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Résumé

Ce manuscrit de thése décrit la synthése et la caractérisation d’ionomeres conducteurs
protoniques pour une application en tant que membrane pour pile a combustible. La
stratégie adoptée pour la syntheése de ces polymeres repose sur la polycondensation directe
de monomeres fonctionnels. Pour ce faire, et dans le cadre d’un travail important de chimie
organique, la syntheése de trois monomeéres sulfonés ainsi que de trois monomeres
phosphonés a été réalisée. Différents polymeres perfluorés (polyperfluorocyclobutane
(PFCB) et polyaryléthers (PAE) (Polyétheréther cétone (PEEK) et Polysulfone (PS), ont été
obtenus par polycondensation directe de ces monomeres fonctionnalisés. Il a été possible de
synthétiser des copolymeres séquencés (a blocs) et comportant un ou deux types de
fonctions conductrices protoniques. Afin d’établir d’éventuelles relations structure-
propriété pour ces polymeres et I’influence du solvant dans la morphologie de la
membrane, une étude de la morphologie a été réalisée a partir de plusieurs séries de
polymeres PAE et leurs analogues « statistiques ». Les valeurs de conductivité¢ des
polymeres a blocs sont, en général, supérieures a celles de leurs analogues « statistiques ».
Un PAE obtenu est particuliérement intéressant, il posséde a la fois une conductivité (216
mS.cm™) nettement supérieure au Nafion” et un gonflement plus faible. Le polymére
perfluoré (PFCB) obtenu est également trés prometteur : la conductivité enregistrée pour ce
ionomeres est de 138 mS/cm. Ce travail de thése est, a notre connaissance, le premier
exemple de synthése d’un PFCB sulfoné¢ par polymérisation directe d’un monomere
fonctionnel mais il constitue également le premier exemple de synthése de poly(aryléther)s
a blocs sulfonés / phosphonés par copolymérisation directe de deux types de monomeres

fonctionnels.
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Abstract

This thesis describes the synthesis and characterization of proton conducting polymers for
application as membrane for fuel cells (PEMFC). The approach for the synthesis of
polymers consists in creating polymers from direct polycondensation of functional
monomers, in order to better control their final IEC. Three sulphonated monomers and
three phosphonated monomers have been first synthetized. Different types of polyarylethers
(one of them is both sulphonated and phosphonated) and one perfluorinated polymer
(PFCB) have been synthetised by direct polycondensation of functional monomers. In order
to explain the influence of the solvent in the final morphology of the membrane, and the
relation between its structure and properties, one morphological study has been realized to
the obtained polymers but also to their analogues “statistical” polymers. In general, the
blocks polymers obtained the highest values of conductivity. One polyarylether seems
particularly interesting, because its conductivity value is much higher than Nafion®™’s, and
has a smaller swelling value. The perfluorinated polymer has also an interesting
conductivity value (138 mS/cm). This thesis work is, to the best of our knowledge, the first
example of the synthesis of a sulphonated PFCB obtained by direct polycondensation but
also the first example of synthesis of a both sulfonated/phosphonated polyarylethers by

direct copolymerisation of to types of functional monomers.
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1. Introduction

1.1 Principe d’une pile a combustible

La découverte de la pile a combustible est attribuée a Sir William Groove en 1839 [1],
mais les travaux de F.T. Bacon [2] en 1954 sur ce sujet seront fondamentaux pour le
développement du concept de la pile a combustible (PAC). Il faudra attendre les
années 80 pour voir cette source d’énergie prendre un essor important, stimulant le
développement de plusieurs domaines de recherche, notamment celui des véhicules
¢lectriques. Le principe de la pile a combustible consiste a convertir directement de
I’énergie chimique en énergie électrique. Le combustible et I’¢lectrolyte utilisé dans
la PAC ainsi que sa température de fonctionnement sont fonction du domaine
d’application de la pile. Selon I’¢lectrolyte utilisé, plusieurs types de piles a
combustibles peuvent étre distinguées: pile a oxyde solide (SOFC), pile a carbonate
fondu (MCFC), pile a acide phosphorique (PAFC), pile a membrane électrolyte

polymeére (PEMFC). Les travaux de cette theése concernent les PEMFC a hydrogene.

Le schéma général d’une pile a combustible PEMFC a hydrogene et son principe de

fonctionnement sont représentés sur la Figure 1:

H,0

Plaques

bipolaires \

Membrane
electrolyte polymeére

Figure 1. Schéma et principe de fonctionnement d’une PEMFC a hydrogéne
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Les plaques bipolaires permettent la diffusion des gaz sur les électrodes, la collecte
des électrons, 1’évacuation de 1’eau et I’humidification de la membrane. Par ailleurs,
le « cceur de la pile (AME-Assemblage Membrane-Electrode) est composé de deux
électrodes (cathode et anode) séparées par une membrane électrolyte polymeére (qui

est un polymére conducteur ionique).

Les électrodes volumiques comportent une zone de diffusion des gaz et une couche
active. Elles sont constituées de plusieurs composants intimement liés qui assurent un
triple contact entre les gaz (sur les sites catalytiques), les protons (au niveau des

ionomeres) et des électrons (dans un conducteur électronique carbong).

Des réactions d’oxydoréduction se produisent au niveau des couches actives de ces
¢lectrodes volumiques. L hydrogene est oxydé a I’anode, se transformant en protons
et ¢électrons. A la cathode, la réduction de 1’oxygeéne s’effectue lors de Ia
recombinaison des électrons générés a 1’anode et des protons qui ont traversé la
membrane. Cette réaction conduit a la formation d’eau et a la génération d’un courant

¢électrique.

ANODE: H, > 2H +2¢

CATHODE: O, +4H +4¢ — 2 H,0
R.GLOBALE : 2 H,+ 0, — 2 H,0O

La membrane a essentiellement deux rdles : séparer les compartiments anodiques et
cathodiques (séparateur physique du comburant et combustible) et assurer le transport
de protons de 1’anode a la cathode. De fait, elle doit posséder les caractéristiques
suivantes :

a) Posséder une conductivité ionique €levée

b) Avoir une bonne tenue mécanique

c) Etre thermiquement stable

13
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d) Etre chimiquement inerte

e) Etre faiblement perméable a I’hydrogéne et a I’oxygene

f) Gonfler de fagon modérée en milieu hydraté

g) Avoir une bonne durabilité

L’ensemble des caractéristiques requises pour une membrane PEMFC souligne la

difficulté de concevoir un polymére conducteur protonique qui puisse répondre a ces

critéres.

