-polyimides

Les copolymeres PEO-PI sont synthétisés par la polycondensation d’un oligomere polyéther
diamine avec un dianhydride qui forme un polyacide amique, suivi d’une cyclisation thermique
ou chimique (imidisation). L’utilisation d’'une diamine aromatique (classiquement Ia
4,4’oxydianiline ODA, Figure 17), permet, en gérant les ratios oligomere polyéther
diamine/diamine aromatique/dianhydride, de contrdler le taux de blocs souples polyéthers dans
le copolymeére. Plusieurs travaux investiguent I'effet des différents parametres (taux et masse

. > mettent en avant

molaire du bloc souple ou encore la nature du bloc rigide). Ainsi, Chen et a
les grandes tendances que l'on rencontre pour les copolyméres PEO-PI (voir Tableau 5). lls
montrent, avec un copolymere PEO-ODA-PMDA (voir Figure 18 et Figure 17), que la perméabilité
au CO, augmente avec le taux de PEO de facon classique pour les polyimides. Ce phénomeéne est
du logiqguement a I'augmentation des coefficients de sorption et de diffusion globaux qui sont

supérieurs pour la phase caoutchoutique PEO.
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Figure 17 — Formule de la molécule ODA (oxydianiline)
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Figure 18 - Différents dianhydrides utilisés dans la littérature pour la synthése de PIs*>*™*; avec

PMDA : dianhydride pyromellitique, BTDA : dianhydride 3,3',4,4'-benzophénonetétracarboxylique,
6FDA : I'hexafluoroisopropylidéne-bis-(anhydride phtalique), BPDA : dianhydride 3,3',4,4'-

Biphényltétracarboxylique

L'influence de Mw o) est investiguée (voir Tableau 5) et résulte de 2 phénoménes : 'augmention du
taux de cristallinité et de la ségrégation de phases avec I'augmentation de la masse molaire des blocs
souples PEO. L'amélioration de ségrégation de phases correspond a une diminution de
I'interpénétration des blocs rigides Pl dans les blocs souples PEO, d’olU une augmentation de mobilité
dans la phase mixte a l'interface qui conduit a une tres légere amélioration de la perméabilité (de
131 a 136 Barrer pour une augmentation de Mw g de 1900 a 10 000 g/mol). Néanmoins, en
doublant encore la masse molaire du bloc souple PEO (20 000g/mol ici), I'augmentation du taux de
cristallinité du PEO devient trop importante et la diminution de la perméabilité engendrée par la
tortuosité devient dominante ; d’ou une diminution de Pco, (de 136,3 a 117,1 Barrer). Il existe donc

un optimum de Mw (pgg, 2,

Enfin, I'investigation de blocs rigides Pl de différentes structures met en avant une relation entre la
fraction de volume libre FFV des blocs rigides et la perméabilité (voir Tableau 5). En effet, plus la FFV
des blocs rigides est élevée, plus l'interpénétration sera forte (en raison d’'une moins bonne
ségrégation de phases) et donc, plus la perméabilité sera faible. Ce phénomeéne est illustré avec les
différents blocs Pl qui possédent une FFV : 6FDA-ODA > BTDA-ODA (respectivement 0,165 > 0,124) et
donc une P¢p, 6FDA-ODA < BTDA-ODA (respectivement 49,4 < 80,5 Barrer). Aussi, on peut attribuer
la perméabilité plus faible du bloc 6FDA-ODA au fait que le motif contient 6 atomes de Fluor, ce qui
lui confere un caractere hydrophobe et diminue donc la capacité du matériau a interagir avec le CO,.
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Modifications Bloc PI %PEO Mwo (g/mol) Pco,
(Barrer)
Influence %PEO PMDA-ODA 20% 1900 3,1
40% 1900 27,4
Influence Mwy, PMDA-ODA 60% 1900 131
10 000 136,3
20 000 117,1
Nature du bloc PI BTDA-ODA 60% 1900 80,5
6FDA-ODA 1900 49,4

Tableau 5 - Propriétés de transport du CO, de différents copolymeres multi-blocs PEO-PI en fonction

du taux et de la masse molaire moyenne en poids du bloc souple PEO et de la nature du bloc rigide PI

52

En 2016, Krea et al.* (équipe de D. Roizard au LRGP a Nancy) rapportent la synthése de différents
copolymeéres multi-blocs PEl (poly(etherimides)) en utilisant différentes natures de dianhydrides
(PMDA ou 6FDA), de polyéthers (Jeffamine 600 ou 2000) et une amine aromatique, I'ODA (voir Figure
18 et Figure 17). Ici, le but de ces travaux est de faire varier le taux de phase polyéther dans les
copolymeéres et d’en observer I'impact sur les propriétés de séparation CO,/N,. Ainsi, avec un ratio
JFAED2000/0DA/PMDA (0,6/0,4/1) soit 80% de phase polyéther, ils atteignent des performances trés
élevées ; a savoir PCO, =622 Barrer et a¢p,/n, = 44.

Par ailleurs, plusieurs études montrent que le traitement thermique est une méthode efficace pour

#1920 Ainsi, Munoz et al. et Maya et al. %

améliorer les propriétés de transport des PEO-PI
prouvent que des traitements thermiques permettent d'améliorerPcoz. Cette augmentation est
expliquée par la mobilité que le traitement apporte aux différents blocs lors de I'élaboration des
membranes. En effet, cet apport d’énergie permet aux blocs rigides de migrer mais aussi aux blocs
souples d’atteindre un état conformationnel de faible énergie et dons plus stable. Ces deux
phénomeénes entrainent une amélioration de la ségrégation de phases ainsi qu’une légere diminution
de la densité de la phase souple ; d’ol une augmentation de la perméabilité **?. Il est & noter que
plus I'apport d’énergie est grand (température plus élevée), plus I'effet est ressenti. On observe que
la sélectivité de CO,/N, diminue légérement, suivant le compromis classique lorsque la perméabilité

est augmentée.
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5.2.4. Autres copolymeres a blocs

On peut trouver dans la littérature des travaux plus marginaux traitant d’autres familles de

1.2 investiguent la famille des

copolymeres multi-blocs pour la séparation du CO,. Ainsi, Park et a
polyuréthanes et poly(uréthane-urée) (PU et PUU, voir Tableau 6). lls mettent en avant I'effet d’'un
bloc souple PDMS par rapport a un PEO. On voit que la perméabilité au CO, augmente grandement
avec le pourcentage de PDMS ainsi qu’avec sa masse molaire moyenne, alors qu’on voit la sélectivité
®co,/n, diminuer. Ces tendances sont dues a la nature des blocs caoutchoutiques PDMS. En effet, le
PDMS posséde une grande FFV (grace a la longueur de la liaison Si-O plus élevée que celle de C-O et

C-C, respectivement 165, 143 et 154 pm) ; d’ol une perméabilité élevée et une sélectivité faible.

Enfin, Kim et Park * testent des copolyméres multi-blocs statistiques polysulfone-PEO (PSF-PEO). Les
résultats (voir Tableau 6) montrent une diminution catastrophique de la perméabilité. Cette baisse
est expliquée par le fait que la PSF posséde elle aussi des fonctions éther, ce qui entraine une forte
interpénétration des blocs souples et rigides et donc une ségrégation de phases presque inexistante.

Membrane Pco, @co,/n, Référence
(Barrer)

PU-20%PEO 1000 35,7 22,3

PUU-12%PDMS 1500 2103 7,2

PUU-20%PDMS 1500 3300 7 ”

PUU-20%PDMSgqo 984 7,6

PUU-(20%PDMSgpo-4%PEO 1900) 624 11,5

PUU-(4%PDMSgqp-20%PEQO1000) 57,6 27,4

PSF3700'r'10%PE01000 2 30 »

PSF3700-F-30%PE01000 3 25

Tableau 6 — Propriétés de séparation du CO, de copolyméres a blocs rigides PU et polysulfone 2?2

En 2015, Park et al.> synthétisent par polymérisation radicalaire non contrdlée, des copolymeres
amphiphiles a architecture type « en peigne » PEGBEM-POEM ([poly(ethylene glycol) behenyl ether
methacrylate]-[ poly(oxyethylene methacrylate)]) et testent leur capacité de séparation CO,/N,. lls
démontrent que la morphologie (microséparation de phases et cristallinité) est controlée par la
composition des copolymeéres. lls arrivent a atteindre une valeur de sélectivité élevée (aco,/n,= 84,7)

avec une perméabilité moyenne (environ 120 Barrer); similaire a celle du Pebax1657¢°.
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5.3.Mélanges de polymeéres

Les mélanges de polymeéres ont le méme objectif que la stratégie des copolymeres, c'est-a-dire, la
diminution du taux de cristallinité, 'augmentation du taux de phase éther, I'augmentation de la FFV
et des propriétés mécaniques. La aussi, il est difficile de passer a c6té du PEO et de ses fonctions
éther lui conférant des propriétés inégalables pour interagir avec le CO,. Le polymére ajouté aura
seulement pour but de diminuer le taux de cristallinité du PEO et d’augmenter la fraction de volume
libre FFV. Les mélanges de polymeres étant relativement simples a mettre en ceuvre, cette voie
d’amélioration est attractive; notamment si les problemes d’incompatibilité entre additif et
matériau sont évités.

La grande majorité du temps, le polymere ajouté est un PEG (polyéthyléne glycol), qui est un PEO de
faible masse molaire (200 a 2000 g/mol environ). Cet additif est bien évidemment choisi pour sa
nature polaire (fonction éther interagissant avec le CO,) et amorphe lui prodiguant respectivement,
des coefficients de solubilité S et de diffusion D élevés, et une bonne compatibilité avec les matériaux
membranaires choisis.

De facon logique, la grande majorité des études sur les mélanges polymeres allie la stratégie des
copolymeres a blocs aux mélanges de polymeres. Notamment, les copolyméres PEO-PA (Pebax),
PEO-PBT et PEO-PI sont étudiés.

Reijerkerk et al. * (voir Tableau 7) investiguent I'effet de I'ajout de PEG de 200 g/mol dans un
copolymere Pebax 1657® et observent que la perméabilité au CO, augmente avec le taux de PEG
alors que la sélectivité diminue légérement. L'augmentation de P¢q,est expliquée par le fait que
I'ajout de PEG diminue le taux global de cristallisation de la phase souple. En effet, le PEG ajouté, a
cause de sa faible masse molaire, est amorphe. De plus, I'ajout de fonctions éther contenues dans
I’additif PEG augmente sensiblement le coefficient de solubilité S. Enfin, la [égere baisse de sélectivité
est attribuée a la mobilité apportée par I'additif PEG aux chaines polymeres. L’augmentation de la
mobilité permet aux chaines de s’accommoder plus facilement au passage des molécules de gaz;
phénomeéne participant a I'augmentation du flux et a une diminution du caractére sélectif.

a2
l.

Ces mémes phénomeénes ont été observés sur un copolymere PEO-PBT par Car et al. ™, voir Tableau

7.

Il est important de remarquer que I'ajout d’un additif de trop haute masse molaire peut créer I'effet
inverse. En effet, Feng et al. 2 observent une diminution de Pcoz de 164,5 a 30,8 Barrer lorsqu’ils
ajoutent 30% de PEGiso0 @ un copolymere PEO-PA. Cette forte diminution est attribuée a la
cristallisation de I'additif PEG.
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Base polymére %PEG Mwgg Pco, @co,/N, Acoy/cH, Référence

(g/mol) (Barrer)
PEO-PA 0 200 98 53,2 16,1
10 200 127 52,6 16,4 "
30 200 153 48,2 15,9
50 200 172 50,5 15,7
PEO-PBT 0 2000 115 45,6 17 o
30 2000 134 48,7 15,1

Tableau 7 - Influence de I'ajout de PEG dans des copolymeres multi-bocs a base de PEO sur les

propriétés de séparation du CO, ****

Reijerkerk et al. *** décrivent aussi I'effet d’un additif copolymére PEG-PDMS (80-20%) sur les
propriétés de copolymeres PEO-PA et (PEO-r-PPO)-T6T6T (voir Tableau 8). lls observent, par rapport
a I'additif PEG, que les effets d’augmentation de la perméabilité et de diminution de la sélectivité
sont exacerbés (P¢o, multiplié plus de 5 fois pour 50% d’additif PEG-PDMS contre moins de 2 fois
pour I'additif PEG). Cette tendance s’explique par le fait que les blocs PDMS sont extrémement
perméables ( Pco,= 3500 Barrer) et trés peu sélectifs (aco,/n,= 11,1).

Base polymeére %additif Pco, @co,/N, @co,/cH, Référence

PEG-PDMs (Barrer)

PEO-PA 0 98 53,2 16,1
10 179 48 14,5
24
30 326 40,1 12
50 532 36,1 10,8
(PEO-r-PPO)-T6T6T 0 447 42,5 13
10 583 39,9 12,1 16
50 896 36 10,9

Tableau 8 - Influence de I'ajout d'additif copolymére PEG-PDMS (80-20%) sur les propriétés de

séparation du CO, de copolyméres a blocs a base de PEO ****
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Par ailleurs, Deng et Hagg>® rapportent le dopage d’une membrane PVA (poly(vinyl alcohol)) en
réalisant des mélanges PVA/PVam (polyvinylamine). En évoluant de 20 a 80%wt de PVam, Py, est
multiplié par deux et aCO,/CH, augmente de 40% environ. En 2016, Abdul Mannan et al.>” décrivent
I'effet de la PES (poly(éther sulfone)) sur la PSF (polysulfone). Ainsi, ils parviennent a augmenter
aCO,/CH, de 65% ; augmentation qui est accompagnée d’une classique chute de P¢o, de 45%. Nasir
et al.’® réalise des membranes PES en les dopant avec de la MDEA (méthyl diéthanolamine). Ils
observent, qu’avec 10% de MDEA dans les matériaux, ils arrivent a multiplier par 8 «CO,/CH, et par
10 Pcos.

5.4.Matériaux membranaires réticulés

La réticulation est utilisée pour gérer la mobilité des chaines et la fraction de volume libre et donc,
par extension, les parametres de la diffusion et de la perméabilité. La trés grande majorité des
travaux reposent sur la photopolymérisation de monomeres méthacrylates (par UV ou plasma)
mettant en jeu des photoamorceurs acétophénones.

% testent différents types de monomeéres méthacrylates et

C'est ainsi que Hirayama et al.
diméthacrylates (voir Figure 19). Les monomeéres diméthacrylates possédant une fonctionnalité de 4,
ils sont responsables de la réticulation. Le monomére monométhacrylate A a pour but d’amener des

chafnes pendantes avec fonctions éther au sein du réseau.

Monométhacrylate Diméthacrylate

'li.:H.l CHa CHa
| [
A CHa=C-C{O-CH2-CHa)y-OCH: B CH2=C-C{O-CH2-CHa)y-0-C-C=CHa

n=9 n=14
tltlh ﬁ:l-h _ CHs
C  CHmC-C{O-CHxCHa)-0-{() C@-O—(CHrCH:-O]m-G-é-CIh
n 1 I
CHs
Hm=n=30

Figure 19 - Types de méthacrylates utilisés par Hirayama et al. pour former des membranes
réticulées >° ; avec A : PEGnMA poly(éthyléne glycol) méthyl éther méthacrylate, B : PEGnDMA
poly(éthylene glycol) diméthacrylate et C : PEGNnDMAa 2,2-bis(4méthacryloxy polyéthoxy
phényl)propane

Comme montré dans le Tableau 9, Hirayama et al. étudient l'influence du taux d’agent
monofonctionnel. Plus le taux d’agent monofonctionnel augmente, plus le taux de réticulation
diminue. On observe donc qu’en augmentant le taux d’agent monofonctionnel (A) de 0 a 50%, la
perméabilité augmente d’environ 2 a 3 fois alors que la sélectivité ne varie pas significativement. Ce
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phénoméne est du a la fraction de volume libre et la mobilité qui augmente grace aux chaines
pendantes incorporées.

Aussi, en comparant I'agent de réticulation B et C (possédant respectivement 14 et 30 unités éthers
par motif), on observe que la perméabilité au CO, augmente avec la concentration en fonctions
éther. Enfin, la légere différence de sélectivité observée pour les agents de réticulation B et C peut
s’expliquer par le fait que C est plus rigide que B mais aussi par la plus forte proportion d’unités OE.

Agent de réticulation Agent monofonctionnel %agent monofonctionnel  Pco,  aco,/n,

(Barrer)
B A 0 45 68
10 62 69
30 96 66
50 144 64
C 0 93 63
10 105 64
30 141 67
50 179 62

Tableau 9 -Différents types de membranes réticulées a base de monomeéres méthacrylates et

diméthacrylates investiguées par Hirayama et al. *°

Richards et al. ® observent les mémes tendances que Hirayama et al. en comparant deux agents de

réticulation et deux agents monofonctionnels de type acrylate possédant différents nombres de
motifs éther (voir Figure 20).

5 F) ) Yy Fi '\_‘ Fi LY Y
oL O o B A W P N
A\ 7 . py W, h 0 I =
"N/ \
o

BPA-EDA  n=4ouls

f !
,//ﬁ]/(* A D,,a"" s HH/ ~ e TN
o] 0O

PEGMEA DGEEA

Figure 20 - Types d'acrylates et diacrylates utilisés par Richards et al. pour former des membranes
réticulées *° ; avec BPA-EDA : bisphénol A éthoxylate diacrylate, PEGMEA : poly(éthyléne glycol)

méthyl éther acrylate et DGEEA : diéthyléne glycol éthyl éther acrylate
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Ainsi, on observe, dans le Tableau 10, qu’en augmentant le nombre de motifs éther de I'agent de
réticulation (comparaison de BPA-EDA n=4 et n=15) ou celui de I'agent monofonctionnel
(comparaison de PEGMEA a DGEEA), la perméabilité au CO, augmente. En augmentant le nombre de
fonctions éther dans les monomeéres, on augmente la FFV dans le réseau final et donc le coefficient
de diffusion D. Dans le cas de I'agent de réticulation, 'augmentation de FFV se fait par la diminution
de la densité de réticulation alors que dans le cas du monoacrylate, elle se fait juste car la chaine
pendante est plus longue. De plus, l'augmentation du nombre de fonctions éther favorise
I"absorption du CO, et s"accompagne donc d’un meilleur coefficient de solubilité S. Par ailleurs, Zhao
et al. ®! préparent des PEO réticulés par photopolymérisation a structure « star-like ». Ils utilisent
pour cela I'agent de réticulation PETA (pentaerythritol triacrylate) et le monomere acylique PEGMEA
(poly(ethylene glycol) methyl ether acrylate). Les performances de séparation gazeuse des matériaux
membranaires qu’ils préparent dépassent legérement la droite limite de Robeson 2008.

Agent de réticulation Agent monofonctionnel Pco, Qco,/N, Qco,/cH,
(Barrer)

BPA-EDA n=4 PEGMEA 132 44 16

BPA-EDA n=15 PEGMEA 300 51 16

BPA-EDA n=15 DGEEA 270 46 14

Tableau 10 - Différents types de membranes réticulées investiguées par Richards et al. *

En 2015, Eguchi et al. 62 rgalisent des polyimides [2,4,6-trimethyl-1,3- diaminobenzéne]:[acide 3,5-
diaminobenzoique]-6FDA (DAM:DABA-6FDA) réticulés par trans-estérification avec le glycérol (voir
Figure 21). lls montrent que la réticulation diminue PCO, (de 150,5 a 94,6 Barrer a 41% de
réticulation) tout en maintenant la sélectivité CO,/CH, entre 35 et 40. L’avantage mis en avant ici
réside dans le fait que la réticulation empéche la plastification des polyimides jusqu’a haute pression

(450 psia).
O FiCaCF
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Figure 21 — Structure chimique des polyimides réticulés obtenus par Eguchi et al.®?
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Finalement, la Figure 22 rapporte les performances de séparation gazeuse CO,/N, et CO,/CH, des
différents copolymeres a blocs, mélanges et matériaux réticulés a base de PEO. Ainsi, on observe que
ce type de membranes est particulierement bien adapté a la séparation CO,/N,.

—"Robeson upper bound"

o Copolymeres base PEO

¢ Homopolyméres

2 20 200 2000 20000

1 10 100 10‘00 10!;00
Perméabilité CO, (Barrer) Perméabilité CO, (Barrer)

Figure 22 - Performances de séparation du CO, de différents copolyméres a blocs a base de PEO et

homopolymeres par rapport a la droite limite de Robeson de 2008.

5.5.Membranes hybrides (« Mixed Matrix Membranes » MMMs)

Les MMMs sont composées de particules inorganiques dispersées de facon homogéne dans une

83 L3 aussi, la présence de ces charges permet d’empécher la cristallisation de la

matrice organique
phase organique et d’augmenter les performances mécaniques et séparatives de la membrane. La
plupart des charges sont poreuses et sont utilisées comme tamis moléculaire (zéolites, particules
nanométriques ou encore tamis moléculaire carboné). Ces tamis moléculaires ont une perméabilité
et une sélectivité trés nettement supérieures a celles des membranes organiques et possedent une
distribution de taille de pores trés étroite. Il reste tres difficile d’utiliser des membranes
complétement inorganiques car elles sont trés fragiles et difficiles a mettre en forme bien que
certaines de ces membranes aient récemment vu le jour. Ainsi, Li et al. * rapportent différents
travaux d’élaboration de membranes MOFs (« Metal Organic Frameworks ») et ZIFs (« Zeolitic
Imidazolate Frameworks ») pour la capture du CO,. La croissance de ces solides polycristallins se fait
alors sur des supports inorganiques tels que des structures de cuivre oxydé ou encore de I'alumine

poreuse (voir Figure 23).
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Figure 23 - Image SEM (microscopie électronique a balayage) d'un support d'alumine poreuse
ensemencé par le MOF IRMOF-1 (a gauche) et le méme support aprés croissance des cristaux (a

droite) !

Ces tamis agissent a I’échelle moléculaire. C'est cette échelle de porosité (de taille proche de celui
des diametres cinétiques du dioxyde de carbone, de I'azote et du méthane) qui rend les MMMs aussi
attractives pour la séparation gazeuse. On peut distinguer plusieurs familles de tamis moléculaires
comme, les zéolites et les tamis moléculaires carbonés CMS (« Carbon Molecular Sieves ») qui sont
les plus populaires, mais aussi d’autres matériaux tres étudiés comme les MOFs, les ZIFs, les silices
poreuses et non-poreuses et enfin les oxydes métalliques. La sélection des charges se fait toujours en
fonction de la taille de la porosité de celles-ci (en comparant aux diameétres cinétiques des gaz a
séparer), mais aussi en fonction de leur polarité, qui détermine également leur capacité d’'interagir
avec les gaz. On choisira par exemple un matériau polaire pour interagir avec le CO,.

5.5.1. Charges zéolitiques

Les zéolites sont des cristaux microporeux formés d’alumino-silicate. lls sont composés de tétraedres
AlO, et SiO, et sont plus ou moins polaires en fonction du rapport Si/Al. Plus le rapport Si/Al sera
élevé, plus la zéolite sera hydrophobe. Chaque AlO, tétraédrique présent dans la structure apporte
une forte charge négative qui doit étre compensée par un ou plusieurs cations, tels Ca**, Mg”* ou K*.
Ces matériaux, en comparaison aux matériaux polymeres, possédent une forte diffusivité et
sélectivité. Néanmoins, ils sont chers et sont difficiles a mettre en ceuvre dans les MMMs en évitant
les défauts interfaciaux. Notamment, Chung et al.** rapportent deux types de défauts interfaciaux
fréquents dans ce genre de MMM :

e les vides interfaciaux (dus a une mauvaise interaction entre charge et matrice et excluant les
charges du transport gazeux ce qui augmente la perméabilité et diminue la sélectivité)
e la rigidification des chaines polymeéres a |'interface charges/matrice causée par I'adsorption des

chaines a la surface des charges. Ce dernier phénomeéne entraine des effets inverses aux vides

interfaciaux, a savoir une diminution de perméabilité (due a la perte de mobilité) et une
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augmentation de la sélectivité **.

Pour palier ces deux problemes, il est possible d’utiliser des agents de couplage permettant, dans le
cas des vides interfaciaux, d’augmenter l'interaction entre charges et matrice et, dans le cas de la
rigidification, de tenir éloignées les chaines des charges pour qu’elles ne s’adsorbent pas.

Le Tableau 11 présente les résultats de différents travaux sur des MMMs zéolitiques mettant en
avant les tendances observées. Ainsi, Adams et al. montrent que l'introduction de zéolites 4A dans
une matrice PVAc augmente P, et les sélectivités aco,/n, et Qco,/ch,, dues a leur forte diffusivité
et a leur sélectivité, c'est-a-dire leur role de tamis moléculaire ®*. La méme tendance pour la
perméabilité est observée dans plusieurs travaux, a savoir une augmentation en fonction du

18496485 Une exception est notée par Karkhanechi et al. *® qui

pourcentage de zéolites incorporées
interpretent la petite baisse de perméabilité qu’ils obtiennent comme étant signe d’une interface

charges/matrice sans défauts.

. Porosité P
Nature de | b Rapport Si/Al des €O, R&f
ature de la membrane a a éf.
des charges C0z/N; ©C02/CHy
8 charges (Barrer)
PVACc 2,15 33,5
64
PVAc + 50%vol zéolite 4A 2 44 4,33 49,4
PSF 1,7 4,48
PSF + 10%wt zéolite ZSM-5 2 4,14
23 5,54
PSF + 20%wt zéolite ZSM-5 2,2 2,34
48
PI 1,25 5,04
Pl + 10%wt zéolite ZSM-5 1,59 4,4
23 5,54
Pl + 20%wt zéolite ZSM-5 2,2 2,34
Pl 5,7 15,7 6,6
66
Pl + 20%wt zéolite 13X 3 7,1A 5,3 18,5 6,2
PDMS 3500 11,1
PDMS + 30%wt zéolite ZSM-5 4584 11,3 49
23 5,54
PDMS + 66%wt zéolite ZSM-5 11 648 11,1

Tableau 11 - Effet de l'incorporation de charges zéolitiques dans des matrices polymeres sur les

propriétés de séparation du CO, ; avec PVAc : Poly(acétate de vinyle), PSF : Polysulfone, Pl :

48,49,64,66

Polyimide, PDMS : Polydiméthylsiloxane
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Les tendances observées pour les sélectivités se font en fonction de la polarité des charges. En effet,
la zéolite 4A, qui est plutét hydrophile (rapport Si/Al faible) entraine une amélioration de la
sélectivité car elle intéragit avec le CO, via des interactions quadrupolaires *. Pour les zéolites plus
hydrophobes comme la ZSM-5 (rapport Si/Al plus grand), les interactions avec les CO, seront donc
plus faibles, d’oul la baisse de la sélectivité *. L’utilisation des zéolites pour les MMMs est largement
rapportée et différents types de zéolites ont été utilisées (13X%, 4A%, Y*°, et modifiées’®) dans une
variété de matrices (Pebax®”%, acétate de cellulose®’®, PTMSP’) ; démontrant les mémes tendances
gu’exposées ci-dessus.

On peut relever, plus récemment, le développement de membranes multicouches utilisant les
zéolites (voir Tableau 12). On note que cette stratégie permet d’obtenir de trés bonnes propriétés de
séparation gazeuse, notamment en termes de sélectivité qui atteint la valeur exceptionnelle de 200
pour la séparation CO,/N,"°. Lutilisation de PDMS en couche supérieure est décrite pour permettre

de réduire les éventuels défauts de surface liés aux porosités’>’*.

Couche 1 Couche 2 Couche3 Perméancecqg, aco,/n, Réf.
(GPU)

Pebax + PEG200 ZéolitesY  PES, PVDF ou PSF 745 25 &

PVam + sels d’acide aminé  ZéolitesY  PES 1100 200 &

Pebax + « coating » PDMS  ZéolitesY PES 940 30 &

PDMS ZéolitesY  PES 920 49 7

Tableau 12 — Composition de membranes MMMs multicouches a base de zéolites Y et performances

de séparation gazeuse.

5.5.2. Tamis moléculaires carbonés

Les tamis moléculaires carbonés CMS (« carbon molecular sieves ») sont trés efficaces pour la
séparation gazeuse dans les applications d’adsorption (notamment grace a leurs interactions avec le
CO,). lls possedent une distribution de tailles de pores relativement étroite (entre 3 et 64).

Ismail et al. étudient I'influence de nanotubes de carbone (CNT) dans différentes matrices polymeres
(voir Tableau 137°). La tendance observée est I'augmentation de Pco, et la diminution de la
sélectivité en fonction du taux de CNT. Ces phénomeénes sont expliqués par I'agrégation des CNT. En
effet, au dessus de 1%wt, les CNT se regroupent en laissant des vides interfaciaux aux interfaces,
responsables de 'augmentation de P, et de la diminution de la sélectivité (vides diffusionnels non
sélectifs).

52




Chapitre 1 5 - Les principales membranes décrites pour
la séparation du CO,

Pco
Nature de la matrice Nature des charges (Barrezr) @co, /N, @co,/cH, Référence
PDMS 166 13,8 5,8
PDMS 10%m CNT bruts 191 10,7 5,2
PSF 3,9 22,9 22,9
76
PSF 10%m CNT fonctionnalisés 5,2 22,6 18,5
PI 8,9 19,1
Pl 1%m CNT fonctionnalisés 14,3 10
PSF 84,9GPU 43,5 40,3
77
PSF 10%m de xerogels carbonisés 93,5 GPU 28,5 25,2
PES 30 GPU 5,4
78
PES + 15%wt DEA 30%m CMS 120 GPU 50

Tableau 13 - Effet de l'incorporation de charges carbonées dans des matrices polyméres sur les

propriétés de séparation du CO, ; avec CNT : nanotubes de carbone, la fonctionnalisation est faite

avec un agent de couplage (3-aminopropyltriethoxylsilane)’®”’

Magueijo et al. ”’ préparent leurs propres CMS en pyrolisant des xerogels et obtiennent des xerogels
carbonisés mésoporeux (pores de 20-5004). Les mémes tendances sont observées que dans le cas
d’Ismail et al. ’®, a savoir 'augmentation de Pco, et la diminution des sélectivités en fonction du taux
d’ajout de xerogels carbonisés. Ces tendances sont expliquées par les mémes phénomeénes qu’Ismail
et al. avec en plus une augmentation de la perméabilité due a un régime de diffusion de Knudsen.
Nasir et al. ”® combinent les effets de la DEA (diéthanolamine) et des CMS et multiplient par 4 la
perméabilité au CO, tout en multipliant presque par 10 la sélectivité CO,/CH,.

5.5.3. MOFs (« Metal Organic Frameworks »)

Les MOFs (« Metal Organic Frameworks ») sont des structures poreuses composées de métaux avec
des ligands organiques qui forment des réseaux cristallins. Les MOFs permettent, puisque on les
obtient par chimie de coordination, d’adapter la porosité et la fonctionnalité plus facilement qu’avec
des charges inorganiques poreuses (type zéolites). Il existe différents types de MOFs classés comme
rigide (comme les ZIFs « Zeolitic Imidazolate Frameworks ») ou dynamique (dont la porosité va

dépendre de la pression en CO, ou encore de la température)®>’9%*,
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Les ZIFs sont des MOFs composés d’ions de métaux de transition avec des ligands imidazoles. Les
angles formés entre Métal-Imidazole-Métal sont similaires a ceux observés entre Si-O-Si dans les
zéolites (145°). Il est donc admis que les ZIFs ont une topologie similaire a celle des zéolites.

A l'inverse, les MOFs dynamiques ont une structure souple et flexible. lls sont stimulables, c'est-a-
dire que I'on observe des transitions de structure en fonction de la pression partielle des gaz ou
encore de la température. Ainsi, Li et al. * rapportent le comportement du MOFs MIL-13 qui subit une
transition de structure en fonction de la pression partielle en CO,. On note en effet sur la Figure 24
gu’on a une transition dans l'isotherme de sorption autour de 5 Bar. Cette transition est due a
« I'ouverture » de la structure par la présence d’une certaine pression en CO,; ce phénomene est
appelé « effet de respiration ». Le diamétre cinétique du CO, (3,34) est plus faible que celui de CH,
(3,764), c’est pourquoi la dilatation de la structure ne s’observe que sur le CO,.

na f mmol g-!

0 5 10 15 20 25 30
Pressure / bar

Figure 24 - Structure du MIL-53 (Cr) a gauche et isothermes de sorption de CO, et CH, a 304K a

droite’

Le choix d’'un MOFs va se faire en fonction de la taille des pores (de préférence entre celles des deux
gaz a séparer) mais aussi en fonction de I'affinité de celui-ci avec le CO,. Le nombre de MOFs
disponibles, ainsi que les modifications chimiques que I'on peut leur apporter, offre de nombreuses
possibilités d’améliorer des systemes MMMs. C’est ainsi que Basu et al. ®* testent différents MOFs
dans une matrice Matrimid (voir Tableau 14). On observe que l'introduction des MOFs augmente la
perméabilité et les sélectivités de maniére simultanée et permet donc de dépasser le compromis
classique flux/sélectivité. L’augmentation de perméabilité est expliquée par I'augmentation de la FFV
et 'augmentation des sélectivités par I'effet « tamis » due a la porosité et grace aux interactions
charges/CO,. En effet, les MOFs [Cu3(BTC),] et MIL-53 ont de meilleures interactions avec le CO, que
le ZIF-8, c’est pourquoi les sélectivités sont plus élevées. Par ailleurs, les sélectivités du [Cu;(BTC),]
sont supérieures a celles du MIL-53 car sa porosité est mieux dimensionnée pour discriminer le CO,
du N, et du CHy : deinetiqueCO2 (3,34) < porosité [Cus(BTC),] (3,54) < deinetiqueN2 (3,644) < deinstique CHa
(3,764) < porosité MIL-53 (8,54).

Nik et al. ®, testent d’autres MOFs (Ui0-66 et MOF-199) et étudient notamment I'influence de leur
fonctionnalisation avec une amine dans le but d’augmenter les interactions avec le CO,. On voit que
I'introduction des MOFs non modifiés entraine les mémes tendances que pour Basu et al. . En
revanche, on observe que la modification avec I'amine a tendance a diminuer la perméabilité et a
augmenter la sélectivité. Ce phénomeéne est expliqué par Nik et al.®* comme étant du a la
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rigidification des chaines a l'interface charges/matrices qui crée des zones de plus faible mobilité
mais de meilleure sélectivité.

Matrice Charges Taille pores Perméance Aco,/N, QAco,/cH, Référence
10 GPU 18,2 17,8
30% [Cus(BTC),] 3,54 18 GPU 23 23,1
Pl (Matrimid) 82
30% MIL-53 8,54 20 GPU 21,8 21,7
30% ZIF-8 3,4A 23 GPU 19,1 19,1
. . Pco, s
Matrice Charges Taille pores ®co,/N, aco /cH Référence
(Barrer) z/nTa
14,4 44,1
25% UiO-66 . 50,4 46,1
64
PI (6FDA-ODA)  25% NH,-UiO-66 13,7 51,6 8
25% MOF-199 . 21,8 51,2
94
25% NH,-MOF-199 26,6 59,6

Tableau 14 - Propriétés de séparation du CO, de membranes hybrides MMMs avec différents types

de MOFs®>%

47,82,84,85 I 47

L'influence du taux de charge a bien évidemment été beaucoup étudiée . Ordofiez et a

mettent trés bien en avant la tendance créée par I'addition de MOFs dans les MMMs (voir Tableau
15). On distingue trois domaines distincts selon le taux de charges :
> De 0a40% de ZIF-8 : P, et les sélectivités augmentent en augmentant le taux de
charges. Ceci est expliqué par l'augmentation de la FFV due a l'introduction des
charges.
> De 40 a 50%: P¢p, diminue et les sélectivités augmentent. Ceci est expliqué par
I'effet « tamis » qui devient dominant, contrebalancé par la tortuosité et la
rigidification interfaciale des chaines.
> De 50 a 60%: Pco, augmente et les sélectivités diminuent. Ce phénomeéne est
expliqué par I'agrégation des charges qui va créer des vides interfaciaux.

Il existe donc un taux de charge idéal pour chaque systeme, permettant de trouver un compromis
entre tous ces phénomeénes (augmentation de FFV, effet «tamis », tortuosité, rigidification
interfaciale, agrégation et formation de vides).
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Li et al. ® observent les mémes tendances aprés incorporation de ZIF-7 dans un Pebax® a base PEO

(voir Tableau 15). Néanmoins, ils n"augmentent pas suffisamment le taux de charge pour observer

I'étape d’agrégation. Des tendances similaire ont également été décrites dans la littérature®®?;

notamment pour Shen et al.®® qui multiplient la perméabilité au CO, d’une matrice Pebax par 2,6 et

diminuent a¢g,/n, de 50 a 60% en chargeant a 20%wt de MOFs UiO-66 et UiO-66-NH,.

Pco
Matrice Charges Taille pores (Barrezr) @co,/N, Qco,/cH, Référence
9,52 30,7 43,6
40% ZIF-8 24,55 23,4 27,6
Matrimid ‘ ¥
50% ZIF-8 3,44 4,72 26,22 124,9
60% ZIF-8 8 18,18 80,8
72 34 14
8% ZIF-7 145 68 23
Pebax base PEO . 8
22% ZIF-7 34 111 97 30
34% ZIF-7 41 105 34

Tableau 15 - Influence du taux de MOFs sur les propriétés de transport gazeux ¥

5.5.4. Les POSS (« Polyhedral Oligomeric Silsequioxanes »)

Les POSS (« Polyhedral Oligomeric Silsequioxane ») sont des structures « cage » inorganiques a base
de silice sur lesquelles peuvent étre greffés des compatibilisants (voir Figure 25).

R= -CH,CH,(OCH,CH,) OCH,

o oH
(]
R= \/\ﬁ)j

Y. Ogs
o | A
R'SI\O-’SI:R

Figure 25 — Structure générale des POSS (a gauche) et différents types de fonctionnalisations de

Porosité min : 15A

surface (3 droite) °**
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Avec ce type de charges, la taille de pores minimale que I'on peut obtenir est de 15A. Il est montré,
notamment par Rahman et al., que l'introduction de POSS dans une matrice polymére augmente la
FFV et donc la perméabilité ®2. Néanmoins, ils montrent qu’a partir d’un certain taux la perméabilité
diminue ; tendance classique observée lors de lincorporation de charges dans une matrice
organique. La fonctionnalisation des POSS par du PEG permet de multiplier la perméabilité par deux
et de maintenir la sélectivité CO,/N, a 50 + 3.

5.5.5. Les charges a base de silice

Il en existe deux types, les poreuses et les non-poreuses. L'effet des non-poreuses est seulement
d’augmenter la FFV en troublant I'organisation des chaines polymeres ou en induisant des défauts
interfaciaux, ce qui a pour effet d’augmenter la perméabilité et de diminuer la sélectivité. Merkel et
al. ** observent ce phénoméne en voyant plus que doubler la perméabilité d’une membrane PMP
(poly(4-méthyl-2-pentyne)) aprés y avoir ajouté 40% en masse de nanoparticules de silice

> investiguent l'effet de Iincorporation de DMS (« 3D

pyrogénées non poreuses. Park et al. °
disordered mesoporous silica ») dans une matrice Pl et une matrice PSF. Dans les deux cas, une

évolution classique (augmentation de PCO, et diminution de sélectivité) est observée.

Les silices poreuses ont I'avantage d’exister avec différentes tailles de pores, formes et tailles de
particules. Néanmoins, elles sont mésoporeuses, c'est-a-dire que la taille de leurs pores est comprise
entre 20 et 5004. Le principal probléme que peuvent entrainer des pores de cette gamme de taille
est I'obstruction des pores par la matrice ®.

La Figure 26 rapporte les performances de séparation gazeuse CO,/N, et CO,/CH, des MMMs
comparées aux autres types de membranes déja décrites dans cette étude bibliographique. Ainsi, on
observe que ce type de membranes est plus adapté a la séparation CO,/CH, que les membranes a
base de PEO.

s
?: 6 RN, b By = Copolymeéres base PEO
S 8" * o i
(=}
() Q ..- ¢
3 3 b el a °
s:,,-' qjja% * MMMs
iy . o o o
e e

&

2 20 200 2000 20000 1 10 100 1000 10000

Perméabilite CO, (Barrer) Perméabilité CO, (Barrer)
Figure 26 - Performances de séparation du CO, de différentes membranes hybrides MMMs,
copolymeres a blocs a base de PEO et homopolymeéres par rapport a la droite limite de Robeson de

2008.

57

—"Robeson upper bound"

. o ® ¢ Homopolymeres



Chapitre 1 5 - Les principales membranes décrites pour
la séparation du CO,

5.6.Derniére génération de matériaux membranaires pour la séparation

du CO:

5.6.1. Membranes contenant des liquides ioniques

Les liquides ioniques, qui sont des sels fondus appelés RTILs (« Room Temperature lonic Liquids »),
ont émergé a la fin de années 90 grace a leurs trés bonnes propriétés thermophysiques (pression de
vapeur saturante presque nulle, stabilité thermique, viscosité et miscibilité adaptables) et de
solubilité. En effet, les RTILs solubilisent un trés grand nombre de composés organiques et des ions
métalliques. Le CO, étant tres soluble dans ces RTILs, c’est naturellement que depuis une dizaine
d’années, des membranes a base de liquides ioniques se sont développées pour la séparation
gazeuse.