1.2 La membrane de référence : Le Nafion®

Le Nafion” (commercialisé par Dupont) est actuellement considéré comme « la »

membrane de référence. Il est couramment utilisé dans différents prototypes de

véhicules équipés de PEMFC. C’est un copolymeére perfluoré avec un squelette de

type polytétrafluoroéthyléne et des chaines perfluorées sulfonées pendantes.

Ionoméres —éCFz—CFzé—CF—CFz
perfluorés X |
sulfonés 0—CF—CF——0 CF,——SOzH
CF4
Epaisseur
Nom . Fabricant CEI, , 'Masse z
commercial (meq.g') | équivalente (g) (um) X y
Nafion® DuPont 0.83-1 1000 - 1200 50 - 250 6-10 1 2
Flemion® Asahi Glass 1 1000 50-120 3-10 0.1 1-5
Aciplex® S Asahi 0.83-1 1000-1200 25-100 1.5-14 0.3 2-5
Chemicals
Dow® Dow Chemical 1.25 800 125 3-10 0 2
Hyflon® Ion Solvay 1.11 900 - - - -

Tableau 1. Structure et caractéristiques des membranes ionomeéres perfluorées sulfonées commerciales

D’autres membranes perfluorées de structure similaire a celle du Nafion® ont été

développées (Tableau 1), notamment les membranes Aciplex“[3], Dow"[4],
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Flemion®“[5] et Hyflon"[6]. La structure du polymére développé par Dow" est
similaire & celle du Nafion® mais avec une chaine latérale plus courte. Cette
modification de structure se traduit par une amélioration des performances en pile.

Actuellement, les membranes Hyflon Ion"” semblent particuliérement prometteuses

[7].

Les polymeres conducteurs protoniques sont caractérisés par leur Capacité d’Echange
Ionique (CEI, exprimée en meqH+/g) qui correspond au nombre de fonctions acides

conductrices (H")/gramme de polymére sec.
1.3 La conduction protonique

La conductivité protonique est I’une des caractéristiques principales des membranes
polyélectrolytes. Il existe différents dispositifs expérimentaux permettant de mesurer
cette propriété, soit par des mesures ex-situ par spectroscopie d’impédance [8, 9], soit
par des analyses in-situ lors de tests en pile [10, 11]. Les valeurs obtenues varient en
fonction des modes de mesure (mesure transversale ou longitudinale) et des
conditions d’analyses. Ceci rend parfois difficile la comparaison de valeurs reportées
dans la littérature pour différents polyélectrolytes. Pour la membrane Nafion(115),
dans des conditions conventionnelles de mesure en milieu totalement hydraté et a
température ambiante, des valeurs de 1’ordre de 70-80 mS/cm sont typiquement

décrites [12].
1.3.1 Mécanismes de conduction protonique

Il est aujourd’hui communément accepté que le transport protonique dans les
polymeres ¢électrolytes peut se produire par une combinaison de différents

mécanismes. Le premier mécanisme, dit de Grotthus implique le transfert de protons
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le long de la chalne macromoléculaire par formation successive de liaisons
hydrogénes et régénération d’ions H3;O" [13]. Le second mécanisme, décrit par
Kreuer, concerne un mécanisme « véhiculaire » dans lequel les protons sont
transportés par les molécules d’eau auxquelles ils sont associés par un processus de
diffusion. Le type de mécanisme impliqué dépend fortement du taux d’hydratation de
la membrane. Différentes études ont montré que le mécanisme de Grotthus est
dominant a fort taux d’hydratation alors que le mécanisme véhiculaire est favorisé a
faible taux d’hydratation [14]. Par ailleurs, 1’état d’hydratation des membranes joue
un role important sur la morphologie des matériaux : a faible taux d’hydratation, 1’eau
présente est fortement associée aux fonctions sulfoniques et tend a former des
domaines hydrophiles discrets. Dans ce cas, la conductivité protonique est limitée par
la structure discontinue de la membrane. En revanche, pour des taux d’hydratation
plus élevés, un seuil de percolation des domaines hydrophiles peut étre atteint et
favoriser la conduction protonique. Afin de mieux comprendre les parametres clefs
régissant les principes de conduction protonique dans les polyélectrolytes, de
nombreuses ¢tudes ont ¢été menées de facon a établir des relations
microstructure/conduction protonique. La plupart de ces travaux ont été réalisés sur le
Nafion® [15], par diffusion de neutrons aux petits angles ou diffusions de rayons X.
Plusieurs modeles ont été décrits. L un des plus connu, développé par Gierke dans les
années 80 [16, 17] décrit la formation de clusters hydrophiles interconnectés dans une
matrice hydrophobe, pour des taux de gonflement supérieurs a 20%. Toutefois, ce
modele se révele relativement incomplet. Une étude récente qui repose sur le
caractére anisotrope du Nafion™ [18] propose une représentation schématique plus

exhaustive de I’évolution structurale du Nafion®, en fonction de son état d’hydratation
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(Figure 2), avec une structure présentant des agrégats fibrillaires qui se dissocient

pour les forts taux d’hydratation.

DRY MEMBRANE

Perfluarinated matrix

SWOLLEN MEMBRANE
lonic domains

PERCOLATION
0.25 +

“STRUCTURE INVERSION"

0.50

CONNEC TED NETWORK.
OF POLYMER RODS

0.75 T

| COLLOIDAL DISPERSION OF
ROD LIKE PARTICLES

Solution

Water volume
fraction

Figure 2. Evolution structurale du Nafion en fonction de I’état d’hydratation proposé par Gebel G.

De ces différents travaux, il apparait clairement qu'une conduction protonique élevée
est fortement dépendante de la morphologie des membranes et plus particulierement
de leur nanostructuration, avec la présence de zones hydrophiles et hydrophobes bien

définies.

Quelques limitations importantes du Nafion® ont été mises en évidence. En effet, le
polymere a un cotit de production élevé et une température limite de fonctionnement

relativement faible (de 1’ordre de 100 °C) a partir de laquelle il perd ses propriétés
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mécaniques. Pour essayer de résoudre ce probleme, de nombreuses stratégies ont été

abordées afin de trouver des matériaux alternatifs.

2. Développement de polyméres polyélectrolytes alternatifs

pour PEMFC

Le développement de nouvelles membranes conductrices protoniques performantes
constitue un véritable défi. De trés nombreux travaux sont consacrés a ce domaine
[12]. Nous avons choisi d’évoquer ici seulement quelques types de structures
macromoléculaires qui ont fait (ou font) ’objet d’un intérét particulier dans la

recherche de membranes alternatives au Nafion®.
2.1 Les polyméres fluorés

2.1.1 Les Perfluorocyclobutanes (PFCB) sulfonés

Grace a leurs propriétés thermiques et leur stabilit¢é chimique élevées, les
poly(arylPerFluoroCycloButane)s (PFCB) sont considérés comme des matériaux tres
intéressants dans différents domaines d’applications [19-21]. L’incorporation de
groupements conducteurs protoniques sur de telles structures macromoléculaires a
récemment ¢été étudiée pour le développement de membranes pour piles a combustible
[22-24]. Les PFCB conducteurs protoniques sont, actuellement, typiquement obtenus

par post-modification de PFCB préparés au préalable (Figure 3) ou commerciaux.
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F F
Fe_F Fe_F NI P: F F
I I Chaleur F. F Post-sulfonation | F. F
' n ' | n

SO,H

Figure 3. Schéma de synthése d’un polymére PFCB sulfoné via post-modification

L’incorporation de fonctions acides sulfoniques comme groupements conducteurs
protoniques est couramment réalisé par sulfonation directe du polymere [25-27], mais
d’autres voies de synthése sont également décrites: par bromation suivie d’un
couplage d’Ullmann [28, 29], par acylation puis substitution nucléophile aromatique,
ou encore par réaction de métallation puis réaction avec la 1,3-propanosultone [30].
Afin de pouvoir controler la microstructure du polymere final (la Capacité d’Echange
Tonique (CEIL meqH'g™") ainsi que I’incorporation des fonctions acides sulfoniques
dans le squelette polymere aromatique), la plupart des post-modifications décrites
dans la littérature ont été réalisées sur des polymeres possédant des séquences
spécifiques, favorables a des réactions de post-modification [27, 31, 32]. Les
premicres caractérisations de conductivité protonique de ce type de matériaux

semblent prometteuses [33, 34].

La synthése d’un PFCB par polycondensation directe de monomeéres portant des
fonctions acides semble une alternative trés intéressante car elle permet de controler
le taux de fonctions acides dans le polymeére final et permet d’envisager la synthése
d’une large gamme de structures poly(arylperfluorocyclobutane)s. A ce jour, trés peu
d’exemples de polymeres synthétisés selon cette stratégie ont été décrits [35, 36]. La
raison la plus probable semble liée a des difficultés associées a la synthése de ces

monomeres et /ou a leur polymérisation.
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A notre connaissance, seulement trois brevets de LG [36], General Motor [35] et 3M
[37] ont décrit la synthése de monomeres bistrifluorovinyl éther fonctionnalisés (soit
sous forme acide sulfonique sel de potassium ou sous leur forme analogue
fluorosulfonyles —SO,F). En revanche, aucun polymére de masse molaire élevé

synthétisé par cyclodimérisation 2 = + 2w n’a été décrit.

2.2 Les membranes alternatives aromatiques et hétérocycliques

La conception et le développement de nouvelles membranes conductrices protoniques
a partir de structures aromatiques et hétérocycliques a conduit a des efforts de
recherche importants [7, 38, 39]. L objectif visé consiste a ¢laborer des matériaux qui
soient susceptibles de fonctionner a haute température (120-140°C) afin d’améliorer
les cinétiques des réactions ¢électrochimiques impliquées lors du fonctionnement de la
pile et a réduire les colits des catalyseurs. Les polyméres aromatiques et
hétérocycliques ne sont généralement pas intrinsequement conducteurs protoniques.
Pour assurer une conduction ionique, ils doivent étre dopés ou fonctionnalisés par des

fonctions conductrices protoniques.

Deux stratégies de synthése permettant 1I’introduction de groupements sulfonates sur
une chaine polymeére sont actuellement connues. La premicre stratégie, appelée post-
modification, vise a introduire les fonctions sulfoniques sur des polymeéres
commerciaux par dissolution de ces derniers dans 1’acide sulfurique concentré ou
utilisant un autre agent de sulfonation tel que 1’oléum, I’acide chlorosulfonique ou le
trioxyde de soufre. Dans cette stratégie, le degré de sulfonation est controlé par la
durée de la réaction de sulfonation. Par ailleurs, il a ét¢é démontré que ces conditions
de réactions conduisent a des défauts dans la chaine polymeére, tels que des scissions,

limitant ainsi la durée de vie de la pile a combustible. L’un des inconvénients majeur
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de cette stratégie est li¢ a I’absence de controle de la distribution des fonctions
sulfoniques dans la chaine polymeére. Le taux de sulfonation optimum pour ces
polymeéres résulte d’un équilibre entre une CEI suffisamment élevée et de bonnes

propriétés mécaniques des membranes dans leur état hydraté, a hautes températures.

Contrairement a la post-sulfonation, la polycondensation directe de monomeres
sulfonés et non sulfonés permet de mieux contrdler la structure finale des polymeres.

Cette approche nécessite toutefois la synthése préalable de précurseurs fonctionnels.

Basé sur ces deux approches, différentes structures macromoléculaires aromatiques et
hétérocycliques connues pour leur stabilité¢ thermique, chimique et leur résistance a

I’hydrolyse ont plus particuliérement été étudiées.
2.2.1 Les Polybenzimidazoles sulfonés

Les polybenzimidazoles (PBI) sont des polymeéres aromatiques thermiquement et
chimiquement stables. Ces polyméres sont susceptibles d’étre utilisés en tant que
polyélectrolytes pouvant fonctionner a hautes températures et en milieu anhydre,

lorsqu’ils sont dopés avec de 1’acide phosphorique (Figure 4) [40, 41].
H H H H
N N N N
S ﬁ — %@l hﬁ
N N N N
HsPO4

Figure 4. Doping d'une polybenzimidazole avec 1'acide phosphorique

Il a ét¢ montré que de telles membranes pouvaient fonctionner prés de 5000h dans
une pile. Toutefois, des températures supérieures a 150°C sont nécessaires pour

obtenir ces résultats. Par ailleurs, des problémes d’¢élution des charges conductrices
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protoniques non liées de facon covalente a la structure macromoléculaire limitent ce

systeme.

Différentes stratégies de syntheése ont été envisagées pour 1’obtention de PBI sulfonés.
Une premiére approche consiste a introduire des groupements acides sulfoniques par
post-modification d’une structure polybenzimidazole préexistante (Figure 5)

disponible commercialement [42-44].

N N LiH N N
N N N N
H H DMAC,5,°C X X

X: /\/\SO3H

S -SO6H

Figure 5. Introduction des fonctions sulfonées dans une polybenzimidazole commerciale par post-

modification

Si la conductivité ionique de ces matériaux est de I'ordre de 10 S.cm™ a 40°C et

100%RH, le gonflement des membranes atteint 30% a température ambiante.