La technologie des membranes contenant des liquides ioniques s’est développée en commencant par
des membranes a liquides ioniques supportés (SILMs, « Supported lonic Liquid Membranes ») qui, de
tous les types de membranes ioniques, ont montré les meilleures performances de séparation
gazeuse. Dans ces SILMs, les liquides ioniques impregnent les pores d’un matériau membranaire
poreux, ce qui autorise une grande variabilité de structures selon la nature des RTILs choisis pour
I'imprégnation et celle du matériau membranaire. Les RTILs les plus communément étudiés dans ce
domaine sont schématisés par Bara et al. sur la Figure 27 ci-dessous.

- = 3 RS ~
@\ & | F‘I2\FE ,R4 RZ, IIR4 HEEEJHG
RI- N_::/N ‘R2 ITI:}T-‘ .1,3-___1 " © F‘ﬂ
R R R’
Imidazolium  Pyridinium  Ammonium  Phosphonium  Sulfonium
[im] [py] [N] [P] [S]
F
Fol.F F~ ||:,F 9 (=]
B P F3C~5-0%
= ETF 3 T
F Fo o}
Tetrafluoroborate Hexafluorophosphate Trilate
[BF4] [PFeg] [OTH]
0
N N
n © n N=—N——=N Bg
FsC-S-N-5-CFy I‘I :
o (8] N
Bis(Triflimide) Dicyanamide Tetracyanoborate
[Tf2N] [N(CN)] [B(CN),4]

Figure 27 - Cations et anions des RTILs les plus étudiés dans la séparation gazeuse *°
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Dans les SILMs , les supports poreux peuvent étre organiques (type poly(éther sulfone) microporeux
ou encore poly(fluorure de vinyldiéne) mais aussi inorganiques (alumine mésoporeuse) ¥, Le
transport dans ces membranes est décrit par un modéle de solution-diffusion dans lequel il est
montré que la force motrice correspondant a une perméabilité au CO, tres élevée est principalement
gouvernée par la forte solubilité du CO, dans ces RTILs, alors que la diffusion, apporté notamment
par le caractére liquide de ces RTILs, joue un réle moins important *®. La majorité des travaux sur la
séparation gazeuse est focalisée sur le cation imidazolium. Il est montré que les propriétés de
séparation sont améliorées quand le volume molaire des RTILs diminue, la taille des anions et
cations diminue et leur polarité augmente *. Les différentes stratégies d’amélioration des propriétés

de transport des SILMs peuvent étre divisées en trois familles :

> La substitution cationique : Elle consiste a modifier les substituants (R1 et R2 sur la Figure
27) par des groupements alkyle plus ou moins longs ou encore des groupements polaires.
Selon Close et al. la taille du cation influe sur les propriétés de transport des gaz avec une
perméabilité au CO, de 2460 Barrer pour [emim][Tf,N] contre 1800 Barrer pour
[bmim][Tf,N] avec des sélectivités ®co,/n, respectivement de 20 et 12 (voir Tableau 16)
100101 Enfin, il est montré par Bara et al. que I'introduction de substituants polaires améliore
les performances de séparation gazeuse pour le CO, et particulierement en présence de
motif éther. En comparant un cation substitué méthyle et un substitué ethylene glycol, on
observe en effet les évolutions respectives suivantes: Pco, augmente de 9 a 22 Barrer,

100,101

®co,/n, de 28 a 44 et aco,/cu, de 17 a 29 (voir Tableau 16) . Dans tous les cas, les

1.1 possédent

matériaux membranaires poly(liquides ioniques) (voir Tableau 16, Bara et a
des perméabilités bien inférieure aux liquides ioniques « libres » a cause d’une évidente

perte de mobilité due a la polymérisation.
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Nature du Peo,
Structure du cation ®co,/N, Qco,/cH, Ref.
RTIL (Barrer)
EN/‘Q-E..-"‘\‘_
[emim][Tf,N] —/ 2460 20
[emim] -
‘-\N&ﬁm
[bmim][Tf,N] h—/ 1800 12
[brmim]
Poly \@/
Q/ 1) 9 28 17
[smim][Tf,N] NxZN~
TfoN
Y
Poly v b
& | a1 4 37 37 101
[SCNim][Tf,N] \f&/ N@g,_\,EN
N " _a
Poly
™\ 22 44 29
[SEGIm][Tf,N] N@gwoj;
TN

Tableau 16- Résultats des tests de perméation par substitution cationique de liquides ioniques de

type imidazolium; avec [emim]: éthyl méthyl imidazolium, [bmim]: butyl méthyl imidazolium, [smim]:

meéthyl imidazolium base styrene, [sCNim]: cyano imidazolium base styréne et [SEGim] : éthylene

glycol imidazolium base styréene.

100,101

> Le changement d’anion : Le but ici est de trouver des anions plus petits et plus polaires pour

une meilleure interaction avec le CO,. Néanmoins, il existe une limite inférieure de taille des

cations et des anions si I'on veut conserver un état liquide a température ambiante. Scovazzo

et al. et Chen et al. 7' investiguent différents types d’anions qui sont exposés dans le

Tableau 17. On voit ainsi apparaitre avec Chen et al. I'anion [B(CN),4] qui est tres polaire et

avec lequel on obtient, encapsulé a 66%wt dans une matrice Poly(fluorure de vinylidéene)

(PVDF), de trés hautes performances de séparation avec P¢p, = 1778 Barrer avec a¢o,/n, =

41.
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. PCOz "
Nature du RTILs Structure de I'anion @co,/N,  @%co,/cH, Référence
(Barrer)
O 5 (lil}
FSC—E:,—N—ﬁ— CFq4
[emim][Tf,N] o O 1050 20 11
Bis(Triflimide)
[TioN]
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Tableau 17 - Résultats des tests de perméation par changement d'anion de liquides ioniques

supportés dans des membranes poreuses; avec [emim]: éthyl méthyl imidazolium.

97,102

> Les liquides ioniques a tache spécifique pour le transport facilité : Les TSILs (« task specific

ionic liquids ») sont des liquides ioniques ou I'anion ou le cation sont modifiés pour une tache

spécifique, qui ici est la séparation du CO,. A titre d’exemple, Hanioka et al. ont modifié un

cation imidazolium en le fonctionnalisant avec une amine pour augmenter les interactions

entre cation et CO, *®. Linteraction entre CO, et I'amine est réversible et augmente en effet

la perméabilité et la sélectivité. Néanmoins, cette amélioration n’est observée qu’a basse

pression. En effet, il est montré par Hanioka et al. mais aussi par I’équipe de Kasahara ** que

I"augmentation de la pression induit une augmentation de la viscosité (due a la formation de

complexes TSILs-CO,) qui diminue fortement la diffusion des gaz. Ainsi, a 25°C et 45%

d’humidité relative, Hanioka et al. mesurent la viscosité de [C,mim][Tf,N] (butyl méthyl

imidazolium) comme étant égale a 70 mPa.s contre 2180 mPa.s pour le méme liquide ionique

fonctionnalisé avec une amine *®,
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Cependant, le principal inconvénient des SILMs réside dans leurs faibles propriétés mécaniques,

notamment leur faible résistance a la pression transmembranaire, c'est-a-dire la pression les deux

faces amont et aval de la membrane. Les travaux récents consistent améliorer les propriétés

mécaniques de ces membranes tout en conservant de bonnes propriétés de séparation gazeuse. On

peut distinguer deux stratégies d’amélioration de la stabilité des SILMs :

> Formation de gels ioniques : La formation de gels ioniques passe par le mélange de RTILs

62

avec des LMOGs (« Low molecular weight gelators », c'est-a-dire des gélifiant a faible masse

. 1 que I'ajout de 1,5%

molaire) mais aussi avec des polymeres. Il est rapporté par Voss et a
d’acide 12-hydroxystéarique dans un RTILs ([hmim][Tf,N]) forme un gel et diminue peu les
performances de séparation (évolution de P¢o, de 700 a 650 Barrer et acg,/n, de 23 a 22)
105 Aussi, Nguyen et al. ® décrivent les mémes tendances que Voss et al. en utilisant
I'aspartame qui est un LMOGs. Certains polymeéres ont aussi été utilisés pour la gélification ;
ainsi Bernardo et al. font des gels ioniques a base de Pebax (PEO-PA6) avec lesquels ils

obtiennent des propriétés moyennes avec P, de 76 Barrer et a¢o, /y, de 58 107,

Poly(liquides ioniques) : Les PILMs (« polymerized ionic liquid membranes ») sont issus de
monomeres liquides ioniques avec des fonctions polymérisables de type styréne, acrylate ou
encore vinyle. La polymérisation de ces monomeéres permet d’obtenir des membranes
ioniques avec de trés bonnes propriétés mécaniques mais diminue les performances de
séparation gazeuse de maniere drastique par rapport aux SILMs. La meilleure stratégie
consiste donc a incorporer des RTILs (pour les performances de séparation gazeuse) dans des
PILMs (pour les performances mécaniques). Les études sont donc apparentées a celles
décrites pour les SILMs, telles que variation de I'anion, cation, de la fonction polymérisable,
du ratio PILMs/RTILs. Aussi, dans le but d’allier différentes stratégies, on voit apparaitre des
PILMs contenant des motifs PEO et permettant d’obtenir des performances particulierement

élevées (voir Tableau 18) '%,
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Structure de Pco,
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Tableau 18 - Résultats des tests de perméation de membranes obtenues a partir de poly(liquides
ioniques); avec VBTMA : vinylbenzyltriméthylammonium, MATMA : méthylacryloyloxyéthyltriméthyl

ammonium, [veim]: vinyl éthyl méthyl imidazolium et BF, : triméthylammoniumtétrafluoroborate

® montrent I'effet de la fonction

Comme on peut l'observer dans le Tableau 18, Hi et al. 10
polymérisable de PILMs en comparant, sur des PILMs greffés PEG, la fonction polymérisable styrene
a la fonction méthacrylate de méthyle. Cette derniére, par rapport a la fonction styréne, augmente la

perméabilité au CO, de plus d’un facteur deux (de 43 a 100 Barrer), notamment grace a sa polarité. Li
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et al. ' étudient I'effet d’incorporer des RTILs libres sur les performances de séparation de PILMs et
arrivent a améliorer la perméabilité au CO, de pres de 700 fois en incorporant 50% en masse de
RTILs.

Par ailleurs, a aussi été écrit dans la littérature d’autres approches alternatives apparentées telles
que l'utilisation de copolymeres triblocs, de polyionénes (avec des groupements ioniques dans la
chaine principale) ou encore l'utilisation de PILMs ou RTILs dans des MMM (« Mixed Matrix

Membranes ») "3,

5.6.2. Polymeres réarrangés thermiquement « Thermally Rearranged Polymers »
TRPs

Les TRPs sont des polymeéres vitreux microporeux a fraction et taille de volumes libres controlées. lls
sont donc, pour la séparation gazeuse du CO, considérés comme des membranes a sélectivité
diffusionnelle possédant une excellente perméabilité ainsi qu’une forte sélectivité. lls sont préparés a
partir de PIOFG (« polyimides with ortho-functional groups »), qui sont des polyimides avec
groupements fonctionnels en ortho, par traitement thermique. La nature de ce groupement en ortho
sera en partie responsable de la nature du TRP (voir Figure 28). Ainsi, on peut voir que si cette
fonction en ortho est —OH, on obtiendra un polybenzoxazole (PBO), si elle est —SH, un
polybenzothiazole (PBZ) et enfin si elle est —-NH,, une polypyrrolone (PPL). Un polybenzimidazole
(PBI) peut ensuite étre obtenu par hydrolyse basique et traitement thermique du PPL.

o o] Y
X4
-0
(a) © (s] QY

X
¥ N X, v
ST C0-

Ortho-functional groups
=Y :=0H, -SH, -NH;

N T
SRSl o ms

benzoxazole benzothiazole pyrrolone benzimidazole

(b)

Backbone structure

Xy Xz
e [ Fﬁéa
— Q. —
e o
TR=1 TR=2 TR-3 TR-4

Figure 28 — Principe du réarrangement thermique de Polyimides avec groupements ortho-
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fonctionnels (PIOFG) vers polyméres réarrangés thermiquement (TRP) ***

On obtient, grace au réarrangement thermique, une structure microporeuse a FFV trés élevée,
conduisant donc a un coefficient de diffusion du CO, trés élevé par rapport aux Pls précurseurs. Le
traitement thermique diminue la densité du polymére et augmente le d-spacing (distance
interchaines), notamment grace a une élimination de CO, durant le réarrangement '*>. Park et al. '
investiguent différents TRPs a base de PBO (voir Tableau 19). lls montrent que si la chaine principale
contient des motifs fluorés (TR-1, nomenclature de la Figure 28), la taille des volumes libres et donc
la perméabilité augmente de facon exceptionnelle. La différence de perméabilité entre TR-2, 3 et 4
vient simplement de la rigidité du motif de la chaine principale. En effet, on observe que la
perméabilité augmente avec la rigidité de la chaine principale : TR-3 (avec fonctions éther tres

souples), TR-4 puis TR-2. Un motif souple entraine la compaction des chaines, d’ou une diminution de

PCOZ'

Densité Pco,

Polymeére a a Référence
(g/cm®)  (Barren co,/N, @co,/cH,
TR-1 1,293 4045 26 55
TR-2 1,271 597 30 41
115
TR-3 1,304 73 31 58
TR-4 1,240 356 31 41

Tableau 19 — Perméabilités et sélectivités de différents TRPs a base de PBO **°, la nomenclature

correspond aux motifs exposés sur la Figure 28

Les propriétés de ces TRPs peuvent également étre contrblées par le degré de réarrangement
thermique qui lui-méme est déterminé par les conditions du traitement (temps et température).
Classiquement, un traitement se fait autour de 300-350°C. On peut chauffer a 450°C pour atteindre
100% de réarrangement thermique. Dans le cas contraire, on obtient un copolymére PIOFGs-TRPs.
Park et al. *** montrent que le degré de cyclisation thermique est lié a la flexibilité du PIOFGs, plus
précisément a la capacité du cycle phényléne portant la fonction réactive a tourner.

Jung et al. '® testent un copolymére poly(hydroxylimide-imide) qui devient donc, aprés traitement
thermique un TR-PBO-co-Pl. lls montrent que plus le pourcentage de Pl (non réarrangé
thermiquement) est important, plus la perméabilité au CO, est faible.

Dans le méme esprit, Choi et al. '’ investiguent I'effet des proportions de deux blocs TRPs PBO-PPL
(poly(benzoxazole-pyrrolone), voir Figure 28). On observe que la perméabilité du PPL est plus faible
que celle du PBO, d’ou une diminution de Pgo, avec I'augmentation du taux de PPL dans le
copolymere. On observe en revanche, pour les sélectivités, un effet de synergie pour 80% de PPL. La
synergie est obtenue grace au mélange entre une structure relativement souple (PBO) et une
structure plus rigide (PPL) qui apporte un fort effet de tamis moléculaire.
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Pour conclure, il est possible d’obtenir, avec des membranes TRPs, des performances de séparation
gazeuse dépassant la limite supérieure de Robeson de 2008, notamment dans le cas de la séparation
CO,/CH,.

5.6.3. Polymeéres a microporosité intrinséque («Polymers with Intrinsic
Microporosity » PIMs)

Les PIMs sont des solides microporeux, c'est-a-dire qu’ils possédent des pores interconnectés de
diametre inférieur a 2 nm. La microporosité des PIMs est due a leur structure trés rigide et donc a
I'incapacité des chalnes a se compacter. En effet, les motifs PIMs sont basés sur des multi-cycles
fusionnés et/ou des monomeéres rigiides coudés.. Ces caractéristiques leur conférent un fort volume
libre et donc une perméabilité élevée.

Il existe 3 types de PIMs, différenciés par leur synthese et plus précisément par leur laisons inter-

motifs : liaison dibenzodioxine (conduisant aux PIMs), liaison imide (conduisant aux PIM-PI) et liaison

de base de Tréger (conduisant aux PIM-TB) (voir Figure 29) 2.

° i

Figure 29 - Différentes liaisons inter-motifs dans les polymeres a microporosité intrinseque (PIMs),

avec A : dibenzodioxine, B :imide et C : base de Tréger

¢ Formation de dibenzodioxine :
Il existe deux types de synthése pour les PIMs a base dibenzodioxine (notés PIM), une a
basse température (dans la DMF anhydre avec carbonate de potassium anhydre a 50-60°C
pendant 24-72 h) et une a haute température (dans la diméthylacétamide avec ajout de
toluéne a 155°C sous forte agitation pendant 8 min), plus rapide. Dans un chapitre
d’encyclopédie récente, McKeown et al. *® décrivent différents types de monoméres
tétraphénols et composés aromatiques tétrafluorés ou chlorés, étudiés dans la littérature

pour la synthése des PIMs.

¢ Formation de liaisons imide :
La réaction classique de formation des imides (anhydride d’acide + amine) peut étre utilisée

pour synthétiser des PIMs que I'on nomme PIM-PI. Pour obtenir un PIM-PI, il faut choisir des
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diamines possédant un ou plusieurs groupements alkyle en alpha de I'amine afin qu’aprés la

réaction, la rotation de la liaison sigma C-N du groupement imide soit limitée par

118

I'encombrement stérique. McKeown et al. rapportent la aussi différents types de

monomeres étudiés.

Formation de liaisons type base de Troger :
Ce type de synthese a été récemment rapporté dans le domaine des membranes et résulte
de la réaction de monomeres diamines aromatiques avec le diméthoxyméthane dans I'acide

trifluoroacétique.

Ces nouvelles générations de matériaux a microporosité intrinseque permettent d’obtenir des
performances trés élevées pour la séparation du CO,, comme le montre des exemples marquants
dans le Tableau 20, avec des perméabilités au CO, dépassant la plupart du temps les 1000 Barrer. La
Figure 30 confirme les excellentes performances des matériaux a microporosité intrinseque qui
tangentent (cas de la séparation CO,/CH,) ou dépassent la droite limite de Robeson de 2008 (cas de
la séparation CO,/N,).

Nat b Pco, Y
ature membrane Qco,/N, @%co,/cH, Référence
(Barrer)
PIM-1 4350 22,9 13,2 19
PIM-7 1100 26 17,8 120
Thioamide PIM-1 150 38,4 17,2 121
PIM-PI-1 2000 22 11,4
118
PIM-PI-8 3190 22,8 13,3

Tableau 20 - Propriétés de transport gazeux de différents PIMs ***?!

Enfin, de nombreux travaux montrent qu’un traitement de ces matériaux par le méthanol permet
aux chaines de se relaxer et on obtient alors une forte augmentation de perméabilité, entrainant le
plus souvent une diminution de sélectivité 1L,18,119,1217123 ' Ajnsi Budd et al. **° effectuent sur un PIM-1
un traitement d’une nuit dans le méthanol. La perméabilité de ce matériau augmente alors par plus
du double (de 4350 a 11 200Barrer) avec une baisse de sélectivité CO, / N, de 26% (de 13,2 2 9,7).
Les performances des membranes PIMs sont comparées aux autres familles de membranes sur la
Figure 30.
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Figure 30 - Performances de séparation gazeuse des différents types de membranes par rapport a la

droite limite de Robeson de 2008.

6. Conclusion

Nous avons vu qu’il existe une grande diversité de matériaux membranaires polyméres pour la
séparation du CO, ; chacun avec leurs avantages et leurs limites. Ainsi, 'utilisation de polymeres a
base de PEO est tres prometteuse grace aux fortes interactions EO2CO, et a la mobilité des
segments EO. Par ailleurs, lorsqu’on additive une membrane polymére, on peut viser I'augmentation
du coefficient de diffusion (par I'augmentation de la FFV et/ou de la mobilité) et celle du coefficient
de sorption (par l'incorporation d’espéce CO,-philes). Les limitesles plus rencontrées sont la
cristallisation, créant des zones imperméables, et les défauts interfaciaux.

Ainsi, pour la suite de nos travaux, les objectifs que I'on vise sont :

-Chapitre 2. Additivation de membranes Pebax® avec des additifs pseudopeptidiques: pour
I'augmentation de la FFV et de la CO,-philie de la matrice par incorporation d’additifs originaux; tout
en limitant la cristallisation.

-Chapitre 3. PUls polysegmentés avec greffons a base de PEO : La stratégie de greffage développée
devrait permettre de s’affranchir des problémes de cristallisation observés a fort taux de phase
souple pour les copolymeres multisegmentés linéaires a base de PEO. Le but étant d’obtenir des
matériaux a haute FFV et CO,-philie, qui soient a la fois trées perméables et sélectifs pour la
séparation du CO,.
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Chapitre 2

CHAPITRE 2 - Synthese de nouveaux
additifs bioconjugues pseudopeptides:
application a la séparation du CO2

Ce travail consiste a étudier l'effet de pseudopeptides et bioconjugués pseudopeptidiques,
incorporés dans une membrane polymere référence (Pebax®), sur ses performances en perméation
gazeuse pour la séparation du CO,. Pour ce faire, les pseudopeptides 1:1[o/a-N®-Bn-h ydrazino]
dimére et tétramere sont synthétisés en accord avec la procédure développée précédemment au
laboratoire par I'équipe de Brigitte Jamart-Grégoire'. La synthése de bioconjugués basés sur ces
pseudopeptides est ensuite étudiée selon deux voies de synthese : « grafting-from » et « grafting-
onto ».

Dans une premiére partie bibliographique nous présenterons la littérature sur les bioconjugués
peptide-polymere : les différentes stratégies de synthése et les applications. Ensuite la synthese et la
caractérisation des pseudopeptides et des bioconjugués correspondants seront présentées. Enfin, les
caractérisations des membranes et leurs performances de séparation gazeuse seront exposées.

1. Synthése et applications des bioconjugués peptide-
polymere: Etat de l'art.

Les peptides et leurs dérivés focalisent beaucoup I'attention de la communauté scientifique
spécialisée dans les matériaux. Notamment, les bioconjugués peptide-polymére représentent
aujourd’hui un nouveau champ trés prometteur pour de nombreuses applications®. Ces matériaux
hybrides combinent les avantages des peptides et des polyméres synthétiques, c'est-a-dire la
structure chimique et la fonctionnalité de la biomolécule avec le caractére modulable du polymére>.
En particulier, la PEGylation de peptides a permis d’améliorer la solubilité, la stabilité, le temps de
circulation et I'immunogénicité in vivo pour des applications biologiques et thérapeutiques™. Ces
dernieres années, de nouvelles applications non-biologiques des bioconjugués, telles que la

>%% En utilisant la capacité

d’autostructuration des bioconjugués, une grande variété de matériaux intéressants a été étudiée®’.

minéralisation, I'optoélectronique ou encore la séparation ont vu le jour

Spécifiquement, la structure secondaire des peptides (c'est-a-dire hélice a ou feuillets B) est visée
pour élaborer des bioconjugués peptide-polymére structurés.

Pour la synthese de bioconjugués peptide-polymere, beaucoup d’efforts ont été réalisés pour
contrdler la longueur du polymere en tant que condition préalable a I'analyse de relations structure-
propriétés. L'utilisation des PRC (polymérisations radicalaires contrélées) est donc indispensable a la
synthése de bioconjugués de structure bien définie. Ainsi, on peut relever dans la littérature
I'utilisation de la NMP (nitroxide-mediated polymerization), la RAFT (reversible addition-
fragmentation-transfer polymerization) ou encore I’ATRP (atom-transfer radical polymerization) et

dérivés pour I'obtention de bioconjugués>>***™’.
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Chapitre 2 1.1 - Polymérisations radicalaires contrélées

Nous détaillerons donc les mécanismes mis en jeu durant les PRC et enfin, nous détaillerons les deux
stratégies de synthese des bioconjugués « grafting-from » et « grafting-onto ».

1.1.Polymérisations radicalaires contrélées

Comme cité ci-dessus, les PRC permettent d’obtenir des polymeres tres bien définis, c'est-a-dire un
bon contréle des masses molaires avec une faible dispersité D. Le principe des PRC réside sur un
équilibre d’espéces actives et d’especes dormantes ou Pe représente le radical en croissance et M le
monomere (voir Figure 31).

PP~ PX
Espéces
M/ dormantes

Figure 31 — Principe général de la polymérisation radicalaire controlée.

Ainsi, cet équilibre, tres déplacé vers les espéces dormantes, est responsable de 3 caractéristiques
intrinseque a la PRC :

» Croissance linéaire de Mn en fonction de la conversion : cette évolution est significative
d’une efficacité d’amorgage proche de 100% et de réactions de terminaisons et de transferts
irréversibles négligeables.

» D<1,5:distribution étroite des masses molaires.

» Concentration en espéces radicalaires constante au cours du temps: cinétique de
polymérisation d’ordre 1.

Il est possible de diviser les PRC en deux grandes familles ; PRC par terminaisons réversibles (NMP,
ATRP ou SET-LRP) ou par transferts et fragmentations réversibles (RAFT). Ici, nous exposerons

brievement le principe de ces PRC; et nous détaillerons la SET-LRP qui est la PRC que nous avons
utilisé pour nos travaux.

1.1.1. NMP (nitroxide-mediated polymerization)

La NMP est la plus simple des PRC et la premiere a avoir été développée de fagon systématique. Elle
est basée sur la capacité des radicaux stables de type nitroxyle a piéger, de maniere réversible, les
radicaux carbonés. Cette méthode permet donc de maitriser la polymérisation radicalaire de
monomeres de type styréne, acrylate d’alkyle et acide acrylique, acrylamide et diénes.
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Figure 32 - Mécanisme général de la NMP.

Travaux initiés par Moad, Rizzardo et Solomon®® en 1982, ce n’est qu’en 1993 que Georges et al.*
synthétisent du polystyrene par I'utilisation de TEMPO (2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinyloxy) comme
controleur et du peroxyde de dibenzoyle (BPO) comme amorceur. Depuis, bon nombre d’autres
alcoxyamines dérivées du TEMPO ou du SG1 (concurrent direct du TEMPO développé par Arkema)
ont vu le jour. Notamment, I'utilisation de nitroxydes de 2° génération (acycliques) permet d’étendre
la gamme de monomére polymérisable par NMP des styréniques aux acrylates et I'acrylonitrile.

1.1.2. ATRP (atom-transfer radical polymerization)

L’ARTP est fondée sur I'utilisation de complexes organométalliques afin de produire et désactiver les
radicaux. Les radicaux propageant sont générés par un processus oxydo-réduction réversible catalysé
par un complexe de métal de transition qui subit une oxydation avec élimination concomitante de
I'atome d'halogéne de I'espece RX (voir Figure 33). Cette méthode suit le principe de la réaction de
Kharasch®®. On nomme cette méthode ATRP (« Atom Transfer Radical Polymerization »), appellation
proposée par Matyjaszewski lors de son étude en 1995°. L’ATRP permet le contrdle de la
polymérisation radicalaire contrélée de la majorité des monomeres vinyliques (a I'exception des
diénes, de I'acide acrylique, de I'acétate de vinyle mais aussi de certains monomeres azotés en raison
de leur interaction avec le métal de transition mis en jeu dans I’ATRP).

1 R,y

kact )/
———CH; C—X + MtX_/Ligand —> -—-——cn;—i' + MitX,., / Ligand

deact

R, R,

22,23

Figure 33 - Mécanisme général de 'ATRP

En ATRP, les amorceurs RX utilisés sont composés d’halogénure d'alkyle avec un groupement

activateur sur le carbone a (aryle, carbonyle, allyle) R et d’un halogéne (Cl, Br) X. Ainsi, on peut
dénombrer trois principales familles d’amorceurs : les halogénures benzyliques, les a-bromoesters et
les chlorures de sulfonyle.
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L'utilisation de divers métaux de transition est possible pour catalyser cette réaction. Ainsi, on peut
relever I'utilisation d’un grand nombre de métaux de différents groupes : 4 (Ti), 6 (Mo et Cr), 7 (Re), 8
(Fe et Ru), 9 (Rh), 10 (Ni et Pd) et 11 (Cu) ; ce dernier étant le plus largement utilisé (CuBr, CuCl). Les
ligands classiques sont de type pyridines, alkylamines, éthers ou phospones et servent a solubiliser le
catalyseur.

1.1.3. SET-LRP (single electron transfert - living radical polymerization)

La SET-LRP, variante de I'ATRP, est une autre méthode de PRC découverte en 2006 par I'équipe de
Virgil Percec®’. Comme I'ATRP, le mécanisme réactionnel (voir Figure 34) repose sur l'action de 5
partenaires :

» Les monoméres: On reléve dans la littérature qu’un bon nombre de monomeéres sont
polymérisable par SET-LRP ; tels que les acrylates®2°, les méthacrylates®® >, les halogénures

33-35 %1 Pour les monoméres fonctionnels,

de vinyle®, les styréniques et les acrylonitriles
tels que les poly(éthyléne glycol méthyl éther) acrylates (PEGMA), 2-éthylhexyl-acrylate (2-
EHA) ou N-isopropylacrylamide (NIPAM), la SET-LRP permet également une polymérisation
avec un excellent contrdle®®.

> Les amorceurs : Cette méthode de polymérisation permet I'utilisation d’une grande variété
d’amorceurs :

- Les a-haloesters****™*

qui sont les amorceurs les plus utilisés, comme avec I’ATRP.
- Les hydrocarbures halogénés, a savoir les haloformes : CHCl;***, CHBr;***¢, CHI;*** et
CC|438,39.

- On trouve d’autres types d’amorceurs tels que le 2-bromopropionitrile (BNP)***74%4 |e
N-benzyl-2-bromo-2-méthylpropionamide®’, le N-phényl-2-bromo-2-
méthylpropionamide, le N-chloropyrrolidinone (NCP) ou encore le 2-cyanoprop-2-yl-1-
dithionaphthalate®! (CPDN).

> Les catalyseurs : Dans la SET-LRP, les catalyseurs les plus rencontrés sont des métaux de

48-52

valence zéro. Le cuivre (0) est le catalyseur le plus utilisé dans la littérature™>“. Il est utilisé

sous forme de poudre ou de fil. Grace a une monodispersité et uniformité de la surface de
catalyseur, le fil de cuivre permet un contrdle supérieur de I’évolution de la distribution des
masses molaires ainsi qu’une prédiction empirique de la constante de vitesse de
polymérisation apparente, kp®*®. De plus, 'utilisation de cuivre (0) sous forme de fil simplifie
le montage expérimental et facilite la purification du produit obtenu?>.

Les autres métaux de valence zéro utilisés dans la SET-LRP sont : le fer, Fe (0)**, le samarium,

Sm (0)*’, I'ytterbium, Yb (0)**, I'étain, Sn (0)*, le lanthanide, Ln (0)* et le magnésium, Mg
(0)*. Dans ce manuscrit, nous nous intéressons a la SET-LRP conduit en présence de fils de
cuivre (0).

Par ailleurs, les sels de cuivre sont également utilisés comme catalyseur dans la SET-LRP, a
savoir Cu(l)X (X=Cl, Br ou 1)* % et Cu,0%. Dans le cas d’utilisation de sel de cuivre comme

catalyseur, I'espéce catalytique Cu (0) et I'espece modérateur Cu (Il) sont générées in-situ par
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dismutation. La cinétique de polymérisation dépend fortement de la distribution de taille et
la stabilisation des particules de Cu (0) naissantes dans le milieu réactionnel. Il est nécessaire
ainsi de prendre en compte I'effet du solvant, du ligand et de la concentration du ligand sur

les caractéristiques du Cu (0) naissant.

> Les ligands : La SET-LRP se réalise en passant par une rapide dismutation de I'espéce Cu(l) en
Cu(0) et Cu(ll). En présence de ligand, suivant la capacité de complexation de ce dernier vis-a-
vis de lI'espece Cu(l) ou Cu(ll), I'équilibre de dismutation est fortement affecté. Ainsi,
I'efficacité d’une polymérisation par SET-LRP et sa cinétique dépendent fortement de la
nature et de la concentration du ligand. Le ligand le plus utilisé dans la SET-LRP est la tris [2-
(diméthylamino) éthyl] amine (Me6-TREN)*®**7*>>8 || permet une excellente stabilisation
des especes Cu(ll), et il favorise la dismutation de I’espece Cu(l). Outre le Me6-TREN, la tris(2-
aminoéthyl) amine (TREN), la 2,2’-bipyridine (bpy), la N,N,N’,N‘,N""-
pentamethyldiethylenetriamine (PMDETA), la 1,1,4,7,10,10-hexaméthyltriéthylene
tétraamine (HMTETA) et la polyéthylénimine (PEI) sont aussi utilisées dans la SET-LRP?**°.

» Les solvants : Le solvant le plus répandu dans la SET-LRP est le DMSO. C’est un solvant
polaire, qui permet de solubiliser la plupart des monomeres a température ambiante et de
stabiliser les espéces Cu(ll) par la formation d'un complexe. De plus, il favorise une rapide
dismutation des espéces Cu(l)*®. D’autres solvants polaires favorisant la dismutation sont
également utilisés dans la SET-LRP, tels que la DMF, le diméthylacétamide (DMAC), I’éthyléne
carbonate (EC), le propyléne carbonate (PC), I'éthanol, le méthanol, le méthoxyéthanol, la N-

méthylpyrrolidone (NMP), I'acétone et leurs mélanges binaires avec H.0%*>"%%%

3237424 ot les liquides

Récemment, des solvants atypiques comme les fluoroalcools
ioniques™ ont été aussi utilisés dans la SET-LRP par différentes équipes. Les solvants
aprotiques, tels que le THF ou le toluene ne sont pas adaptés pour la SET-LRP, car ils

favorisent trop la stabilité des espéces Cu(l)/N-ligand.

Figure 34 — Mécanisme général de la SET-LRP
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La différence majeure par rapport a I’ATRP réside dans le mécanisme de polymérisation ; I'équilibre
entre les espéces actives et dormantes s'établissant par un transfert d’électron par sphére externe
pour la SET-LRP®*®" et un transfert d’électron par sphére interne pour ’ATRP®*®,

1.1.4. RAFT (reversible addition-fragmentation-transfer polymerization)

Le principe de la RAFT repose sur l'utilisation d’'un agent de transfert comme agent de controle de la
polymérisation (voir Figure 35). Les premiers a avoir étudié le mécanisme d’addition-fragmentation
sont les chercheurs composants I’équipe du CSIRO en 1998%. IIs sont partis de I'exemple d’agents de
transfert réversible du type dithioesters. Une grande variété d’agents de transfert a ensuite été
testée tels que les trithiocarbonates ou les dithiocarbamates, qui ont permis le contréle de la
dispersité, des masses molaires ou encore d'obtenir des architectures macromoléculaires

65,66
(

complexes voir Figure 36).

transfert fragmentation
Pl +P—Y—C=Y == P—Y—C—Y—P == P/ + P—Y-C=Y

7 rd
U, : 5 ) z

Agent de transfert : ['R Y—C=Y Y=5
rd R = groupe partant

Z = groupe activateur (ou modérateur,
selon le monomeére a polymériser)

Figure 35 — Mécanisme général de la RAFT.

Agentde transfert: |p -5 c=g

\‘ ' Groupe 7
Dithicesters

Z=Ph
CH,
R = groupe partant ol
R= CH,-Ph Dithiocarbonates (xanthates)
CH(CH,)-Ph Z2=0-Ph
C{CH;),-Ph O-Et
C(CH,),-CN
C{CH,),-COOEt Dithiocarbamates
CICH,), Z = NE,
pyrrole

pyrrolidone

Trithiocarbonates
..2 = .S'.R

Figure 36 — Différentes familles d’agents de transfert pour la RAFT.
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1.2.Synthese de bioconjugués de type polymere-peptide

On peut relever deux grandes stratégies de synthése des bioconjugués polymére-peptide>**®”

>« grafting-from » : Ici, on réalise la PRC a partir d’'un macro-amorceur peptidique ou, de
facon beaucoup plus marginale, on réalise une synthese peptidique a I'extrémité d’une
chafne polymere.

> « grafting-onto » : Ici, on synthétise séparément la partie peptidique et la partie
polymére par PRC; puis on couple ces deux participants.

1.2.1. Voie "Grafting-from"

Le cas général repose sur la stratégie de modification de la molécule peptidique en amorceur pour
permettre une PRC. Deux grands avantages sont mis en avant pour I'utilisation de la voie « grafting-
from » par rapport a « grafting-onto » : 1) une plus grande efficacité de conjugaison car moins de
géne stérique pendant la réaction qu’avec des polymeéres pré-synthétisés et 2) une plus grande
facilité de purification car on séparera ici des monomeéres résiduels et des macromolécules.

Méme s’ils sont beaucoup moins fréquents que pour la RAFT ou I’ATRP dans ce domaine particulier,
qguelques travaux basés sur la NMP ont été réalisés. La Figure 37 schématise la stratégie de Trimaille
et al. pour la préparation de bioconjugués peptides-PS par voie « grafting-from » en utilisant la NMP
sur substrat solide®. Ainsi, cette synthése en trois temps repose sur 1) la modification du peptide
GGGWIKVAV supporté sur résine en amorceur de NMP par modification chimique basée sur le SG-1 ;
2) la polymérisation du styrene par NMP et 3) le clivage du bioconjugué et du substrat solide. Becker
et al. ont également modifié les peptides «trirpticin® » et « TAT”® » avec différentes alkoxyamines
pour en faire des amorceurs de NMP. Ils ont ensuite polymérisé de facon séquentielle, a partir de ces
amorceurs, les monomeres acide acrylique et acrylate de méthyle pour obtenir un copolymere dibloc
poly(acide acrylique)-b-poly(methyl acrylate) a la suite de la séquence peptidique. En 2011, Chenal et
al. ont synthétisé des bioconjugués polyméthacrylates fluorescents avec chaines pendantes PEG par
NMP”. Pour ce faire, ils ont modifiés leur peptide Gly-Pro-Glu avec une alkoxyamine basée sur le SG-
1 puis réalisé la polymérisation par NMP des monomeéres acrylonitrile et acrylate de poly(éthyléne
glycol) éthyle.
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Figure 37 — Stratégie de synthése de bioconjugué peptide-polymere par fonctionnalisation du

peptide par une alkoxyamine dérivée du SG-1 suivie de NMP selon Trimaille et al.®,

L’ATRP est aussi bien connue pour son efficacité en design macromoléculaire et de nombreux
travaux sont recensés concernant la synthése de bioconjugués par ATRP. Comme pour la RAFT, on
observe 'utilisation de BSA comme molécule précurseur. Ainsi, Le Droumaguet et Velonia’? décrivent
la synthese de bioconjugués BSA-PS par ATRP (voirFigure 38). Le mécanisme, en deux étapes consiste
a 1) fonctionnaliser la BSA par un amorceur ATRP en réalisant I'addition de la fonction thiol, issue du
seul motif cystéine de la BSA, sur une molécule maléimide comportant un amorceur ATRP et 2)
polymériser du styréne par ATRP. La BSA fonctionnalisée par un amorceur ATRP a également été
utilisée pour polymériser 'TEGMA, le DMAEMA”® (dimethylaminoethyl methacrylate) et le NIPAM™.
Le Tableau 21 répertorie différents travaux décrivant I'obtention de bioconjugués par ATRP par voie
« grafting-from ».

DMSO48h,7°C

Cu()

Figure 38 — Synthése de bioconjugué BSA-PS par ATRP par voie « grafting-from » selon Le

Droumaguet et Velonia’™.
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Tableau 21 — Nature de bioconjugués synthétisées par ATRP par voie « grafting-from ».

Segment peptidique Polymeére Référence
GRGDS Poly(2-hydroxyethyl Mei et al. (2004)"
methacrylate)
GRGDS PnBA Rettig et al. (2004)"®
a-Chymotrypsin PEGMA Lele et al. (2005)”’
Biotine et GRGDS POEOMA Siegwart et al. (2008)"®
Salmon calcitonin PEGMA Jones at al. (2012)”°
Biotine PNIPAM Nicolas et al. (2006)"
VMSVVQTK PolyHEMA Broyer et al. (2007)%
Recombinant human growth hormone PEGMA Magnusson et al. (2008)*
YVY et F-Aib-L PMMA Paira et al. (2010)*
Recombinant protein POEOMA Peeler et al. (2010)*
Cyclic D-alt-L-octapeptide Poly(butylacrylate) Loschonsky et al. (2008)3*
Cyclic peptide PNIPAM Couet et al. (2005)*

Les travaux reportant la synthése de bioconjugués par RAFT sont plus répandus. Plusieurs travaux
utilisent la BSA modifiée (bovin serum albumin) comme biomolécule amorceur et polymériser les
monomeére fonctionnels EGA®*® (éthyléne glycol méthyl éther acrylate), le HEA (hydroxyethyl

8.8 Hong et Pan® rapportent une méthode

acrylate)®” ou encore le NIPAM (N-isopropyl acrylamide)
leur permettant d’obtenir un bioconjugué biotine-pHPMA-b-pNIPAM par RAFT (voir Figure 39). Apres
avoir fonctionnalisé la biotine en amorceur RAFT, ils polymérisent de maniére séquencée 'HPMA et
le NIPAM. Ainsi, la synthése de nombreux bioconjugués basée sur cette méme stratégie est décrite
dans la littérature, tels que des bioconjugués phospholipide-poly(N-acryloyle morpholine)®,
TVTVTVTVG-poly(n-butyl acrylate)”, PEO-b-Argio-b-poly(butylacrylate)®®, cystéine-(pNIPAM, PMA,

PMMA ou pnBA)®® ou encore cyclopeptide-(pnBA, pNIPAM, pHEA ou pPEGA)®’.
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Figure 39 — Stratégie de synthése de bioconjugué biotine-pHPMA-b-pNIPAM- par RAFT selon Hong et

Pan®.