Une autre stratégie consiste a incorporer les fonctions sulfoniques sur le squelette
polymeére polybenzimidazole par polycondensation directe de monomeres déja
sulfonés (Figure 6). Certains travaux reposent sur 1’utilisation de diacides sulfonés
[45-47], alors que d’autres reposent sur l’incorporation de bis-diamines sulfonées

[46].
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Figure 6. Synthése de polybenzaimidazoles par polymérisation directe a partir de monomeéres fonctionnels

L’incorporation de ces monomeres fonctionnels permet de synthétiser des
copolymeéres statistiques ou séquencés avec des CEI pouvant aller jusqu’a 2,5
meqH'/g.  De facon générale, ces structures macromoléculaires permettent
I’¢élaboration de membranes qui gonflent peu, mais dont la conductivité ionique reste

relativement faible.
2.2.2 Polyimides sulfonés

Parmi les différentes structures macromoléculaires qui ont été envisagés comme
conducteur protonique alternatif au Nafion®, les polyimides sulfonés (SPIs) sont des
matériaux macromoléculaires qui ont fait I’objet de trés nombreuses études. Une
attention particuliere a été portée sur leur mode de syntheése, leur caractérisation
physico-chimique, leur stabilité, et I’établissement de relations structure-propriétés
[48]. Typiquement, la synthése de ce type de polymére est réalisée par
polycondensation directe d’un dianhydride naphtalénique (le NTDA) d’une diamine

sulfonée et d’'un comonomere diamine non sulfoné (Figure 7).
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Figure 7. Polycondensation directe de NTDA avec une diamine sulfonée et une diamine non-sulfonée

Dans ce type de synthése, la CEI finale du polymeére peut étre aisément contrdlée, en
ajustant le rapport steechiométrique des monomeres impliqués. Un travail
considérable a été réalis¢ pour développer de nombreuses diamines [48, 49].
L’incorporation de ces précurseurs fonctionnels a permis d’introduire les fonctions
sulfoniques conductrices protoniques sur les polyimides, soit directement dans la
chaine macromoléculaire [50], en chaine latérale, au bout de chaines alkyles [51] ou
perfluorées [52]. Par ailleurs, il a ét¢ montré [53] qu’il était possible de contrdler
I’architecture des polyméres en induisant une structuration séquencée en blocs

hydrophiles a blocs hydrophobes par une synthése « one-pot / two —steps ».

Des analyses structurales et physico-chimiques systématiques ont permis d’établir des
corrélations entre la structure chimique des polyméeres et les propriétés
macroscopiques des membranes finales. Des variations significatives de gonflement
et de conductivité ionique ont pu étre mises en évidence, pour des polymeéres ayant la
méme CEI. Ces résultats suggerent que la répartition des fonctions sulfoniques dans la
chaine macromoléculaire est un parametre capital et influence fortement Ie

gonflement et la conductivité protonique des membranes.
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D’apres différentes études, il apparait que la structuration des chalnes
macromoléculaires avec des séquences hydrophiles et hydrophobes permette
d’améliorer les propriétés des matériaux. Il semble communément accepté que la
présence de segments non ioniques contribue a 1’amélioration des propriétés
mécaniques des membranes (en limitant leur gonflement) alors que 1’existence de
blocs hydrophiles favorise la formation de domaines ioniques bien définis (qui

interviennent dans les processus de conduction).

Sur la base des études réalisées ces 20 derniéres années, des polyimides sulfonés
présentant des conductivités protoniques élevées, (> 0.1 S/cm pour des polymeéres
fortement sulfonés [54, 55]), gonflements modérés (17-22% prise en masse d’eau a 25
°C pour une CEI de 0.86 meqH ‘cm™ [53]), et stabilité a I’hydrolyse améliorée ont été
développés. Des performances similaires au Nafion® (Figure 8) ainsi qu’un test de

5000 heures dans une pile Hy/Air a 80°C et 90%RH ont été reportés par Watanabe et

al. [56].
1200
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Figure 2. Initial /-V curves operated with H,/air humidified as 90% RH
(high humidity) at T, = 80°C.

Figure 8. Performances comparées d’une membrane polyimide sulfoné et d’une membrane Nafion® 112

pour un test a 80°C et 90%RH
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2.2.3 Polyaryléthers sulfonés

2.2.3.1 Synthése de polyaryléthers sulfonés par post-modification de

polyaryléthers précurseurs

De par leurs propriétés thermiques et chimiques intrinséques et par la grande diversité
des structures envisageables, les polyaryléthers (polysulfones (PS), polyéthers éthers
cétones (PEEK), etc.) ont suscité un intérét particulier pour le développement de
nouveaux polymeres polyélectrolytes. Différents groupes se sont intéressés a la post-

sulfonation de polyaryléthers en présence de divers agents de sulfonation (Figure 9).

300} — 3.0}

HO5S
Ar: X: SO, CO

CHg

3

L0
S

O~

Figure 9. Synthése de polysulfones sulfonées (X : SO,) et polyaryléthers éthers cétones sulfonées (X : CO)

par post sulfonation

Ainsi, Mulhaupt s’est intéress¢ a la sulfonation de 1’Udel, en présence de
chlorosulfonate de triméthylsilyle [57]. Watanabe et al. [58] ont employé une
méthode similaire pour sulfoner des polysulfones contenant des groupements de type
fluoréne, a ’aide d’acide chlorosulfonique. De facon analogue, le PEEK peut étre
sulfoné dans 1’acide sulfurique concentré [59-60] ou encore par post-modification par

un intermédiaire lithié¢ [61].
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Typiquement, des capacités d’échange ioniques comprises entre 1 et 2 meqH'/g sont
atteintes. En régle générale, les membranes élaborées a partir de ces polymeéres ont
des conductivités ioniques du méme ordre de grandeur que le Nafion (110 mS/cm)
pour des températures de 80-100°C, mais ces matériaux présentent des gonflements
excessifs (>100%). Selon ce procédé, le degré de sulfonation des polymeéres obtenus
dépend des conditions expérimentales utilisées, telles que le temps de réaction, la
température, la concentration ou la nature des agents de sulfonation. La CEI finale des
polymeéres est relativement difficile a controler. Par ailleurs, des réactions secondaires
indésirables (réticulation et/ou dégradation du squelette macromoléculaire) sont

susceptibles de se produire.

2.2.3.2 Syntheése de polyaryléthers sulfonés par polycondensation directe de

monomeéres fonctionnels

La polycondensation directe de précurseurs sulfonés permet d’assurer un meilleur
contrdle de la proportion des groupes acides sulfoniques introduits dans le polymeéres
final, en ajustant le rapport steechiométrique des monomeéres sulfonés et des
comonomeres non sulfonés. Cette méthode de synthése permet également de mieux
controler la localisation des groupes sulfoniques dans les chaines macromoléculaires.
C’est probablement pour ces raisons que de nombreux travaux ont été réalisés sur la
synthése de précurseurs sulfonés [62-65]. Parmi les différents précurseurs sulfonés
considérés, deux structures ont plus particulicrement été¢ étudiées (Figure 10) : la
dichlorodiphénylsulfone sulfonée développée par McGrath et al. [64] et la

difluorobenzophénone sulfonée synthétisée par Wang et al. [65].
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HO3S SOgH HO5S SOsH

Figure 10. Structure de la dichlorodiphénylsulfone et la difluorobenzophénone

Le groupe de J. McGrath a réalisé de nombreux travaux sur les polysulfones sulfonés
[65]. Les valeurs de conductivité obtenues pour ces polyméres sont de 1’ordre de 134
mScm™' mais les valeurs de gonflement restent excessives (54 % a température

ambiante) [66].

De nombreuses études basées sur la polycondensation directe de précurseurs
fonctionnels ont permis d’établir des relations structures-propriétés. Il semble
aujourd’hui communément établi que ’incorporation de groupements volumineux ou
flexibles permet d’améliorer la solubilité des polymeres dans les solvants organiques
classiques et de favoriser le gonflement et la reprise en eau des membranes [67]. La
présence d’unités de type diphénylsulfure a des effets bénéfiques sur la stabilité a
I’oxydation des polymeéres (du fait de leur possible transformation en liaisons
sulfones) [68]. Par ailleurs, Maier et al. [69] ont montré que des polysulfones sulfonés
ne contenant que des motifs SO, avaient une stabilit¢ chimique élevée et un
gonflement a ’eau modéré (gonflements de 25% a 45% pour des polymeres de CEI
de 2,3 a des températures variant de 25°C a 140°C). Il a ¢ét¢ montré que la
conductivité protonique ne dépend pas seulement de la capacité d’échange ionique du
polymere, mais également de la localisation et de la répartition de ces groupes le long

des chalnes macromoléculaires.

De trés nombreux travaux ont été consacrés la synthése de polyaryléthers sulfonés

ayant des architectures variables et a étudier les relations entre ces différentes
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structures et les propriétés macroscopiques finales des membranes élaborées a partir

de ces polymeres [7, 70]. Plusieurs types de structures ont été décrits (Figure 11).

Les fonctions sulfoniques peuvent étre incorporées directement sur la chaine
macromoléculaire principale (« main-chain »), en chaine latérale (« side-chain » ou
« comb-shaped »), de fagon aléatoire dans la chaine macromoléculaire (« random » ou
« statistique »,) sous la forme de séquences ou blocs hydrophiles (« multi-blocks »),

ou encore localisées sur des sites spécifiques (« localy densely sulfonated »).

SO,H

SO,H

“Main chain” SO;H  SO;H
“Side chain” “Comb-shaped”
SO;H SO;H
SO;H SO;H
“Multiblock”

SOH SO;H SO
HO,S  SO,H HO,S | SO.H HO,S | SO,H
SO,H

HO)S | SO,H
HO, O,H HO,s  SO;H HO,s  SOsH
SO,H SO;H SO5H

“Localy densely sulfonated”

Figure 11. Types de structures des polyaryléther sulfones sulfonées

2.2.3.2.1 Synthese de polyaryléthers avec chaines latérales alkyles sulfonées

flexibles

Li et al. [72] ont synthétisé des polyarylsulfones sulfonées possédant de longues

chaines alkyles flexibles (Figure 12).
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Figure 12. Structure d’une polyarylsulfone possédant des chaines alkyles sulfonées

Ces auteurs mentionnent la présence de phases ségrégées hydrophiles/ hydrophobes.
Ils suggerent que les groupes acides sulfoniques s’agrégent en petits clusters
hydrophiles, ce qui favorise les phénomenes de transport protonique. La synthése des
polyméres aromatiques statistiques porteurs d’une chaine latérale aliphatique a
également été décrite dans les travaux de Jannasch et al [73]. Pour ces polymeres, la
conductivité mesurée varie de 8 a 34 mScm™ & 70 °C et 98% HR pour des CEI de 1.1
a 1.5 meqH'g". Les valeurs de gonflement & I’eau enregistrées varient respectivement

de 24 4 35% a 20 °C.

2.2.3.2.2 Synthese de polyaryléters avec chaines latérales aryles sulfonées

Jannasch et al. ont décrit la synthése de PAE statistiques porteurs de chaines latérales
aromatiques [74, 75] (Figure 13). Les valeurs de conductivité protonique obtenues
dans I’eau pour ces membranes varient de 1 4 50 mSem™ a 25 °C pour des CEI de 0.8
a 1.27 meqH'g". Les valeurs de gonflement a I’eau mesurées pour ces polymeéres
vont de 15 a 38% a 25 °C. Ils ont ensuite étudié 1’effet de différentes chaines aryles

latérales [76] sur les propriétés.
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Figure 13. Différentes structures d’un PAE avec des chaines latérales aryles sulfonées

Par des analyses de diffusion de rayons X aux petits angles (SAXS), il apparait que la
présence de chaines latérales espagant les fonctions sulfoniques de la chaine
macromoléculaire principale favorise la formation de clusters ioniques et des
conductivités protoniques élevées, pour des polymeres ayant des CEI comparables.
En effet, ils ont constaté, a faible ou moyen taux d’humidité relative, que la
conductivité de ce type de membranes est plus ¢élevée lorsque la chaine sulfonée
latérale est plus longue. Par ailleurs, la stabilité¢ thermique ainsi que la température de
transition vitreuse des membranes sont également impactées par la structure des

chaines latérales.

2.2.3.2.3 Synthese de polyaryléters avec chaines latérales perfluorées

Yoshimura et al. ont introduit des fonctions perfluoroalkylés sur des PAE par
couplage d’Ulmann sur un polymere PAE commercial aprés une étape de bromation

[77] (Figure 14).
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Figure 14. Introduction des fonctions perfluoroalkylées sur un PAE commercial par couplage d’Ulmann

Nabayashi et al. et Mikami et al. ont, en revanche, greffé la chaine perfluoroalkylée
sur un PAE halogéné obtenu par polycondensation d’un monomeére préalablement

halogéné [78, 79] (Figure 15).