1.2.2. Voie "Grafting-onto"

Cette stratégie repose sur la synthese indépendante des deux participants (partie peptidique et
partie polymérique) puis leur couplage. Il est donc nécessaire ici d’obtenir des espéces fonctionnelles
en vue du couplage. L'utilisation de cette stratégie, par rapport a la « grafting-from », permet de
caractériser plus facilement les especes avant couplage et de s’affranchir d’éventuelles réactions
secondaires avec les peptides durant la polymérisation. Ici aussi, la préparation des polymeres se fait
par PRC (NMP, RAFT, ATRP) pour obtenir des polyméres bien définis. On distingue deux types de
couplages :

-Chimie « click » est, de loin, la plus répandue dans ce domaine car simple a mettre en ceuvre, a
haute efficacité et hauts rendements. Les principales réactions de chimie « click » sont la réaction la
cycloaddition 1,3-dipolaire (azoture-alcyne) de Huigsen catalysée par le cuivre (copper(l)-catalyzed
azide alkyne cycloaddition, CUAAC), les réactions de couplage thiol-éne et la cycloaddition [4+2] de
Diels-Alder® (voir Figure 42 (a), (b) et (c)).

-Autres types de couplages : Ici, toute une diversité de fonctions chimiques peuvent étre utilisées
(voir Figure 42 (d) a (g)) comme les esters NHS (N-succinidymil)***®*, les aldéhydes®* %, les acides
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101,102 103,104

. De plus, on peut parfois également
105,106

carboxyliques ou encore les fonctions aminooxy

relever I'utilisation d’associations non-covalentes pour la préparation de bioconjugués

Chimie « click » CuUAAC

La CuAAC étant la méthode de couplage que nous utiliserons dans ce chapitre, nous allons en faire
une bréve description. Initialement décrite par Huigsen'”, la cycloaddition 1,3-dipolaire la plus
utilisée est la formation du cycle triazole a partir des fonctions azoture et alcyne (voir Figure 42 (a)).
Cette réaction est trés largement utilisée grace a la grande stabilité des azotures vis-a-vis de I'eau,

108199 Cette réaction est thermodynamiquement

I'oxygéne et des conditions de synthese organique
stable mais, en I'absence de catalyseur, n’est pas régiosélective et nécessite de travailler a haute
température en raison d’une cinétique tres lente a température ambiante. L'équipe de Sharpless a
apporté une contribution majeure a cette réaction en utilisant un catalyseur (sel de Cu(l)) permettant
de la démarrer a la température ambiante avec de trés bonnes régiosélectivité et vitesse de

couplage'™®. Ainsi, les acteurs de cette réaction sont :
-Un composé dipolaire (portant la fonction azoture).
-Un dipdlphile (portant la fonction alcyne).

-Un complexe catalytique : c’est généralement un complexe métallique, Cu(l)Ln, se composant d’un
ligand et d’un catalyseur (sel de Cu(l)). Ce dernier provient souvent d’une réaction de réduction in
situ entre un sel de Cu(ll), a savoir CuSQ,, et un agent réducteur, par exemple I'acide ascorbique ou
I’ascorbate de sodium™® ™2, Les sels de Cu(l), a savoir CuCl, CuOTfCsH¢ et [Cu(NCCHs),][PFe] peuvent
aussi étre utilisés directement comme catalyseur sans agent réducteur. Dans ces derniers cas, un
ligand a base d’amine est nécessaire (2,6-lutidine, triéthylamine, diisopropyléthylamine ou pyridine)
dans un milieu organique ou Iutilisation d’'un mélange binaire eau/acétonitrile'. L'inconvénient lié &
I'utilisation de sels de Cu(l) est la formation de produits secondaires, par exemple acétylenes

110,113,114

primaires, bis-triazoles et 5-hydroxytriazoles . Lutilisation de certains ligands, comme la 2,6-

lutidine, et I’exclusion de I'oxygene dans le milieu réactionnel peuvent limiter ces réactions

secondaires et augmenter la pureté du produit final*™.

Le mécanisme complexe de cette réaction a été étudiée par plusieurs équipes telles que Sharpless et

112 115
al. l.

, Rodionov et a et Bock et al."%; |a Figure 40 présente le mécanisme proposé par ce dernier.
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Figure 40 —Mécanisme réactionnel de la CuAAc proposé par Maarseveen et al.**®

La chimie « click » CuUAAC reste, grace a ses caractéristiques, la méthode de choix pour les couplages
réalisés lors de la synthese des bioconjugués de type peptide-polymere. Ainsi, Dirks et al. couplent

17 Lecommandoux et al. préparent aussi un

via CUAAC un PS préparé par ATRP a un oligopeptide
bioconjugué polypeptidique-PDMAEMA (poly[2-(dimethylamino)ethyl methacrylate], polymérisé par
RAFT) en utilisant la « click » CUAAC™2. La synthése d’un bioconjugué BSA-pNIPAM (polymérisé par

I'°. La Figure 41 présente les stratégies de synthése utilisées par

RAFT) est reporté par Sumerlin et a
(a) Chaikof et al.”® et (b) Stenzel et al.*** pour I'obtention de bioconjugué en utilisant plusieurs
techniques de couplage. Sur la Figure 41 (a), les auteurs fonctionnalisent un support en silice pour
venir y coupler un PEG fonctionnalisé alcyne par réaction de Diels-Alder. L’alcyne terminal est utilisé
dans un second temps pour y coupler par CuAAC une biotine. D’autres chimie « click » utilisées
seules, ou de facon combinée, ont également été décrites pour la préparation de bioconjugués par
une stratégie « grafting-onto ». Par exemple, la stratégie utilisée par Stenzel et al. (Figure 41 (b))
utilise le caractere hétérotéléchélique d’'un polymere préparé par RAFT. Ainsi, la CUAAC est utilisée a
une extrémité pour coupler une biotine et une réaction thiol-ene est utilisée de I’autre pour coupler
un peptide. Enfin, ces auteurs mettent aussi en ceuvre un couplage non-covalent entre biotine et
I'avidine. Selon une approche apparentée, Oupicky et al. préparent un bioconjugué PEG-pNIPAM-
biotine en polymérisant le NIPAM a partir d’'un PEG macroamorceur RAFT ; puis la biotine y est

122

couplée par réaction thiol-ene™“. Enfin, Liu et al. utilisent une réaction thiol-ene pour coupler le GSH

(glutathione) a un glycocopolymere pour en faire des micelles a taille variable en fonction du pH ; a

visée thérapeutique'?.
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Figure 41 — Utilisation des trois principales réactions de chimie « click » pour I'élaboration de
bioconjugués type peptide-polymere; (a) Diels-Alder et cycloaddition 1,3-dipolaire (azoture-alcyne)

de Huigsen'® et (b) cycloaddition 1,3-dipolaire (azoture-alcyne) de Huigsen et thiol-ene*
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Figure 42 — Différents types de couplages covalents rencontrés lors de la synthése de bioconjugués

par voie « grafting-onto » ; réactions de chimie « click » : (a) CUAAC, (b) thiol-éne, (c) cycloaddition de

Diels Alder et autres types de couplage avec (d) fonctionnalité aldéhyde®

NHS®, (f) fonctionnalité acide carboxylique
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Chapitre 2 1.3 - Applications des bioconjugués

1.3.Applications des bioconjugués

8124 A titre

d’exemple, la "PEGylation" de biomolécules permet d’augmenter leurs performances

Les applications visées pour ces bioconjugués sont trés souvent d’ordre thérapeutique

pharmacocinétiques ; a savoir le temps de circulation in vivo et/ou le contréle du relargage de
médicaments. La « PEGylation » peut étre effectuée avec des dérivés du PEG qui sont souvent
acryliques ou méthacryliques, c'est-a-dire en phase avec la PRC utilisée pour son élaboration®®
71798387 | a5 polymeres décrits dans la littérature sur ces bioconjugués sont des polyméres
hydrophiles et biocompatibles. L’amélioration des performances pharmacologiques passe
généralement par l'auto-association en micelles a couronne PEG des bioconjugués qui permet
d’écranter la biomolécule (dans le cceur de la micelle). Dans ce domaine, I'utilisation de polymeéres
thermostimulables connait aussi un essor important®”-’>748587-8993

Quelques rares applications non-biologiques sont également rapportées dans la littérature. Ainsi, la
nanostructure obtenue avec des bioconjugués avec bloc oligo-thiophéne est utilisé pour des
propriétés optoélectroniques. La capacité d’autoassemblage de la partie peptidique couplée aux
propriétés semi-conductrices du bloc thiophene font de ces bioconjugués des matériaux fonctionnels
d’intérét'>"¥’

en utilisant comme substrat des bioconjugués oligopeptides-PEG

. On peut aussi relever la formation contrbélée de réseaux de nanoparticules d'argent
128 1ci, la nano-structuration des
bioconjugués est utilisée pour diriger la nucléation et la croissance des nanoparticules d'argent qui
peuvent étre utilisées pour la captation de lumiere dans les cellules photovoltaiques. Enfin, dans un
domaine d’intérét trés proche du notre, une application de séparation de gaz (CO, et néopentane) a
été réalisée par Xu et al. en utilisant des conjugués cyclopeptidiques® organisé au sein d’une matrice
PS-PMMA. Ainsi, aprés avoir fonctionnalisé un cyclopeptide avec des oligoméres PEO, les
bioconjugués sont mélangés a un copolymere PS-PMMA (voir Figure 43) et arrivent a se structurer en
formant des nanotubes. Les films minces réalisés (environ 32 nm d’épaisseur) sont déposés sur un
non tissé commercial. L’étude des propriétés de transport de gaz montre que la perméabilité au CO,
est plus élevée que pour le néopentane ce qui confirme que la sélectivité apportée par les nanotubes

est contrélée par la taille des gaz.
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Gas separation

Tether polymer &7 <
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microdomains

Figure 43 — Réalisation de couches minces (environ 32 nm d’épaisseur) pour séparation gazeuse a

base de conjugués cyclopeptidiques selon Xu et al.?

1.4.Conclusion

De nombreux bioconjugués ont été synthétisés durant les dix années qui nous précédent. La majorité
a été congue a visée thérapeutique (« drug delivery » ou bio-reconnaissance), méme si nous avons pu
voir ci-dessus que quelques travaux émergent pour des applications non médicales. Une tres grande
diversité de stratégies de synthése s’affiche pour la réalisation de ces bioconjugués. Qu’elle soit
divergente (« grafting-from ») ou convergente (« grafting-onto »), la stratégie de synthése met
toujours en ceuvre I'élaboration d’un polymeére a structure bien définie et contrélée par PRC (NMP,
RAFT ou ATRP). L’étude bibliographique sur la voie convergente montre que le couplage CuAAC (que
nous utilisons dans nos travaux) est la méthode la plus largement adoptée. Dans nos travaux, nous
nous proposons de synthétiser des bioconjugués a partir de biomolécules originales
(pseudopeptides) et d’en tirer profit pour une application non-biologique. Ainsi, nous considérerons
ces pseudopeptides et bioconjugués dérivés comme des additifs originaux pour des membranes de
séparation du CO,.
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2. Synthese des additifs pseudopeptidiques

Dans I'objectif d’améliorer la résistance a I’hydrolyse et de réaliser de nouvelles conformations et
donc de nouvelles structures secondaires associées, la synthese de pseudopeptides est développée a
partir d’acides aminés non naturels tels que les acides B-aminés Les acides B-aminés possedent un
atome de plus par motif (C* et C?) dans la chaine principale que les a-aminés (C%) ce qui élargit

grandement les possibilités de synthése et de conformations de ces molécules™****,

4 N

| SN S ;
COOH - COOH N_« COOH
HoN @ COOH  HN 8™ HoN e~ HoN "~
R, F R F Ry
Acide c-aminé Acide B-aminé a-hydrazino «-N*-hydrazino

. /

Figure 44 — Différents motifs peptidiques et pseudopeptidiques.

Dans la famille des pseudopeptides, la plus grande diversité structurelle est offerte par des dérivés
bis-azotés des [-aminopeptides: les a-N*-hydrazinopeptides. Cette famille posséde un atome
d’azote substitué supplémentaire par résidu (N*) entrainant une augmentation des interactions par
liaisons H intra- et intermoléculaires par rapport aux o et f-aminopeptides. Des études ont montré
que cet azote accepteur de liaison H supplémentaire fait que les a-N®-hydrazinopeptides sont des

132-136

molécules qui possédent une forte habilité a construire des oligomeres structurés : les

foldameres. Le concept de foldamére a été introduit par Gellman en 1998 pour des oligoméres non

17 Le pseudopeptide d’intérét dans

naturels s’auto-organisant de maniere bien définie en solution
nos travaux, c’est a dire le 1:1[a/a-N®-Bn-hydrazino], est un foldamére. Ainsi, Moussodia et al.
(équipe de Brigitte Jamart-Grégoire) ont montré que les oligoméres 1:1[a/a-N*-Bn-hydrazino]
possedent deux types de structuration : un équilibre entre pseudocycles en Cg et C; (Figure 45) et une

conformation spécifique aux motifs hydrazino : I’ « hydrazinoturn » (Figure 16)",

Figure 45 - Equilibre conformationnel entre pseudocycles en Cg et C; déterminé en solution dans le

CDCl; pour le 1:1[a/a-N*-Bn-hydrazino] dimere™.
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Bn-hydrazino] dimére et tétrameére
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Figure 46 - Structuration par hydrazynoturn au sein des oligoméres 1:1[a/a-N*-Bn-hydrazino]

déterminée dans le CDCI; %3

L'intérét que nous avons porté a ces pseudopeptides pour la séparation gazeuse réside en deux
caractéristiques :

> Leur nature chimique: la présence de fonctions bases de Lewis (hydrazyno et amides)
interagissant fortement avec le CO, (de nature acide).

> Leur structure : Nous pouvons tirer partis de leur structure spécifique pour augmenter la FFV
au sein d’'une matrice polymere.

Dans la suite de ces travaux nous travaillerons donc sur la base de pseudopeptides 1:1[a/a-N*-Bn-
hydrazino] dimére et tétramére. La stratégie de synthése des pseudopeptides 1:1[a/a-N*-Bn-
hydrazino] dimere et tétrameére sera brievement exposée car elle est déja décrite dans la

1,138,139

littérature . Apres avoir obtenu les pseudopeptides dimere et tétramere grace a la synthese

multi-étape détaillée dans la partie 2.1, la synthése des bioconjugués sera décrite.

2.1.Syntheése des pseudopeptides 1:1[Ja/a-N>-Bn-hydrazino] dimere et
tétramere

La synthése des pseudopeptides 1:1[a/a-N*-Bn-hydrazino] dimére et tétramére est multi-étape (voir
Figure 47, Figure 48 et Figure 49). Premiérement, il faut synthétiser le précurseur monomeére a-N°-
Bn-hydrazinoester 6. Ensuite, il est couplé a un acide a-aminé naturel (leucine) pour obtenir le
dimere 9. Enfin, un couplage entre deux molécules diméres permet d’obtenir le tétrameére 12.

2.1.1. Synthése du précurseur monomeére a-N-Bn-hydrazinoester

Le N’-Bn tert-butyl-carbazate (composé 4, Figure 47) est obtenu en suivant la méthode développée
par Melendez et Lubell*® qui permet sa préparation de maniére relativement simple. De maniére
générale, ces N’-alkyl/Bn tert-butyl-carbazates sont en effet préparés par condensation du tert-butyl-
carbazate 1 avec un aldéhyde ou une cétone donnant I'hydrazone acylée intermédiaire
correspondante, qui est ensuite réduite par hydrogénation catalytique ou par réduction classique.
Ainsi, dans le cas présent, la réaction de condensation du tert-butyl-carbazate 1 avec le benzaldéhyde
2 conduit a la Boc-Bn-hydrazone 3 correspondante. Le rendement pour cette premiere étape est de
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Bn-hydrazino] dimére et tétrameére

86% et permet d’obtenir la Boc-Bn-hydrazone 3 en grande quantité (de I'ordre de 25 g). Le N’-Bn
tert-butyl-carbazate 4 est ensuite obtenu avec un trés bon rendement (> 90 %) par réduction du
composé 3 par NaBH;CN.

NaBH5CN
H @) Et,O H EtOH ) H
Boc/N\NHg + H—Y=86%y Boc/N\N4\© —>Y=90 ° Boc/N\N/\©
H
1 2 3 4

Tf,0O / 2,6 Lutidine
DCM

Figure 47- Schéma réactionnel de la synthése du monomeére a-N"-Bn-hydrazinoester 6

La derniére étape pour obtenir le monomére a-N®-Bn-hydrazinoester 6 consiste a réaliser une S\2
avec un a-hydroxyester, ici le (S)-lactate de méthyle 5, avec le composé 4. Cette méthode,
initialement développée par Hoffman et Kim**, fit améliorée au LCPM® en terme de rendement et
applicable a I'échelle du multigramme. Le rendement élevé qui a été obtenu durant la these (80 %)
est en bon accord avec les travaux effectués préalablement au laboratoire. Toutes les étapes de
synthése sont ici vérifiées par CCM et RMN *H (voir chapitre 4, partie 2.1.5).

2.1.2. Synthése du pseudopeptide 1:1[a/a-N-Bn-hydrazino] dimere

Choix du monomeére :

Une fois le a-N*-Bn-hydrazinoester 6 synthétisé, nous avons choisi de le coupler avec un acide a-
aminé naturel, la leucine (voir Figure 48). Nous avons travaillé avec la L-leucine 8 ce qui conduit a un
dimeére hétérochiral qui possede une structure pseudo-cyclique et une forte capacité d’auto-
structuration™*'%,

Il est important de préciser que I'on peut observer des problémes de réactivité dus a la présence des
deux azotes dans le monomeére a-N*-hydrazinoester 6, I’azote o ayant tendance a baisser la réactivité
de I'azote B. La solution la plus adéquate dans notre cas fat de placer I'acide a-aminé du c6té N-
terminal et I'a-N®-hydrazinoacide du coté C-terminal, afin de n’avoir a réaliser qu’une seule fois le
couplage peptidique du cété N-terminal de I'unité a- N*-hydrazinoacide.

Choix des conditions de couplage :
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La synthése peptidique fait appel a une succession d’étapes de déprotection, activation, couplage et
protection. Ainsi, 'unité de départ peut étre soit a-N*-Bn-hydrazinoester soit I'acide a-aminé. Deux
stratégies sont envisageables pour synthétiser un peptide :

1- Allongement de la chaine pas a pas en condensant chaque unité successivement sur la chaine
peptique de I'extrémité C- vers I'extrémité N-terminale.
2- Synthétiser deux fragments et réaliser un couplage peptidique entre les deux.

Dans le cas du dimere, comme nous ne couplons que deux partenaires, les deux stratégies sont
équivalentes. Néanmoins, pour la synthése du tétrameére, nous utiliserons la seconde stratégie. Ces
couplages sont généralement réalisés a |'aide d’agents de couplage tels que les sels de phosphonium
ou les carbodiimides. Nous avons décidé d’utiliser la méthode de couplage HBTU/NMM (O-
(Benzotriazol-1-yl) - N,N,N',N' - tétramethyluronium hexafluoro phosphate/4-Méthylmorpholine)
utilisée par Seebach et Lelais™*, qui ne requiert pas de conditions particuliéres de mise en ceuvre et
permet surtout d’obtenir des rendements satisfaisants. Ces couplages peptidiques sont réalisés la
plupart du temps dans du DCM et/ou de la DMF. Des études ont montré que I'utilisation de HATU en
lieu et place de HBTU entrainait une nette augmentation des rendements et donc une hausse de
I'efficacité de ces réactions ; ceci étant dii a la réactivité accrue de HAUT (N-[(Diméthylamino)-1H-
1,2,3-triazolo-[4,5-b]pyridin-1-yIméthyléne]-N-méthylméthanaminium  hexafluorophosphate  N-
oxyde) par la présence d’un azote supplémentaire dans le systéme aromatique par rapport au HBTU.
Cependant, le prix du HATU est beaucoup plus élevé que celui du HBTU et c’est la raison pour
laquelle les syntheses ont finalement été effectuées avec ce dernier.

TFA/DCM (40 / 60)

H ' e
N OMe Quantitatif »  TFAHN. OMe Boc-L-Leu 8
Boc Nkﬁo( Déprotection N/r H O
N
Bn Bn Boc” \;)kOH
6 7 =
HBTU / NMM
DCM / DMF Y
Y =86 %
Couplage
B
H O (o
N _N
Boc” \;)kN %OMe
:H
Y ,

Figure 48- Schéma réactionnel de la synthése du dimére 1:1[a/a-N-Bn-hydrazino] 9

Avant le couplage entre le a-N*-Bn-hydrazinoester 6 et la I-Leucine 8, il est nécessaire d’effectuer une
déprotection coté N-terminal du a-N*-Bn-hydrazinoester. Dans notre cas, I'étape de déprotection a
été réalisée selon les conditions classiques conduisant a des rendements quasi-quantitatifs. Ainsi, on
libére la partie N-terminale de son Boc en milieu acide au moyen d’acide trifluoroacétique (TFA) en
proportion 40/60 dans du DCM. L’espéce est obtenue sous forme de sel de TFA (composé 7). L'acide
a-aminé utilisé est activé par le HBTU en présence de NMM. La NMM joue un réle tres important car
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I'amino acide ne peut étre activé seulement sous forme carboxylate par le HBTU. Cependant, le
HBTU n’est pas tres soluble dans le DCM et nécessite donc I'ajout de DMF dans le milieu réactionnel,
un solvant dont il est difficile de se débarrasser notamment en raison de son haut point d’ébullition.
Il fit donc nécessaire de purifier le dimere obtenu par chromatographie sur colonne de silice. Apres
purification, le dimére 1:1[a/a-N*-Bn-hydrazino] 9 a été obtenu avec un rendement trés élevé (96 %)
sous la forme d’une poudre blanche (point de fusion = 65 °C). Toutes les étapes de synthese ont été
vérifiées par CCM et RMN "H (voir chapitre 4, partie 2.1.6).

2.1.3. Synthése du pseudopeptide 1:1[a/a-Ne-Bn-hydrazino] tétramere

La stratégie de synthése du 1:1[o/a-N°-Bn-hydrazino] tétramére repose sur I'utilisation du dimére
comme synthon de départ (composé 9, voir Figure 49). Ainsi, en utilisant un jeu de déprotection des
fonctions N et C-terminales, il est possible de coupler deux entités dimere pour obtenir le tétramére.
Les étapes de déprotection des extrémités N- et C-terminales du dimére ont été réalisées en utilisant
respectivement un mélange TFA/DCM (40/60 volumique) pour la déprotection du Boc et NaOH 1N
dans le méthanol pour la déprotection de I'ester méthylique (saponification). Les especes 10 et 11
alors déprotégées sont utilisées pour synthétiser le tétrameére 1:1[a/a-N°-Bn-hydrazino] 12 par
réaction de couplage par HBTU/NMM. Aprés purification, le tétrameére 1:1[a/a-N*-Bn-hydrazino] 12
est obtenu avec un rendement élevé (87 %) et est une poudre blanche. Toutes les étapes de synthése
sont ici vérifiées par CCM et RMN 'H (voir chapitre 4, partie 2.1.7).

Bn
H O (O
Boc/N%N’N%OH
:H

NaOH
MeOH
\( 10 HBTU / NMM Bn
DCM / DMF H O [0
Y=87% N

y o ano
Boc/N%N/N\‘)J\OMe
A \
Bn
\( 5 ( o
9 TFA/DCM
TFA,HgNQkN,Nj)kOMe
N
11

Figure 49 - Schéma réactionnel de la synthése du tétramére 1:1[a/a-N*-Bn-hydrazino] 12

2.1.4. Conclusion

Les pseudopeptides 1:1[o/a-N*-Bn-hydrazino] dimére et tétramére ont finalement été obtenus avec
de bons rendements, en parfait accord avec les rendements déja obtenus au laboratoire (entre 96 et
98 % pour le dimére et 87 % pour le tétramere). Ces pseudopeptides ont constitué notre base de
travail pour la synthese de bioconjugués pseudopeptides-polymére.
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polymére

2.2.Syntheése de bioconjugués pseudopeptides-polymere

Notre but a été ici d’obtenir des bioconjugués a base des pseudopeptides 1:1[o/a-N*-Bn-hydrazino]
dimere et tétramere préalablement obtenus. Comme il a été discuté dans la partie bibliographique, il
existe différentes stratégies de synthése ; a savoir « grafting-from » et « grafting-onto ». Dans cette
partie, nous discuterons le choix de la nature du polymére a synthétiser ainsi que les différentes
stratégies réalisées pour |'obtention des bioconjugués.

2.2.1. Nature du polymere

Le choix du polymere s’est fait avec plusieurs objectifs :

1- Monomere polymérisable par PRC: En effet, comme nous l'avons vu dans la partie
bibliographique de ce chapitre, le contréle de la polymérisation est incontournable si I'on
veut obtenir des bioconjugués bien définis, a faible dispersité.

2- Compatibilité avec la matrice : Ici, en vue de I'utilisation en perméation gazeuse, il nous faut
prévoir qu’en ajoutant les bioconjugués dans notre matrice référence (Pebax®), aucune
séparation de phase n’ait lieu.

3- Bonnes interactions avec le CO, : La aussi, pour éviter que |'ajout de bioconjugués dans
notre matrice référence ne soit contre-productif, il faut nous assurer que la nature chimique
de notre polymeére lui permettra d’interagir avec le CO,.

4- Polymeére non cristallin : Comme nous avons pu le voir dans le chapitre p~récédent, les
cristallites étant imperméables aux gaz, leur présence entache les performances des
matériaux.

L'étude de la littérature réalisée dans le chapitre 1 a montré que les polyméres a base d’oxyde
d’éthylene (EO) possedent une tres forte affinité avec le CO,. De plus, la compatibilité avec une
matrice référence Pebax® possédant un bloc de méme nature (copolymére PEO-PA12) est
indéniable. Néanmoins, on sait que les chaines linéaires PEO ont une tres forte capacité a cristalliser,
ce qui est un inconvénient pour I'application que I'on vise. On opte donc pour un monomere a motifs
OE en chaines pendantes ; structure empéchant leur cristallisation. L’analyse bibliographique réalisée
dans le chapitre 2 a montré que des monomeres fonctionnels types acrylique ou méthacrylique on

> Ainsi, notre choix pour ola partie

déja été polymérisés par SET-LRP avec un excellent contréle
polymérique des bioconjugués s’est naturellement porté vers le poly(acrylate de diéthylene glycol
éthyle) (PEDEGA), dont l'unité de répétition compte trois motifs OE latéraux (voir Figure 50). Cette
configuration en peigne des chaines d'oligo(oxyde d'éthylene) diminue fortement les risques de

cristallisation méme pour de fortes masses molaires.

o o/\/ O\/\o/\

Figure 50 — Structure chimique du polymere PEDEGA
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Remarque : Nous avons aussi polymérisé le poly(éthoxy éthylene glycol acrylate) (PEPEGA)
possédant des chaines pendantes avec plus de motifs EO (8,92 motifs EO par monomere EPEGA).
Néanmoins, il s’est avéré que ce polymére était semi-cristallin et donc incompatible avec
I"application visée.

2.2.2. Synthése de bioconjugués pseudopeptidiques : stratégie « grafting-from »

Comme détaillé dans la partie bibliographique de ce chapitre, la stratégie « grafting from » consiste a
polymériser, par voie contrdlée, un monomeére a partir d’'un amorceur pseudopeptidique®’ (voir
Figure 51). Premiérement, nous avons validé la possibilité de polymériser le monomére EDEGA de
maniere controlée en utilisant un amorceur modele, le 2-bromoisobutanoate d'éthyle (EiBr). Une fois
cette hypothése confirmée, nous avons modifié les pseudopeptides dimere et tétrameére en
amorceurs pseudopeptidiques pour la SET-LRP. Le monomére EDEGA a ensuite été polymérisé avec
ces amorceurs peptidiques en vue d’obtenir des bioconjugués.

Monomere EDEGA Pseudopeptide fonctionnalisé
« amorceur »

v +

« G rafti n g fro M » | Polymérisation par SET-LRP

Bioconjugué pseudopeptide

Figure 51 — Stratégie de synthése de bioconjugués pseudopeptidiques par voie « grafting from »

2.2.2.1. Polymérisation par SET-LRP de 'EDEGA avec un amorceur modéle

Dans un premier temps, une réaction de polymérisation de type SET-LRP a été réalisée avec un
amorceur modele dans le but de valider la polymérisation controlée du EDEGA et de déterminer le
protocole a suivre lors de la future polymérisation a partir des pseudopeptides amorceurs. En effet,
beaucoup de temps a été dédié a la synthese des pseudopeptides dimere et tétramere et il était

100




Chapitre 2 2.2 - Synthése de bioconjugués pseudopeptides-
polymére

donc indispensable que le protocole soit parfaitement préparé afin d’éviter toutes complications ou
erreurs entrainant la perte de ces produits.

Ainsi, comme présenté dans I'étude bibliographique, la polymérisation par SET-LRP nécessite 6
éléments indispensables : le monomeére, I'amorceur, le ligand, le catalyseur, le modérateur et le
solvant. Ces principaux acteurs sont cités ci-dessous :

» Monomere : Acrylate de diéthyléne glycol éthyle (EDEGA).

» Amorceur : le 2-bromoisobutanoate d'éthyle (EiBr) .

> Ligand : le tris[2-(diméthylamino) éthyl] amine (MegtTREN).

> Catalyseur : Cu(0) (fil de cuivre).

» Modérateur : Cu(ll)Br,.

> Solvant : DMSO.

Br
~_©
(0]
0 o EiBr O Br
OO NS
Cu(0),
o Cu(ll)Bry, oo O
MegTREN
EDEGA DMSO PEDEGA

Figure 52 — Synthése du PEDEGA par SET-LRP avec amorceur conventionnel

Pour cette étude, préliminaire a la synthése des bioconjugués, les rapports molaires
EDEGA/EiBr/MegTREN/Cu(Il)Br, = 20/1/0,2/0,05 ont été utilisés. La polymérisation a été conduite a
20°C sous atmosphére inerte avec un rapport EDEGA/DMSO de 1/1 (m/v). La masse molaire
maximale théorique obtenue a 100% de conversion est donc M(EiBr) + 20*M(EDEGA) = 3960 g/mol,
avec M(EiBr) = 195,05 g/mol et M(EDEGA) = 188,22 g/mol.

Validation du caractere contrélée de la polymérisation :

Afin de vérifier le controle de la polymérisation, un suivi cinétique a été effectué. Pour cela, un
échantillon du milieu réactionnel a été prélevé toutes les 10 minutes pendant une heure et
caractérisé par RMN *H et par chromatographie d’exclusion stérique dans le THF (SEC MALLS, éluant
THF). Trois caractéristiques permettent de vérifier le controle d’une réaction de polymérisation :

1- Efficacité de I’'amorceur = 100 %

Si 'amorceur est efficace 8 100 %, I"évolution de la masse molaire théorique Mnthéo doit étre
linéaire en fonction de la conversion (ou de la masse molaire expérimentaleMnexp). Les masses
molaires expérimentales ont été déterminées directement par SEC MALLS. La conversion et les
masses molaires théoriques correspondantes ont été calculées a partir des spectres RMN 'H. Ci-
dessous, un exemple de calcul de la masse molaire théorique a partir du spectre RMN *H :

La Figure 53 montre le spectre RMN 'H d’un prélévement a t = 30 min sur lequel on se base pour
calculer la masse molaire théorique en utilisant la conversion, obtenue a partir de la quantité de
monomere résiduel responsable des pics observés entre 5,5 et 6,5 ppm.
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Figure 53 - Spectre RMN *H (CDCls ; 300MHz) du milieu réactionnel de la SET-LRP avec amorceur
modeéle a t=30 minutes.

On souhaite calculer la masse molaire du polymere telle que :

Mn = DP, *

unité monomere + Mamorceur

Equation XVIII

P, = X * nombre maximal théorique d'unités monomeres

Equation XIX

[M]o — [M],

X =
[M]o
Equation XX

Avec [M], correspondant a la concentration initiale en monomére, [M]; correspondant a la
concentration en monomere a l'instant t et X le taux de conversion.

Soit d'apres le spectre RMN 'H et les rapports stoechiométriques considérés dans le systéme SET-LRP
étudié:

[M]o=ﬁ ici Ny =3et Ny = =5
Equation XXI
[M], = a ici Ny = 3
E
Equation XXII
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A, correspond a I'aire induite par les méthyles présents sur I’'amorceur, le monomeére et le polymére,
et A, est 'aire correspondant a la double liaison vinyligue du monomeére. N; est défini comme le
nombre de protons du méthyle du monomere et du polymeére. N, représente le nombre de protons
des méthyles présents sur I'amorceur, multiplié par le rapport stoechiométrique
amorceur/monomeére (1/20). N3 est défini comme le nombre de protons présents sur la double
liaison vinylique du monomere.

Le suivi cinétique durant une heure nous a permis de vérifier I'allure de la masse molaire théorique,
représentée par la droite bissectrice, en fonction de la masse molaire expérimentale (voir Figure 54

(b)).

Nous observons que la courbe obtenue est une droite relativement proche de la bissectrice et donc
gue la masse molaire expérimentale est trés voisine de la masse molaire théorique calculée par RMN
'H. Nous pouvons en conclure que |'efficacité de I'amorceur modéle est proche de 100%.

2- La concentration en espéce radicalaire doit rester constante tout au long de Ila
polymérisation (réaction de terminaisons et transferts négligeables).

Cette vérification est possible en tracant la courbe suivante :

1
In (1 — X) = f(temps)
Equation XXIII

avec X le taux de conversion de la réaction de polymérisation.
En effet, nous savons qu'a volume constant:

x=MoMe _ i oy =M
[M]o [M]o

Equation XXIV
- 10 _ [M]o
Ainsi, In (1—x) =In (_[M]c)
Equation XXV
Par ailleurs, d’aprés I’équation de la vitesse de polymérisation nous avons :
__ duM]e _ . . aMle _ )
Rp =~ " = kp[P][M]t soit m— —kp.[P].t

Equation XXVI
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Aprés intégration, en considérant que [P°] = constante pour des réactions de terminaisons et de
transferts négligeables, nous obtenons :

Mlo _ .
In M = ky.[P].t

Equation XXVII

Avec [P-] la concentration en radicaux a 'instant t.

D’aprés I'Equation XXVII, si la courbe tracée de I'Equation XXIII est linéaire, nous pouvons en déduire
que la concentration en macroradicaux [P°] est constante et donc que les réactions de terminaisons
et de transferts sont négligeables. La tendance du suivi cinétique selon I’Equation XXl est tracée en
Figure 54 (a).

30

1,3
(a) (b) = .
E3
25+ = 11+
4-‘.|.|.|-.|.|.I|..|.l|.|.
20k
s P - 3F '
= | 4 t L
= 15 - =] '
= / s m
c - S 2k
= 10 e E
_,..l “93 ,/,'
A = '//'
05| / =t g
/4 L
»
0.0 - 71 N 1 . 1 . | . 0 1 | 1 1 1 1 1 | 1
0 20 40 80 80 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Time (min) Conversion (%)

Figure 54 : SET-LRP de 'EDEGA avec un amorceur modeéle et [EDEGA]/[EiBr]o/[MegTREN]o/[CuBr,],
=20/ 1/0,2/0,05 dans le DMSO a 20°C. (a) Suivi cinétique de In([M],/[M];) en fonction du temps. (b)

Suivi de M_n(SEC) » M (460 (ligne) et D en fonction de la conversion.

La Figure 54 (a) nous permet d'observer deux régimes biens distincts: une zone d’induction due au
temps de génération des premiers radicaux qui dépend du temps de formation des nanoparticules de
Cu(0) ; puis un régime linéaire. Cette seconde zone nous permet de déduire que la concentration en

espece radicalaire reste constante tout au long de la polymérisation et que les réactions de

terminaison et de transferts sont donc négligeables.

3- Ladispersité b doit étre proche de 1

La dispersité D décroit en fonction de la conversion pour se stabiliser autour de 1,03 (valeur tres
proche de 1), confirmant le contréle de la polymérisation de 'EDEGA. Pour le polymeére purifié, la
dispersité déterminé par SEC THF est b = 1,03.
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Les trois critéres étant remplis, il est donc possible de dire que cette réaction de polymérisation
radicalaire est contrélée dans les conditions choisies. Ainsi, il semble que le protocole employé soit
bien défini et puisse donc étre transposé aux polymérisations avec les pseudopeptides dimere et
tétramére comme amorceurs.

2.2.2.2. Polymérisation par SET-LRP de I'EDEGA avec un amorceur
pseudopeptidique : synthése de bioconjugués selon une stratégie
« grafting-from »

L’objectif était donc de préparer un amorceur pseudopeptidique, puis de I'utiliser pour polymériser
par SET-LRP I'EDEGA afin d’obtenir un bioconjugué pseudopeptide-PEDEGA (voir Figure 52). Nous
décrirons dans un premier temps la préparation de 'amorceur pseudopeptidique de type dimere,
puis la polymérisation.

A — Préparation de 'amorceur pseudopeptidique :

La stratégie de synthése est basée sur la modification des pseudopeptides pour introduire un groupe
amorceur pour la SET-LRP (voir Figure 55). La synthese a été réalisée, dans un premier temps, sur le
pseudopeptide dimere (composé 9). La premiére étape a consisté en la déprotection du N-terminal
en milieu acide, a I'aide du TFA. Ainsi, I'amine primaire déprotégée a été utilisée pour fonctionnaliser
le dimére avec le bromure de 2-bromoisobutyryl (composé 13). Ce dernier composé est largement
utilisé pour la préparation d’amorceurs et macroamorceurs pour I’ATRP et la SET-LRP, notamment

142,143

par I'équipe de Matyjaszewski . La triéthylamine est utilisée en large exces pour neutraliser le

TFA résiduel, activer 'amine primaire et neutraliser I'HBr formé.

e (B“O TFA!DCfM (40/60) o anO
guantitati
N _N s TFAHN _N
Boc” \_)kN fkorwe > e \_)J\N ])'LOMe N
EYH EYH

Br
Br
11 13

o

9
NEts
DCM

Amorceur Y=64%
pseudopeptidique A
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Br 4 ©O ( 0
A At Ko,
o} :\(H

Figure 55 — Synthese de I'amorceur pseudopeptidique dimére pour la SET-LRP

14

Aprés purification, I'amorceur pseudopeptidique dimére 14 est obtenu avec un rendement de 64 %
sous la forme d’une poudre blanche. Il a ensuite été caractérisé par RMN *H.
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Figure 56 — Spectres RMN *H (CDCl; ; 300MHz) des pseudopeptides dimére-amorceur 14 (a) et
dimere 9 (b).

Aprés réaction, nous pouvons observer sur les spectres RMN ‘H (Figure 56), 'apparition d’un
nouveau signal ayant un déplacement chimique & = 1.9 ppm et une intégration de 6H correspondant
au proton méthyliques (« a ») du fragment d'amorceur. Ainsi, nous pouvons conclure que le produit
obtenu est bien le dimére converti en amorceur pour la polymérisation contrélée de type SET-LRP.

B — Synthese du bioconjugué pseudopeptidique par voie « grafting-from » :

Nous avons alors mis en ceuvre la polymérisation de 'EDEGA par SET-LRP, amorcée par I'amorceur
pseudopeptidique dimeére (voir Figure 57). Nous avons suivi le protocole préalablement mis en place
pour la réaction avec un amorceur modele (partie 2.2.2.1). Les partenaires engagés dans la
polymérisation par SET-LRP sont :

> Monomere : Acrylate de diéthyléne glycol éthyle (EDEGA).
Amorceur : le pseudopeptide modifié 14

Ligand : le tris[2-(diméthylamino) éthyl] amine (MegtTREN).
Catalyseur : Cu(0) (fil de cuivre).

Modérateur : Cu(ll)Br,.

Solvant : DMSO.

YV VV VY

Pour cet essai, les mémes rapports molaires que ceux de [I'étude préliminaire,
[EDEGA]/[Amorceur]/[MesTREN]/[Cu(Il)Br,] = 20/1/0,2/0,05 ont été utilisés. La polymérisation a été
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conduite a 20°C sous atmosphére inerte avec un rapport [EDEGA]/DMSO de 1/1 (m/v). La masse

molaire maximale théorique obtenue a 100% de conversion est donc M(amorceur 14) +
20*M(EDEGA) = 4249 g/mol, avec M(amorceur 14) = 484,43 g/mol et M(EDEGA) = 188,22 g/mol.