«Q o f—‘ @f‘

(R)nIZ (R)nr2

1)Cu E F
_ AR

or
M Do hop, o (00

O
o O o}n
1)120°C4h O
5a

2)160°C72h
(R)n/z (R)nr2

4a-d R = (CF2)20(CF;),S0;K

Figure 15. Introduction des chaines perfluoroalkylées sur un PAE halogéné obtenu par polycondensation

directe d’un monomére préalablement halogéné.

Les valeurs de conductivit¢ mesurées sont de 60 mScm™ pour le polymére de
Yoshimura et al. (CEI = 1.34 meqH'g™), et 100 mScm™ pour celui de Nabayashi et al.
(CEI = 1.38 meqH'g™") et 50 mSem™ (CEI = 1.4 meqH g™") pour celui de Mikami et

al. pour des gonflements a 1’eau de 92, 15 et 20% respectivement [77, 78, 79].

2.2.3.2.4 Synthese de polyaryléters sulfonés « a blocks »

Différentes approches ont été décrites pour la synthése de polyaryléthers sulfonés a

blocs :
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1) Par réaction entre des oligomeres téléchéliques hydrophiles d’une part et

hydrophobes d’autre part (Figure 16).

|SO3H
— Oligomeére hydrophile — + —{ Oligomére hydrophobe }—
SO,H
SO,H SO,H
*E Blo|c hydrophile Blc|>c hydrophile ”
S|O3H S|OaH

Figure 16. Stratégie d’obtention d’un PAE « a blocs » par réaction entre oligoméres
téléchéliques
Les travaux de Roy et al. [80, 81] ont mis au point cette technique de
synthése afin de déterminer I’influence de la structure sur le transport

protonique.

2) Par post-modification d’un polymeére précurseur ayant une structuration
séquencée, avec des sites permettant 1’introduction de fonctions acides

sulfoniques sur certaines séquences prédéfinies [7] (Figure 17).

+ HSO.Cl, H,SO, conc,, ...
X: Li, ... o

SO,H l SO;H
*E Bloc hydrophile Bloc hydrophobe Bloc hydrophile Bloc hydrophobe

SO,H SO,H

Figure 17. Stratégie d’obtention d’un PAE « a blocs » par post-modification d’un polymére

précurseur
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3) En faisant réagir un monomere précurseur fonctionnel lors d’une réaction

de polycondensation en deux étapes [82, 83] (Figure 18).

de comonomeres sulfonés et non-sulfonés :
SO,k

— Oligomeére hydrophile —

S0,K

SOk l Step 1 : Création du bloc hydrophiles a partir

+ pour la création des blocs non-sulfonés in-situ
et raboutissement entre blocs :
ToaK To3|<
% Bloc hydrophile Bloc hydrophobe Bloc hydrophile Bloc hydrophobe

SO;K SO;K
Acidification du polymére (H,SO, 2M) :
SO,H SO,H
% Bloc hydrophile Bloc hydrophobe Bloc hydrophile Bloc hydrophobe

SO,H SO,H

m i & A
Step 2 : Ajout des comonomeres non-sulfonés
Ar,

Figure 18. Stratégie de synthése d'un PAE a blocs via la méthode « 1 pot, 2 steps »

Roy et al. [84] ont montré que I’influence du taux d’hydratation des polymeéres « a
blocs » sur la conductivité est moins importante que pour les polymeres « statistiques
». D’autre part, Zhao et al. [85, 86] ont montré que la conductivité des copolymeres
« a blocs » augmente lorsque la taille des séquences hydrophobes dans les polymeres
est plus longue. Ce résultat est attribué¢ a une morphologie spécifique des membranes
due a la présence de ségrégation de phases entre les séquences hydrophiles et
hydrophobes des polymeres. Outre cet effet bénéfique sur la conduction protonique, la
structuration a bloc des polyélectrolytes permet également de réduire trés souvent le

gonflement a I’eau des membranes.
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2.2.3.2.5 Synthese de polyaryléters avec de motifs fortement sulfonés

De facon analogue, I’ incorporation de motifs fortement sulfonés (Figure 19)
(contenant 4 [87, 88], 7 [89], 8 [90] ou 18 fonctions acides sulfoniques [91]) soit dans
la chaine macromoléculaire principale , en chaine latérale [92] ou en tant que bouts de
chaines [93] a été étudiée. La plupart de ces travaux repose sur la post-sulfonation de
sites particuliers et trés peu d’articles mentionnent la synthése de monomeres

fortement sulfonés [94-98].
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Figure 19. Exemple des structures polymeéres avec des domaines fortement sulfonés
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2.2.4 Membranes électrolytes polyméres contenant des groupes acides

phosphoniques

2.2.4.1 Caractéristiques des fonctions phosphoniques / sulfoniques

Il semble clairement établi que la conductivité protonique des polymeres sulfonés
dépende fortement de leur taux d’hydratation et soit considérablement réduite a faible
taux d’humidité (ce qui se produit a températures élevées) [99]. En revanche, Shuster
et al. [100] ont montré que le mécanisme de diffusion structurelle par formation de
liaisons hydrogeénes entre fonctions acides phosphoniques (mécanisme de Grotthus)
est dominant, ce qui pourrait favoriser les phénomeénes de transport protonique a
haute température et a faibles taux d’hydratation. Par ailleurs, en dépit de leur faible
caracteére acide comparé aux acides sulfoniques (Tableau 2) [101], la stabilité¢ themo-
oxydante et ¢lectrochimique élevées des fonctions acides phosphoniques permettent
d’envisager I’utilisation de ces fonctions pour le développement de nouveaux

matériaux conducteurs protoniques.

Acide pKa; pKa:
CF;PO(OH); 1.2 3.9
CHs;PO(OH). 2.4 7.5
CsHsPO(OH), 1.8 7.1

CsHsCH,PO(OH); 23 7.6
(OH),0PCH,PO(OH); <2et2.6 | <69et10.3
CHsSOzH <1

Tableau 2. Constantes de dissociation dans I’eau de différents composés portant des fonctions acides

L’un des premier travaux mentionnant la synthése et la caractérisation de matériaux
conducteurs protoniques intrinseques portant des fonctions acides phosphoniques

concerne des oligosiloxanes fonctionnels [102]. Des conductivités protoniques

36



Bibliographie

relativement faibles (de 1’ordre de 2 mS/cm) ont été¢ mesurées a 130°C. En se basant
sur une ¢tude de molécules modeles et du poly(métaphényléne) phosphonic acid,
Steininger et al. [103] concluent qu’il leur parait difficile d’atteindre avec des
matériaux contenant des fonctions acides phosphoniques les niveaux de conductivité
requis pour une application en pile en conditions anhydres (¢ > 5 107 S/cm a 120-
160°C). Toutefois, ils mentionnent que des polyélectrolytes comportant de fortes
concentrations de fonctions acides phosphoniques pourraient avoir des conductivités

protoniques intéressantes a haute température et humidification partielle.
2.2.4.2 Polymeres électrolytes contenant des fonctions phosphoniques

La synthése de polymeres contenant de fortes proportions de fonctions acides
phosphoniques constitue un véritable défi. Des revues récentes [104-106] font un état

de I’art des recherches dans ce domaine.

2.2.4.2.1 Synthese par post-phosphonatation d’un polymeére existant

Une premicre stratégie permettant de synthétiser des polymeres comportant des
fonctions acides phosphoniques consiste a introduire ces fonctions par modification
chimique de structures macromoléculaires préexistantes. Dans cet esprit, différents
polymeres aromatiques et hétérocycliques ont été étudiés : Poly(phosphazene)s [107],
Poly(imide)s [108], Poly(benzimidazole)s [109], et de facon plus exhaustive,

Poly(aryléther)s). [59, 62-65, 110].

Il existe de nombreuses stratégies permettant d’introduire des groupes acides
phosphoniques sur un substrat. Dans une revue récente, Demmer et al. [111] font un
¢tat de I’art des différentes voies de syntheése décrites a ce jour en chimie organique.

Outre la phosphorylation par PCl; / hydrolyse, les réactions les plus connues

37



Bibliographie

impliquent souvent deux étapes, avec tout d’abord la formation d’un groupement ester

phosphonate, puis son hydrolyse (Figure 20).

Les esters phosphonates peuvent étre synthétisés par réactions classiques, a) de
Michaelis-Becker [112], b) d’Arbusov [113, 114] ou Michaelis-Arbusov [115], c)
réactions catalysées au palladium [116, 117], ou d) par le biais de réactions

impliquant des composés électrophiles sur des intermédiaires lithiés [118] (Figure 20).

HP(O)(OR),
@ NaH Silylation + methanolysis
(RO)sP Acid hydrolysis R—P(O)(OH),

»
»

(b)
ANiCl, \ /
O 3 O

Basic hydrolysis

HP(O)(OR),
R = alkyl, aryl, etc.
© Pd(PPhy), allglyaryl et
(1) n-BuLi, —78°C, THF Selective reaction = o
@ (2) CIP(O)(OR), with inorganic halides R—F{RHRREPE

Figure 20. Voies de synthése principalement utilisées pour introduire des groupes esters phosphonates sur

un cycle aromatique et leur hydrolyse en acides phosphoniques (extrait de [100]).

L’introduction de fonctions acides phosphoniques sur des structures
macromoléculaires a ainsi été envisagé selon différentes approches. Il s’avere que
toutes les voies de synthése évoquées précédemment ne sont pas forcément adaptées
pout la post-modification de macromolécules. Certaines (Phosphonation par PCls, par

exemple) conduisent en effet a des réactions de réticulation indésirables.

Allcock et al. ont étudié¢ I’introduction de groupes ester phosphonate sur des
poly(phosphazéne)s par une réaction faisant intervenir un alkyl lithien et un dialkyl (

ou diaryl) chlorophosphate (Figure 21) [119, 120].
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Figure 21. Introduction de fonctions ester phosphonate par reaction entre un poly(phosphazéne), un alkyl

lithien et un dialkyl chlorophosphate

En fonction des conditions expérimentales utilisées (nature du réactif organolithié-n-
BuLi ou fer-BuLi—ou de la nature du chlorophosphonate, ces auteurs mentionnent
des phénomenes de coupures de chaines, de réticulation ou de réaction incompléte.
Toutefois, ils parviennent a synthétiser des polymeéres ayant apres hydrolyse des CEI
de 1,1 a 1,4 meqH+/g. La conductivité protonique de membranes ¢laborées a partir de
ces polymeres, mesurée a température ambiante et 100% RH, est de 1’ordre de 38-53
mS/cm (alors que la conductivité du Nafion™ dans les méme conditions est de 60-100

mS/cm) [107].

De nombreux travaux ont été consacrés a I’incorporation de fonctions acides
phosphoniques sur des structures de type polyaryléthers. Abu-Thabit et al. [121]
décrivent la synthése de polysulfones phosphonées par chlorométhylation et réaction

de Michaelis-Arbusov de polysulfone (Udel).
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Figure 22. Phosphonation de I’Udel [121]

Les polymeéres ayant les taux de phosphonatation les plus élevés ont permis apres
régénération 1’¢élaboration de membranes dont les conductivités a 100°C et en

condition d’hydratation totale s’élévent a 12 mS/cm.

Selon une stratégie similaire a celle décrite par Allcock et al., Jannasch et son équipe
ont étudi¢ la phosphonation de polysulfone par lithiation/réaction d’ester d’acide

chlorophosphonique [122].
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Figure 23. Phosphonation du PSU par lithiation et réaction avec des ester acide chlorophosphoniques

Ces auteurs ont également ¢étudié Deffet de 1’incorporation de groupes
benzoyl(difluoromethylenephosphonic acid) [123], d’unités acides biphosphoniques
[124], ou encore de chaines pendantes acides polyvinylphosphoniques [125] sur le
polysulfone. Les conductivités protoniques a 1’état hydraté des matériaux obtenus a
partir de ces polymeres (une fois hydrolysés) conduisent respectivement a des valeurs
de 5 mS/cm a 100°C, 25 mS/cm a 120°C et 93 mS/cm a 120°C. Toutefois, les
résultats obtenus en conditions d’hydratation réduite sont fortement réduits (de 1’ordre

de 5 mS/cm a 120°C).

Par ailleurs, d’autres auteurs ont choisi de phosphoner divers polyaryléthers par des
réactions catalysées au Palladium, a partir de polyaryléthers préalablement bromés

[126], ou selon des stratégies impliquant la synthése de monomere portant des
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atomes de brome , leur polycondensation et I’incorporation de fonctions ester

phosphonate par une réaction catalysée au Pd(0) [127, 128].