0 0
MeoJLj/N“NJL“/N“W/ki +n éﬁﬁjT/ TN T
H

1 o) o)

14 EDEGA

Cu(0),
Cu(Il)Bry,
MesTREN
DMSO

\

MeoJLT/N‘N)L?/NT(%%~ Br
ﬂ\(f el n

15

Figure 57 — Schéma réactionnel de la synthese du bioconjugué pseudopeptide dimére-PEDEGA 15

selon une stratégie « grafting-from »

Cependant, l'utilisation de I'amorceur pseudopeptidique ne nous a pas permis d’obtenir des
conditions de polymérisation contrélée. En effet, nous avons observé une polymérisation spontanée,
tres exothermique et incontrélée du monomere lorsque le ligand MegTREN était en présence de
I'amorceur dimeére et ceci, bien que le catalyseur et le modérateur (i.e le Cu(0) et le Cu(ll)Br,) n'aient
pas encore été ajoutés dans le milieu réactionnel. L'analyse SEC MALLS THF du polymere obtenu a
par ailleurs révélé une masse molaire moyenne en masse de 300000 g/mol pour une valeur
maximale (calculée a partir des ratios des réactifs) attendue d'environ 4000 g/mol dans le cas d'une
polymérisation totalement controlée.
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Afin de vérifier que ce phénomene n’était pas le résultat d'une erreur de manipulation, I'expérience
a été de nouveau effectuée selon les mémes conditions et le résultat obtenu fit le méme. Cette
polymérisation est donc reproductible mais ne correspond pas aux résultats escomptés.

L'amorcage de la réaction de polymérisation avant introduction du catalyseur Cu(0), espéce
réductrice sensée activer la réaction par clivage de la liaison C-Br de I'amorceur w-halogéné, est
significatif de la création de radicaux dans le milieu réactionnel a I'introduction du MegTREN. Nous
n’avons pas pour l'instant pu identifier la cause du probléme mais il semble que la structure de
I"amorceur pseudopeptidique soit impliqué car, le contréle de cette polymérisation avait été obtenu
toutes choses égales par ailleurs en remplagant cet amorceur par un amorceur moléculaire modeéle
(voir partie 2.2.2.1).

Pour conclure, I'amorceur pseudopeptidique dimére a donc bien été synthétisé et caractérisé.
Néanmoins, sa structure chimique semble en faire un amorceur non convenable pour la
polymérisation radicalaire contrélée. La préparation d’'un amorceur pseudopeptidique tétrameére n’a
donc pas été réalisée et nous nous sommes alors tournés vers une stratégie « grafting-onto ».

2.2.3. Synthese de bioconjugués pseudopeptidiques : stratégie « grafting-onto »

Ici, la stratégie utilisée pour synthétiser nos bioconjugués a consisté en la préparation indépendante
du polymere et du pseudopeptide pour ensuite les greffer I'un a I'autre (voir Figure 58). La réaction
de couplage que nous avons choisie est la chimie « click » CUAAC. Nous avons montré dans la partie
bibliographique que la réaction de couplage CuAAC est une réaction stéréospécifique, facile a mettre
en ceuvre et a haut rendement ; ce qui en fait une technique de choix pour effectuer des couplages.
Ainsi, la stratégie a consisté a obtenir les deux partenaires (PEDEGA et pseudopeptides)
fonctionnalisés avec les fonctions « clickables », c'est-a-dire azoture et alcyne. Dans cette partie,
nous détaillerons la préparation du polymére et du pseudopeptide fonctionnalisés en vue du
couplage. Enfin, la derniere partie détaillera le couplage des deux partenaires pour I'obtention des
bioconjugués pseudopeptidiques.
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PEDEGA fonctionnalisé Pseudopeptide fonctionnalisé
azoture alcyne

Couplage par chimie « click »

« Grafting onto » CuAAC

Bioconjugué pseudopeptide-PEDEGA

Figure 58 - Stratégie de synthése de bioconjugués pseudopeptidiques par voie « grafting-onto »

2.2.3.1. Synthése de pseudopeptides w-alcynés

L'extrémité N-terminale du pseudopeptide a été modifiée en substituant le groupement Boc par un
groupement contenant la fonction alcyne. La modification a été réalisée en deux étapes: la
déprotection du N-terminal puis le couplage avec I'acide-5-hexynoique (composé 16, voir Figure 59).
Ainsi, comme précédemment, la déprotection des fonctions N-terminales du dimere 9 et du
tétramere 12 a été réalisée avec le TFA. Ensuite, le couplage avec I'acide hexynoique 16 a été
effectué dans des conditions de couplage peptidique, i.e. avec 'agent de couplage EDC et catalysé
par la base DMAP. Le dimére et tétramere pseudopeptide « clickables » 17 et 18 ont été obtenus
sous forme de poudres avec un trés haut rendement (97 %).
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Figure 59 — Synthese de pseudopeptides « clickables » w-alcynes dimere 17 et tétrameére 18

La structure chimique des pseudopeptides w-alcynes a été vérifiée par RMN 'H (voir Figure 60). Ainsi,
par comparaison avant/aprés fonctionnalisation, on peut mettre en avant la réussite de la réaction.
En effet, aprés réaction, on peut voir la disparition des protons « a » du Boc (-9H a I'intégration),
signifiant que la déprotection a bien eu lieu. Enfin, on voit clairement apparaitre les signaux des
protons CH, venant de I'acide hexynoique 16 « n », « 0 » et « p ». Aussi, les protons « b » de I'amide
sont déblindés apres couplage de I'acide hexynoique comme attendu. Enfin, le proton CH de I'alcyne
est visible a un déplacement chimique de 1,98 ppm.
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Figure 60 - Spectres RMN 'H (CDCl; ; 300MHz) avant et aprés la modification de pseudopeptides dimere (a) et tétramere (b) en composés w-alcynés
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2.2.3.2.  Synthese d’'un oligomere PEDEGA a-azidé

Aprés avoir obtenu les pseudopeptides w-alcynés, il était nécessaire de préparer un oligomere
PEDEGA a-azidé en vue du couplage pour I'obtention des bioconjugués. Les mémes conditions de
SET-LRP que dans la partie 2.2.2.1 ont été utilisées pour polymériser 'EDEGA ; en utilisant un
amorceur azido-fonctionnel™* (voir Figure 61). Ainsi, la polymérisation de 'EDEGA par SET-LRP
amorcée par le 2-azidoethyl 2-bromoisobutyrate 19 (AEBriB) a permis d’obtenir un PEDEGA a-azidé.
Pour cette synthése, les rapports molaires [EDEGA]/[AEBriB]/[MesTREN]/[Cu(ll)Br,] = 20/1/0,2/0,05
ont été réutilisés. La polymérisation a été conduite a 20°C sous atmosphere inerte avec un rapport
EDEGA/DMSO de 1/1 (m/v). La masse molaire maximale théorique obtenue a 100% de conversion est
donc M(AEBriB) + 20*M(EDEGA) = 4000 g/mol, avec M(AEBriB) = 236,07 g/mol et M(EDEGA) =
188,22 g/mol.

Br

o)
Ny~ > j(K PEDEGA or-azidé
o 0
AEBriB : 19
N B
,//\H/O\/\o/\\/o\/ : 3\//\O)'KL{/\’}mr
Cu(0), | 5i\ o
o Cu(Il)Brs, 0F 0 P g
DMSO

N3-PEDEGA: 20

Figure 61 - Synthése de PEDEGA « clickables » w-azidé 20 par SET-LRP

La polymérisation a été suivie, de la méme facon que pour le systeme modele correspondant décrit
dans la partie 2.2.2.1, par RMN 'H et SEC MALLS (éluant THF) (voir Figure 62). On observe que |3 aussi
I’évolution de In [M]o/[M]; en fonction du temps est linéaire et présente un temps d’induction
d’environ 15 min (Figure 62, (a)). Cette évolution est classiqguement observée en SET-LRP et
correspond a la formation de nanoparticules de Cu(0) dans le milieu™. Aprés le temps d’induction, on
observe une cinétique classique d’ordre 1 en fonction de la concentration en monomeére jusqu’a plus
de 90 % de conversion. Cette évolution indique que la concentration en espéces propageantes reste
constante durant cette période et donc que les réactions de terminaisons et de transferts sont
négligeables. La M, déterminée par SEC MALLS croit linéairement avec la conversion et est
légérement en dessous de la M,, théorique, en accord avec un phénoméne d’amorgage quantitatif
(Figure 62, (b)). La dispersité D décroit en fonction de la conversion pour se stabiliser a 1,04,
confirmant le contréle de la polymérisation de 'EDEGA. Le PEDEGA a-azidé utilisé a été isolé a 90 %
de conversion ( My, sec) = 3 400 g/mol, D = 1,04), il est purifié puis analysé par RMN *H (voir Figure 63).
Le spectre RMN est cohérent avec la structure chimique du PEDEGA mais ne permet pas de vérifier la
masse molaire de celui-ci de fagon précise car les signaux des bouts de chaines ne sont pas isolés.
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Figure 62 - SET-LRP de 'EDEGA avec un amorceur a-azidé et
[EDEGA],/[AEBIiB]o/[MegTREN],/[CuBr,], = 20/ 1/0,2/0,05 dans le DMSO a 20°C. (a) Suivi cinétique
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conversion.
7 | | It 4 | Al \l/
-
] N c E 8r
|J ‘\B/\OJ\’/Fﬁ
il 3 o H

|

\ IJ]{ L 2 g

1M | 1,D
o i |
A |1l H, B, C

[ I
| ' I
. - '
i | |I |i
1 I': E,F
l .’.{/ 4 f'|| - e — |
Il | -
| .|I || ‘ ?\/ . | |

sl N LN A SN
I a5 a0 35 3.0 25 20 15 10 .

Figure 63 - Spectres RMN 'H (cDCl; ; 300MHz) du PEDEGA a-azidé 20

Nous avions, a ce stade, a disposition les deux partenaires, PEDEGA a-azidé et pseudopeptides w-
alcynés, pour le couplage en vue de I'obtention de bioconjugués.
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2.2.3.3.  Synthése de bioconjugués pseudopeptides-PEDEGA par chimie « click »
: CudAC

Les deux partenaires PEDEGA a-azidé 20 et pseudopeptides dimére 17 et tétramere 18 w-alcynés ont
ensuite été couplés par chimie « click » CuUAAC pour obtenir les bioconjugués, suivant le schéma
réactionnel présenté sur la Figure 64. De facon classique, les espéces ont été couplées dans la DMF a
I"aide du catalyseur Cu(l)Br, pendant 24 h a température ambiante et sous Argon. Il est important de
noter qu’aucun ligand n’a été ajouté pour aider a solubiliser le Cu(l)Br. Ce choix a été fait pour éviter
la formation d'une espéce radicalaire a I'extrémité de la chaine PEDEGA par rupture de la liaison C-Br
terminale suivant un mécanisme d'ATRP. De plus, cela a permis de simplifier I'extraction du Cu(l)Br a
la précipitation. En effet, le ligand PMDETA a été dissous dans le milieu de précipitation (eau) ce qui
limite I'effet de « piége » du Cu(l)Br dans le polymére final. Les bioconjugués ont été purifiés et
récupérés avec de bons rendements de I'ordre de 90 % ; ce sont malgré tout des huiles Iégerement
verdatre.
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Figure 64 — Schéma réactionnel de la synthése de bioconjugués dimere 21 et tétramere 22 selon une

stratégie « grafting-onto »

La réaction de couplage par CUAAC a été suivie par SEC MALLS THF, RMN 'H et HSQC. Le suivi par
chromatographie nous permet de faire plusieurs conclusions. On voit en effet que dans le cas de
chacun des pseudopeptides dimére et du tétramere (voir Figure 65 (a) et (b)), un mélange
pseudopeptides + PEDEGA donne des signaux aux mémes volumes d’élution que les constituant
seuls. Cette information permet d’affirmer qu’avant le démarrage de la réaction de couplage
(introduction du Cu(l)Br), il n’y a pas de réaction ni d’agrégation entre les pseudopeptides et le
PEDEGA. On voit qu’aprés une nuit de réaction de couplage par CUAAC, on n’observe quasiment plus
de signaux dus aux pseudopeptides (sighaux « Bioconj dimer » et « Bioconj tetramer » Figure 65). De
plus, le signal principal du a chacun des deux bioconjugués dimére et tétramere, subit un léger
déplacement vers les temps d’élution plus court ; signe que la masse molaire augmente :
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Bioconjugué dimére : la masse molaire du bioconjugué déterminée par SEC MALLS est M,, = 3717

g/mol, ce qui correspond assez bien avec le couplage du dimére (M,, = 415 g/mol) et du polymére
(M,, = 3444 g/mol).

Bioconjugué tétramére : la masse molaire du bioconjugué déterminée par SEC MALLS est M,, = 4311

g/mol, ce qui correspond assez bien avec le couplage du tétramére (M,, = 703 g/mol) et du polymére
(M,, = 3536 g/mol).

Remarque : Les différences observées ci-dessus sur les masses molaires du PEDEGA sont dues au fait
qgue nous les recalculons a chaque fois sur les chromatogrammes correspondants et témoignent en
partie de I'erreur de la technique utilisée dans cette gamme de masses molaires.

Finalement, la SEC MALLS THF nous a permis d’observer le bon déroulement du couplage et de
valider sa réalisation.

—— Dimer Tetramer .
(a) ~ - -PEDEGA (b) - - -PEDEGA o
—-—-Dimer + PEDEGA —-=- Tetramer + PEDEGA

- - - - Bioconj Dimer - - - - - Bioconj Tetramer

DRI (a.u)
DRI (a.u)

Elution Time (min) Elution Time (min)

Figure 65 — Vérification des réactions de couplage conduisant aux bioconjugués dimeére (a) et

tétramere (b) par SEC MALLS dans le THF.

Les analyses RMN ont également permis de valider la formation des bioconjugués :

Bioconjugué dimere :

Le spectre du bioconjugué (Figure 66, (a)) permet d’observer que les groupements caractéristiques
des deux précurseurs (Figure 66, (b) et (c)) sont présents. En effet, on note que les protons du groupe
aromatique du peptide sont bien présents sur le spectre du bioconjugué dans un massif centré sur 6
= 7.31 ppm. De méme pour les groupements méthyle venant de la leucine a § < 1 ppm. Les signaux
du polymere sont aussi bien présents sur le spectre du bioconjugué, en témoigne le signal ayant un
déplacement 6 situé entre 3,4 et 3,7 ppm induit par les chaines pendantes d’oxyde d’éthylene. De
plus, on remarque I'apparition d’un nouveau signal ayant pour déplacement & = 7.55 ppm induit par
la formation du triazole par chimie "click". L'attribution de ce signal au proton du cycle triazole peut
se vérifier sur le spectre RMN 2D HSQC présenté sur la Figure 67. La fonction triazole est facilement
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identifiable et nous permet donc de confirmer que le couplage covalent dimére-PEDEGA par CuAAC a
fonctionné et donc que le bioconjugué souhaité a été obtenu.

(a)

Dimére w-alcyné

(b)

H,B,C
2 EF
PEDEGA a-azidé e
(c) |
H, B, C
f I I,D
o Bioconjugué dimere- PEDEGA N G, &
CLO52 h q L d
ﬁ ,4|J %—\

g.0 ! Tl 6.5 6.0 3 3.0 2.5 2.0 1 0 pp
m __-
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Structure chimique du bioconjugué G H |

dimére-PEDEGA

Figure 66 — Compilation des spectres RMN *H (CDCl; ; 300MHz) du dimére w-alcyné 17 (a), du

PEDEGA a-azidé 20 (b) et du bioconjugué dimere-PEDEGA 21 (c) ; indexation des protons (d)

117




Chapitre 2 2.2 - Synthése de bioconjugués pseudopeptides-
polymére

) A ppm

~100

Fonction triazole

120

140

............................................................................... 160
T T
8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 Ppm

Figure 67 - Spectre RMN HSQC (CDCl; ; 300MHz) du bionconjugué dimere-PEDEGA

Bioconjugué tétramere :

Comme avec le dimere, le spectre du bioconjugué (Figure 68, (a)) nous permet d’observer que les
groupements caractéristiques des deux précurseurs (Figure 68, (b) et (c)) sont présents. En effet, on
note que les groupes aromatiques du peptide sont bien présents sur le spectre du bioconjugué avec
un massif a 6 = 7,30 ppm, ainsi que les groupements méthyle venant de la Leucine induisant un signal
dans une zone de déplacement & < 1 ppm. Les signaux du polymeére sont aussi bien présents sur le
spectre du bioconjugué, en témoigne le signal ayant un déplacement 6 situé entre 3,4 et 3,7 ppm
induit par les chaines pendantes d’oxyde d’éthylene. Cependant, le signal du proton du cycle triazole
n'est pas détectable sur le spectre RMN *H. La présence de la fonction triazole peut néanmoins se
vérifier sur le spectre RMN 2D HSQC présenté sur la Figure 69.
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Figure 68 - Compilation des spectres RMN *H (CDCl; ; 300MHz) du tétramére w-alcyné 18 (a), du

PEDEGA ai-azidé 20 (b) et du bioconjugué tétramere-PEDEGA 22 (c) ; indexation des protons (d)
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Figure 69 - Spectre RMN HSQC (CDCl; ; 300MHz) du bioconjugué tétramere-PEDEGA

2.3.Conclusion sur la synthese des additifs pseudopeptidiques et leurs
bioconjugués

La synthése de pseudopeptides dimére et tétramére 1:1[a/a-N*-Bn-hydrazino] et des bioconjugués
pseudopeptides-PEDEGA correspondants a été réalisée avec succes. La synthése et la caractérisation
des pseudopeptides ont été effectuées en suivant des travaux réalisés par I'équipe de Brigitte
Jamart-Grégoire'. Les structures ont été vérifiées par RMN et les produits ont été obtenus avec de
trés bons rendements, en bon accord avec les données de la littérature.

Deux stratégies de synthese, « grafting from » et « grafting onto », ont été développées pour
synthétiser des bioconjugués a partir de ces pseudopeptides. La stratégie « grafting from » a consisté
a polymériser, par voie contrélée, un monomeére (EDEGA) a partir d’'un amorceur pseudopeptidique.
Aprés avoir validé, par suivi cinétique, que I'EDEGA était polymérisable par SET-LRP de facon
controlée avec un amorceur modele, la synthese d’'un amorceur pseudopeptidique a été réalisée.
Néanmoins, il s’est avéré que cet amorceur ne permet pas de polymériser 'EDEGA de maniére
« controlée » par SET-LRP. Ainsi, avant méme l'introduction du systéme catalytique, le monomere
polymérise instantanément et on obtient des masses molaires bien au-dela des masses molaires
attendues. Nous n’avons pas pour l'instant identifié la source du probleme mais il semblerait que la
structure de cet amorceur pseudopeptidique soit en cause. Heureusement, la seconde stratégie
« grafting-onto » a finalement permis d’obtenir les bioconjugués. Cette derniere a impliqué la

120




Chapitre 2 2.3 - Conclusion sur la synthese des additifs
pseudopeptidiques et leurs bioconjugués

préparation indépendante d’un polymeére et de pseudopeptides fonctionnalisés pour la chimie
« click », pour ensuite les lier I'un a lI'autre par CUAAC. Ainsi, la modification de pseudopeptides en
pseudopeptides « clickables », couplée a la synthese d’un oligomére (PEDEGA) « clickable », a permis
de synthétiser les bioconjugués pseudopeptidiques dimére et tétrameére. La RMN 'H, HSQC 2D et la
SEC THF nous ont permis de valider nos le bon déroulement de ces différentes réactions et la
structure des différents produits obtenus.

Dans la troisieme partie de ce chapitre, nous nous proposons d’étudier l'influence des additifs
pseudopeptidiques dans une membrane polymére de référence pour la séparation du CO,.
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3. Additifs pseudopeptidiques pour membrane de séparation
gazeuse

Nous avons identifié dans la partie bibliographique, que les pseudopeptides et bioconjugués associés
ont une structure intéressante pour « doper » des membranes pour la séparation gazeuse du CO,.
Ainsi, cette partie traitera de I'effet de I'introduction de ces charges pseudopeptidiques, dans une
membrane référence, sur les performances de séparation gazeuse. Nous choisissons une matrice de

® 145-149

référence bien connue en perméation gazeuse de type Pebax . Les Pebax® possedent de tres

bonnes propriétés intrinseques pour la séparation des gaz, grace notamment a leur composition

% pe plus, leur nature chimique, composé de fonctions amides et éther (OE), laisse

chimique
présager de bonnes interactions avec nos additifs. En effet, ces additifs possedent des fonctions
polaires compatibles avec la matrice référence ; a savoir des fonctions amides et esters pour les

pseudopeptides, tandis que le PEDEGA est composé de fonctions éthers.

Les Pebax® possedent néanmoins certaines limites morphologiques a leurs performances de
séparation gazeuse. En effet, nous avons vu, dans le chapitre bibliographique, que leur structure
semi-cristalline implique des zones imperméables aux gaz. Aussi, pour augmenter les propriétés de
perméation, l'introduction d’additifs augmentant la FFV et/ou diminuant le taux de cristallinité s’est
révélée &tre une stratégie trés efficace, notamment pour augmenter le coefficient de diffusion®®.
Enfin, l'introduction d’especes a forte interaction avec le CO, permettent elles une augmentation des
propriétés de séparation via une augmentation du coefficient de sorption’. Ainsi, la structure
pseudo-cyclique des nouveaux additifs pseudopeptidiques, combinée a la nature du PEDEGA (basé
sur I'OE), semble étre en accord avec ces deux stratégies d’amélioration.

Aprés avoir décrit la méthode de préparation des membranes additivées, cette partie s’articulera en
trois temps :

e |’étude des propriétés morphologiques des additifs pseudopeptidiques et des membranes
Pebax® additivées. Cette étude nous permettra de mieux comprendre I'impact des additifs
dans la membrane référence en terme morphologique, c'est-a-dire l'influence sur le
mécanisme de diffusion des gaz dans les membranes additivées.

e |’étude de la capacité de sorption au CO, des additifs développés. Cette étude nous
permettra de prédire I'évolution du coefficient de sorption au CO, des membranes
additivées.

e |’étude des performances de séparation gazeuse des membranes additivées. Ici, la mesure
« time lag » nous permettra de calculer la perméabilité ainsi que les coefficients de diffusion
et de sorption de différents gaz (CO,, N, et CH,) pour les membranes additivées.

Enfin, toutes ces informations nous servirons a conclure sur I'effet des charges pseudopeptidiques
dans la membrane référence et leur impact sur la perméabilité et les composantes de diffusion et de
sorption qui le gouvernent.
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3.1.Préparation des membranes additivées

Les membranes ont été préparées par la technique solvent-casting. Cette technique est largement
décrite dans la littérature et consiste a préparer une solution de polymere que I'on coule dans un
moule en verre ou PTFE ; puis le solvant est évaporé lentement pour obtenir une membrane. Dans la
littérature, différents mélanges de solvants trés polaires sont utilisés pour solubiliser les Pebax®, en
fonction de leur structure (voir Tableau 22). Ainsi, les mélanges alcools/eau sont utilisés pour
solubiliser les Pebax® a base de PTMO (type 1657). En ce qui concerne les Pebax® a base de PEO, on
voit que le n-butanol est largement utilisé.

Dans notre cas, nous avons travaillé avec le Pebax® 1074, soluble dans le n-butanol et la NMP (N-
méthyl-2-pyrrolidone). Nous choisissons le n-butanol pour 3 raisons :

> Les additifs pseudopeptidiques développés sont aussi solubles dans ce solvant.

> Le butanol s’évapore plus facilement que la NMP. En effet, le n-butanol posséde une tension
de vapeur 10 fois supérieure a celle de la NMP (ps.:(n-butanol) = 600 Pa a 20 °C et p...(NMP)
=66 Paa25°C; avec Te(n-butanol) =117 °C et To,(NMP) = 202 °C).

» La NMP est un CMR toxique (cancérogéne, mutagéne et reprotoxique) alors que le n-butanol
n’est classé que inflammable et corrosif.

Tableau 22 — Solubilité de différents Pebax® dans les solvants organiques

Structure Solvant Référence
Pebax® 1657 PTMO/PA12 propanol/eau (70/30) Bernardo et al. ™**
Caretal. '*
Li et al. ™

éthanol/eau (70/30) Li et Chung **3

Reijerkerk et al. »*°

Pebax® 2533 PEO/PA6 propanol/butanol (50/50) Bernardo et al. !
n-butanol Raman et al. ™*

Pebax® 1074 PEO/PA12 n-butanol Feng et al. ***
NMP Potreck et al. **°

La préparation des membranes consiste donc a dissoudre les additifs pseudopeptidiques et le Pebax®
dans le n-butanol 2h a 80 °C pour obtenir une concentration totale de 2,5% w/v. Les solutions sont
alors filtrées a travers de la fibre de verre pour 6ter le maximum d’éventuelles impuretés. On coule
ensuite ces solutions dans des moules en PTFE sur un support dont I’'horizontalité est ajustée a I'aide
de vis mécaniques. Le n-butanol est ensuite évaporé lentement a 40 °C pendant 48 h dans une étuve
thermostatée. Une fois que le butanol est évaporé, la membrane est facilement retirée du moule et
est mise a sécher sous vide dynamique a 60 °C pendant 12 h. Leur épaisseur est mesurée a I'aide
d’une sonde de mesure d’épaisseur de revétements et films secs (Elcometer 456, marge d’erreur des
mesures = 1 %) et se situe toujours autour de 80 pm avec une différence d’épaisseur maximale entre
deux points de la membrane de 3 um. Nous avons réalisé une série de membranes additivées en
augmentant le pourcentage en additifs pseudopeptidiques (voir Tableau 23).
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Tableau 23 — Composition des différentes membranes additivées

%wt eq %wt m m .
Membrane . . (Pebax®) (additif) Aspect
pseudopeptides  additifs
(8) (8)
Pebax® 0 0 0,50 0,00 Transparent
2 2 0,49 0,01 Transparent
Pebax® + dimeére 3 3 0,43 0,02 Er?:si?r?t
4,6 4,6 0,48 0,02 ristaflisation
macroscopique
Pebax® + bi . 17,9 0,41 0,09 Transparent
? ?x locon) 3 26,8 0,37 0,13 Transparent
dimeére
4,6 41 0,30 0,21 Transparent
2 2 0,49 0,01 Transparent
Pebax® + tétramere 3 0,49 0,02 -(I;rj‘l :Si?r?t
4,6 4,6 0,48 0,02 ristaflisation
macroscopique
Pebax® + bi . 2 11,7 0,44 0,06 Transparent
+
? ax \ tocon) 3 17,5 0,41 0,09 Transparent
tétramere
4,6 26,9 0,37 0,13 Transparent

A la mise en forme de nos matériaux membranaires, nous avons pu observer un phénomene de
cristallisation macroscopique pour le taux le plus élevé (4,6 %wt) des membranes additivées avec les
pseudopeptides dimére et tétramere. Ainsi, il semble que les pseudopeptides possédent une limite
rapide de solubilisation dans la matrice Pebax® et, dépassé 3 %wt de charges, ils s’agregent
pour former des cristallites macroscopiques (voir Figure 70 (b)). Il est important de noter qu’a
taux équivalent de pseudopeptides, les membranes additivées avec les bioconjugués ne
présentent pas de cristallisation macroscopique (voir Figure 70 (a)). La partie PEDEGA des
bioconjugués semble donc jouer le role de compatibilisant des pseudopeptides dans la matrice
Pebax®. De maniére analogue mais sur des charges différentes, Li et Chung™’ observent une
démixtion des charges POSS (Polyhedral Oligomeric Silsesquioxane)a partir de 2 %wt en les
incorporant dans une matrice Pebax® par solvent-casting. D’un autre coté, Rahman et al.™
incorporent des additifs PEG-POSS (POSS fonctionnalisés avec des chaines PEG) jusqu’a 50 %wt sans
reporter de séparation de phase.
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(a) (b)

e de Chimie Physigue )

Figure 70 — Clichés de membranes additivés : (a) Pebax® + 4,6 %wteq bioconj dimére et (b) Pebax® +

4,6 %wt dimére.

Nous avons donc finalement obtenu une série de membranes additivées par les pseudopeptides et
leurs bioconjugués pour la séparation du CO,. Avant de décrire leurs performances de séparation
gazeuse, nous allons étudier la morphologie de ces matériaux et leur capacité a sorber le CO, Ces
deux parametres nous serviront d’outils pour interpréter les tendances de séparation gazeuse dans
le derniere partie de ce chapitre.

3.2.Etudes morphologiques

Ici, pour mieux comprendre le comportement de nos matériaux, nous avons réalisé une étude
morphologique par DSC (Differential Scanning Calorimetry). L'étude des additifs purs puis des
membranes additivées permettra une interprétation plus pointue des performances des membranes.

3.2.1. Morphologies des additifs purs

Dans cette partie, nous caractérisons la morphologie de nos additifs purs par DSC. La Figure 71
présente les thermogrammes des différents additifs et le Tableau 24 expose les données relatives a
ces tests.

Pseudopeptides : Nous pouvons observer que les pseudopeptides purs présentent une structure

semi-cristalline avec une T, et une T. Ces deux températures de transition sont plus élevées pour le
tétramere que pour le dimere (49 contre -10 °C pour T, et 152 contre 56 °C pour Ty), ce qui démontre
que le tétramere posséde une structure plus rigide que le dimere mais aussi une structure cristalline
plus difficile a détruire. Le taux de cristallinité du tétramere semble beaucoup plus élevé que le
dimeére (calculés a titre qualitatif). La meilleure habileté a cristalliser du tétrameére est d’ailleurs mis
en avant dans la Figure 72. En effet, nous avons réalisé 2 cycles a profils de température identiques
sur le dimere et le tétramere. Au premier cycle, on observe effectivement la structure semi cristalline
des additifs. En revanche, un deuxieme cycle montre que le tétramére est capable d’opérer une
cristallisation froide (T, = 98 °C) quand la cristallisation du dimére est cinétiquement limitée par le
profil de chauffe (10 °C/min). On peut relever que la température de fusion du tétrameére au
deuxiéme cycle est plus faible qu’au premier cycle (Tf(1* cycle) = 152 °C et Tf(2°cycle) = 129 °C) ;
probablement d{ au fait que la structure cristalline n’a eu que peu de temps pour s’organiser. La
structure cristalline de ces pseudopeptides a également été mise en évidence par diffraction des
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rayons X lors de précédents travaux de these réalisés au LCPM. Elle se présente sous la forme d’une
139

structure hélicoidale en feuillet B7~.

PEDEGA : Le thermogramme du PEDEGA (Figure 71) montre que I'oligomere PEDEGA posseéde une
structure non cristalline a trés faible T, (-49 °C). La stratégie des chaines pendantes POE permet donc
bien d’éviter la cristallisation du PEO, conformément a notre cahier des charges. La grande souplesse
de cet oligomeére est aussi liée a sa masse molaire relativement faible (3600 g/mol).

Bioconjugués : Aprés couplage covalent des pseudopeptides avec le PEDEGA, la Figure 71 nous
montre que les thermogrammes des bioconjugués dimére et tétramere possedent une structure
biphasique non cristalline, caractérisée par deux températures de transition vitreuse (voir Tableau
24). Ainsi, une phase largement majoritaire est caractérisée par une T, trés proche de celle du
PEDEGA (-48 °C et -44 °C pour les bioconjugués dimere et tétramere respectivement, contre -49 °C
pour le PEDEGA) et semble donc composée en majorité d’une phase souple PEDEGA. On reléve
quand méme une légére augmentation de cette température de transition vitreuse, significative
d’une petite rigidification de ces blocs par les blocs pseudopeptidiques. Le phénomene est plus
marqué dans le cas du bioconjugué tétrameére, corrélant avec la structure plus rigide du tétramere.
Enfin, une deuxieme phase amorphe minoritaire (T, d’environ -30 °C) est révélée et correspond
probablement a une phase mixte pseudopeptides/PEDEGA avec une température de transition
vitreuse intermédiaire.
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Figure 71 — Thermogrammes des additifs pseudopeptidiques et de I'oligomére PEDEGA. Chauffe a 10
°C/min de -80 °C a 200 °C (cycles 2).
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Tableau 24 — Résultats de I'étude DSC des additifs pseudopeptidiques et de I'oligomere PEDEGA.

Echantillons Tg1 (°C) ng (°C) T:(°C) AH: (J)/g)  Xc (%wt)
PEDEGA -49 - - - -

Dimére -10 - 56 37 38°
Bioconj dimeére -48 -29 - - -
Tétrameére 49 - 152 61 63°
Bioconj tétrameére -44 -30 - - -

@ Ces résultats sont donnés @ titre indicatif. Le AHfO utilisé pour calculer le taux de cristallinité est de
96,4 J.g”. Cette valeur approximative est issue de la littérature pour des peptides ayant une structure
la plus proche possible de notre dimére : N-acetyl-L-isoleucinamide™® AHfO = 41,8 ki/mol et N-acetyl-L-

alanyl—L—alaninamide159 AHfO =38,1 ki/mol.
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Figure 72 — Thermogrammes des pseudopeptides dimére et tétramere. Cycle 1 et 2, chauffe a 10

°C/min de -80 °C a 200 °C.

Les pseudopeptides dimére et tétramere présentent donc une structure cristalline, qui avait déja été
mise en évidence dans les travaux d’Eugénie Roméro™ (ruban torsadé en feuillets B paralléles).
Notons que cette structuration, dans les membranes additivées, ne devra pas avoir lieu puisque nous
cherchons a disperser nos additifs dans la matrice pour obtenir des membranes homogeénes. Nous
avons également observé que le tétramére possede une structure plus rigide que le dimére ainsi

gu’une plus grande capacité d’auto-structuration. Enfin, le couplage covalent des pseudopeptides et
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de l'oligomeére PEDEGA nous permet d’obtenir des bioconjugués non cristallins, ce qui est un
avantage important pour I'application visée de séparation membranaire.

3.2.2. Morphologies des membranes additivées

Dans cette partie, nous caractérisons la morphologie de nos membranes additivées par DSC. Plus
particulierement, nous étudions l'influence de l'introduction des additifs sur la morphologie de
Pebax®. Compte-tenu de la faible quantité de pseudopeptides ou équivalents incorporés dans ces
membranes, il n’a pas été possible de caractériser la morphologie des additifs dans les membranes
additivées. Ici, I'’étude est focalisée sur les membranes additivées avec les taux maximaux d’additifs,
c'est-a-dire, 4,6 %wt de pseudopeptides et 4,6 %wteq de bioconjugués. La Figure 73 présente I'allure
des thermogrammes obtenus pour les membranes additivées et le Tableau 26 résume les valeurs
caractéristiques de leur morphologie. Y sont exposées les températures des transitions (T, et T¢) des
différentes phases présentes. Enfin, I'évolution des taux de cristallinité des phases souple mixte (PEO
et PEDEGA) et rigide (PA12 et pseudopeptides) est étudié en le calculant de maniére globale, puis en
fonction de la matrice seule et enfin en fonction des phases respectives (voir Tableau 26).

Hypothése sur la localisation des additifs dans les membranes additivées : Regardant la nature

chimique de nos additifs, on peut logiquement faire I'hypothése que les pseudopeptides, possédant
nombre de fonctions interagissant par liaisons H avec les groupes amides des blocs rigides du
Pebax®, auront tendance a se localiser auprés de ces blocs rigides. En effet, les dimére/(tétramére)
possedent 1/(3) fonctions amides, 1/(1) fonctions carbamates (Boc), 1/(2) fonctions hydrazino et
1/(1) fonction ester. Ainsi, entre carbonyles et doublets non liants d’atome d’azote, les
pseudopeptides possédent de nombreux sites susceptibles d’interagir avec les groupements amides
du Pebax® par liaisons H. Enfin, la partie oligomérique PEDEGA étant composé de motifs EO, on peut
en déduire que ces parties interagiront fortement avec la phase souple PEO du Pebax®. Ainsi, la
probabilité que les bioconjugués pseudopeptides-PEDEGA se placent aux interphases PEO-PA12 du
Pebax® semble tres élevée.
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Figure 73 — Thermogrammes des membranes Pebax® additivées avec taux maximal d’additifs

pseudopeptidiques. Chauffe a 10 °C/min de -80 °C a 200 °C (cycle 2).

Pebax®: La matrice Pebax® que nous utilisons (grade 1074) posseéde une morphologie complexe
triphasique. Ce copolymére PEO-PA12 (55/45%wt) posseéde deux phases cristallines ; une relative a la
phase souple PEO (T; autour de 10 °C) et I'autre a la phase PA12 (T; autour de 160 °C). Enfin, la
troisieme phase est une phase souple PEO élastomeére (T, autour de -55 °C). Le Tableau 25 montre
que les caractéristiques morphologiques observées par DSC pour le Pebax 1074® sont en parfait
accord avec les données que I'on peut trouver dans la littérature.

Tableau 25 — Caractéristiques morphologiques du Pebax 1074® : comparaison avec la littérature.

Références T, (°C) T: (PEO) (°C) T: (PA12) (°C) Xc (PA12) (%wt)
Nos travaux -53 10 160 40°
Bondar et al. (1999)'*" -55 11 156 40
Feng et al. (2013)"° -56 6 157 NC

NC : Non communiqué, ® AHf, (PA12) = 95 J/q : Bernardo et al. (2012)™".

Pebax® additivé : Ici, le premier constat est que I'on n"observe pas de changement des températures
de transition du Pebax® lorsqu’il est additivé avec les pseudopeptides ou les bioconjugués (voir
Tableau 26). L’additivation ne permet donc pas d’observer de nouvelles phases indépendantes ou
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mixtes. On peut aussi noter que les taux de cristallinité, rapportés a la fraction de Pebax® n’évoluent
pas, ce qui signifie que I'introduction des additifs ne perturbe pas la cristallisation des phases souples
et rigides du Pebax®. La constance du taux de cristallinité (40 + 2 %wt) dans la phase rigide confirme
que l'introduction des additifs n’influe pas sur la cristallisation des blocs rigides. Enfin, si on s’attarde
sur I’évolution du taux de cristallinité de la phase souple, on voit que, rapporté a la fraction Pebax® (8
+ 1 %wt), il n'y a pas de changement ; c'est-a-dire pas d’influence des additifs sur la cristallisation la
non plus. En revanche, rapporté a I’échantillon global ou a la fraction de phase souple qui est
constituée d’'une phase mixte PEO + PEDEGA, on observe que le taux de cristallinité chute quand on
incorpore des bioconjugués (de 15 %wt a 7 %wt pour le bioconj dimére et de 15 %wt a 11 %wt pour
le bioconj tétrameére). Cette évolution est due a la forte augmentation du taux de phase souple
amenée par la partie PEDEGA des bioconjugués (+ 14 %wt et + 8 %wt pour les bioconjugués dimére
et tétramére, respectivement). Ainsi, lintroduction des bioconjugués permet d’augmenter
significativement les taux de phase souple PEO + PEDEGA sans conduire a une augmentation de la
cristallinité. Ces bioconjugués permettent donc de s’affranchir d’une limitation classique pour les
membranes contenant du PEO pour lesquelles une augmentation de la phase PEO s’accompagne
généralement d’'une augmentation de la cristallinité.

Enfin, 'étude DSC des matériaux présentant une cristallisation macroscopique (Pebax® + 4,6 %wt
pseudopeptides) ne permet pas d’observer la fusion des pseudopeptides. En effet, visuellement, il
semble clair que la séparation de phase Pebax®/pseudopeptides conduit a la formation de cristallites
pseudopeptidiques (voir Figure 70 page 125). Néanmoins, la faible quantité (4,6 %wt) de
pseudopeptides dimére et tétramere dans le Pebax® ne permet pas de détecter leur fusion par DSC
(T¢(dimere) = 56 °C et T¢(tétramere) = 152 °C, déterminées dans la Partie 3.2.1).
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Tableau 26 — Résultats de I'étude DSC des membranes Pebax® additivées avec taux maximal d’additifs pseudopeptidiques.

Taux Xc (PEO) (%wt)° Xc (PA12) (%wt)*
Taux de T; AH¢
. T T (PA12 AH¢ (PA12
Membrane d’additifs phase (°é) (PEO) (PEO) Dans | Dans f((oc) ) f(J(/g) ) D I Dans
(%wt)  souple’ (°C)  (J/e) Dans fr:::ioa:m la Dans fr:::ioan

(%wt) I’échantillon phase I’échantillon phase

Pebax Pebax .

souple rigide

Pebax® 0 55 -53 10 16 8 8 15 160 17 18 18 40
Pebax® +

4,6 %wt 4,6 52 -51 9 17 9 9 16 158 19 20 21 42
dimeére
Pebax® +

(V)

4,6 %wteq 41 69 50 10 10 5 8 7 159 12 13 21 42
biocon;j
dimeére
Pebax® +

4,6 %wt 4,6 52 -53 10 17 9 9 16 159 17 18 19 38
tétramere
Pebax® +

(V)

4.6%wteq ¢ q 63 50 10 13 7 9 11 158 14 15 20 40
bioconj
tétramere

La phase souple correspond & une phase mixte PEO (Pebax®) et PEDEGA (bioconjugués) et la phase rigide au PA12 (Pebax®) et pseudopeptides
(bioconjugués) ; "AHf, (PEO) = 197 J/g : Husken et al. (2010)**° et “AHf, (PA12) = 95 J/g : Bernardo et al. (2012)***
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3.2.3. Conclusion sur I’étude morphologique

L’étude morphologique par DSC des additifs purs et des membranes additivées a permis de mettre
en avant plusieurs points :

- Les pseudopeptides posseédent une structure cristalline, qui est heureusement détruite
lorsqu’ils sont couplés a I'oligomére amorphe PEDEGA.

- Le pseudopeptide tétramere possede une plus forte capacité a cristalliser que le dimere.

- Les bioconjugués montrent une structure biphasique non cristalline, largement dominée par
une phase a trés basse T, issue de la partie oligomérique PEDEGA.

- Lintroduction d’additifs dans la matrice ne change en rien la morphologie du Pebax®. I
semble en effet que ces additifs n’interferent pas avec les structures cristallines des blocs
souples et rigides du Pebax®.

- La cristallinité éventuelle des pseudopeptides dans les matériaux additivés n’a pas pu étre
détectée par la technique DSC en raison de leur faible teneur dans le matériau (4,6%wt
maximum).

- Lintroduction des bioconjugués dans le Pebax® permet d’augmenter fortement le taux de
phase souple global (de 55 jusqu’a 69 %wt) sans induire de cristallisation supplémentaire.

Toutes ces conclusions serviront a mieux comprendre et étayer nos interprétations en termes de
performances de séparation des gaz des membranes additivées.

3.3.Mesure des coefficients de sorption des additifs pseudopeptidiques

L'étude de la capacité de sorption au CO, des additifs pseudopeptidiques permet de prédire
I’évolution du coefficient de sorption au CO, des membranes additivées. On utilise, pour mesurer la
capacité d’absorption du CO, de nos composés, une microbalance Rubotherm (2720, 3A / 165 /
155497). On place sous pression contrélée de CO, (pCO,) nos échantillons. Quand I’'équilibre est
atteint (entre 2000 et 10 000 s), on calcule le gain de masse selon I'Equation XXVIII. Toutes les
expériences ont été réalisées a 35 °C.

Weq — Wro
Wto

%wt CO,sorbé = * 100

Equation XXVIII

Avec w,, la masse de I'échantillon a I'équilibre et w la masse avant sorption.

Les isothermes de sorption ont été déterminées pour les additifs purs, la matrice Pebax® et
I'oligomere PEDEGA. Leur capacité d’interaction avec le CO, sera significative de la composante
« sorption » des membranes additivées. Ici, on mesure un coefficient de sorption massique (en
gC0,.g™".bar™) que I'on appellera Ky pour coefficient de Henry. En effet, la Figure 74 nous montre que
I’évolution de la masse de CO, sorbée en fonction de pCO, est linéaire. Cette linéarité est
classiguement attribuée a une sorption dite de « Henry » ou les molécules de gaz n’interagissent pas
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entre elles ; elle est significative du mécanisme de solubilité des gaz dans les composés étudiés. Le
coefficient de Henry est déterminé en calculant la pente des isothermes de sorption (en gCO,.g".bar’

1,

Remarque : Classiquement, pour les matériaux polymeres, le coefficient de Henry est calculé en
cm?(STP).cm™.MPa™; c'est-a-dire en volume de CO, absorbé par volume de matériaux en fonction de
pCO.. Ici, nous n'avons pas pu mesurer les densités de tous nos produits et donc nous ne pouvons
calculer le coefficient de sorption « volumique ». Ainsi, dans un souci de comparaison, nous utilisons
uniquement le coefficient massique pour témoigner de la sorption du CO..
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Figure 74 — Isothermes de sorption au CO, des additifs pseudopeptidiques, de la matrice Pebax® et

de I'oligomére PEDEGA

Le Tableau 28 expose les valeurs des coefficients de sorption des échantillons étudiés. Ainsi, nous
pouvons constater que la matrice Pebax® posséde une capacité de sorption du CO, inférieure a nos
additifs. Ce constat permet de prévoir que I'additivation des membranes doit conduire a une
augmentation de leur sorption des gaz a séparer lors des expériences de perméation gazeuse. Le
Pebax® 1074 posséde un K, de 0,56 gCO,.g’.bar?; soit 1,3 cm’sp/cmbar (calculé avec
p(Pebax®1074) = 1,09'"). Cette valeur est en accord avec la littérature ot Rabiee et al. rapportent
eux aussi 1,3 cm>sp/cm3bar™®.

Le greffon oligomérique PEDEGA, composé de motifs OE pendants, possede un Ky intermédiaire
entre le Pebax® et les additifs pseudopeptidiques. Sa valeur de K, est deux fois supérieure a celle du
Pebax®. Cette grandeur peut s’évaluer par le fait que le Pebax est composé a environ 50 % de blocs
PEO ; le PEDEGA possede donc environ (car la fonction acrylate est aussi présente) deux fois plus de
site OE susceptible d’interagir avec le CO..
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Les pseudopeptides possedent une trés bonne affinité avec le CO, (Kydimére = 2,5*K,Pebax® et
Kytétramere = 4,8*KyPebax®). La capacité de sorption de CO, de ces additifs se situe entre les
performances des zéolites, matiere carbonisée, ZIF et les MOFs qui elles possédent une capacité de
sorption exceptionnelle (voir Tableau 28). On observe que le tétramére possede une capacité de
sorption environ double a celle du dimeére. Ici, on fait deux hypothéses pouvant expliquer cette
surprenante différence :

-La nature des pseudopeptides : Le Tableau 27 expose la basicité et le nombre de fonctions pouvant
interagir avec le CO,. On voit qu’en rapport massique, le tétramere posséde plus de fonctions
hydrazino (la plus basique) et amides que le dimére. Dans le dimere, les fonctions terminales amides
et esters sont plus représentés que dans le tétramere. Le tétrameére est globalement plus basique, ce
qui peut expliquer sa meilleure capacité de sorption du CO,. Cependant, les différences liées a la
nature de ces fonctions est minime, c’est pourquoi nous faisons une deuxiéme hypothése.

- La structure cristalline des pseudopeptides : La structure des pseudopeptides peut avoir une grande
influence sur la sorption du CO,. En effet, la porosité de la structure cristalline peut énormément
influencer la capacité de sorption comme le montre Li et al. *** sur des MOFs a porosité variable
(effet d’ouverture d( a la pression en gaz). Néanmoins, la structure cristalline hélicoidale en feuillet B
du dimeére ne peut étre comparée a celle du tétramere qui n’a pas pu étre étudiée.

Il semblerait que les différences de sorption du CO, pour le tétramere et dimere soient liées aux deux
phénomeénes car, apres couplage avec I'oligomére PEDEGA, ou la structure cristalline est perdue, le
bioconjugué tétramére conserve un K, plus grand que le bioconjugué dimere.

Tableau 27 — Basicité et effectif des fonctions présentes dans les pseudopeptides dimere et

tétramere.
Dimeére Tétrameére
nombre de nombre de fonctions nombre de nombre de
Fonctions K foncti , . foncti
PEa onctions par g de molécule fonctions par one |ons’. parg
par (mmol/g) molécule de molécule
molécule (mmol/g)
amides 17 2 4,8 4 5,7
hydrazino  28-37'¢ 1 2,4 2 2,8
ester 24 1 2,4 1 1,4

Les bioconjugués pseudopeptides-PEDEGA possédent des Ky inférieurs a ceux des pseudopeptides.
On remarque que I'évolution du coefficient de sorption ne suit pas une régle simple de mélange
pseudopeptides/PEDEGA. En effet, on peut noter que Ky(bioconj dimére) est méme inférieur a
Ky(PEDEGA). Le couplage entre pseudopeptides et PEDEGA conduit donc a une évolution de Ky
complexe. On peut imaginer que la proximité des motifs pseudopeptidiques et EO du PEDEGA leur
permet d’interagir, ce qui laisse moins de fonctions disponibles pour interagir avec le CO,.
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Tableau 28 — Coefficients de sorption des additifs pseudopeptidiques, de la matrice Pebax® et de

I'oligomere PEDEGA et comparaison a d’autres additifs.

Echantillons K4CO, (gC0O,.g".bar™) Références

Dimere 1,38

Bioconj dimeére 0,69

Tétrameére 2,69 Nos travaux

Bioconj tétrameére 1,06

Pebax® 0,56

PEDEGA 1,01

e o
Fibres creuses carbonées 0,2 He et Hagg (2012)™*
ZIF-8 0,04 McEwen et al. (2013)'®
MOF : Zng(bhfp)ss 4,5 Fernandez et al. (2010)*%®
MOF : Cu,(hbptb)(H,0), 12,6 Wu et al. (2009)*’
MOF : Cu,(bpndc),(4,4'-bipy) 114 Park et Suh (2008)®®

En conclusion, tous les additifs pseudopeptidiques posseédent une meilleure capacité de sorption du
CO, que la matrice Pebax® 1074. Ce comportement valide I'intérét de ces additifs pour la séparation
de ce gaz acide; ou l'on peut prédire que I'additivation augmentera la composante « sorption »
(coefficient S) au CO, de la perméabilité.

Les pseudopeptides, grace a leur nature, possedent un coefficient de sorption au CO, trés élevé. En
ce qui concerne les bioconjugués, il semble que la proximité des motifs pseudopeptidiques et EO du
PEDEGA conduit a des interactions pseudopeptides 2 PEDEGA qui semblent se faire au détriment
d’interactions bioconjugués 2 CO..

3.4.Séparation gazeuse du CO; avec membranes additivées

Aprés avoir caractérisé la morphologie et la capacité de sorption du CO, des additifs
pseudopeptidiques et des membranes additivées, on réalise ici I'étude des performances de
perméation gazeuse pour la séparation du CO,. Pour ce faire, nous avons utilisé I'expérience du
« time lag » (voir chapitre 4, partie 1.1.7) qui permet de déterminer la perméabilité P des
membranes et d’en obtenir les composantes de diffusion D et de sorption S. Ces expériences ont été
réalisées au Laboratoire Réactions et Génies des Procédés (LRGP, Nancy) dans I'équipe de Denis
Roizard. On réalise donc une étude systématique des membranes additivées, dans laquelle nous
interpréterons I'évolution des perméabilités, sélectivités CO,/N, et CO,/CH, et des coefficients de
sorption S et de diffusion D; en comparaison avec la membrane Pebax® de référence, dont le
comportement sera initialement décrit dans la partie 3.4.1.

A la vue des résultats trés différents pour les additifs pseudopeptidiques basés sur le dimére et le
tétramere, nous analyserons leur comportement dans deux parties distinctes.
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Ensuite, aprés avoir mis a jour les tendances apportées par les additifs pseudopeptidiques, nous
investiguerons la contribution de la partie oligomérique PEDEGA dans les bioconjugués aux
performances de séparation du CO,.

Toutes ces expériences permettront de conclure sur linfluence des nouveaux additifs
pseudopeptidiques pour la séparation gazeuse.

3.4.1. Membrane Pebax® pur

La famille des copolyméres Pebax®, composés de segments souples POE ou poly(oxyde de
tétraméthyléne) (PTMO) et de segments rigides polyamides, est depuis le début des années 2000,
incontournable dans la science des séparations membranaires de gaz. Les segments PEO et dans une
moindre mesure PTMO, par leur nature, posseéde une grande affinité pour le CO, ce qui permet
d’obtenir des sélectivités de sorption élevées. De plus, leur souplesse leur confere une grande
perméabilité aux gaz. Les segments polyamides rigides sont eux responsables de la tenue mécanique
du matériau par réticulation physique, mais sont considérés comme imperméables aux gaz.

Les propriétés de séparation des gaz peuvent étre adaptées en variant la structure chimique et le
taux des blocs polyethers et polyamides. Le Tableau 29 présente des propriétés de transport de gaz
de Pebax® avec différentes structures chimiques variant PTMEO ou PEO pour les blocs souples et PA6
ou PA12 a différents taux. De plus, les conditions opératoires ont une grande influence sur le
transport des gaz. On peut ainsi relever plusieurs grandes tendances :

- Lutilisation d’un bloc polyéther a chaine carbonée plus longue (PTMO) que celle du PEO
entraine une forte diminution de la sélectivité. Ce phénomeéne s’explique par une diminution
de la concentration en fonction éthers, qui sont majoritairement responsable de la
sélectivité, plus faible qu’avec des motifs EO.'*®

- En augmentant la longueur de la chaine carbonée du groupement rigide (de PA6 vers PA12),
on diminue la densité de réticulation physique (liaisons H amidiques) et on obtient une plus
grande FFV. On observe une augmentation de la perméabilité et une légere diminution de la
sélectivité.'*®

- Plus le taux de phase souple augmente, plus le matériau aura une perméabilité élevée car la
phase souple est I'actrice du transport.

- Plus la température et/ou la pression d’expérience sont élevées, plus la perméabilité est

élevée '

. Remarque : Dans I'écrasante majorité des cas, la tendance inverse perméabilité/sélectivité est
respectée.

Nous avons utilisé le Pebax® 1074, copolymére PEO/PA12 (55/45), comme matrice de référence. Les
performances que nous avons mesurées par « time lag » sont en bon accord avec les valeurs de la
littérature (voir Tableau 29).
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Tableau 29 — Propriétés de transport de gaz de différents grades de copolymeéres Pebax®

Taux de phase Taux de
S".“‘.t ure polyether phase . P (CO,) «CO,/N, «CO,/CH, Conditions Références
chimique (%wt) polyamide (Barrer)
(%wt)
Pebax® « hydrophobes » avec bloc souple PTMO
Pebax 2533 PTMO/PA12 80 20 221 23,4 35°C /10 atm Bondar et al. (2000)**®
Pebax 4033 PTMO/PA12 53 47 113 20,4 35 °C /10 atm
Pebax 2533 PTMO/PA12 80 20 350 35°C /10 atm Wilks et al. (2002)**°
Pebax 3533 PTMO/PA12 73 27 230 35°C /10 atm
Pebax 3533 PTMO/PA12 73 27 132 61 25 °C /4 atm Kim et al. (2001)*"°
Pebax 2533 PTMO/PA12 80 20 254 33 25 °C /3,4 atm Liu et al. (2013)**
Pebax 2533 PTMO/PA12 80 20 260 32 25 °C /6,8 atm
Pebax® « hydrophiles » avec bloc souple PEO
Pebax 4011  PEO/PA6 57 43 66 56,4 35 °C /10 atm Bondar et al. (2000)'*
Pebax 1657 PEO/PA12 60 40 122 71 25°C /3 atm Kim et al. (2001)*7°
Pebax 1657 PEO/PA12 60 40 232 29 65 °C /3 atm
Pebax 4011 PEO/PA6 57 43 185 68 20 °C Liu et al. (2013)*°
Pebax 1074  PEO/PA12 55 45 120 51,4 35°C /10 atm Bondar et al. (2000)'*
Pebax 1074  PEO/PA12 55 45 123 60 18 35°C /4 atm Rabiee et al. (2015)**°
Pebax 1074 PEO/PA12 55 45 165 50 14,4 35°C/5 atm Feng et al. (2013)"°
Pebax 1074 PEO/PA12 55 45 133 43 14 35°C/2 atm Nos travaux
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3.4.2. Membrane Pebax® avec additifs pseudopeptidiques dimere et bioconjugué
correspondant

Ici, les performances de séparation gazeuse des membranes Pebax® avec additifs
pseudopeptidiques dimére et bioconjugué correspondant sont étudiées (voir Figure 75 et Tableau 30
p.143). On suit les évolutions en fonction du taux équivalent en pseudopeptides pour les membranes
Pebax® + dimere et Pebax® + bioconj dimeére (avec les compositions décrites dans le Tableau 23 p.
124).

Remarque : les composantes D et S des perméabilités relatives au CH, et N, ne sont pas utilisées pour
.~ décrire le transport de ces gaz car leurs variations se trouvent dans I'incertitude de mesure.

En augmentant le taux de dimeére dans le Pebax®, on voit que la perméabilité au CO,
augmente légerement jusqu’a atteindre + 17 % avec 3 %wt de dimere, tout en conservant, voir en
améliorant, les sélectivités au N, et au CH,. Rappelons qu’au dessus de 3 %wt de pseudopeptides,
nous obtenons des membranes hétérogénes a cristaux macroscopiques. Pour expliquer ces
évolutions, nous utilisons les composantes D et S au CO, (voir Figure 75 (b)). Il semble que
I"augmentation de P est guidée par I’évolution de D alors que S semble plutét décroitre. Le maintien
des sélectivités signifie que les perméabilités aux CH, et N, évoluent de la méme facon que celle au
CO,. L'additivation avec le dimere influe donc le transport des gaz d’un point de vue diffusionnel. Ce
résultat peut surprendre dans le sens ou nous avions caractérisé le dimére comme étant un additif a
forte interaction avec le CO, (Partie 3.3 p.132). L'effet majoritaire pour la perméabilité au CO, semble
tout de méme étre I'augmentation de FFV par I'ajout de dimeére dans la matrice Pebax®.

L'ajout de bioconj dimere dans le Pebax® permet d’augmenter, encore plus qu’avec le
dimere, la perméabilité au CO,. Ainsi, I'ajout de bioconj dimeére nous permet d’atteindre + 55 % de
permabilité par rapport au Pebax®. On voit quand méme que les sélectivités diminuent légerement ;
effet classique du compromis perméabilité/sélectivité'®. Les valeurs obtenues pour les composantes
D et S nous montrent des tendances plus fortes qu’avec le dimere. On voit, la aussi, que I'évolution
du transport de gaz par ajout de bioconj dimére est guidée par D. La diminution de S est ici aussi
surprenante.

Pour conclure, les additifs pseudopeptidiques a base de dimére permettent d’augmenter
sensiblement les performances de séparation gazeuse. Cependant, I'additivation par le simple
dimeére est trés vite limitée par la cristallisation, ce dont permet de s’affranchir le bioconj dimere. Ces
deux additifs agissent sur la composante diffusionnelle du transport, c'est-a-dire sur |'organisation du
matériau matrice. Ainsi, il semble que I'additivation augmente la FFV dans la matrice Pebax®. L’étude
morphologique réalisée dans la Partie 3.2 (p. 125) nous a permis de montrer que les additifs agissent
a l'interface des blocs souples et rigides de la matrice Pebax®. L'étude des propriétés de sorption des
additifs nous a conduit a faire I'hypothese logique que I'additivation augmenterait le coefficient de
sorption des membranes (voir Partie 3.3 p.132). L'effet inverse a finalement été observé en
perméation gazeuse. En effet, les additifs, une fois dans la matrice Pebax® n’ont pas la méme
capacité d’interagir avec le CO, qu’en masse. D’aprés les résultats de coefficients de sorption
obtenus en perméation gazeuse (voir Tableau 30), il semblerait qu’il y ait des interactions
additifs2Pebax® qui se font au détriment des interactions additifs2CO,, limitant ainsi la capacité de
ces charges a absorber le CO, durant la séparation gazeuse.
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Figure 75 — Perméabilités au CO, et sélectivités a.CO,/N, et aCO,/CH, (a) et coefficients de diffusion
et de sorption pour le CO, (b) déterminés par « time lag » pour le Pebax® avec additifs

pseudopeptidiques dimere et bioconjugué correspondant.
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3.4.3. Membrane Pebax® avec additifs pseudopeptidiques tétramere

On étudie dans cette partie les performances de séparation gazeuse des membranes Pebax®
additivées avec les pseudopeptidiques basés sur le tétramere (voir résultats Figure 76 et Tableau 30
p.143). On suit les évolutions en fonction du taux équivalent en pseudopeptides pour les membranes
Pebax® + tétrameére et Pebax® + bioconj tétrameére (avec les compositions décrites dans le Tableau
23 p. 124).

L’additivation des membranes Pebax® avec le tétramére conduit a des effets complexes. En
effet, la Figure 76 (a) montre que I'évolution de la perméabilité en fonction du taux de tétramere suit
une évolution en cloche passant par un maximum pour 2%wt de tétramére. D’apres la Figure 76 (b),
P suit I'évolution de D et on a donc bien a faire, comme observé avec le dimére, a un controle
diffusionnel du CO,. La diminution de D au dessus de 2%wt de tétramere est significative d’'une perte
de mobilité du CO, dans la membrane. Cette perte de mobilité peut s’expliquer par la forte capacité
d’autostructuration du tétramere lui permettant, au dessus de 2%wt, de commencer a se structurer,
créant des zones moins perméables. A 2%wt en tétramere, on obtient une augmentation de 8% de P,
tout en conservant les sélectivités. Cette faible augmentation peut s’expliquer par la légere
augmentation de FFV induite par I'ajout de tétramere dans la structure de la matrice provoquant une
légére « désorganisation ». Au dessus de 2%wt, I'autostructuration des molécules de tétramere
conduit a une chute de P et entache méme les sélectivités. La diminution de ces deux parametres en
méme temps est généralement liée 3 la création de défauts entre les additifs et la matrice’*. Enfin,
I"augmentation de S est en accord avec les expériences de sorption qui ont montré une tres forte
capacité des tétramere a sorber le CO,.

L’ajout de bioconj tétramere dans la matrice Pebax® conduit, comme dans le cas du dimere,
a des évolutions exacerbées de P, D et S comparativement au tétramére seul. Ainsi, I'évolution en
cloche de P permet d’atteindre un maximum a 2%wteq de bioconj tétramére (soit 11,7%wt
d’additifs) avec une augmentation importante de 49% de P et une diminution de seulement 7% des
sélectivités. La Figure 76 (b) permet, la aussi, d’observer que la composante diffusionnelle guide
I’évolution des propriétés de transport. Les diminutions de P et D, au dessus de 2%wteq, s’expliquent
par la perte de mobilité de la structure induite par la structuration de la partie tétramere du
bioconjugué. En ce qui concerne le coefficient S, I'évolution est surprenante. L’additif possédant une
bien meilleure capacité de sorption au CO, que la matrice, on s’attendait a une augmentation de S.
Néanmoins, I'évolution de S est complexe et passe par un minimum. Comme pour le bioconjugué
dimere, elle semble étre en partie contrélée par la disponibilité des fonctions basiques aptes a
interagir avec le CO,. En effet, les expériences de sorption au CO, (Partie 3.3) ont été réalisées sur les
bioconj tétramere en masse. Une fois incorporés dans I'environnement « matrice Pebax® », on peut
imaginer qu’une partie des fonctions qui intéragissent avec le CO, est occupée a interagir avec la
matrice, ce qui diminue leur capacité de sorption dans un premier temps. Le début d’auto-
structuration de la partie tétrameére, pour des teneurs plus élevées en additif, conduit alors a une
légeére augmentation de S; comme attendu d’aprées les trés bonnes propriétés de sorption du CO,
obtenues pour le tétramere seul.
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En conclusion, I'additivation des membranes Pebax® avec les additifs pseudopeptidiques
tétramere et bioconjugué correspondant conduit a des évolutions complexes des performances de
séparation gazeuse des membranes. L'évolution en cloche de P est observée lors de Il'auto-

134172173 On notera que Iapport de la partie

association d’additifs a partir d’'un certain taux
oligomérique PEDEGA est tres important en termes de performances, puisqu’il permet d’atteindre,
comme attendu, des perméabilités beaucoup plus élevées avec le bioconj tétramére qu’avec le

tétramere seul.

La suite des travaux consiste a évaluer de fagon plus précise la contribution de la partie
PEDEGA dans les bioconjugués. Enfin, I'effet de la liaison covalente entre pseudopeptides et PEDEGA
sera étudié.
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Figure 76 - Perméabilités au CO, et sélectivités aCO,/N, et aCO,/CH, (a) et coefficients de diffusion
et de sorption du CO, (b) déterminés par « time lag » pour le Pebax® avec des additifs

pseudopeptidiques tétrameére et bioconjugué correspondant.
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Tableau 30 — Récapitulatif des coefficients de Henry des additifs pseudopeptidiques et des performances de séparation des membranes additivées.

KH-COZ Eq.Wt% Wt% additif Pcoz Dcoz X 106 Scoz X 102
Additif 1 1 (XCOZ/NZ (XCOZ/CH4
(gCO,.g .bar?) pseudopeptides dansle Pebax  (Barrer) (cm?/s)  (cm*(STP).cm™.cmHg™)
Référence Pebax® 0,56 0 0 132,7+4,3 43 13 1,19+0,02 1,12 +2E-02
2 2 147,6 + 4,7 43 13 1,26 +0,05 1,17 + 4E-02
Dimeére 1,38 3 3 155,7+4,9 a7 14 1,43 +£0,02 1,08 £2E-02
4,6 4,6 Cristallisation macroscopique
2 17,9 173,2t6,1 45 13 1,65+0,04 1,05+ 2E-02
Bioconj dimeére 0,69 3 26,8 174,7 £5,4 41 13 1,79+£0,05 0,98 £ 2E-02
4,6 41 205,9+6,4 38 12 2,35+0,11 0,88 £4E-02
2 2 144,1+£5,6 43 13 1,22 £0,04 1,18 £4E-02
Tétrameére 2,69 3 3 134,0+4,6 39 13 1,00+£0,02 1,34 +£2E-02
4,6 4,6 Cristallisation macroscopique
2 11,7 198,3+6,3 40 13 2,17 £0,05 0,91 + 2E-02
Bioconj
1,06 3 17,5 194,3+6,6 a4 13 2,09+0,06 0,93 +2E-02
tétramere
4,6 26,9 164,4 +5,2 42 13 1,60+0,04 1,03 +3E-02
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3.4.4. Influence de la partie oligomérique PEDEGA dans les bioconjugués
pseudopeptidiques sur les propriétés de séparation du CO;

Pour mettre a jour la contribution de la partie oligomérique PEDEGA dans les bioconjugués, nous
comparerons 3 types de membranes, aux méme taux d’additifs, selon la stratégie schématisée en
Figure 77.

-Comparaison des performances des cas B et M: influence de la liaison covalente entre
pseudopeptides et PEDEGA

-Comparaison des performances de B et M avec P : influence de la partie oligomérique PEDEGA

Les résultats de perméation gazeuse obtenus par « time lag » sont exposés pour les membranes a
base de dimere et tétramere sur les Figure 78 et Figure 79, respectivement.

- N R

. AN J

Pebax® + Pebax® + Pebax® + PEDEGA
bioconjugués pseudopeptides +
pseudopeptidiques PEDEGA
CasB casM CasP
(bioconjugués) (Mix) (PEDEGA)

Figure 77 — Schématisation de la composition des membranes additivées utilisées pour étudier

I'influence de la liaison covalente entre pseudopeptides et PEDEGA et du bloc PEDEGA.

> Effet de la liaison covalente (comparaison de B et M) :

Pour le bioconj dimeére (Figure 78), on observe que les différences des performances, entre les
membranes de type B et M sont trés faibles. Pour des pourcentages de PEDEGA inférieurs a 20%wt, il
semble que la tendance est meilleure pour B (P et sélectivités supérieures). Au dessus de 20%wt de
PEDEGA, la tendance s’inverse pour les membranes M qui ont une perméabilité plus élevée. La
Figure 78 (b) nous montre que cette inversion est guidée par le coefficient S. La sélectivité aCO,/N,
reste meilleure avec I'utilisation de bioconj dimére (cas B) qu’avec le mélange des partenaires (cas
M). La partie PEDEGA du bioconjugué favorisant la compatibilité dimere-Pebax®, la liaison covalente
permet ici de limiter I'auto-association du dimere dans la membrane. Cependant, en termes de
propriétés de perméation, les cas B et M ne semblent en conclusion pas tres différents.
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Pour le bioconj tétramere (Figure 79), la aussi, les différences entre B et M sont peu marquées.
L’évolution de la perméabilité reste, dans les deux cas, guidée par la diffusion. Les valeurs de
sélectivités sont plus élevées pour B que pour M. Cette différence est probablement liée au fait que
la partie oligomérique PEDEGA améliore la compatibilité du tétramére avec la matrice Pebax®; dans
le cas M, le tétramere doit étre plus ségrégé que dans le cas B.

En conclusion, la liaison covalente pseudopeptide-PEDEGA permet essentiellement de limiter la
démixtion et la recristallisation éventuelle des parties pseudopeptidiques ; c'est-a-dire d’améliorer la
compatibilité pseudopeptides-Pebax®. Néanmoins, cette liaison ne semble pas avoir une grande
influence sur les propriétés de séparation gazeuse.

> Effet de la partie oligomérique PEDEGA (comparaison de B,M et P) :

Les tendances complexes des performances de séparation gazeuse obtenues avec les additifs
pseudopeptidiques laissent penser a des effets antagonistes dus aux parties pseudopeptidiques. On
étudie ici I'influence de I'oligomére PEDEGA seul (cas P) en préparant des membranes avec PEDEGA
comme seul additif. Les performances de séparation gazeuse de ces membranes sont exposées et
comparées aux membranes obtenues avec des additifs pseudopeptidiques dans les Figure 78 et
Figure 79.

Lees perméabilités montrent qu’on obtient des meilleurs résultats avec le PEDEGA seul (cas P)
gu’avec les cas B et M. Cette tendance confirme les effets antagonistes apportés par les parties
pseudopeptidiques. On peut distinguer le cas du dimére, ou le simple mélange de Pebax® et PEDEGA
(cas P) est plus performant dés les bas taux de PEDEGA, du cas du tétramere ol les mélanges B, M et
P possedent des perméabilités semblables jusqu’a environ 10%wt de PEDEGA. L’augmentation de
perméabilité du cas P est principalement gouvernée par le coefficient D. Aux vues des propriétés de
sorption au CO, du PEDEGA, on pourrait s’attendre a une augmentation du coefficient S en
augmentant le taux de PEDEGA dans la membrane (c'est-a-dire le taux de motifs EQ). Pourtant, c’est
ici le phénomeéne diffusionnel, caractérisé par I'augmentation du coefficient D et la légére diminution
des sélectivités, qui prédomine.

En utilisant I'oligomére PEDEGA seul en tant qu’additif, il semble qu’on s’affranchisse des effets
antagonistes complexes dus aux parties pseudopeptidiques ; ce qui permet d’obtenir des propriétés
supérieures a celles des membranes avec additifs pseudopeptidiques.
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tétramere, bioconjugué tétramere et PEDEGA.
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4. Conclusion

Les pseudopeptides 1:1[0L/a-Na-Bn-hydrazino] dimére et tétramere, par leur nature, leur
structure et leur bonne capacité de sorption du CO2, semblent étre de bons candidats a I'additivation

de membranes pour la séparation gazeuse. Néanmoins, leur forte capacité d’auto-association limite
trés rapidement (autour de 4%wt) I'additivation a cause de leur démixtion et leur cristallisation
macroscopique dans la matrice Pebax®. L'utilisation de bioconjugués pseudopeptides-PEDEGA permet
de dépasser cette limite, notamment pour le dimere. Le tétrameére, qui posséde une capacité d’auto-
association plus élevée que le dimere, conserve plus fortement cette aptitude méme apres
conjugaison avec I'oligomére PEDEGA ; auto-association qui s’exprime au travers de I'apparition d’un
optimum pour les performances de séparation gazeuse.

Par ailleurs, l'incorporation des additifs pseudopeptidiques dans la matrice référence
n’influence pas la morphologie de cette derniere. Cependant, I'incorporation de bioconjugués non
cristallins permet de diminuer le taux de cristallinité de la phase souple perméable dans ces
matériaux sans toucher a la morphologie du Pebax® (méme a des taux d’additifs avoisinant les
40%wt). La diminution de cette cristallinité globale, favorable a la séparation gazeuse, s’"accompagne
aussi de la bonne capacité de sorption au CO2 de ses additifs qui sorbent 1,2 a 4,8 fois plus de CO2
qgue la matrice référence.

Malgré les caractéristiques prometteuses des additifs pseudopeptidiques, une fois incorporés
dans la matrice Pebax®, on voit que les effets sont complexes et soumis a des interactions
compétitives additifs2Pebax® qui se font au détriment des interactions additifs2C02. On montre
méme que l'utilisation seule de l'oligomére PEDEGA en tant qu’additif permet d’obtenir des
tendances plus classiques et des propriétés supérieures a celles obtenues avec les additifs
pseudopeptidiques.

Il est cependant important de noter que tous les additifs pseudopeptidiques améliorent tout
de méme tres significativement les performances de séparation gazeuse de la membrane référence

Pebax® et ce, dés des taux qui restent bas. Avec ces nouveaux additifs, les meilleures propriétés sont
obtenues avec 3%wt de bioconjugué tétramere avec une perméabilité au CO2 de 194 Barrer (+ 46%

par rapport au Pebax® de référence) et des sélectivités constantes (aCO2/N2 = 44 et aCO2/CH4 =
13), qui restent bonnes pour la capture du CO2 (voir Figure ci-dessous).

Les résultats obtenus avec les additifs pseudopeptidiques et bioconjugués ont fait I'objet

d’une publication publiée dans Polymer Internationa/174.
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Chapitre 3

CHAPITRE 3 - Synthese de copoly
(éther-urée-imide) multisegmentes et
greffes: application a la séparation du
CO2

Dans ce chapitre, nous présentons de nouveaux matériaux membranaires pour la séparation
gazeuse, basée sur les copolymeres multi-blocs souples et rigides poly(éther-urée-imide)s PUIs.
Comme nous I'avons vu dans le Chapitre 1 —Bibliographique, les copolymeéres multi-blocs linéaires
avec des blocs souples de polyoxyéthyléne (POE) ou apparentés sont tres sélectifs pour le CO, mais
leur flux est limité par la cristallisation du POE. Ici, on se propose de développer des copolyméres
multi-blocs greffés originaux permettant d’augmenter tres fortement la proportion de phase souple
tres perméable de type POE, tout en évitant sa cristallisation, grace a la morphologie originale des
matériaux polymeéres développés, pour conduire a d'excellentes propriétés membranaires.

Une breve étude bibliographique autour de la synthése des PUIs est réalisée en premiére partie de ce
chapitre. La deuxieme partie décrira, quant a elle, le design, la synthese de nos matériaux ainsi que
leur caractérisation par différentes techniques complémentaires. Enfin, nous évaluerons dans la
derniere partie leurs performances a séparer le CO, de I'azote et du méthane.

1. Synthese des PUIs : étude bibliographique

Les PUIs sont des copolymeres obtenus par polymérisation par étape. lls sont habituellement
composés des mémes blocs souples, a l'exception des extrémités fonctionnalles, que les
polyuréthanes (PUs) et de blocs rigides contenant les fonctions uréthanes, urées et imides'™”. Les
fonctions imides engendrent une meilleure réticulation physique des matériaux par rapport aux
PUs, notamment grace a leur polarité et la présence de cycle aromatiques (pi-pi stacking),
ce qui augmente sensiblement leurs résistances mécanique, thermique et aux solvants. La
plupart des PUls possédent également une tres bonne capacité filmogene et une forte adhésion
sur une large gamme de substrats, y compris le verre et le silicium qui sont des avantages certains
pour des applications telles que les micro-capteurs®.

Différentes stratégies de synthése sont rapportées dans la bibliographie, conduisant a une large
gamme de PUlIs linéaires, réticulés et plus récemment hyper-ramifiés. La voie de synthése la plus
courante pour les PUIls implique la réaction de prépolyméeres PU a terminaison isocyanate NCO

13675714 Dans ces travaux, la réaction des

avec des dianhydrides aromatiques commerciaux
dianhydrides avec les diisocyanates, aprés dégagement de CO,, conduit a la formation de
cycles imides a température modérée. Il existe plusieurs variantes a la stratégie de synthese des
PUIs. Ainsi, des PUls linéaires sont aussi obtenus par réaction de prépolymeres PU
fonctionnalisé NCO avec des monomeres diols ou diacides contenant des fonctions

imides12.15-17,

162




Chapitre 3

Un autre schéma de synthese rapporte l'utilisation d’oligoimides a fonctionnalités amine ou
anhydride et conduit & de nouvelles possibilités de blocs rigides®. La synthése de PUls linéaires
a base de prépolyméres polyimides fonctionnalisés NCO (ou dérivés) est rapportée dans une
181820 patel et

al. rapportent une stratégie originale de synthése de PUls linéaires basée sur une

bien moindre mesure que l'utilisation de prépolyméres PUs fonctionnalisés NCO

polymérisation par Diels-Alder de monomeéres bisfuranes terminés amine avec différents

bismaléimides**.

Des réseaux réticulés PUIs plus complexes ont également été obtenus a partir de prépolymeres PU

23,24

contenant des fonctions terminales maléimides®?**, époxy™ ou acrylates>®. La réaction de

prépolyméres PU (avec NCO terminaux) et dérivés avec des oligomeres poly(acide amique) a été
développée pour I'obtention de PUIs réticulés trés résistants?® 22,

Les PUIs fonctionnels sont des matériaux polymeéres trés prometteurs, bien que leur synthese ait été
relativement rarement rapportée jusqu'a présent. La plupart des travaux connexes ont mis |'accent

6,14,19,29,30
. Dans

sur la conception de PUls optiquement actifs sur la base de monoméres fonctionnels
d'autres travaux, 'utilisation de groupements sulfone et thiourée conduit a une amélioration de la
stabilité thermique’"’. Oprea et al. ont rapporté des PUls insaturés qui présentent une solubilité
améliorée dans des solvants organiques et une bonne capacité a former des films souples avec de
bonnes propriétés mécaniques®'. L'incorporation de particules d'oxyde de phosphine dans des PUIs a

20,32

également été décrite pour l'ignifugation™ ", Suite aux travaux de synthese de PUIs cationiques de Al

Salah®, notre équipe a rapporté la synthése de PUI fonctionnels contenant des groupes ammoniums
quaternaires pour la purification de biocarburants par un procédé de séparation membranaire® .
C'est dans ce contexte que nous développons, dans ces travaux, des PUIs au design adapté a la

séparation du CO,.

2. « Design » des PUIs

Ici, notre but est de développer des copolyméres PUls multi-blocs souples et rigides pour
la séparation du CO, et des copolymeres greffés dérivés qui correspondent a des
architectures polyméres nouvelles pour cette application. Nous avons vu dans le Chapitre
Bibliographique que les blocs souples a base de PEO sont trés performants pour cette séparation.
Ainsi, nous avons réalisé une gamme de matériaux a taux de phase souple PEO modulable sur une
gamme tres étendue entre 41 et 85%m. Pour atteindre notre objectif, nous avons développé deux
familles de PUIs (voir Figure 80).

1- PUls multisegmentés ou multiblocs linéaires : Ici, le taux de phase souple base PEO a été
varié entre 41 et 70%m en utilisant trois longueurs de bloc souple différentes (JFAED600, 900
et 2000) (voir Figure 81). L'utilisation de bloc souple JFAED (copolymére PEO-PPO) permet de
limiter la cristallisation par rapport au PEO seul.

2- PUls greffés : Ici, la longueur du bloc souple a été fixée (JFAED2000). L’utilisation d’un bloc

rigide fonctionnalisé a permis le couplage d’un greffon souple de type polyacrylate contenant

163




Chapitre 3

des unités éthoxy connues pour leur bonne affinité avec le CO,. Le taux de greffage, combiné
a trois longueurs différentes de greffon souple poly(acrylate de diéthyléne glycol éthyle)
(PEDEGA2000, 3600 et 5000) a offert une amplitude de taux de phase souple allant de 57 a
85%m (voir Figure 81) et donc permis d’accroitre fortement le taux de phase souple
comparativement a leurs homologues PUls linéaires . Ainsi, on remarque que trois
matériaux de structures différentes possedent un taux de phase souple d’environ
70%massique ; la comparaison des performances entre ces matériaux permettra
d’observer l'influence de la structure des copolyméres développés et de la longueur des

greffons souples des PUlIs sur les propriétés de séparation du CO..

Comme nous I'avons vu dans le chapitre bibliographique, dans les copolymeres multi-blocs souples
et rigides, les blocs rigides sont quasiment imperméables et assurent la tenue mécanique du

matériau par réticulation physique quand la phase souple sera I'actrice principale du transport des
gaz.

Bloc rigide

(a)

PUlIs linéaires
Blocsouple ),

Bloc rigide

(b) PUIs greffés

Blocsouple

Greffon souple

Figure 80 — « Design » des copolyméres multi-blocs (a) PUls linéaires et (b) PUls greffés.
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Figure 81 — Taux de phase souple théorique atteignable en fonction des familles de PUIs et de la

longueur des greffons PEDEGA ; avec PUI-g : PUI greffable (taux de greffage = 0%).

3. Synthese et caractérisation des PUIs linéaires

Dans cette partie, nous détaillerons les synthéses qui ont permis d’obtenir les PUls multiblocs
linéaires ainsi que leur caractérisation par IRTF, RMN 'H et HSQC (pour certains), SEC, DSC et SAXS.

3.1.Syntheése des PUIS linéaires

Les PUls linéaires ont été synthétisés par polycondensation en deux étapes selon une stratégie
initialement développée au laboratoire par notre équipe pour des membranes de séparation de
mélanges liquides par pervaporation'"*® (voir Figure 3). Premiérement, on obtient des
macrodiisocyanates en faisant réagir le MDI avec la Jeffamine. Notre choix s’est porté sur un bloc
souple a base de Jeffamine JFAED car, comme nous I'avons souligné dans le chapitre bibliographique,
cette espéce a base de motif EO posséde un taux de cristallisation limité grace aux enchainements de
blocs PEO/PPO (poly(oxyde de propyléne)). Le ratio molaire diamine/diisocyanate (JFAED/MDI) de %
nous permet de former des macrodiisocyanates. Cette premiére réaction est responsable de la
formation des fonctions urées par addition des fonctions amines terminales de la Jeffamine sur les
fonctions isocyanates du MDI. Dans la deuxieme phase de synthese, la réaction des

macrodiisocyanates avec le dianhydride 6FDA (catalysée par la triéthylamine NEt;) conduit a la
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formation des fonctions imides, accompagnée d’un dégagement de CO,. Le 6FDA a été préféré a
I"anhydride pyroméllitique utilisé dans les précédents travaux en raison de la bien meilleure solubilité
gu’il confere aux PUIs, ce qui facilite I’élaboration des membranes. Ainsi, on obtient des PUls avec
blocs rigides MDI-6FDA et blocs souples JFAED600, 900 ou 2000. Les polyméres obtenus ont ensuite
été précipités dans I'eau distillée. La cyclisation des cycles imides a été achevée par traitement
thermique des polymeéres a 130°C sous vide pendant 18 h, aprés leur séchage sous vide a 60 °C
pendant 6 h. Les PUls linéaires ont été obtenus avec de trés bons rendements pour de
la polycondensation multi-étapes (Ypuuraeo s0o = 89%, Ypuuraeo s0o = 90%, Ypuueaeo 2000 = 87%).

O O
HQNJ\’P Jﬂo“JQL JIZLNHZ + OCN NCO

JFAED 600 :y =9; x+z = 2.7 Mbl
JFAED 900 :y =12.5;x+z=2.8 2eq.
JFAED 2000 :y = 39; x+z = 4.6 distilled DMF

1eq.

OCNNiNJ\%O\/%O/\%O\/q\NiNNCO
H H X y ZH H

Macrodiisocyanates

1. Distilled DMF
NEts catalyst

F3C CF3

6FDA
1eq.

2. Thermal cyclization

Y
FsC CFs3

OO o o Jo 4 E,

PUI JFAED 600
PUI JFAED 900
PUI JFAED 2000

Figure 82 — Schéma de synthése des PUIs linéaires PUIJFAED 600, PUIJFAED 900 et PUIJFAED 2000.
3.2.Caractérisation des PUIs linéaires
Dans cette partie, nous détaillerons toutes les techniques de caractérisation mises en ceuvre pour

assurer le suivi de la réaction et valider la structure des trois PUIs linéaires obtenus dans cette
premiere série.
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3.2.1. Suivi de la réaction par IRTF

La validation de la premiére étape a été réalisée par IRTF, a partir d’un film obtenu sur une pastille de
KBr, ol I'on peut observer I'apparition des pics d’absorbance relatifs aux fonctions urées formées
(van = 3268 cm™) par la réaction entre les amines des JFAED et les isocyanates du MDI (voir Figure
83). Par ailleurs, on constate en fin de premiére étape la conservation d'un pic intense
caractéristique des fonctions isocyanates (Vyco= 2275 cm™) aux extrémités des macrodiisocyanates.

g g 3 g R GB88RIs 8 & §=%ﬂ §
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Wavenumber cm-1

Figure 83 — Spectre IRTF obtenu a la fin de la premiére étape de synthése des PUIs linéaires.

Une fois que la réaction des macrodiisocyanates avec le 6FDA a eu lieu (et avant cyclisation
thermique), une nouvelle analyse IR (Figure 84, (a)) montre que les fonctions isocyanates ont disparu
et donc qu’elles ont bien réagi. Nous pouvons noter cing bandes caractéristiques des fonctions
imides formées & 1784 cm™ (vco), 1726 cm™ (bande type amide 1), 1512 cm™ (bande type amide 1),
1378 cm™ (ven) et 721 cm? (Vo). Les bandes caractéristiques des fonctions urées sont également
bien identifiées & 3261 cm™ (vyu), 1676 cm™ (amide 1) et 1542 cm™ (amide 11). On peut relever la
présence d’un faible signal a 1855 cm™, qui correspond aux groupements carbonyles des fonctions
anhydrides du 6FDA résiduel.

La Figure 84 (b) nous montre qu’aprés précipitation et cyclisation thermique, le 6FDA libre résiduel a
bien été éliminé puisque son signal caractéristique a disparu.

Ainsi, la spectroscopie IR nous permet de valider le bon déroulement des étapes de synthése des
PUIs linéaires.
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Figure 84 — Spectres IRTF des PUIs linéaires (a) avant et (b) aprés précipitation et cyclisation thermique.

3.2.2. Spectroscopie RMN 'H

La spectroscopie RMN *H permet de vérifier la structure de nos PUIs linéaires et de déterminer la
stoechiométrie d’incorporation des monomeéres (voir Figure 85). Ainsi, théoriquement, on devrait
retrouver les ratios stoechiométriques JFAED/MDI/6FDA 1/2/1. Avant de réaliser ces analyses, nous
avons préalablement vérifié la composition exacte des Jeffamine par RMN *H, ce qui constitue un
pré-requis a la détermination des rapports des différents monomeéres incorporés dans les PUIs
synthétisés.
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Pour les Jeffamines JFAED, le fournisseur Hunstman nous donne le nombre des motifs PEO et PPO
pour les trois différents grades. Le tableau ci-dessous compare les valeurs du fournisseur et celles
que nous avons déterminées par RMN *H (voir structure des JFAED sur la Figure 3) :

] Huntsman Ré-évaluation par RMN
Jeffamine
y X+z y X+z
JFAED600 =9 = 3,6 9 2,7
JFAED900 =12,5 = 12,5 2,8
JFAED2000 =39 = 39 4,6

Ainsi, pour tous nos calculs expérimentaux, nous utiliserons les valeurs que nous avons déterminées
par RMN 'H.

Dans le Tableau 31, nous comparons le nombre de protons théoriques au nombre de protons
expérimentaux dans les trois PUls synthétisés, afin de déterminer si les monomeres y ont été
incorporés selon les bons ratios. Pour améliorer la précision, nous avons travaillé avec des gammes
de déplacements chimiques ou seul le signal d’'un des monomeres est exprimé (voir « Zone d’étude »
dans le Tableau 31). Il est estimé que I'erreur d’intégration en RMN des polyméres complexes peut
varier entre 5 et 10%. Nous avons fait apparaitre dans le Tableau 31 les erreurs a 10%. On note que
les valeurs expérimentales sont proches des théoriques, ce qui permet de conclure que les
monomeres sont incorporés avec la bonne stoechiométrie JFAED/MDI/6FDA ; 1/2/1.

PUIJFAED600 PUIJFAED900 PUIJFAED2000
Zone d’étude NbdeH | NbdeH | NbdeH | NodeH | NbdeH | NbdeH
théo. exp. théo. exp. théo. exp.
Aromatiques MDI : 7- 16 16 +1,6 16 16 1,6 16 16 £1,6
7,5ppm
Méthyles JFAED : 0,8- 11,1 11,1+1,1 11,4 11,9+1,2 16,8 17,8 +1,8
1,5ppm
Aromatiques 6FDA : 6 6,7 £0,7 6 7 ¥0,7 6 6,6 0,7
7,6-8,3ppm

Tableau 31 — Vérification de la stoechiométrie d’incorporation des monomeres dans les PUls linéaires

par comparaison des aires de leurs signaux RMN respectifs.

Pour exemple de spectre RMN *H de PUI linéaire, la Figure 85 montre le spectre RMN du PUIJFAED

600 et nous donne la structure chimique des PUIs avec I'indexation des protons.
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Figure 85 — Spectre RMN *H (300MHz) du PUIJFAED 600 dans le DMSO-d; et attribution des protons
(dessus) et structure chimique des PUIs linéaires et indexation des protons (dessous).

La liste des déplacements chimiques des protons des différents PUIs linéaires est disponible dans le
chapitre 4, partie 2.2.1.

3.2.3. Chromatrographie SEC-MALLS

Les masses molaires moyennes en nombre et en masse (Mn et Mw ) et la dispersité D des PUls
linéaires ont été mesurées par chromatographie d’exclusion stérique avec double détection
(réfractometre différentiel et diffusion de la lumiére multi-angles) SEC-MALLS avec pour éluant une
solution de LiCl (2% m/v) dans la DMF. La présence du sel de lithium permet d’écranter au maximum
les interactions inter-chaines et donc de limiter considérablement [|’agrégation. On utilise
I'incrément d'indice de réfraction dn/dc (mesuré expérimentalement avec le PUIJFAED 600)
égal a 0,12 ml/g. L'expérience acquise au laboratoire sur les PUIs démontre que la variation du
dn/dc en fonction de la longueur du bloc souple est généralement négligeable®. Le Tableau 32
expose les résultats des masses molaires moyennes et dispersités des PUIls linéaires données par
SEC-MALLS. Ainsi, on observe qu’on parvient a atteindre des masses molaires relativement élevées
pour des polycondensations multi-étapes ainsi que des dispersités comprises entre 1,9 et 2,8.
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Les masses molaires moyennes les plus faibles, bien qu’encore élevées, sont obtenues pour la
Jeffamine de plus grande masse molaire (JFAED 2000), probablement en raison de sa plus faible
réactivité due a une plus faible concentration massique en fonctions amines.

Echantillon Mn (g/mol) Mw (g/mol) D

PUIJFAED 600 125 800 243 000 1,9
PUIJFAED 900 267 600 705 600 2,6
PUIJFAED 2000 51 650 149 500 2,8

Tableau 32 — Masses molaires moyennes et dispersités des PUls linéaires obtenues par SEC-MALLS

pour des solutions de polymére dans la DMF + 2% m/v LiCl.

L’expérience dans notre laboratoire a montré qu’une Mw de 100 000 g/mol était suffisante pour
apporter une tenue mécanique a des films de PUls. Ici, les valeurs de Mw sont toutes bien
supérieures a 100 000 g/mol et, si on anticipe un peu la suite de I'étude, devraient démontrer de
bonnes capacité filmogene et tenue mécanique.

3.2.4. Caractérisations morphologiques : DSC et SAXS

La relation importante entre structure et propriétés des matériaux requiert de bien en connaitre leur
morphologie. En effet, la littérature rapporte plusieurs phénomenes qui ont un fort impact sur les
propriétés de séparation gazeuse. Notamment, la réduction du taux de cristallinité et le controle de
la séparation de phases entre blocs souples et rigides sont deux enjeux de taille pour le

développement de membranes pour la séparation gazeuse® ™.

Les phases cristallines sont
considérées comme étant imperméables aux gaz et la séparation de phase impacte fortement les
performances de séparation des gaz. Il est rapporté qu’une séparation de phase nette conduit a des
perméabilités et sélectivités élevées ; alors que pour les séparations de phases mal définies, ou I'on
a des interphases interpénétrées, la perte de mobilité locale des chaines conduit trés souvent a
une diminution de la perméabilité*®**.

Ici, on étudie la morphologie des PUlIs linéaires en utilisant deux techniques de caractérisation qui en

donne une estimation indirecte: la DSC et le SAXS.

DSC (Calorimétrie différentielle a balayage)

Grace a la DSC, nous observons les transitions de phase des blocs souples (voir Figure 86 et Tableau
33). Néanmoins, comme il a été reporté dans la littérature, nous ne pouvons observer les transitions
liées aux blocs rigides car ces transitions interviennent a des températures supérieures a la

7 Nous pouvons observer que, malgré leur

température de dégradation des blocs souples
structure alternant PEO et PPO, les oligomeéres Jeffamines présentent une structure cristalline. Plus
leur masse molaire est élevée (de 600 a 2000 g/mol), plus leur température de fusion est élevée
(variant de -11,4 a 36,7 °C) ; démontrant la présence de cristallites qui possédent une structure plus

compacte et mieux définie. Le point important a relever pour I'application visée est, qu’aprées
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incorporation dans les copolymeéres PUIs, cette structure cristalline disparait, ce qui est un avantage
important pour des membranes de séparation, dans lesquelles les phases cristallines jouent le role
de zones imperméables.

Comme nous l'avions prédit, le bloc souple le plus long (JFAED2000) conduit a une phase souple tres
mobile, caractérisée par une Tg trés basse (-31,1 °C). A l'inverse, le PUI JFAED600O, qui posséde le taux
de phase souple le plus bas, a la Tg la plus haute (40,1 °C). Il est reporté dans la littérature qu’un
faible taux de phase souple conduit a une faible séparation de phase, créant une interphase souple-

rigide interpénétrée conduisant & une faible mobilité et donc une Tg élevée®®***

. Ainsi, sur les trois
PUls linéaires obtenus, deux (avec les blocs souples JFAED 900 ET 2000) ont des Tgs inférieures a 20
°C et correspondent donc a des élastomeres thermoplastiques. Le troisieme PUI, avec le bloc souple
le plus court (JFAED 600), est un matériau amorphe, dont les propriétés physiques sont donc

différentes des deux autres.

ey
- N A T T T T T T e e o e
—— B il & o T T T
I\ | s
A 1\ { 1
\ l' \‘ H ‘ : ——= JFAED 2000
l‘ ', \‘ : |l : —== JFAED 900
'I‘ ,, = I' || : === JFAED 600
— |
¥ Voo
1
2 \o
h Voo
= T
2 )
[
< H
[3]
Q
Ee]
§ . PUIJFAED 600
= ——— PUI JFAED 900
—— PUI JFAED 2000
-80 -30 20 70 120 170

Température (°C)

Figure 86 - Thermogrammes des PUIs linéaires obtenus par DSC (2°™ cycle de chauffe (10 °C/min)
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Echantillons Tg(°C) Tf(°C) AHf(J/g)

JFAED 600 -49,3  -11,4 60,7
JFAED 900 nd 21,8 112,8
JFAED 2000 nd 36,7 114,8

PUI JFAED 600 40,1
PUIJFAED900 7,6
PUI JFAED 2000 -31,1
Tableau 33 — Résultats des thermogrammes obtenus par DSC pour les différents oligomeéres

Jeffamines et les PUls linéaires ; avec nd : non détecté.

SAXS (Diffraction des rayons X aux petits angles)

Les analyses des copolymeéres par diffraction des rayons X ont été réalisées par le Professeur Laurent
David de I'Université Lyon 1 a I'European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) de Grenoble. Les
expériences de SAXS ont été effectuées avec des échantillons relativement épais (200 um environ)
afin d'obtenir un signal suffisant sous le faisceau incident de la ligne BM2-D2AM a une énergie de 16
keV, a la température ambiante, sans traitement thermique supplémentaire.

La diffraction des rayons X est une méthode de caractérisation non destructive qui permet de
déterminer les propriétés structurales d’'un matériau. Un faisceau monochromatique de rayons X est
envoyé sur I'échantillon a analyser. Des photons du faisceau incident interagissent alors avec des
électrons du matériau et créent un faisceau diffusé qui est recueilli par un détecteur de rayons X a
deux dimensions placé derriere [’échantillon perpendiculairement au rayon incident. Les
inhomogénéités de I'échantillon créent des densités électroniques différentes dans le matériau et
donnent des caractéristiques particulieres au faisceau diffusé. L’étude aux petits ou grands angles
permet d’obtenir des informations différentes sur la structure. Aux grands angles (angles supérieurs
a 10°, WAXS), on peut accéder a la structure cristalline, au taux de cristallinité et a I'orientation des
chaines du polymeére étudié. Aux petits angles (angles inférieurs a 10°, SAXS), on obtient des
informations sur la structure nanométrique du matériau : forme, taille et distribution des
inhomogénéités. Dans notre étude, nous nous intéressons aux analyses aux petits angles afin de
préciser la nanostructuration (blocs rigides-blocs souples) des copolymeres préparés.

Pour le PUI JFAED 600, la Figure 87 montre deux régimes différents. Le premier régime diffusionnel
obéissant a une loi d’échelle g*>-q>* aux faibles q (au dessus de 2.10> A™) correspondant a une loi de
Porod étendue a des interfaces rugueuses et un deuxiéme proche d’une loi en 1/q (attendue pour les
structures macromoléculaires rigides en batons) dans la plage de vecteur d’onde q inférieure & 2.10
A™. La loi de Guignier (voir Equation XXIX), permettant de calculer la taille des nanodomaines dans
les matériaux ségrégés, n’est pas applicable au PUI JFAED 600, démontrant qu’il ne présente pas de
séparation de phase. On peut relier le manque d’organisation de ce matériau a la faible taille de ses
blocs souples a base de PEO, favorisant I'interpénétration des deux blocs, en bon accord avec les
résultats obtenus par DSC.

Le PUI JFAED 900 montre un début de structuration avec une loi de Guignier applicable qui conduit a
un rayon de giration Rg proche de 12,7 nm. La morphologie de ce matériau reste tout de méme
grossiere.
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Pour le PUI JFAED 2000, la morphologie est encore plus structurée que celle du PUI JFAED 900 avec
apparition d’un épaulement aux grands g (3.10% & 10" A™") correspondant a une structuration a
I’échelle nano avec une taille moyenne d’environ 2 nm d’apreés la loi de Guignier. Il existe visiblement
une distribution de tailles car la régression correspondante ne passe sur la courbe que dans une zone
limitée de I'épaulement. Si on avait voulu approfondir I’étude ; I'utilisation d’'une série de régressions
permettant de prendre en compte une distribution de tailles aurait pu étre envisagée. Par ailleurs, la
remontée du signal aux tres faibles q, montre également une structuration a plus grande échelle
mais le domaine de q accessible en SAXS ne permet pas d’explorer complétement cette
structuration ; la loi de Guignier ne peut donc pas y étre appliquée. Des mesures TEM sont
envisagées, dans le cadre d’une collaboration en cours, pour la caractérisation directe de la
morphologie de ce matériau ségrégé.

2

_ 2 2 Rg” ,
1(q) = N.V;.(Ap)“.exp -4 avecq.Rg <1

Equation XXIX — Equation de la loi de Guignier permettant de calculer la taille des nanodomaines

dans des matériaux structurés.

Avec N le nombre de nanodomaines dans le volume considéré, Vy le volume du nanodomaine, Ap la
différence de densité électronique entre les nanodomaines et la matrice environnante et Rg le rayon
de giration moyen des nanodomaines.
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Figure 87 — Spectres SAXS des PUIs linéaires
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En conclusion, une nanostructuration franche des PUIs linéaires n’est observée que pour le PUI avec
le bloc souple le plus long (JFAED 2000), qui est le seul permettant une séparation de phase bien
définies, en bon accord avec la faible Tg (-31,1 °C) déterminée par DSC. Le début de structuration
observé avec le bloc souple JFAED 900 correspond a une morphologie grossiere associée a une faible
séparation de phase, comme I'a montré la Tg beaucoup plus élevée pour ce matériau (7,6 °C). Le bloc
souple JFAED 600 ne permet pas une bonne séparation de phase. L'interpénétration des blocs rigides
et souples au sein de ce matériau conduit donc a une Tg élevée (40,1 °C). Comme nous |'avons relevé
dans le chapitre 1, pour les copolyméres multi-blocs en séparation gazeuse, une séparation de phase
bien marquée conduit a une perméabilité élevée.

4. Synthese et caractérisation des PUIs multi-blocs greffés

Dans cette partie, nous développerons la synthese et la caractérisation des PUIs multi-blocs greffés a
taux de phase souple modulable entre 57 et 85%m, ce qui permet d’augmenter ce taux de 15
points par rapport aux PUls linéaires décrits précédemment. Aprés avoir exposé dans la Partie
4.1 la stratégie de synthese des PUIs greffés, nous décrirons pas a pas sa réalisation.

4.1.Stratégie de synthese

La Figure 88 présente la stratégie de synthese des PUIls multi-blocs greffés. Afin d’obtenir une
plateforme PUI (PUI-g) sur laquelle on pourrait greffer des greffons souples pour moduler le taux de
phase souple, il a fallu introduire un motif pour le couplage. Comme nous I'avons déja décrit dans le
chapitre 2, la chimie « click » CuAAC, qui est simple a mettre en ceuvre et offre des rendements
quasi-quantitatifs, a aussi été utilisée dans cette partie. Ainsi, nous avons utilisé un motif « clickable »
pour préparer le précurseur PUI-g dont la synthése sera décrite ci-dessous (Partie 4.2). Pour le bloc
souple du PUI-g, nous avons choisi la JFAED 2000 qui a conduit a la meilleure perméabilité pour la
série des PUIs multi-blocs linéaires, comme nous le verrons dans la derniére partie de ce chapitre.
Pour les greffons souples, nous avons choisi d’utiliser le PEDEGA dont la synthése a été maitrisée lors
de la préparation des bioconjugués décrits dans le chapitre 2. Pour permettre une plus grande
amplitude du taux de phase souple que celle autorisée par les PUls multi-blocs linéaires, nous avons
synthétisé et greffé des oligoméres PEDEGA « clickables » avec trois masses molaires différentes
(2000, 3600 et 5000 g/mol).
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« clickable »

PUI-g

Polycondensation

W W e~ —
Blocrigide Motif rigide Bloc souple n

« clickable » JFAED2000
PUI-g-PEDEGA
CuAAC
(b) \J\

n

Greffon souple
« clickable »
N;-PEDEGA
(2000, 3600 et 5000)

Figure 88 — Principe de la stratégie de synthése des PUls multi-blocs greffés en deux étapes : (a)

synthése de la plateforme PUI-g « clickable » par polycondensation et (b) greffage des oligomeres

souples N3-PEDEGA 2000, 3600 et 5000.

Dans la suite de cette partie, nous décrirons la synthése et la caractérisation du motif « clickable »,

des oligoméres N3-PEDEGA « clickable », de la plateforme PUI-g « clickable » et enfin des PUI greffés.

4.2.Synthese et caractérisation du motif « clickable »

Pour rappel, les oligoméres N;-PEDEGA ont été synthétisés avec une fonction initiale azido. Ainsi, le

motif « clickable » incorporé dans le PUI-g doit étre fonctionnalisé avec des fonctions alcynes

complémentaires afin de pouvoir les coupler par CuAAC.

La synthése du motif « clickable » que nous avons choisi est décrit dans la littérature par Xu et al.

a8
I

et exposé dans la Figure 89. La synthése s’est faite donc ici en deux étapes : d’abord la substitution

du bromure de propargyle par le malonate du diéthyle et enfin la réduction des fonctions esters par

LiAIH,4. Le produit (cristaux blancs) est purifié par recristallisation dans le toluéne et est obtenu avec

un rendement de 68%, cohérent avec celui décrit dans la littérature (70%).
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Figure 89 — Synthése du motif rigide « diol clickable »

|
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Chapitre 3 4.3 - Synthese des greffons souples PEDEGA
« clickables »

Remarquons des maintenant que ce motif « clickable » est doté de deux fonctions alcynes. La
structure du motif rigide « diol clickable » a été vérifiée par RMN 'H (CDCl;, 300 MHz) & : 3,7 ppm
(4H, CH,) ; 3 ppm (2H, OH); 2,3 ppm (4H, CH,); 2 ppm (2H, CH). Ces signaux RMN sont en accords
avec les résultats obtenus par Xu et al.*.

4.3.Synthese des greffons souples PEDEGA « clickables »

De fagon logique, nous avons choisi d’utiliser la méme nature de greffons souples que dans le
chapitre 2 (PEDEGA, voir Figure 90). En effet, nous avions déja maitrisé leur synthése pour la
préparation des bioconjugués dans le chapitre 2 et la nature de ces greffons souples (dérivés du POE)
est particulierement bien adaptée a la séparation du CO,.

@)
NS\/\O BI’

m

o) O/\/O\/\O/\
Figure 90 — Structure chimique du greffon souple « clickable » N;-PEDEGA.

Comme déja évoqué, nous avons préparé trois tailles de greffons, PEDEGA 2000, 3600 et 5000. Les
oligomeres ont été synthétisés selon les conditions de SET-LRP décrites dans le Chapitre 2 avec les
espéces AEBriB/EDEGA/Cu(0), Cu(ll)Br,/MesTREN (amorceur fonctionnalisé par un groupe
azoture/monomeére/catalyseur, modérateur/ligand). Le Tableau 34 montre la stoechiométrie
adoptée pour la synthése des différents greffons ainsi que la masse molaire moyenne en nombre
visée théorique a 100% de conversion. On compare ces masses molaires théoriques aux
expérimentales obtenues par SEC (THF) (conversion expérimentale proche de 100% déterminée
par RMN H). Il y a une trés bonne corrélation entre ces deux masses molaires, signe que la
polymérisation est trés bien contrdlée ; méme pour des trés faibles masses molaires (2000 g/mol)
ou la polymérisation se fait au monomere pres. La nature et la structure de ces oligomeres ont
été vérifiées par RMN *H (voir I'identification des protons dans le chapitre 4, partie 2.1.9).

Ratio A/M/Mo/L Mn théo. (g/mol) Mn exp. (g/mol)

1/9,5/0,05/0,2 2000 2100
1/18/0,05/0,2 3600 3400
1/25/0,05/0,2 5000 4800

Tableau 34 — Stcechiométrie de polymérisation des greffons PEDEGA avec masses molaires
moyennes en nombre visées théorique et expérimentales (SEC THF), avec A/M/Mo/L :

Amorceur/Monomeére/Modérateur/Ligand.
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Chapitre 3 4.4 - Synthese de la plateforme PUI multi-blocs «
clickable » : PUI-g

4.4.Synthese de la plateforme PUI multi-blocs « clickable » : PUI-g

Dans cette partie, nous allons décrire la synthése de la plateforme PUI-g (voir Figure 91). La stratégie
de synthese est apparentée a celle utilisée pour les PUls linéaires, mais on y incorpore en plus le
motif « diol clickable » qui permettra de greffer, dans un second temps, les oligomeres souples
PEDEGA. Ainsi, on a préparé, de maniere indépendante, deux types de macrodiisocyanates : d’un
coté, celui issu de la JFAED 2000 et du MDI et de 'autre, celui issu du « diol clickable » et du MDI.
Cette méthode permet de s’affranchir des problémes liés a la différence de nucléophilie entre les
fonctions amines primaires de la Jeffamine et les fonctions alcools du monomere « diol clickable » ;
ce dernier étant nettement moins réactif vis-a-vis des fonctions isocyanates.

. Remarque : Il est possible d’utiliser un catalyseur type DBTDN (dilaurate de dibutylétain) pour

- augmenter la nucléophilie des alcools; néanmoins, sa nature toxique nous a poussé a nous en
affranchir et a réaliser la premiére étape de synthése en deux réacteurs distincts.

Les macrodiisocyanates ont ensuite été rassemblés puis on a ajouté |'extenseur de chaine
dianhydride 6FDA, conduisant a la formation des groupes imides (catalysé par NEt; et accompagné
d’un dégagement de CO,). Contrairement a ce qui avait été fait lors de la synthéese des PUIs linéaires,
on a réalisé dans ce cas une cyclisation chimique (avec la NEt;) et non thermique pour éviter la
réticulation du matériau par les fonctions alcynes a haute température. Apres précipitation dans
I’eau, rincage et séchage, la plateforme « clickable » PUI-g est obtenue avec un rendement de 70%.
Notons que nous avons choisi les rapports molaires pour obtenir 0,4 motifs « clickables » par motif
global a I'aide d’une simulation permettant de trouver le bon compromis entre étendue de la gamme
de variation du taux de phase souple et réticulation physique suffisante pour assurer une bonne
tenue mécanique des membranes élaborées. Comme le motif « clickable » posséde deux fonctions
alcynes, nous avons donc 0,8 fonctions « clickables » par motif global. Pour mémoire, le taux de
phase souple du PUl-g est de 57%m.

Le PUI-g a été caractérisé par RMN 'H (voir spectre et identification des protons sur la Figure 93). Le
Tableau 35 expose les résultats de masses molaires moyennes et dispersité obtenues par SEC-MALLS
dans la DMF (avec 2% m/v de LiCl). Ainsi, on obtient des valeurs de masses molaires suffisantes pour
les propriétés filmogénes (Mw > 100 000 g/mol) et une dispersité dans la gamme habituelle des
polycondensations qui reste malgré tout relativement élevée, vraisemblablement a cause de la
synthése en trois étapes distinctes.
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Chapitre 3 4.5 - Synthese des PUls greffés : greffage
par chimie « click » CUAAC
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Figure 91 — Schéma réactionnel de la synthése de la plateforme PUI « clickable » : PUI-g

Echantillon Mn (g/mol) Mw (g/mol) D

PUI-g 94 380 266 400 2,8

Tableau 35 - Masses molaires moyennes et dispersité du PUl-g mesurées par SEC-MALLS pour des

solutions de polyméres dans la DMF + 2%m/v LiCl.

4.5.Synthese des PUIs greffés : greffage par chimie « click » CuAAC

Ayant a disposition tous les partenaires nécessaires a la préparation des PUls greffés (c'est-a-dire les
greffons souples PEDEGA « clickables » et la plateforme PUI-g « clickable »), nous avons alors
entrepris leur couplage covalent. Comme dans le chapitre 2, nous utilisons le couplage par CUAAC qui
a largement démontré, dans la littérature et durant cette these, son efficacité. La Figure 92 expose le
schéma réactionnel du couplage entre le PUI-g et les trois différents PEDEGA « clickables ». Les
réactions se sont faites selon les conditions opératoires que I'on a déja utilisées, c'est-a-dire
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Chapitre 3 4.5 - Synthese des PUls greffés : greffage
par chimie « click » CUAAC
catalysées par Cu(l)Br; dans la DMF anhydre (en présence de Cu(0)), en visant quatre taux de
greffage différents (25, 50, 75 et 100%) de chaque PEDEGA (2000, 3600 et 5000) sur la plateforme
PUl-g. Les stcechiométries de réaction selon les taux de couplage visés sont exposées dans le
Tableau 36. Dans ce tableau, on considére toujours 1 eq. de plateforme PUI-g et la stoechiométrie
pour le PEDEGA est calculée en eq.= (équivalent alcynes), c'est-a-dire rapportée au nombre de
fonctions alcynes par motif de PUI-g (0,4*2 fonctions alcynes). Le couplage a été validé par RMN 'H
et par SEC (DMF avec 2% m/v de LiCl). La Figure 93 montre un exemple des spectres RMN validant le
couplage entre le PEDEGA5000 et le PUI-g. Ainsi, on observe qu’aprés couplage, on retrouve sur le
spectre du PUI-g-PEDEGA5000 les signaux provenant des deux partenaires. Cependant, il n’est pas
possible d’observer le proton du cycle triazole issu du couplage a cause des nombreux signaux
aromatiques provenant du PUI-g dans la méme zone de déplacement chimique (autour de 7 ppm).
C’est dans ce contexte que le suivi par SEC (DMF/LICl) nous a permis de valider qu’il y ait bien eu
couplage, et non pas un simple mélange des espéces (voir exemple Figure 94). On voit sur ces
chromatogrammes qu’avant le lancement de la réaction (par introduction du catalyseur), on a les
signaux provenant du mélange des deux espéces (PUl-g et PEDEGA). Apres 48h de réaction, on
constate que le PEDEGA « libre » a été consommé et que le pic correspondant au PUI-g est
légerement déplacé vers les plus hautes masses molaires ; ce qui indique que le couplage covalent a
effectivement eu lieu.
Dans le Tableau 36, le taux de greffage a été calculé avec les signaux méthyliques entre 1,24 et 0,8
ppm (voir spectre Figure 93). Ici, on a les signaux provenant de la plateforme PUI-g : 9,6H et les
signaux venant des méthyles des PEDEGA:

-PEDEGA2000 (DP,(SEC) = 9,9) : 6H + 9,9*3H = 35,7H
- PEDEGA3600 (DP,(SEC) = 16,8) : 6H + 16,8*3H = 56,4H
-PEDEGAS5000 (DP,(SEC) = 24,1): 6H + 24,1*3H = 78,3H

L’Equation XXX a été utilisée pour calculer I'efficacité de greffage expérimentale des PUls greffés. On
voit dans le Tableau 36 que I'efficacité de greffage peut dépasser les 100% (de 2% maximum)
mais, les erreurs d’intégration de la RMN H étant comprises entre 5 et 10%, on peut estimer que
tous les PUls sont greffés avec une efficacité de 100%.

Nombre de H méthyliques du PEDEGA (expérimental)

o o) — 100
Efficacité de greffage (%) Nombre de H méthyliques du PEDEGA (théorique) i

Equation XXX — Calcul du taux de greffage expérimental des PUls greffés.
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Chapitre 3 4.5 - Synthese des PUls greffés : greffage
par chimie « click » CUAAC
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Figure 92 — Schéma réactionnel de la synthése des PUIs multi-blocs greffés.
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Chapitre 3 4.5 - Synthese des PUls greffés : greffage
par chimie « click » CUAAC

Steechiométrie Tauxde Efficacité de Rdt
Echantillon greffage greffage (%)
PUl-g PEDEGA | \1co. (%)  exp. (%)

PUI-g-0,25PEDEGA2000 1eq. 0,25 eq.= 25 97 75
PUI-g-0,5PEDEGA2000 1eq. 0,5eq.= 50 98 91
PUI-g-0,75PEDEGA2000 1eq. 0,75 eq.= 75 101 85
PUI-g-1PEDEGA2000 1eq. leq.= 100 101 74
PUI-g-0,25PEDEGA3600 1eq. 0,25 eq.= 25 98 60
PUI-g-0,5PEDEGA3600 1eq. 0,5eq.= 50 101 72
PUI-g-0,75PEDEGA3600 1eq. 0,75 eq.= 75 100 69
PUI-g-1PEDEGA3600 1eq. leq.= 100 100 73
PUI-g-0,25PEDEGAS5000 1eq. 0,25 eq.= 25 102 68
PUI-g-0,5PEDEGA5000 1eq. 0,5eq.= 50 99 66
PUI-g-0,75PEDEGA5000 1eq. 0,75 eq.= 75 99 70
PUI-g-1PEDEGAS5000 1eq. leq.= 100 100 72

Tableau 36 — Stoechiométries utilisée pour la synthése de la série des PUls multi-blocs greffés avec
des taux de greffage théoriques compris entre 25 et 100% et efficacités de greffage

expérimentales déterminées par RMN *H et rendements.
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Chapitre 3 4.5 - Synthése des PUlIs greffés : greffage par chimie « click » CUAAC
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Figure 93 — Comparaison des spectres RMN *H (DMSO-ds, 300 MHz) du PUI-g, du PEDEGA 5000 et du PUI-g-PEDEGA5000 correspondant aprés couplage avec

indexation et identification des protons.
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Chapitre 3 4.6 - Caractérisation morphologique des PUIs
multi-blocs greffés
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Figure 94 — Chromatogrammes (DMF/LiCl) du milieu réactionnel de la réaction de couplage avant (en

rouge) et 48h aprés (en bleu) le lancement de la réaction.

4.6.Caractérisation morphologique des PUIs multi-blocs greffés

La morphologie des PUls greffés, qui est un paramétre influengant fortement les propriétés de
séparation du CO,, est étudiée dans cette partie par DSC. La Figure 95 présente les thermogrammes
du PUI-g et des PUIs greffés obtenus par DSC. Sur ces thermogrammes, on observe une Tg unique a
base température, bien inférieure a la température ambiante. Les copolymeres greffés présentent
donc une phase souple mixte élastomere JFAED 2000 + PEDEGA. De plus, on voit que plus le greffon
PEDEGA (Tgpepesa) = -50 °C, voir résultats Tableau 37 ) est long, plus la Tg des copolymeéres multi-blocs
greffés diminue. Ainsi, on obtient une gamme de phases souples trés mobiles avec des Tg variant de -
25 a -47°C. Ce phénomene n’est d’ailleurs pas visible avec le greffon PEDEGA le plus court (PEDEGA
2000) qui n’induit pas de changement de Tg par rapport au PUI-g. Ce n’est qu’a partir du PEDEGA
3600 que la chute de Tg est significative (-15 °C par rapport a Tgpuig) ; 'augmentation de la masse
molaire du greffons a 5000 g/mol n’induit ensuite qu’une diminution de 7 °C. Notons ici que les Tg de
la JFAED 2000 et des PEDEGA sont tres voisines, ce qui ne permet pas de valider une loi de mélange
pour la phase souple mixte.

Par ailleurs, on voit que plus le greffon PEDEGA est long et greffé en grande quantité, plus
I'amplitude de saut de capacité calorifique (ACp) a la transition vitreuse est importante. La Figure 96
montre méme que le ACp évolue linéairement en fonction du taux de phase souple.

En conclusion, la stratégie de greffage du PUI-g avec des greffons souples PEDEGA a permis d’obtenir
des matériaux avec une trés large gamme de taux de phase souple basée sur le PEO, bien supérieure
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Chapitre 3 4.6 - Caractérisation morphologique des PUIs
multi-blocs greffés

a celle obtenue avec les PUls linéaires étudiés précédemment. De plus, la structure greffée des
nouveaux matériaux a conduit a une phase souple non cristalline, méme pour des taux trés élevés de
PEO. Ainsi, la morphologie originale de ces matériaux permet de s’affranchir des problemes de
cristallisation généralement observés pour des matériaux plus simples a haute teneur en PEO. Elle se
révele particulierement adaptée a la séparation du CO, en conjuguant une forte proportion de phase
trés mobile a base de PEO a une absence de cristallinité devant conduire a une perméabilité au CO,
trés élevée.
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Figure 95 — Thermogrammes du PUI-g et de la série des PUls multi-blocs greffés obtenus par DSC

(2™ cycle de chauffe (10 °C/min) ; avec TG : taux de greffage.
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Chapitre 3 4.6 - Caractérisation morphologique des PUIs
multi-blocs greffés
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Figure 96 — Evolution des ACp des transitions vitreuses pour la série des PUIs multi-blocs greffés en

fonction du taux de phase souple du matériau.

Echantillon Tg (°C) ACp (J/(g.°C)) Taux de phase souple (%wt)
PUl-g -25 0,33 57%
PUI-g-0,25PEDEGA2000 -23 0,33 64%
PUI-g-0,5PEDEGA2000 -24 0,35 69%
PUI-g-0,75PEDEGA2000 -25 0,36 72%
PUI-g-1PEDEGA2000 -25 0,45 75%
PUI-g-0,25PEDEGA3600 -45 0,35 68%
PUI-g-0,5PEDEGA3600 -45 0,42 74%
PUI-g-0,75PEDEGA3600 -41 0,44 79%
PUI-g-1PEDEGA3600 -42 0,5 82%
PUI-g-0,25PEDEGA5000 -46 0,4 71%
PUI-g-0,5PEDEGAS5000 -47 0,44 78%
PUI-g-0,75PEDEGAS5000 -46 0,51 82%
PUI-g-1PEDEGAS5000 -46 0,55 85%
PEDEGA 2000 -50 0,66 -
PEDEGA 3600 -49 0,74 -
PEDEGA 5000 -51 0,75 -

Tableau 37 - Résultats des thermogrammes obtenus par DSC pour les PUIs multi-blocs greffés et les

oligomeres PEDEGA 2000, 3600 et 5000.
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Chapitre 3 5.1 - Préparation des membranes PUlIs linéaires
et greffés

5. Propriétés de séparation du CO: des membranes PUIs

multi-blocs linéaires et greffés

Dans cette partie, nous avons adopté la méme méthodologie d’étude de la perméation du CO, que
dans le chapitre 2. Nous commencons ainsi par évaluer la capacité de sorption des PUls multi-blocs
linéaires et greffés sur la base d’isothermes de sorption correspondants déterminés a I'aide d’une
microbalance. Les performances de séparation du CO, sont ensuite évaluées a partir des résultats
obtenus par les expériences « time-lag ». Enfin, nous discuterons des évolutions de performances de
séparation du CO, en nous référant au modele de sorption-diffusion et a des relations de structure-
morphologie-propriétés faisant le lien entre les propriétés et structure de ces matériaux aux
différentes échelles.

5.1.Préparation des membranes PUIs linéaires et greffés

Comme dans le chapitre 2, la technique utilisée pour préparer les membranes est la technique de
solvent-casting. Cette technique largement décrite dans la littérature consiste a préparer une
solution de polymére qui est ensuite coulée dans un moule en verre ou PTFE ; puis le solvant est
évaporé lentement pour obtenir une membrane. L'expérience au sein de notre équipe nous oriente
sur l'utilisation de la DMF pour réaliser la solubilisation des matériaux qui, a cause de la nature des
blocs rigides, est difficile**. Les membranes PUIs obtenues sont transparentes et légérement jaunes,
comme attendu pour ce type de polymere qui contient des groupes imides (voir Figure 97). Le détail
de la préparation des membranes PUls multi-blocs linéaires et greffés est donné dans le chapitre 4,
partie 2.2.5.

Laboratoire de Chimie

Figure 97 — Exemple de cliché de membrane PUIl obtenue apres préparation par « solvent-casting »

(cas du PUI-g).
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Chapitre 3 5.2 - Mesure des coefficients de sorption au CO,
des membranes PUIs multi-blocs linéaires et greffés

5.2.Mesure des coefficients de sorption au CO: des membranes PUlIs

multi-blocs linéaires et greffés

Selon le modele de sorption-diffusion décrivant la perméabilité a travers des membranes denses,
I’étude de la capacité de sorption au CO, des différents PUIs permettra de prédire I'évolution du
coefficient de sorption au CO, (Sco;) des membranes a différents taux de phase souple et architecture
(linéaire ou greffée) lors de la séparation du CO,. Une microbalance Rubotherm (2720, 3A / 165 /
155497) a été utilisée pour mesurer la capacité d’absorption du CO, des différents matériaux sous
pression contrélée de CO, (pCO,) a 35 °C. Quand I'équilibre est atteint (entre 2000 et 10 000 s), on
calcule le gain de masse. Les isothermes de sorption du CO, ont été déterminés pour les PUls
linéaires (Figure 99 (a)) et les PUIls greffés pour chaque taille de greffons au taux de greffage
maximum (100%) (Figure 99 (b)). Pour les copolymeres greffés, le choix de limiter la détermination
des isothermes de sorption pour le taux de greffage maximal a été motivé par 1) les meilleures
performances de perméabilité de ces matériaux pour chacune des trois séries étudiées et 2) une
économie de temps et de disponibilité de la microbalance trés utilisée par ailleurs. En observant les
isothermes de sorption obtenus (Figure 99 (a) et (b)), on se rend compte qu’il existe un léger écart a
la linéarité pour certains isothermes (par exemple pour le PUI JFAED 2000 ou encore le PUI-g). Ce
type d’écart a la linéarité est significatif d’'un double mode de sorption appelé « mode de sorption
duale ». Comme nous l'avons évoqué dans le Chapitre 1 — Bibliographie, il existe plusieurs
mécanismes de sorption des gaz au sein des matériaux polymeres. Classiquement, la sorption dans
les polymeéres caoutchoutiques ou pour les couples polymére-gaz présentant de faibles interactions,
est décrite par un isotherme de sorption linéaire (correspondant a une dissolution de Henry). Dans
les polymeres vitreux ou pour les couples polymere-gaz présentant de fortes interactions, on observe
la combinaison d’une dissolution de Henry et d’'une adsorption de Langmuir selon un mode de
sorption duale (voir Figure 98)*. Le premier mécanisme de la sorption duale consiste en la saturation
des sites de sorption de Langmuir, ol le coefficient de sorption (la pente sur l'isotherme) sera
maximal. En augmentant la pression en gaz, ce coefficient va diminuer progressivement jusqu’a
atteindre, au moment ou tous les sites de Langmuir sont saturés, une évolution linéaire type
« dissolution de Henry ». Ainsi, Teo et al. *® synthétisent des copolymeéres segmentés poly(urée-
uréthane) avec motif souple PEG400 qui montrent une sorption type Henry au dessus de la Tg des
phases souples (caoutchoutiques) et des isothermes de sorption double mode en dessous de la Tg
(phase souple vitreuse). Des isothermes de sorption au CO, type duale sont également rapportés
dans la littérature pour des matériaux vitreux tels que le polytéréphtalate d'éthyléne (PET) et la
polysulfone® (PSF) ou encore des polyimides a base de 6FDA®. Par ailleurs, des isothermes de
sorption de type Henry ont été décrits pour le PDMS*® ou encore le Pebax®>*.
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Figure 98 — Tendances des isothermes de sorption de type « dissolution de Henry » et « double mode

de sorption ».

Pour rappel, le mode de sorption duale (Equation XXXIIl) est décrit par la coexistence des modes de
sorption de Henry (Equation XXXI) et de Langmuir (Equation XXXII).

C:KHp

Equation XXXI — Rappel de I'équation de I'isotherme de sorption de Henry

_Cybp
~1+b.p

Equation XXXIl — Equation de la sorption de Langmuir

C'y.b

C=|Ky+ ——|.
7 1+ bp

p

Equation XXXIIl — Rappel de I’équation de I'isotherme de sorption duale

Avec Ky le coefficient de sorption de Henry (gCOz.g'l_bar'l), C’'y concentration de saturation moyenne
des sites de Langmuir (gCO,.g™) et b la constante d’affinité pour les sites de Langmuir (bar™).

On modélise alors les isothermes de sorption en utilisant le modele de dissolution de Henry et le
mode de sorption duale afin de déterminer lequel de ces modeles est le plus pertinent pour chacun
des matériaux. L'étude via le modele de Henry consiste juste a relever la pente de la pseudo-droite
de l'isotherme de sorption pour déterminer le coefficient de sorption K. Pour la sorption duale, on
utilise un modeéle non linéaire multiparameétres (C'y, b et Ky, voir Equation XXXIII) pour témoigner au
mieux des données expérimentales. On commence par estimer la valeur des paramétres C'y, b et Ky
en appliquant les modeles correspondant aux deux régimes différents; c'est-a-dire le régime de
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Langmuir pour les basses pressions (0-4 bar, voir Equation XXXIl) et le régime linéaire de Henry pour
les plus hautes pressions (6-10 bar). On utilise ces données comme valeurs initiales pour la
modélisation multiparamétre du double mode de sorption.

Afin de déterminer quel modele décrit au mieux chaque isotherme, on applique les deux modéles et
on compare les coefficients de corrélation R et les erreurs calculées selon I'Equation XXXIV dans le
Tableau 38.

2
Y(valeurs.qicyises — Valeurseyperimentales)

Nombre de valeurs

Erreur (%) =

Equation XXXIV — Calcul de I'erreur relative des modéles appliqués pour les isothermes de sorption

. Modéle de Henry Sorption duale
Echantillon
R Erreur (%) R Erreur (%)

PUI-g 0,999 0,26 1,000 0,16
PUI-g-1PEDEGA2000 1,000 0,13 0,999 0,45
PUI-g-1PEDEGA3600 1,000 0,09 1,000 0,10
PUI-g-1PEDEGA5000 1,000 0,35 1,000 0,18
PUI JFAED 600 1,000 0,02 0,999 0,14
PUI JFAED 900 0,999 0,30 1,000 0,10
PUI JFAED 2000 0,999 0,78 1,000 0,31

Tableau 38 — Comparaison des erreurs relatives et des coefficients de détermination des modeles de

sorption

Ainsi, on observe que les isothermes de sorption, pour I'ensemble des PUIs linéaires (PUl JFAEDX et
le PUI-g), sont décrits trés [égerement mieux par la théorie de sorption duale alors que pour les PUIs
greffés, les isothermes suivent une évolution linéaire type « dissolution de Henry ».

Néanmoins, méme si la régression utilisant le mode de sorption duale corréle bien les points
expérimentaux, la faible contribution de la sorption selon le mécanisme de Langmuir fait que les
parameétres calculés pour b, et dans une moindre mesure pour C'y;, sont parfois aberrants. En effet, la
tres faible courbure des isothermes aux basses pressions fait que la régression multiparameétre duale
converge alors vers des valeurs de b qui n’ont pas de sens. Pour discuter de la capacité de sorption
du CO, des PUIs, nous considérerons donc les isothermes comme étant quasi-linéaires et négligerons
donc la tres faible déviation a la loi de Henry.

Ainsi, la Figure 99 (c) et (d) expose I'évolution des coefficients de sorption de Henry, déterminés en
utilisant le modele linéaire, en fonction du taux de phase souple de chaque matériau.

Pour les PUIs linéaires et le PUI-g (qui est aussi linéaire) présentant une séparation de phase aux
hauts taux de phase souple, comme nous |'avons observé grace au SAXS, on observe que Ln(K)
évolue linéairement avec le taux de phase souple, comme le démontre la Figure 99 (c). On peut
observer ce type d’augmentation exponentielle dans la littérature, notamment pour la sorption de
I'eau® dans des copolymeéres multi-blocs de différentes nature qui présentent également une
séparation de phase a haute teneur en phase souple.

190




Chapitre 3

5.2 - Mesure des coefficients de sorption au CO,
des membranes PUIs multi-blocs linéaires et greffés

Pour les PUIs greffés, I'évolution du Ky en fonction du taux de phase souple semble suivre une

évolution linéaire. Cette tendance est a relier trés certainement a la dispersion des blocs rigides

causée par le greffage des oligomeéres. La séparation de phase est alors moins marquée que chez les

PUIs linéaires ou le PUI-g (non greffés) conduisant a une augmentation linéaire (et non plus

exponentielle) de la quantité de CO, sorbée en fonction du taux de phase souple.

En conclusion, dans tous les cas, plus le taux de phase souple est élevé, plus la capacité de sorption

du CO, augmente. Ainsi, en termes de séparation du CO,, on s’attend a une augmentation du

coefficient de sorption S en fonction du taux de phase souple.
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Figure 99 — Isothermes de sorption au CO, des PUlIs linéaires (a) et greffés (b) et évolution des

coefficients de sorption de Henry en fonction du taux de phase souple pour les PUls linéaires (échelle
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5.3.Séparation gazeuse du CO; avec membranes PUIs linéaires et greffés

Aprés avoir caractérisé le comportement des matériaux en termes morphologiques et d’interaction
avec le CO,, I'expérience « time-lag » (voir chapitre 4, partie 1.1.7) a été utilisée pour en déterminer
leurs performances de séparation du CO,. Nous discuterons dans un premier temps les performances
« brutes » (c'est-a-dire perméabilité et sélectivités aCO,/N, et aCO,/CH,) a partir de mesures de
perméation réalisées sur les gaz purs CO,, N, et CH,4; puis nous investiguerons la contribution des
composantes de sorption (S) et de diffusion (D) aux évolutions de performances.

La Figure 100 présente |’évolution de la perméabilité et des sélectivités en fonction du taux de phase
souple pour les deux familles de PUlIs linéaires et greffés. On note premiérement que, comme pour
tous les copolyméres multi-blocs a base de PEO, la sélectivité a.CO,/N, est supérieure a aCO,/CH,
(Figure (c)). La perméabilité au CO, augmente fortement en fonction du taux de phase souple et suit
une loi exponentielle (Figures (a) et (b)). Les performances suivent le compromis perméabilité/
sélectivité classique avec des sélectivités qui diminuent en fonction du taux de phase souple. Les PUls
linéaires permettent d’investiguer des taux de phase souple variant entre 41 et 70%m et montrent
gu’a faible taux, les matériaux deviennent tres sélectifs et peu perméables (jusqu’a P¢o, = 1,7 Barrer ;
aCO,/N, = 207 et a.CO,/CH, = 37 pour 40%m de phase souple contre P¢o, = 57 Barrer ; aCO,/N, = 50
et aCO,/CH, = 15 pour 70%m de phase souple).

Pour les PUls greffés, au taux maximal de phase souple obtenu avec le PUI-g-1PEDEGAS5000 (85%m),
on obtient des performances trés élevées (P¢o, = 196 Barrer ; a.CO,/N, = 39 et aCO,/CH, = 12). Ainsi,
par rapport au PUI-g « clickable » précurseur, le greffage de I'oligomére PEDEGA5000 (TG = 100%)
permet de multiplier la perméabilité par 17 en maintenant la valeur élevée de a.CO,/N, constante et
avec une diminution de 30% de a.CO,/CH,. La stratégie d’augmentation du taux de phase souple par
greffage des oligomeres PEDEGA est donc, en conclusion, exceptionnellement efficace
pour améliorer les performances des copolymeéres multi-blocs PUI pour la capture du CO,. Le
Tableau 39 compare les performances du PUI-g-1PEDEGAS5000 a d’autres copolymeres multi-blocs
décrits dans la littérature. Ainsi, on voit que le PUI-g-1PEDEGA5000 posseéde des performances
de séparation du méme ordre de grandeur que celles de copolyméres multiblocs PEO-
polyester, polyuréthane et polyamide. Ses propriétés sont supérieures aux Pebax 1074 et au PU-
PEO décrits par Park et al.”>, comparables au Pebax 2533 et PEO,.T6T6T décrits par Husken et

al.>® et inférieures au PEl trés récemment décrits par Krea et al”’. La perméabilité
exceptionnellement élevée de ce dernier pourrait étre liée aux différents traitements

thermiques (jusqu’a 200 °C) effectués avant les tests de perméation.
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Echantillons P (CO,) (Barrer) aCO,/N, Références
PEO3000.TET6T 180 49 Husken et al. (2010)*
PEI 622 44 Krea et al. (2016)*’
PU-PEO 36 22 Park et al. (2002)>
Pebax 2533 (PTMO/PA12) 260 32 Liu et al. (2013)*
Pebax 1074 (PEO-PA12) 133 43

Nos travaux
PUI-g-1PEDEGAS5000 196 39

Tableau 39 — Comparaison des performances de séparation gazeuse du CO, de différent copolymeres
multi-blocs décrits dans la littérature ; avec T6T6T : bisester tétraamide, PEI : poly(ether imide), PU :

polyuréthane.
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Figure 100 — Evolution de la perméabilité au CO, ((a) et (b)) et des sélectivités a.CO,/N, et a.CO,/CH,
(c) en fonction du taux de phase souple pour les PUls multi-blocs linéaires (pointillés) et greffés (traits

pleins).

Selon le modele de sorption-diffusion, on étudie maintenant la contribution des coefficients de
sorption Scp, et de diffusion D¢o; a I’évolution des performances de séparation du CO,. La Figure 101
montre |'évolution de ces coefficients pour chacun des gaz purs CO,, N, et CH, en fonction du taux de
phase souple des PUIs multi-blocs linéaires et greffés.

L’évolution des coefficients de sorption montre que, comme nous l'avions prédit d’aprés les
isothermes de sorption déterminés précédemment, I'augmentation du taux de phase souple PEO
s’accompagne de celle de Sco; (d'un facteur 2,3 dans la gamme considérée). Par ailleurs, on
remarque que Scys augmente légérement (+35%) alors que Sy, reste constant. L’augmentation du
taux de phase souple a base de PEO (CO,-phile) contribue donc directement a augmenter le
coefficient de sorption au CO, de la membrane avec une influence trés modérée ou nulle sur ceux
des deux autres gaz considérés ; ce qui est un avantage considérable pour les applications visées de
séparation du CO,.

On observe ensuite que les coefficients de diffusion pour les trois gaz augmentent trés fortement
avec le taux de phase souple en suivant, de maniere analogue a la perméabilité, une loi exponentielle
(voir Figure 102). La tendance similaire d’évolution de ces deux grandeurs montre que
I"augmentation tres importante de perméabilité au CO, en fonction du taux de phase souple est régie
majoritairement par la diffusion. L'augmentation des coefficients de diffusion est ainsi reliée
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directement au taux de phase souple global ou la diffusion a lieu. Considérant la morphologie des
matériaux, cette augmentation des coefficients de diffusion est également corrélée a une plus forte
mobilité de la phase souple mixte, qui est associée a une Tg plus faible pour les taux de greffage et
longueurs de greffons les plus élevés.
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Figure 101 — Evolution des coefficients de sorption (pointillés) et de diffusion (traits pleins) en
fonction du taux de phase souple pour les PUls multi-blocs linéaires et greffés pour les gaz CO, (bleu),
N, (rouge) et CH, (vert).
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Figure 102 — Evolution des coefficients de diffusion en fonction du taux de phase souple pour les PUls

multi-blocs linéaires et greffés pour les gaz CO, (bleu), N, (rouge) et CH, (vert) en échelle

logarithmique.

Ainsi, la stratégie de greffage des PUIls permet d’obtenir des matériaux a taux de phase souple et a
performances de séparation modulables. Le greffage des oligomeres PEDEGA sur la plateforme
linéaire PUI-g permet d’en augmenter drastiquement les performances en augmentant de fagon tres
importante les coefficients de diffusion et, dans une moindre mesure, le coefficient de sorption au
CO, des matériaux membranaires.

6. Conclusion

Nous avons développé des copolymeres multi-blocs PUls linéaires et greffés a taux de phase souple
(base PEO) et performances de séparation du CO, modulables sur une tres large gamme. La stratégie
de greffage a permis d’augmenter de facon importante le taux de phase souple des nouveaux
matériaux jusqu’a la valeur tres élevée de 85%m tout en conservant un bon caractére filmogéne.
Ainsi, une synthese rapide par polycondensation a été mise en ceuvre pour I'obtention de PUls multi-
blocs linéaires avec différentes longueurs de blocs souples JFAED. Deuxiemement, une stratégie de
synthése multi-étapes a été développée pour obtenir des copolyméres multi-blocs greffés par une
méthode de « grafting-to ». Pour cela, une plateforme PUI linéaire avec motif greffable a tout
d’abord été obtenue par polycondensation ; puis greffée avec des oligomeres polyacrylates souples,
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préalablement synthétisés par SET-LRP, avec trois masses molaires différentes (PEDEGA2000, 3600
et 5000). Le greffage a différents taux a permis de moduler le taux de phase souple jusqu’a une
valeur exceptionnellement élevée (85%m), comparativement au taux maximal de phase souple
obtenu avec les PUlIs linéaires correspondants (70%m).

La caractérisation de la morphologie de ces matériaux par DSC a montré qu’ils sont tous non
cristallins et donc parfaitement adaptés a la séparation du CO,. La stratégie de greffage des
copolymeéres multi-blocs est donc une technique tres efficace pour augmenter tres fortement le taux
de phase souple a base de PEO tout en empéchant sa cristallisation. Cette stratégie permet ainsi
d’associer un taux de phase souple a base de PEO tres élevé a une excellente mobilité de cette
phase, et de s’affranchir de la limitation liée a la cristallisation du PEO dans d’autres matériaux
polymeéres. Par ailleurs, la réalisation d’isothermes de sorption du CO, nous permet d’étayer notre
interprétation de I’évolution de S¢q, en fonction du taux de phase souple.

Enfin, I"’évaluation des performances de séparation du CO, par «time-lag» a montré que la
perméabilité du matériau augmente exponentiellement avec le taux de phase souple, tout en
conservant efficacement les sélectivités. En étudiant I’évolution des coefficients S et D, on voit que la
stratégie d’augmentation du taux de phase souple permet d’augmenter D tres fortement et
beaucoup plus faiblement S, et que I'étape de diffusion gouverne donc majoritairement |I’évolution
de P.

La stratégie de modulation du taux de phase souple est donc tres efficace et le greffage d’'une
plateforme PUI multi-blocs linéaire par des oligomeres souples polyacrylates a base de PEO permet
d’augmenter les performances de séparation du CO, de maniére exceptionnelle (Pco, multiplié par
17, aCO,/N, constant et diminution de 30% de a.CO,/CHj,, voir Figure ci-dessous).
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Chapitre 4 1.1 - Méthode de caractérisation et
dispositifs expérimentaux

Chapitre 4 - Partie expérimentale

1. Matériel et méthodes expérimentales de caractérisation

1.1.Méthode de caractérisation et dispositifs expérimentaux

1.1.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier : IRTF

Les spectres IR ont été enregistrés en transmission avec un spectrometre FTIR Bruker Tensor 27 en
utilisant des films sur des pastilles de bromure de potassium (KBr). La préparation est réalisée par
évaporation d’une goutte de solution concentrée de produit a analyser sur une pastille de KBr dont le
spectre infrarouge est préalablement enregistré (background). La pastille est séchée pendant 5
minutes a 50 °C sous vide avant analyse.

Le traitement des spectres est effectué par le logiciel OPUS 5.0 de Bruker.

1.1.2. Résonance magnétique nucléaire : RMN

Les spectres RMN 'H ont été enregistrés avec un spectromeétre Bruker Avance 300 a 300 MHz. Les
analyses RMN sont réalisées a partir de solutions homogenes : soit dans du diméthyl sulfoxyde
deutéré (DMSO-ds, Euriso-top), soit dans du chloroforme deutéré (CDCls, Sigma-Aldrich). Les
solutions contiennent 15 mg de produit dans 0,6 mL de solvant deutéré pour les analyses en proton
'H. Les déplacements chimiques sont exprimés en ppm par référence au tétraméthylsilane (TMS) ou
a partir des impuretés isotopiques résiduelles du solvant deutéré. L’attribution des signaux dans
certains cas est complétée par I'analyse RMN 2D HSQC (Heteronuclear Single Quantum Coherence),
corrélation hétéronucléaire entre un carbone et un proton liés par liaison covalente.

Le traitement des spectres obtenus est effectué par le logiciel TopSpin 3.2 de Bruker.

1.1.3. Chromatographie d’exclusion stérique : SEC

Les masses molaires moyennes en nombre (Mn) et en masse (Mw), ainsi que les dispersités (D), ont
été déterminées par chromatographie d’exclusion stérique (SEC) équipée de deux détecteurs en
série. Le premier est un détecteur de diffusion de la lumiére (MALLS : Multi-Angle Laser Light
Scattering) Wyatt Technology miniDAWN et le second est un réfractomeétre différentiel dynamique
(DR : Differential Refractometry) Waters 410. Le premier détecteur donne des résultats
proportionnels a la masse molaire des macromolécules éluées tandis que le second donne des
résultats proportionnels a la concentration du polymeére dans la solution. La séparation des différents
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produits présents dans la solution a été réalisée a I'aide de deux colonnes identiques successives PL
gel 5um Mixed-D300x7,5mm apreés le passage sur une précolonne PL gel 5um Guard 50x7,5mm. Le
débit de la phase mobile est de 1 mL/min sous une pression de 100 bars.

Le polymére étudié est dissous dans un solvant identique a la phase mobile : de la DMF (HPLC grade),
de la DMF contenant 2% m/v LiCl ou du THF (HPLC grade). Ces solutions dont la concentration en
polymére est de 15 mg/mL sont filtrées avant injection sur une membrane PTFE (Alltech, porosité 0,2

pum).

La détermination du coefficient (dn/dc en mL/g) s’effectue avec le réfractomeétre différentiel
dynamique a 690 nm. L'aire du pic est proportionnelle a la concentration en polymere dans la
solution (dc). L'indice de réfraction différentiel (dn/dc en mL/g) du polymeére dans la solution est
alors déterminé en effectuant des mesures de An avec des solutions diluées de différentes
concentrations ; avec An = n — ng avec n l'indice de réfraction de la solution de polymere et nq I'indice
de réfraction du solvant pur (valeur mesurée directement par le réfractometre différentiel).

Les résultats sont traités avec le logiciel Astra pour Windows version 5.0.

1.1.4. Calorimétrie différentielle a balayage : DSC

Les analyses thermiques ont été réalisées avec un calorimétre différentiel a balayage (DSC, TA
Instruments DSC Q2000) permettant I'étude des transitions de phase. Pour chaque analyse, deux
cycles de mesures ont été réalisés de -80 °C a 200°C sous un flux continu d’azote avec des vitesses de
chauffe et refroidissement de 10 et 5 °C/min, respectivement.

Les échantillons se présentent sous la forme de films polymeéres et 10 mg sont introduits dans des
creusets en aluminium (TA instrument) et sont placés dans le passeur automatique avec un autre
creuset vide de référence.

Les thermogrammes obtenus sont traités par le logiciel Q2000. Les résultats rapportés dans ce
manuscrit de thése correspondent aux températures de transition vitreuse enregistrées pendant la
chauffe de second cycle pour assurer la reproductibilité des résultats, puisque les transitions
thermiques de premier cycle sont beaucoup influencées par I'histoire thermique du matériau et les
traces d’eau résiduelle dans les échantillons. Notons que les échantillons sont initialement secs mais
gu’il se produit une absorption de ’humidité ambiante pour ces matériaux lors du temps nécessaire
a la préparation des creusets pour la DSC.

1.1.5. Diffraction des rayons X aux petits angles : SAXS

La morphologie de certains copolymeres PUls a été étudiée a I’'ESRF (European Synchrotron Radiation
Facility) a Grenoble sur une ligne de diffusion aux petits angles dans le cadre d’une collaboration avec
le Professeur Laurent David du laboratoire IMP Lyon 1 (Ingénierie des Matériaux Polyméres).
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Les expériences de SAXS ont été effectuées sur des membranes de polymeres d’une épaisseur de 200
pum sous un faisceau incident de BM2-D2AM a une énergie de faisceau de 16 keV, a température
ambiante, sans traitement thermique supplémentaire. La calibration des valeurs « q » a été réalisées
en utilisant I'intensité diffusé par le behenate d’argent (AgBe), étalon de calibration des mesures.

1.1.6. Mesure des coefficients de sorption du CO; : microbalance

Une microbalance Rubotherm (2720, 3A / 165 / 155497) a été utilisée pour mesurer la capacité
d’absorption du CO, des différents matériaux sous pression contrélée de CO, (pCO,) a 35 °C dans le
cadre d’une collaboration avec le professeur Danielle Barth au Laboratoire Réactions et Génie des
Procédés (LRGP) a Nancy. Quand I'équilibre est atteint pour une pression donnée (entre 2000 et
10000 s), on calcule le gain de masse. On réalise ensuite les isotherme de sorption en sur la gamme
de pression 0-10 bar.

1.1.7. Mesure des performances de séparation du CO; des membranes : dispositif

« time-lag »

Ces mesures ont été réalisées dans le cadre d’une collaboration avec le Dr Denis Roizard, Directeur
de Recherche au CNRS, au Laboratoire Réactions et Génie des procédés (LRGP) a Nancy. Avant de
mesurer les performances des membranes avec |'expérience « time-la », elles sont séchées une nuit
a 40 °C sous vide primaire. La Figure 1 montre un schéma du dispositif expérimental « time-lag ». La
membrane a tester est placée entre les compartiments amont et aval sur un fritté métallique. Pour
les membranes PUIs, plus souples que les Pebax®, on utilise un non tissé pour soutenir la membrane
et éviter qu’elle ne craque a cause des aspérités du fritté. La membrane est ensuite surmontée d’un
joint en caoutchouc (e = 1 mm). On scelle ensuite les deux compartiments en vissant en quinconce
des boulons tout autour de la chambre de perméation.

Déroulement d’une expérience

Tout le dispositif est thermostaté a 35 °C et le volume amont est rempli du gaz a tester a la pression
de 2 Bar (controlé avec P,). Le systéme est placé sous vide primaire au moins 12h avant la premiere
expérience sur une membrane. Au départ d’'une expérience, le systéme est sous vide dynamique
avec les électrovannes 1 et 2 fermées et les 3 et 4 ouvertes. A t;, on ferme 3 et 4 et on lance
I"acquisition. On mesure alors le taux de fuite du systeme complet sous vide (qui fera office de ligne
de base pour traiter les données). Au bout de 150 s, I'électrovanne 2 est ouverte et le compartiment
amont se retrouve alors sous pression de gaz de 2 Bar. On mesure alors la remontée en pression du
compartiment aval avec la sonde de pression P..

205




Chapitre 4 1.1 - Méthode de caractérisation et

dispositifs expérimentaux

Chambre de

2 2% | —

Amont

Gaz p Volume
! amont Aval

co, | >o< Pompe a vide

— N Electrovanne
%
I .
= | Sonde de pression amont
!
R T Sonde de pression avale

Acquisition m—— \lembrane

Figure 103 — Schéma du dispositif expérimental « time-lag ».

Traitement des données

La Figure 2 montre I'allure classique de la remontée en pression du compartiment aval obtenue lors
de I'expérience « time-lag ». L’évolution présente deux régimes différents, transitoire et stationnaire.
Le régime transitoire permet de mesurer le «time-lag» 0 (permettant la détermination du

coefficient de diffusion D) et le régime stationnaire (obtenu apres 5*8) permet de déterminer, grace
a sa pente, la perméabilité P.
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Figure 104 — Allure classique de la remontée de la pression aval lors d’une expérience de « time-lag ».

1.2.Réactifs et solvants utilisés pour la synthese

Masse Température
Nom/Pureté Abréviation molaire  Fournisseur de stockage
(8/mol) (°C)
. Sigma-
- 0,
(S)-lactate de méthyle, 98% 104,1 Aldrich 4
1-(3-Dimethylaminopropyl)-3- TCl
ethylcarbodiimide Hydrochloride, 98% EDC 1917 Chemicals 4
1-butanol, 99,4% 74,12 S|gma- Ambiante
Aldrich
2,6-Lutidine, >99% 107,15 Sigma-Aldrich
2-bromoisobutanoate d'éthyle, 98% EiBr 195,05 S|gn~.|a- 4
Aldrich
3,3'-Diamino-N-méthyldipropylamine, Sigma- .
99% DMAP 145,25 Aldrich Ambiante
4,4'-Methylenebis(phényl isocyanate), Sigma-
99% MDI 250,25 Aldrich 20
4,4'-Hexafluoroisopropylidéne-bis- Sigma- .
(anhydride phtalique), 99% 6FDA 444,24 Aldrich Ambiante
. . Sigma-
- ()
4-Méthylmorpholine, 99% NMM 101,15 Aldrich 4
. . Sigma- .
' 0,
Acétate d'éthyle, 99,8% 88,11 Aldrich Ambiante
. .. Sigma-
0,
Acide hexynoique, 97% 112,13 Aldrich 4
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Acide trifluoroacétique, 99%
Acrylate de diéthylene glycol éthyle,
>90%

Anhydride triflique, >99%
Benzaldéhyde, >99%
Boc-L-leucine, >99%
Bromure de cuivre (1), 98%
Bromure de cuivre (1), 99%
Bromure de propargyle
Dichlorométhane, 99,9%

Diméthylsulfoxyde, 99,7%
Ethanol 96°

Ethanolate de sodium, 95%
Ether de pétrole
Ether diéthylique, 99,5%

Ethyl 2-bromo isobutyrate, 99%
Hydroxyde de sodium, >98%
Jeffamine® ED-2000

Jeffamine® ED-600
Jeffamine® ED-900

Malonate de diéthyle, 99%

Méthanol, pure

N,N,N’,N’-Tetramethyl-O-(1H-
benzotriazol-1-yl)uronium
hexafluorophosphate, O-(Benzotriazol-1-
yl)-N,N,N’,N’-tetramethyluronium
hexafluorophosphate, >98%

N,N-diméthyl formamide, 99,8%
Sodium cyanoborohydride, 95%

Tert-Butyl carbazate, 98%

Tétrahydrofurane, 99,7%

TFA 114,02
EDEGA 188,22
Tf,0 282,14
106,12
Boc-L-Leu 231,29
CuBr 143,45
CuBr, 223,35
118,96
DCM, CH,Cl, 84,93
DMSO 78,13
EtOH 46,07
EtONa 68,05
Et,O 74,12
EBriB 229,9
NaOH 40
JFAED2000 2000

JFAED600 600

JFAED900 900

160,17

MeOH 32,04
HBTU 379,24
DMF 73,09
NaBH,CN 62,84
132,16

THF 72,11

Sigma-Aldrich
Sigma-
Aldrich
Sigma-
Aldrich
Sigma-
Aldrich
Sigma-
Aldrich
Sigma-
Aldrich
Sigma-
Aldrich

TCl
Chemicals
Sigma-
Aldrich
Fischer
Scientific
Carlo Erba
Sigma-
Aldrich
Sigma-
Aldrich
Sigma-
Aldrich
Sigma-
Aldrich
Labosi
Sigma-
Aldrich
Sigma-
Aldrich
Sigma-
Aldrich
Sigma-
Aldrich

Carlo Ebra

Sigma-
Aldrich

Sigma-
Aldrich
Sigma-
Aldrich
Sigma-
Aldrich
VWR

-20

4

Ambiante

4

Ambiante

Ambiante

4

Ambiante

Ambiante
Ambiante

Ambiante

Ambiante

Ambiante

4
Ambiante

4

4

4

Ambiante

Ambiante

Ambiante

Ambiante

4

Ambiante
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Sigma-

, . I o .
Tétrahydruroaluminate de lithium, 95% LiAlH, 37,95 Aldrich 4
., X Sigma- .
[v)
Triéthylamine, >99% NEt; 101,19 Aldrich Ambiante
Tris[2-(diméthylamino) éthyl] amine, Sigma-
97% MesTREN 230,39 Aldrich 4

Tableau 40 — Solvants et réactifs utilisés dans ces travaux.

Certains des produits ou solvants sont purifiés avant utilisation :

>

La DMF est purifiée par distillation fractionnée sur de I’hydrure de calcium (CaH,) sous vide
primaire a 35°C et est conservée sur tamis moléculaire.

Les Jeffamines® ED600, 900 et 2000 sont dégazées et déshydratées sous vide primaire a
40°C.

Le MDI est distillé sous vide primaire a 175 °C a l'aide d'un montage particulier avec une
"queue de cochon" adapté a la distillation d'un produit solide a température ambiante.

Le 6FDA est purifié par sublimation dans un appareil de sublimation de Sigma-Aldrich dans
un four a 220 °C.

Le EDEGA est distillé sur paroi froide sur du 4-méthoxyphénol sous vide primaire a 80 °C.
Tous les autres solvants utilisés dans des conditions anhydres sont placés sur tamis
moléculaire et stockés sous atmosphére inerte d’azote ou d’argon sec pour éviter tous types

de dégradation et contamination.

2. Modes opératoires

2.1.Protocoles expérimentaux du Chapitre 2

2.1.1. Déprotection du méthyl ester

Ce protocole s’applique de maniere générale a la déprotection des fonctions terminales

méthyl ester. Dans nos travaux, il s’applique a la déprotection du pseudopeptide dimére 9. A une
solution du dimére méthyle ester-protégé 9 (1.0 equiv., 22 mmol) dans du MeOH (80 mL), on ajoute
a 0 °C une solution de NaOH 1N (2.0 equiv., 44 mmol) et on laisse le milieu réactionnel sous agitation
pendant 3-6h a température ambiante jusqu’a I’'achévement de la réaction (vérifié par CCM)). Apres
I’évaporation du MeOH, la phase aqueuse est lavée au cyclohexane (2 fois 10mL). La phase aqueuse
est ensuite refroidie jusqu’a 0°C et acidifiée avec une solution de HCI 1N jusqu’a pH = 1 et extraite
avec de I'EtOAc (3*20mL). La phase organique est ensuite séchée sur MgSQ,, filtrée puis le solvant
est évaporé sous vide pour donner I'acide carboxylique correspondant qui est utilisé sans autre

purification.
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2.1.2. Déprotection du Boc

Ce protocole s’applique de maniéere générale a la déprotection des fonctions terminales Boc.
Dans nos travaux, il s’applique a la déprotection du a-N*-Bn-hydrazinoester 6 et du pseudopeptide
dimeére 9. A une solution du a-N*-Bn-hydrazinoester 6 (1.0 equiv, 9mmol) solubilisé dans du CH,Cl,,
on ajoute une quantité d’acide trifluoroacétique (TFA ; 10 equiv, 90mmol) a 0°C et sous agitation. Le
milieu réactionnel est laissé sous agitation et I'avancement de la réaction est suivi par CCM.
L'achévement de la réaction est vérifié par CCM puis le CH,Cl, est évaporé sous-vide. Le TFA est
ensuite co-évaporé au MeOH plusieurs fois puis co-évaporé au Et,0, ce qui permet d’obtenir le sel de
trifluoroacetate sous forme d’une mousse blanchéatre. Le rendement est quantitatif.

2.1.3. Synthése de la Boc-Bn-hydrazone 3

Le tert-butyl-carbazate (1.0 equiv., 75mmol) est solubilisé dans du Et,0 (150mL) puis est
ajouté le benzaldéhyde (1.0 equiv., 75mmol). Le milieu réactionnel est laissé sous agitation pendant
toute une nuit et 'avancement de la réaction est vérifié par CCM (éluant EtOAc/ EdP (50:50)). Une
fois la réaction terminée, on filtre le précipité blanc obtenu sur Buchner. Le produit obtenu est lavé a
I’Et,0 préalablement refroidi a 0° puis on le filtre de nouveau sur Buchner. Le produit obtenu est
ensuite placé a I'’étuve a 40°C sous vide afin d’éliminer toutes traces de solvant.

Boc-Bn-hydrazone 3

CioHi16N0; H
M =220 g.mol™
Précipité blanc, Y = 86%

Données RMN *H :

'H NMR (300 MHz, CDCls) & (ppm): 1.56 (s, 9H, Boc), 7.36-7.42 (m, 3H, 3*CH), 7.70-7.77 (m, 2H,
2*CH), 7.87 (s, 1H, CH), 7.95 (s, 1H, NH).

2.1.4. Synthése du N’- Bn tert-butyl-carbazate 4

La benzylhydrazone (1.0 equiv., 90mmol) est solubilisée dans de I'EtOH (500mL). Le milieu
réactionnel est placé sous agitation. L'ajout de NaBH;CN provoquant une réaction fortement
exothermique, le ballon est placé dans un bain d’eau froide (0°C). Le NaBH;CN est introduit
progressivement par petite quantité. Le milieu réactionnel est ensuite laissé dans le bain pendant 15
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min sous agitation puis le bain est retiré afin de laisser réagir toute une nuit a température ambiante
et sous agitation. L’achévement de la réaction est vérifié par CCM (éluant EtOAc/ éther de pétrole
(30:70)). Le milieu est ensuite acidifié avec HCl 2N jusqu’a atteindre un pH=4 pour détruire le
NaBH;CN restant. Il est ensuite acidifié avec NaOH jusqu’a pH=9 puis est évaporé sous-vide. Une
extraction eau/CH,Cl, (2*50mL) est ensuite réalisée. La phase organique est séchée sur MgSQO,,
filtrée, et le solvant est évaporé sous-vide. Le produit est ensuite caractérisé.

N’- Bn tert-butyl carbazate 4

C1H1gN,0, H

M = 222 g.mol ™ Boc/N\N

Huile jaune, Y = 90% H
4

Données RMN *H :

'H NMR (300 MHz, CDCl5) & : 1.48 (s, 9H, Boc), 4.00 (s, 2H, CH,), 4.10 (s1, 1H, NH), 6.20 (s1, 1H, NH),
7.30-7.40 (m, 5H, CeHs).
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2.1.5. Synthese du a-N=-Bn-hydrazinoester 6

Une solution de (S)-a-hydroxyester (1.0 equiv., 30 mmol) et 2,6-lutidine (2.3 equiv. 69mmol)
dans du CH,CI, (40 mL) a 0°C, sous atmosphere d’azote, est traitée avec de I'anhydride triflique (1.1
equiv., 33mmol). Aprés 15 min, une solution de BocNHNHR’ (1.0 equiv., 30 mmol) dans CH,Cl, (30
mL) est ajoutée au goutte a goutte pendant 30 min et le milieu réactionnel est laissé sous agitation
pendant 4-6 h a 0°C jusqu’a ce que la réaction soit terminée, ce qui est vérifié par CCM (silice, éluant
CH,Cl, / EtOAc (90:10)). Aprés évaporation du solvant, Et,0 (50mL) est ajouté et le sel de 2,6-
lutidinium triflate est précipité en placant le milieu réactionnel toute une nuit au congélateur. Le sel
de 2,6-lutidinium triflate est filtré et le filtrat est dilué dans du Et,O (100 mL) et lavé a I'’eau (20 mL),
la phase organique est alors séchés sur MgSQO,, filtrée, et le solvant est évaporé sous vide. Le produit
brut obtenu est purifié par une chromatographie sur colonne de silice avec I'éluant CH,Cl, / EtOAc
(90:10) et caractérisé.

a-N°-Bn-hydrazinoester 6

H
Cy6H24N,0
16M24N204 BOC/N\N OMe
M = 308,17 g.mol-1
Huile jaune, Y = 80% anO
Purification par chromatographie : silice, éluant éther de pétrole/EtOAc = 90:10
6

Données RMN *H :

'H NMR (300 MHz, CDCl5) & : 1.28 (s, 9H, Boc), 1.31 (d, 3H, J = 7.2 Hz, BCH; Ala), 3.56 (g, 1H, J = 7.2
Hz, aCH Ala), 3.66 (s, 3H, O-CH;) 3.82-4.01 (m, 2H, CH,, Na-Bn), 6.48 (br's, 1H, NH), 7.13-7.36 (m, 5H,
Ar.).
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2.1.6. Synthese du dimére ester hétérochiral 1:1-[a/a-Ne-Bnhydrazino] 9

Dans un premier temps, le HBTU (1.0 equiv., 15mmol) et le produit Boc-Leu (composé 6, 1.1
equiv., 17mmol) sont solubilisés dans de la DMF (80mL), puis est ajouté du NMM (2.0 equiv.,
30mmol). Le milieu réactionnel est placé sous agitation pendant une heure a température ambiante.
Pendant ce temps, dans un second contenant, on solubilise le sel trifluoroacétate (1.0 equiv.,
15mmol) dans du CH,Cl, (30mL) et on y ajoute du NMM (3.0 equiv., 45mmol). On mélange les
solutions des deux contenants puis le milieu réactionnel est laissé sous agitation pendant 48h et
I’'avancement de la réaction est vérifié par CCM (silice, éluant EtOAc/éther de pétrole (70:30)). Une
fois la réaction terminée, on évapore sous vide le CH,Cl, puis on effectue différents lavages:
eau+NaHSO, / CH,Cl, (2*25mL), eau+NaHCO; / CH,Cl, (2*25mL) puis eau / CH,Cl,. La phase
organique est ensuite séchée sur MgSO, puis concentrée par évaporation sous vide afin de subir une
purification sur colonne de silice avec un éluant EtOAc/ éther de pétrole (70:30). Le produit obtenu
est ensuite caractérisé.

Dimére ester hétérochiral 1:1-[a/a-Na-Bnhydrazino] 9

Bn
C22H35N305 O

. i QO
M =421,26 g.mol N\)J\ N
Poudre blanche, Tf = 65 °C, Y = 96% Boc™ ™ N~ OMe
H

T,

Purification par chromatographie : silice, éluant EtOAc/ éther de pétrole = 70:30

Données RMN *H :

'H NMR (300 MHz, CDCI3) & : 0.86 (d, 6H, J = 6.6 Hz, 2 5CHs Leu), 1.38 (d, 3H, J = 7.2 Hz, BCH; Ala),
1.43 (s, 9H, Boc), 1.46-1.79 (m, 3H, BCH, Leu, yCH Leu), 3.63-3.78 (m, 1H, aCH Ala), 3.73 (s, 3H,
OCHjs), 3.88-4.09 (m, 3H, CH,, Na-Bn, aCH Leu), 4.77 (br d, J = 6.0 Hz, NHBoc), 7.23-7.43 (m, 5H, Ar.),
7.98 (s, 1H, NH hydrazidic).

2.1.7. Syntheése du tétrameére ester hétérochiral 1:1-[a/a-Ne-Bn-hydrazino] 12

Dans un premier temps, le HBTU (1.0 equiv., 15mmol) et le composé 10 sont solubilisés dans
de la DMF (80mL), puis est ajouté du NMM (2.0 equiv., 30mmol). Le milieu réactionnel est placé sous
agitation pendant une heure a température ambiante. Pendant ce temps, dans un second contenant,
on solubilise le composé 11 dans du CH,Cl, (30mL) et on y ajoute du NMM (3.0 equiv., 45mmol). On
mélange les solutions des deux contenants puis le milieu réactionnel est laissé sous agitation
pendant 72h et I'avancement de la réaction est vérifié par CCM. Une fois la réaction terminée, on
évapore sous vide le CH,Cl, puis on effectue différentes extractions : eau+NaHSO, / CH,Cl, (2*25mlL),

213




Chapitre 4 2.1 - Protocoles expérimentaux du Chapitre 2

eau+NaHCO; / CH,Cl, (2*25mL) puis eau / CH,Cl,. La phase organique est ensuite séchée au MgS0,
puis concentrée par évaporation sous vide. Enfin, on solidifie le produit a I'azote liquide puis on
évapore sous vide le produit afin d’obtenir le tétramere hétérochiral sous forme d’une poudre
blanchatre.

Tétramére ester hétérochiral 1:1-[a/a-N"-Bn-hydrazino] 12

Bn
C3HssNeO; H O [0

M = 710,44 g.mol™* N\)J\ _N

Poudre blanche, Y = 87% Boc H N OMe

Tf =160°C Y 2

Données RMN *H :

'H NMR (300 MHz, CDCI3) & : 0.81 (d, 3H, J = 6.6 Hz, 6CH3 Leu), 0.83 (d, 3H, J = 6.6 Hz, 5CH3 Leu),
0.85 (d, 3H, J = 6.6 Hz, 5CH3 Leu), 0.90 (d, 3H, J = 6.6 Hz, 5CH3 Leu), 1.29 (d, 3H, J = 7.2 Hz, BCH3 Ala),
1.34 (d, 3H, J = 7.2 Hz, BCH3 Ala), 1.41 (s, 9H, Boc), 1.50-1.73 (m, 6H, 2 BCH2 Leu, 2 yCH Leu), 3.51 (q,
1H, J = 7.2 Hz, aCH Ala), 3.68 (q, 1H, J = 7.2 Hz, aCH Ala), 3.71 (s, 3H, OCH3), 3.69-3.88 (m, 1H, aCH
Leu), 3.91-4.28 (m, 5H, 2 CH2, Na-Bn, aCH Leu), 5.54 (br d, 1H, J = 7.5 Hz, NHBoc), 7.22-7.48 (m, 10H
Ar.), 7.83 (s, 1H, NH), 7.91 (br s, 1H, NH), 8.34 (br d, 1H, J = 7.5 Hz, NH).

2.1.8. Synthése du dimére hétérochiral amorceur pour la SET-LRP.

Le sel trifluoroacetate (composé 11, 1.0 equiv., 6mmol) est solubilisé dans du CH,Cl, anhydre
(30mL). La triéthylamine (3.0 equiv., 18mmol) est ensuite introduite puis le milieu réactionnel est
refroidi a 0°C afin d’introduire au goutte a goutte le bromure de 2-bromoisobutyryl (composé 13, 1.2
equiv., 7.2mmol). Une fois la totalité du bromure de 2-bromoisobutyryl introduite, le milieu
réactionnel est laissé sous agitation a température ambiante pendant 1h et I'avancement de la
réaction est vérifié par CCM (silice, EtOAc/ éther de pétrole (50:50)). Une fois la réaction terminée,
une extraction est réalisée au CH,Cl, (50mL) et la phase organique est lavée a I'eau (3*50mL)
légerement acidifiée (pH=5). La phase organique est ensuite séchée sur MgSO,, filtrée puis
concentrée par évaporation sous vide. Le produit est ensuite purifié sur colonne de silice avec
I’éluant EtOAc/ éther de pétrole (40:60). Enfin, le produit est caractérisé.
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Dimére hétérochiral amorceur pour la SET-LRP.

C,1H3,N30,4Br Bn

M = 470 g.mol™ Br K O ( O

Cristaux blancs, Y = 64% }\H/N\_)J\N/N\‘)kOMe
O YH

14

Purification chromatographique: silice, éluant éther de pétrole /EtOAc = 60:40

Données RMN *H :

'H NMR (300 MHz, CDCI3) & : 0.90 (d, 6H, CHse, CHsg), 1.20-1.51 (m, 6H, CH,g, CHe, CH3y), 1.88-1.96 (m,
6H, 2*CHs,), 3.72 (s, 4H, CH,, CH3I), 3.90-4.20 (m, 3H, CH,, CHy), 6.87 (br d, NH,), 7.22-7.39 (m, 5H,
CeHsm), 7.88 (br d, 1H, NH,).
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2.1.9. Syntheése du polymere PEDEGA-N; « clickable » par réaction SET-LRP avec

amorceur azoture

Le protocole employé pour la synthése du polymere PEDEGA par réaction SET-LRP avec
amorceur conventionnel est similaire a celui employé pour la synthése du polymére PEDEGA-N;
« clickable » par réaction SET-LRP avec amorceur azoture. On ne détaillera ici que le cas du polymeére
PEDEGA-N; « clickable » par réaction SET-LRP avec amorceur azoture.

Dans un tube Schlenk inerté, le monomére EDEGA (20 equiv., 53mmol), le Megtren (0.2
equiv., 0.53mmol) puis le azido éthyl-2-bromo isobutyrate (1.0 equiv., 2.6mmol) sont introduits. Le
Cu(Il)Br, (0.05 equiv., 0.13mmol) et le DMSO (10mL) sont ensuite introduits. Cing cycles de dégazage
« Argon/vide » sont ensuite effectués puis le milieu réactionnel est scellé sous atmosphére d’Argon
sec. Un morceau de fil de Cu(0) (3cm*1.5mm) préalablement activé par I’'hydrazine est introduit dans
le tube sous balayage d’Argon. Le tube Schlenk est ainsi laissé sous agitation vigoureuse pendant
1h30 a température ambiante. Le milieu réactionnel est ensuite précipité dans I'eau a 30°C dans
laquelle fut introduit de la PMDETA pour complexer les sels de cuivre résiduels. Le polymere est lavé
deux fois a 'eau + PMDETA. Le polymere final est obtenu sous forme d’huile légérement verdatre et
tres visqueuse apres un séchage sous vide a une température de 40°C pendant une nuit.

Polymeére PEDEGA-N; « clickable »

Mn = 3444 g.mol ™ (déterminée par SEC MALLS) o

Ns\/\o Br

m

Huile verdatre, Y = 95%

Purification : précipitation dans I'eau + ligand PMDETA

) 0/\/ O\/\O/\

PEDEGA-N3: 20

Données RMN *H :

'H NMR (300 MHz, CDCI3) § : 1.15-1.20 (m, 9H, CHs,, CHs;, CHag), 1.30-2.51 (m, 3H*n, CHg, CH,.), 3.45-
3.63 (m, 4H, CH,p, CHy), 3.45-3.63 (m, 6H*n, 3*CH,y), 4.10-4.25 (s, 4H*n, 2*CH,.).
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2.1.10. Synthese des pseudopeptides dimére et tétramere « clickables »

La synthese est la méme pour le pseudopeptide dimere et tétramere. Dans un monocol, le
pseudopeptide (1.0 equiv., 2mmol) préalablement déprotégé en milieu acide (TFA) est solubilisé
dans du CH,Cl, (20mL). L'EDC (1.3 equiv., 2.6mmol) et le DMAP (0.1 equiv., 0.2mmol) sont introduits.
Enfin, I'acide hexynoique (1.2 equiv., 2.4mmol) est introduit puis le milieu réactionnel est laissé sous
agitation a température ambiante pendant 24h. L’avancement de la réaction est vérifié par CCM
(éluant éther de pétrole/EtOAc (50 :50)). Une fois la réaction terminée, on effectue un premier
lavage eau+NaHCO; / CH,Cl, (25mL) puis un second a l'eau acidifiée par HCl (pH=3). Enfin, on
effectue un dernier lavage a I'eau. La phase organique est ensuite séchée sur MgSQ,, filtrée puis les
solvants évaporés sous vide. Afin d’éliminer tous les solvants, le produit est placé toute une nuit a
sécher sous vide a 40°C. Le rendement est de 97% pour le dimere et 95% pour le tétramere. Le
produit est ensuite caractérisé.

Pseudopeptide hétérochiral « clickable »

C23H33N304

L0 (Bn 0
M = 415 g.mol* N \)J\ N
Pate jaunatre ///\/\H/ } N \‘)L OMe
Y dimére = 97% o = H
Y tétramére = 95% \‘/ B

n=1:17
n=2:18

Données RMN *H :

'H NMR (300 MHz, CDCI3) & : 0.90 (d, 6H, CHs;, CHy), 1.25-1.58 (m, 6H, CHs,, CHyg, CHy), 1.79 (d, 2H,
CHy), 1.96 (s, 1H, CH,), 2.17-2.31 (m, 4H, CHy,, CHyg), 3.67-3.74 (m, 4H, CH,,, CHs,), 3.97-4.07 (m, 3H,
CH;, CHy), 5.94 (d br, NH,), 7.24-7.37 (m, 5H, CeHspm), 7.85 (br d, 1H, NH,).
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2.1.11. Synthése des bioconjugués pseudopeptidiques dimére et tétramere

Le protocole employé pour la synthése du bioconjugué dimeére-PEDEGA par chimie « click »
CuAAC est similaire au protocole employé pour la synthése du bioconjugué tétramere-PEDEGA par
chimie « click ». On ne détaillera ici que le protocole concernant la synthése du bioconjugué dimére-
PEDEGA.

Le pseudopeptide « clickable » (composé 17, 1 equiv., 1Immol) et 'oligomere fonctionnalisé
PEDEGA-N3 (composé 20, 1.0equiv., Immol) préalablement séché sous vide a 40°C pendant une nuit
sont dissous dans de la DMF anhydre (15mL) dans un tube Schlenk sec. Le milieu réactionnel est
ensuite dégazé par trois cycles successifs de « Argon/vide » puis scellé sous atmosphére d’argon sec.
Au milieu réactionnel est ajouté, par canule, une solution dégazée par bullage d’argon de CuBr (1
equiv., Immol). Le milieu réactionnel est laissé sous agitation pendant 24 h sous atmosphére d’argon
sec et a température ambiante. Le bioconjugué pseudopeptide-polymere est précipité dans de
I’eau+PMDTA, lavé deux fois avec de I'eau et séché sous vide a 40 °C pendant une nuit. Le rendement
est de 90% pour le bioconjugué dimere-PEDEGA et de 92% pour le bioconjugué tétramére-PEDEGA.

Bioconjugués pseudopeptidiques

Mn = 3717 g.mol™* (déterminée par SEC-MALLS)
Huile verdatre, Y bioconj dimére = 90% et Y bioconj tétramere = 92%

Purification : précipitation dans I'eau + ligand PMDETA

0

N_
Meogk/ N
: H

n =1 : Bioconj dimére; n = 2 : Biocon;] tétramére

Données RMN *H :

'H NMR (300 MHz, CDCI3) & : 0.90 (d, 6H, CHs, CHsp), 1.15-1.20 (m, 9H, CHs,, CHa, CHy), 1.30-2.51
(m, 3H*n, CHy, CH,e), 2.70 (s, 2H, CH2,), 3.45-3.63 (m, 4H, CH,p, CH,), 3.45-3.63 (m, 6H*n, 3*CHy),
4.10-4.25 (s, 4H*n, 2*CHy), 7.24-7.37 (m, 5H, CeHs) 7.55 (s, 1H, CH;, triazole).
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2.2.Protocoles expérimentaux du Chapitre 3

2.2.1. Synthése des PUlIs linéaires

Pour ces polycondensations, on travaille toujours avec de la verrerie séchée a I'étuve a 100 °C. Ici, on
décrira la synthése du PUI JFAED600, sachant que les mémes stoechiométries et procédure ont été
utilisées pour le PUI JFAED90O et 2000. Dans un tricol, sous N, sec, on pése la JFAED600 (1 eq./4,118
g) et on la dissout dans 18 mL de DMF. On pése ensuite le MDI (2 eq./3,435 g) que I'on pile pour
I"avoir sous forme de poudre fine et on I'ajoute d’un coup sur la solution de JFAED600. On laisse
ensuite 30 min a Tamb pour que la solution soit bien homogéne. On chauffe ensuite a 40 °C pendant
3h, la viscosité de la solution augmente. On laisse ensuite 1h a 60 °C. On réalise le suivi IRTF pour
valider la formation de macrodiisocynanates puis on dilue la solution en ajoutant 70 mL de DMF.
Deux gouttes de catalyseur NEt; sont ajoutées. On pése ensuite le 6FDA (1 eq./3,049 g) qui est
préalablement broyé sous forme d’une poudre fine, puis ajouté d’un coup dans la solution. On place
le systéme a 60 °C pendant 1h30, puis a 80 °C pendant 2h30. Pendant cette période de chauffe, on
observe un dégagement de CO,.On obtient une solution visqueuse jaunatre. On précipite ensuite le
polymeére goutte a goutte dans 500 mL d’eau distillée sous agitation. Le polymere obtenu est rincé 3
fois supplémentaires dans 500 mL d’eau distillée. On filtre le polymeére que I'on laisse sécher une nuit
a I'air ambiant. On réalise ensuite la cyclisation thermique sous vide primaire dynamique a 60 °C
pendant 6h puis 130 °C pendant 18h. Le polymere est alors récupéré sec, pesé et caractérisé.

Précipités dans I'eau, polyméres transparents jaunatres

0 F3CCF3 O
ORYW: 1L
(@) (@)
NKNJ\/@\/%O%\)]LN ) T T
H H X y ZH H 4 >

PUI JFAED 600
PUI JFAED 900
PUI JFAED 2000

PUI Mn (g/mol) | P | Rendement

PUIJFAED600 125 800 1,9 89%

PUIJFAED9S00 267 600 2,6 90%

PUIJFAED2000 51 650 2,8 87%

Tableau 41 — Masses molaires moyennes et dispersité déterminées par SEC-MALLS DMF + 2% LiCl et

rendements de synthése des PUIs linéaires.

RMN H (DMSO-ds, 300 MHz) PUI JFAED 600 : & : 1,05-1,4 ppm (s, 11,1 H, CHs,); 3,37-3,52 ppm (m,
4618 HI Cqu); 317_411 ppm (ml 617 HI CHZCI CHp); 519_6 ppm (q, 2 Hr NHg)I 7_715 ppm (mr 16 HI CHa,b,d,e);
7,6-8,2 ppm (d, 6 H, CH;;); 8,3-8,7 ppm (s, 2 H, NHs).
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RMN *H (DMSO-d, 300 MHz) PUI JFAED 900 : & : 1,05-1,4 ppm (s, 11,4 H, CHs.,); 3,37-3,52 ppm (m,
6112 H/ Cqu), 3I7_4I1 ppm (ml 6/8 H/ CHZC/ CHp)l 519_6 ppm (ql 2 HI NHg)/ 7'715 ppm (ml 16 Hr CHa,b,d,e);
7,6-8,2 ppm (d, 6 H, CH;;(); 8,3-8,7 ppm (s, 2 H, NH).

RMN *H (DMSO-d;s, 300 MHz) PUI JFAED 2000 : 6 : 1,05-1,4 ppm (s, 16,8 H, CH3.,); 3,37-3,52 ppm (m,
174,4 H, CHy,); 3,7-4,1 ppm (m, 8,6 H, CH,., CH,); 5,9-6 ppm (q, 2 H, NH,), 7-7,5 ppm (m, 16 H,
CHa,b,d,e); 716_812 ppm (dr 6 HI CHi,j,k); 813_817 ppm (Sr 2 HI NHf)

2.2.2. Synthése du « diol clickable »

Dans un ballon tricol de 250 mL sous azote anhydre, on pése I'éthoxyde de sodium (2,15 eq./9,14 g),
on y ajoute 75 mL d’éthanol anhydre et enfin le diéthylmalonate (1 eq./9,48 mL). On installe ensuite
un réfrigérant avec une garde chargée de CaCl,. On laisse le systéme sous reflux pendant 30 minutes
puis on ajoute la solution de bromure de propargyle a 80% dans le toluéne (2,15 eq./14,95 mL)
goutte a goutte pendant 10 minutes ; la réaction est exothermique et on observe la formation de sels
(NaBr). On laisse ensuite sous reflux pour une nuit. La fin de la réaction est vérifiée par CCM (éluant
DCM/éther de pétrole 70/30). On évapore ensuite I'éthanol sous vide, on ajoute de I'eau distillée
pour dissoudre les sels (environ 30 mL) puis on extrait cette solution aqueuse avec trois fois 20 mL
d’éther diéthylique. La phase organique obtenue est séchée sur MgSQ,, filtrée et placée sous vide
pour évaporer le solvant. On obtient, aprés séchage sous vide, un solide jaunatre (m = 12,67 g, Rdt =
86 %).

Pour I'étape de réduction, on prépare dans un ballon tricol de 1 L une dispersion de LiAlH, (2,5
eq./5,1 g) dans 200 mL de THF sec fraichement distillé. Sous N,, on ajoute goutte a goutte une
solution du produit obtenu ci-dessus (1eq./12,67 g) dans 40 mL de THF distillé. Aprés, 5h de réaction,
la fin de la réaction est validée par CCM (silice, éluant CH,Cl,). On ajoute alors avec précaution de
I’eau goutte a goutte en prenant garde au dégagement de H,. Le milieu est désactivé lorsque 400 mL
y a été introduit (sa couleur passe alors de gris a blanc). Le THF du systéme est évaporé sous vide et
on extrait le produit de la phase aqueuse avec 3 fois 50 mL d’éther diéthylique. Le produit obtenu est
séché et purifié par recristallisation dans le toluéne. Les cristaux blancs obtenus sont filtrés et séchés
(m = 6,46 g, Rendement total de la réaction = 68%).

M =152,19 g/mol

HO OH
Recristallisé dans le toluene

Cristaux blancs, Y = 68% ‘ ‘ ‘ ‘

Données RMN *H : (CDCl;, 300 MHz) 6 : 3,7 ppm (4H, CH,) ; 3 ppm (2H, OH) ; 2,3 ppm (4H, CH,) ; 2
ppm (2H, CH).
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2.2.3. Syntheése du PUI greffable : PUI-g

Dans un pilulier (numéro 1) sous argon sec, on prépare une solution de JFAED 2000 (0,6 eq/5,12 g)
préalablement déshydratée dans 15 mL de DMF distillée que I’'on verse sur une solution de MDI (1,2
eq/1,128 g) dans 10 mL de DMF distillée. Le pilulier est scellé sous argon sec et laissé sous agitation a
température ambiante pendant 3h. Dans un autre pilulier (numéro 2), on prépare une solution de
MDI (0,8 eq/0,752 g) dans 10 mL de DMF distillée sur laquelle on ajoute le « diol clickable » (0,4
eq/0,26 g) préalablement dissous dans 5 mL de DMF distillée. Le pilulier est scellé sur argon sec et
mis sous argon sec et laissé sous agitation pendant 30 min a température ambiante, puis 3h a 40 °C.
On verse ensuite le contenu du pilulier numéro 2 dans le numéro 1, puis on dilue avec 20 mL de DMF
distillée, on ajoute de la triéthylamine séche (2 eq/1,15 mL) et enfin on y verse une solution de 6FDA
(1 eq/1,90 g) dans 10 mL de DMF. Le systéme est scellé sous argon sec et agitation pendant 1h30 a
60 °C puis 8h a 80 °C. La solution visqueuse obtenue est ensuite précipitée goutte a goutte dans 500
mL d’eau distillée et le polymére obtenu est rincé 3 fois supplémentaires dans 500 mL d’eau distillée.
On filtre le polymere que I'on laisse sécher une nuit a I'air ambiant puis il est séché sous vide
primaire a 30 °C pendant 24h. Le polymére est alors récupéré sec, pesé (m = 6,03 g) et caractérisé.

Précipité dans I'eau
Polymeére transparent et jaunatre. Y = 70%

Mn =94380g/mol ;; D=2,8

F3C CFj

SRTH! kaMM
O “ﬁo N

PUI-g

Le spectre RMN *H du PUI-g et Iattribution des protons est donné dans le corps de la thése (Figure
93).

2.2.4. Syntheése des PUlIs greffés : PUI-g-PEDEGA

La réaction de couplage par CUAAC entre le PUI-g et les greffons PEDEGA est réalisée de la méme
facon pour tous les matériaux, seule la stcechiométrie change (voir Tableau 2). On décrira donc ici, a
titre d’exemple, la synthese du PUI-g-1PEDEGAS5000. Dans un tube Schlenk de 30 mL, on dissout le
PUI-g (1eq./1 g) dans 10 mL de DMF distillée. Aprés dissolution (environ 2h a température ambiante),
on dissout le greffon PEDEGA5000 (1 eq.=/1,85 g). On réalise ensuite 3 cycles de mise sous
vide/pression d’argon sec sous agitation pour dégazer le systéme. Sous flux léger d’argon, on
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introduit le CuBr (1 eq.=/56 mg). Le systéme est alors scellé sous argon et laissé a 80 °C pendant 48 h.
On précipite ensuite le polymere goutte a goutte dans un large volume d’eau distillé (300 mL
environ) dans lequel on ajoute environ 1 mL de PMDETA (ligand) pour favoriser I'extraction du CuBr.
Le polymere est ensuite filtré et rincé 3 fois avec 300 mL d’eau distillée, puis il est séché sous vide a
température ambiante pendant 24 h. Le polymere obtenu est verdatre (m = 2,05 g, Rdt = 72%).

Précipités dans I'eau + PMDETA, polyméres transparents jaunatres/verdatres

SRSHIFNIY BN W
F3C CFs
AN Tik
0,4x

O PUI-g-PEDEGA2000

PUI-g-PEDEGA3600

o 'B"  PUI-g-PEDEGA5000

O/\—O
M
o\
Stoechiométrie Taux de Taux de Rdt
Echantillon greffage greffage (%)
PUI-g PEDEGA théo. (%) exp. (%)

PUI-g-0,25PEDEGA2000 1 eq. 0,25 eq.= 25 97 75
PUI-g-0,5PEDEGA2000 1eq. 0,5eq.z 50 98 91
PUI-g-0,75PEDEGA2000 1 eq. 0,75 eq.= 75 101 85
PUI-g-1PEDEGA2000 1eq. leq.= 100 101 74
PUI-g-0,25PEDEGA3600 1eq. 0,25 eq.= 25 98 60
PUI-g-0,5PEDEGA3600 1eq. 0,5eq.z 50 101 72
PUI-g-0,75PEDEGA3600 1 eq. 0,75 eq.= 75 100 69
PUI-g-1PEDEGA3600 1eq. leq.= 100 100 73
PUI-g-0,25PEDEGA5000 1 eq. 0,25 eq.= 25 102 68
PUI-g-0,5PEDEGAS5000 1eq. 0,5eq.z 50 99 66
PUI-g-0,75PEDEGA5000 1 eq. 0,75 eq.= 75 99 70
PUI-g-1PEDEGAS5000 1eq. leq.= 100 100 72

Tableau 42 — Stcechiométries utilisées pour la synthése de la série des PUIs multi-blocs greffés avec
des taux de greffage théoriques compris entre 25 et 100% et comparaison avec les taux de greffage

expérimentaux déterminés par RMN 'H et rendements.

Les spectres RMN 'H des PUI-g-PEDEGA et I'attribution des protons sont donnés dans le corps de la
these (Figure 93).
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2.2.5. Préparation des membranes PUIs multi-blocs linéaires et greffés

On solubilise 500 mg de polymére dans 20 mL de DMF pour obtenir une concentration totale de 2,5%
m/v. Les solutions sont alors filtrées a travers de la fibre de verre pour oter le maximum
d’éventuelles impuretés insolubles. On coule ensuite ces solutions dans des moules en PTFE sur des
supports dont I’horizontalité est ajustée. La DMF est ensuite évaporée lentement a 40 °C pendant 48
h. Une fois que la DMF est évaporée, la membrane est facilement retirée du moule et est mise a
sécher sous vide dynamique a 60 °C pendant 12 h. Son épaisseur est mesurée a I'aide d’une sonde de
mesure d’épaisseur de revétements et films secs (Elcometer 456, marge d’erreur des mesures + 1 %)
et se situe toujours autour de 80 um avec une différence d’épaisseur maximale entre deux points de
la membrane de 3 pm. Les membranes obtenues sont transparentes et légérement jaunes, comme
attendu pour ce type de polymeére qui contient des groupes imides.
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Conclusion générale et perspectives

Le CO, est 'un des gaz a effet de serre les plus largement produits au monde par les différents
procédés de combustion liés aux activités industrielles et au secteur des transports. Sa capture et son
stockage sont des enjeux majeurs pour limiter ses effets environnementaux et le réchauffement
climatique. La recherche dans ce domaine est trés active avec des implications de partenaires publics
et privés mais le déploiement de procédés de capture/stockage de CO, a grande échelle nécessite
encore des progres de recherche importants. Pour répondre a I'exigence du développement durable
et des contraintes environnementales, cette thése a été réalisée dans I'objectif d'élaborer de
nouveaux matériaux membranaires pour la séparation du CO, dans les mélanges CO,/N, (relatif aux
gaz de post-combustion) et CO,/CH, (relatif a la purification du gaz naturel). Pour relever ce défi,
deux stratégies ont été développées lors de cette thése, correspondant a deux types de matériaux
membranaires: les membranes additivées et les matériaux copolymeres multi-blocs linéaires ou
greffés a base de PEO.

Dans la premiére partie, I'objectif a été de synthétiser des additifs pseudopeptidiques originaux pour
doper les performances d’'un matériau référence (le copolymére PEO-PA12 Pebax®) pour la
séparation du CO, en augmentant sa fraction de volume libre (FFV) et sa CO,-philie. Des
pseudopeptides 1:1[a/a-N*-Bn-hydrazino] dimére et tétramére ont tout d'abord été synthétisés puis
caractérisés. Leur grande capacité de sorption du CO, a permis de valider leur intérét pour
I’additivation de membranes pour la séparation du CO,. Néanmoins, leur habileté a cristalliser a
fortement limité la proportion d'additifs pseudopeptides permettant d'obtenir des membranes
homogenes ; les zones cristallines étant imperméables aux gaz. Des expériences de DSC ont d’ailleurs
démontré que le pseudopeptide tétramere cristallise plus facilement que le dimere.

Cette limite liée a la cristallisation des pseudopeptides a pu étre dépassée en élaborant des
bioconjugués pseudopeptide-polymeére par une stratégie de synthese de type « grafting-to » a partir
des pseudopeptides dimere et tétramere fonctionnalisés par une fonction alcyne. La partie
oligomérique poly(acrylate de diéthyléne glycol) (PEDEGA) a été synthétisée de facon contrblée par
« Single Electron Transfer Living Radical Polymerization » (SET-LRP) a partir d’un amorceur azido
fonctionnel permettant un couplage direct par chimie « click » CuAAC. La partie oligomérique a base
de PEO a permis de compatibiliser efficacement les pseudopeptides dans le matériau membranaire
de référence, qui posséde une phase souple de méme nature, surpassant ainsi la limite de
cristallisation observée avec les pseudopeptides seuls. Des expériences DSC ont par ailleurs montré

III

que I"incorporation des bioconjugués (non cristallins) dans la matrice Pebax® ne changeait pas sa

morphologie.

Les tests de perméation « time lag » ont permis de déterminer que I'additivation avec le bioconjugué
pseudopeptidique dimere permet d’augmenter la perméabilité au CO, d’environ 50% (194 Barrer)
tout en maintenant des sélectivités constantes (aCO,/N, = 44 et aCO,/CH, = 13). Le tétramere
correspondant, qui posséde une capacité d’auto-association plus élevée que le dimére, conserve plus
fortement cette aptitude méme apres conjugaison avec |'oligomére PEDEGA ; auto-association qui
s’exprime au travers de I'apparition d’'un optimum pour les performances de séparation gazeuse. De
maniere générale, I'influence des nouveaux additifs pseudopetidiques sur lesperméabilités au CO, et
les coefficients de sorption et de diffusion résultent d'une combinaison d'effets complexes,
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impliguant notamment une compétition entre les interactions des nouveaux additifs avec le
matériau polymere et le CO,. Dans tous les cas, cette influence est prépondérante sur la diffusion
des gaz a séparer et |'affinité tres importante des nouveaux additifs pour le CO, ne joue finalement
gu'un role mineur dans la gamme de compositions actuellement accessible avec ces nouveaux
systemes.

La deuxiéme partie de cette thése a été dédiée a la syntheése de copolymeres multi-blocs PUls
linéaires et greffés pour la séparation du CO,. Premiérement, trois PUls multi-blocs linéaires ont été
préparés par polycondensation, impliquant quatre monomeres avec une stoechiométrie imposée et
trois longueurs de blocs souples Jeffamine 600, 900 et 2000. Cette stratégie a permis d’obtenir trois
matériaux avec des taux de phase souple a base de motifs EO (phase effective pour le transport des
gaz) variant de 40 a 70%m. Leur étude morphologique par DSC et Synchrotron SAXS a I'ESRF en
collaboration avec le Pr Laurent David de I'IMP a Lyon a révélé que seul le PUI linéaire avec le bloc
souple le plus long (JFAED 2000) présente une séparation de phase ; les blocs plus courts (600 et 900)
conduisant a une interpénétration des blocs souples et rigides caractérisée par des températures de
transition vitreuses plus hautes. Ensuite, une stratégie de synthese multi-étapes a été développée
pour obtenir des copolyméres multi-blocs greffés par une méthode « grafting-to ». Pour cela, une
plateforme PUI linéaire avec des fonctions alcyne latérales a tout d’abord été obtenue par
polycondensation ; puis greffée par chimie «click» CuAAC avec des oligomeéres polyacrylates
souples. Ces oligomeres PEDEGA porteurs d'une fonction azoture complémentaire ont été
préalablement synthétisés a partir d'un amorceur azido-fonctionnel par SET-LRPavec un tres bon
controle de leurs masses molaires (PEDEGA2000, 3600 et 5000). Le greffage a différents taux a
finalement permis de moduler le taux de phase souple jusqu’a une valeur exceptionnellement élevée
(85%m), comparativement au taux maximal de phase souple obtenu avec les PUls linéaires
correspondants (70%m).

La caractérisation de la morphologie de ces matériaux par DSC a montré que la température de
transition vitreuse de leur phase souple diminue avec la longueur des greffons PEDEGA et qu’ils sont
tous non cristallins et donc parfaitement adaptés a la séparation du CO,. La stratégie de greffage des
copolymeres multi-blocs est donc une technique tres efficace pour augmenter tres fortement le taux
de phase souple a base de PEO tout en empéchant sa cristallisation. Cette stratégie permet ainsi
d’associer un taux de phase souple a base de PEO tres élevé a une excellente mobilité de cette
phase, et de s’affranchir de la limitation liée a la cristallisation du PEO dans d’autres matériaux
polymeéres.

Leurs propriétés membranaires ont ensuite été analysées sur la base du modele de sorption-
diffusion. Des expériences de sorption du CO, ont montré que le coefficient de sorption du CO,
augmentait exponentiellement avec le taux de phase souple pour les PUIs linéaires alors que cette
augmentation était linéaire pour les PUls greffés, en bon accord avec les différences importantes de
séparation de phases observées dans ces deux familles de matériaux.

Les performances de séparation du CO, des PUls linéaires et greffés ont été corrélées a leur
proportion de phase souple, leur morphologie et leur capacité d’interaction avec le CO,. La
perméabilité au CO, de tous ces matériaux augmente exponentiellement avec leur taux de phase
souple et la diffusion du CO, y joue un réle prédominant. Au taux maximal de phase souple (85%)
correspondant au PUI greffé avec du PEDEGA 5000 (TG = 100%), on obtient des performances
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élevées (Pco, = 196 Barrer; a.CO,/N, = 39 et aCO,/CH, = 12). Ainsi, par rapport au PUI greffable
précurseur, le greffage d'oligomeéres PEDEGA a permis de multiplier la perméabilité jusqu’a 17 fois en
maintenant la valeur élevée de a.CO,/N, constante et avec une diminution de seulement 30% de
aCO,/CH,. Le meilleur des matériaux multi-blocs greffés présente ainsi des propriétés généralement
comparables ou dépassant celles des meilleurs matériaux polymeres multi-blocs décrits dans la
littérature pour la capture du CO,.

Concernant les perspectives liées a la premiére partie de ces travaux sur de nouveaux additifs
pseudopeptidiques pour la séparation du CO,, I'utilisation de biomolécules avec une capacité de
cristallisation moindre, tout en conservant de tres bonnes interactions avec le CO,, serait a
envisager. Lever ce verrou de la cristallisation permettrait d'augmenter le taux d'additifs dans les
matériaux membranaires et d'améliorer a la fois la sorption et la diffusion du CO, dans les matériaux
polymeéres additivés. Dans ce contexte, la stratégie des systéemes mixtes biomolécules-polymere
semble particulierement prometteuse. Par ailleurs, on pourrait également envisager de tirer partie
de I'auto-structuration de certains pseudo-peptides cycliques pour réaliser des membranes avec des
nanocanaux performants pour la perméation du CO,. Les défis a relever dans cette seconde voie sont
néanmoins nombreux comme la simplification de I'obtention de tels additifs et I'optimisation des
procédés d'élaboration des membranes additivées.

Concernant la deuxiéme partie de cette these, la nature hydrophile de la phase souple des PUls
ouvre de larges perspectives en termes d’applications. Ainsi, ce type de matériau est connu pour
posséder de bonnes performances en séparation de liquides polaires, notamment celle du mélange
azéotropique éthanol/éthyl tert-butyl éther (ETBE) impliqué dans la production du biocarburant
ETBE. . L"étude du transport de I'eau dans les phases souples serait aussi pertinente, en ajustant la
proportion entre les parties souples et rigides pour en faire des matériaux « respirants ». Aussi, il
serait intéressant de faire varier la nature des blocs souples et des greffons pour étendre le champ
d’application a d’autres types de séparation, par exemple, la désaromatisation des hydrocarbures,
avec la séparation du mélange toluéne/n-heptane (20/80 en masse) d'intérét majeur pour la
formulation de carburants.
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Nouveaux matériaux polymeres pour la capture du CO2 par un procédé de séparation membranaire

Matériaux membranaires, polycondensation, SET-LRP, capture du CO,, ingénierie macromoléculaire, CUAAC

Deux types de matériaux membranaires ont été développés pour la séparation du CO,. Les premiers associent
un matériau polymeére de référence (Pebax®) a de nouveaux additifs pseudopeptidiques bioconjugués. Ces
bioconjugués pseudopeptide-polymeére ont été obtenus par une stratégie de synthése de type « grafting-to » a
partir de pseudopeptides 1:1[o/a-N*-Bn-hydrazino] dimeére et tétramére fonctionnalisés par une fonction
alcyne. La partie oligomérique poly(acrylate de diéthyléne glycol) (PEDEGA) a été synthétisée de facon
contrblée par « Single Electron Transfer Living Radical Polymerization » (SET-LRP) a partir d’'un amorceur azido
fonctionnel permettant un couplage direct par chimie « click » CUAAC. L'influence de ces additifs sur les
propriétés de sorption et de séparation du CO, a été analysée en termes de relations propriétés-morphologie-
structure. Ces additifs originaux ont permis d’augmenter les performances de séparation du CO, de la
membrane référence ; en améliorant de 46% la perméabilité au CO,, tout en maintenant de bonnes sélectivités
aCO,/N, = 44 et aCO,/CH, = 13. Par ailleurs, deux familles de poly(uréthane-imide)s (PUIs) a architecture
contrblée ont été développées dans |'objectif d'obtenir des matériaux avec des proportions tres élevées en
unités oxyde d'éthyléne tout en évitant leur cristallisation. Des PUIs multi-blocs linéaires ont été synthétisés
par polycondensation avec différentes tailles de bloc souple polyéther Jeffamine, correspondant a des taux
massiques de phase souple variant entre 40% et 70%. Afin d'augmenter encore la proportion de phase souple
jusqu'a la valeur trés élevée de 85%, des PUIs multi-blocs greffés ont ensuite obtenus par une stratégie de
"grafting-to" a partir d'un précurseur PUI comportant des fonctions alcyne latérales et d'oligomeres azido-
PEDEGA de différentes masses molaires. L’évolution de leurs performances de séparation du CO, a été corrélée
a leur proportion de phase souple et morphologie et a leur capacité d’interaction avec le CO,. Au taux maximal
de phase souple (85%), on obtient des performances élevées (Pco, = 196 Barrer ; aCO,/N, = 39 et aCO,/CH, =
12). Ainsi, par rapport au PUI greffable précurseur, le greffage d'oligomeres PEDEGA a permis de multiplier la
perméabilité jusqu’a 17 fois en maintenant la valeur élevée de aCO,/N, constante et avec une diminution de
seulement 30% de aCO,/CH,. En permettant d'obtenir une proportion trés élevée de phase souple non
cristalline, la stratégie de greffage s'est donc révélée exceptionnellement efficace pour améliorer les
performances des copolyméres multi-blocs PUI pour la capture du CO,.

New polymer material for CO2 capture by membrane separation process

Membrane material, polycondensation, SET-LRP, CO, capture, macromolecular engineering, CUAAC

In this PhD thesis, two types of membrane materials were developed for CO, separation. The first ones
associate a reference polymer material (Pebax®) with new pseudopeptidic bioconjugates additives. These
pseudopeptide-polymer bioconjugates were obtained by a "grafting-to" synthetical pathway from alkyne-
functionalized 1:1[0/a-N"-Bn-hydrazino] dimer and tetramer pseudopeptides. Poly(diethylene glycol acrylate)
(PEDEGA) oligomeric part was synthesized under controlled conditions using Single Electron Transfer Living
Radical Polymerization (SET-LRP) from an azido-functionalized initiator allowing direct coupling via CuAAC
"click" chemistry. The influence of these additives on CO, sorption and separation properties was analyzed in
terms of properties-morphology-structure relationships. These original additives allowed to enhance CO,
separation performances of the reference membrane, increasing CO, permeability by 46%, and maintaining
good selectivities aCO,/N, = 44 et aCO,/CH, = 13. In another work, two families of poly(urethane-imide)s
(PUIs) with controlled architecture were developed for obtaining membrane materials with high content in
ethylene-oxide units while avoiding their crystallization. Linear multi-blocks PUIs were first synthesized by
polycondensation with different sizes of Jeffamine polyether soft block, corresponding to soft block contents
varying from 40 to 70%wt. To further increase the soft phase content until a very high level (85%wt), grafted
multi-blocks PUls were obtained by a "grafting-to" strategy from an alkyne-functionalized precursor PUl and
azido-PEDEGA oligomers with different molar weights. The evolution of their CO, separation performances
were correlated to their soft phase content, morphology and CO, sorption ability. For the maximum soft phase
content (85%wt), high performances were obtained for CO, separation (P¢o, = 196 Barrer ; aCO,/N, = 39 et
aCO,/CH, = 12). Compared to the precursor PUI, the grafting strategy allowed to increase CO, permeability
17-fold. At the same time, the good selectivity a.CO,/N, was maintained with a slight decrease (-30%) of the
selectivity aCO,/CH,. By allowing very high non-crystalline soft phase contents, the grafting strategy was
exceptionally efficient in improving multi-block copolymer performances for CO, capture.
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