Bromation C2H4C|2 HBrconc
{O Ary _ {o Ary —_— {O Arq B {O Arq
CH,Cl, PH(O)(OEt), Reflux
Br, " oBr Pd(PPh;), P(0)(OEt), " P(O)(OH),
TEA

Figure 24. Incorporation des fonctions ester phosphonate par réaction catalysée au Pd(0)

2.2.4.2.2 Synthese par polymérisation directe a partir d’'un monomére phosphoné

La polycondensation directe de précurseurs comportant des fonctions acides
phosphoniques (ou leurs analogues esters phosphonates) semble particulierement
prometteuse pour contréler minutieusement la structure macromoléculaire finale. A ce
jour, relativement peu (une douzaine) de tels précurseurs sont décrits (Figure 25),

probablement a cause de difficultés liées aux syntheses multi-étapes de ces composés.
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Figure 25. Monoméres portant des fonctions phosphoniques actuellement décrits dans la littérature

A partir de ces monomeres, différentes structures macromoléculaires ont été
synthétisées. Alvares et al. [129] et Yasuda et al. [130], décrivent la synthése de
Poly(imide)s a partir des diamines (1) et (2) alors que le précurseur (3) est utilisé
pour la synthese de Poly(amide)s. Le diacide carboxylique (4) a été utilisé par Toyobo
[131] pour la synthése de Poly(benzimidazole)s et Poly(benzoxazole)s. On peut
¢galement citer les travaux relatifs a la cyclodimérisation du précurseur ester
phosphonate bistrifluorovinyléther (5) [132], la polycondensation par réaction de
Sonogashira de (6) [133] ou par couplage de Colon de (7) [134]. Par ailleurs, des
structures macromoléculaires de type Poly(éthyléne) portant des fonctions

phosphoniques ont ét¢ synthétisées par métathése a partir du précurseur (8) [135].
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Enfin, quelques exemples de Poly(aryléthers) contenant des fonctions phosphoniques
sont décrits par substitution nucléophile aromatique a partir des bisphénols (9-12)
[136-138]. Toutefois, quelle que soit la nature de la réaction de polymérisation, la
polycondensation directe des précurseurs contenant des groupes acides
phosphoniques ou esters phosphonates conduit souvent a la formation d’oligomeéres
de faibles masses molaires. La raison généralement invoquée pour expliquer ce
résultat est liée a la présence de fortes interactions entre fonctions acides

phosphoniques, ou a la faible réactivité des précurseurs fonctionnels.

2.2.4.2.3 Copolymeres sulfoniques / phosphoniques

Tres peu de travaux (2 a notre connaissance) mentionnent a ce jour la synthése de
polymeéres comportant a la fois des fonctions acides phosphoniques et acides
sulfoniques. Nunes et al. [139] ont choisi de post-sulfoner un polysulfone possédant
des fonctions acides phosphoniques (préalablement introduites par post-
phosphonatation)(Figure 26). Toutefois, dii a I’effet électroattracteur des groupes
esters phosphonates et a la présence d’atomes de brome résiduels provenant de la
premicre étape de post-modification du Radel, la réaction ¢électrophile de sulfonation

reste tres limitée.
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Figure 26. Post-sulfonation d’une polysulfone portant des fonctions phosphoniques

Les conductivités protoniques de deux copolymeéres (le premier comportant des
degrés de phosphonatation et de sulfonation respectifs de 59% et 4%, ’autre de 61%
et 9%) mesurées dans des conditions hydratées (100% RH) restent tres faibles sur une

large gamme de températures (< 5 mS/cm pour des températures de 45°C a 150°C).

Le deuxiéme exemple, évoqué dans la revue de Rusanov et al. [105] mentionne les
travaux de Sakaguchi présentés lors d’une conférence [140]. Il s’agit dans ce cas de la
copolymérisation directe de deux monomeres fonctionnels pour la synthése de
poly(benzimidazole)s conducteurs protoniques. Toutefois, aucun article détaillé n’a

¢€té publié sur ce sujet a ce jour (seul un brevet japonais [141]).
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Figure 27. Synthése de Poly(benzimidazole)s par copolymérisation de monomeéres fonctionnels

La synthese de tels copolymeéres reste a I’heure actuelle un véritable challenge.

3. Conclusion

Cette ¢tude bibliographique décrit quelques structures emblématiques de polymeres
conducteurs protoniques, leurs principales caractéristiques. A la lumicre de cette
¢tude, il apparait clairement que les polymeres aromatiques et hétérocycliques
conducteurs protoniques possédant les propriétés macroscopiques les plus
prometteuses (conductivités les plus élevées) sont ceux dont la structure est le mieux

controlée, et qui possédent plus particuliérement une architecture séquencée.

C’est dans cet esprit que s’inscrit le travail de cette thése concernant Ie
développement de nouvelles structures aromatiques conductrices protoniques. Deux
familles de polymeéres ont plus particuliecrement ¢été choisies: les
poly(PerFluoroCycloButane)s et les poly(ArylEther)s. Afin de contréler au mieux la
structure finale des polymeéres synthétisés, la stratégie choisie repose sur la
polymérisation directe de monomeres fonctionnels. De fait, pour chaque famille de
polymere considérée, une attention particuliere sera tout d’abord portée sur la
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synthése de monoméres fonctionnels précurseurs. L’incorporation minutieuse de ces
composés dans des structures macromoléculaires sera ensuite étudi¢e. Concernant les
poly(aryléther)s, dans un soucis de rigueur, nous avons tenu a étudier, pour une
structure particuliére, I’influence de différentes architectures : polymeres statistiques,
copolymeres séquences, ou encore copolymeres bifonctionnels
(sulfoniques/phosphoniques) séquencés afin de pouvoir éventuellement établir des

relations structures/propriétés.
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Synthése et caractérisation des
poly(perfluorocyclobutane)s sulfonés

1. Introduction

Ce chapitre concerne la synthése de poly(perfluorocyclobutane)s conducteurs
protoniques. Dans un premier temps, les synthéses multi-étapes de monomeres
fonctionnels comportant des fonctions trifluorovinyléthers et fonctions acides
sulfoniques seront décrites. La deuxiéme partie du travail sera dédiée a la synthése
de poly(perfluorocyclobutane)s sulfonés par polycondensation directe de ces
monomeres. Enfin, les polyméres obtenus seront caractérisés et les propriétés
macroscopiques (gonflement, conductivité) des matériaux conducteurs protoniques

mis en ceuvre seront étudiées.

2. Synthese de fonctions trifluorovinyléthers (TFVE).
Généralités

Les groupements trifluorovinyléthers (TFVE) sont généralement obtenus selon
une synthése en deux étapes impliquant tout d’abord la fluoroalkylation d’un
précurseur phénolique par le 1,2-dibromotétrafluoroéthane (DBTFE), suivi d’une

réaction d’¢limination en présence de zinc (Figure 1).

ow

) B

Bs'lgFE, DMSO F Zn, MeCN F
F
[ Jron — - [ ponl s 25 oL s
F

F

Figure 1. Schéma de synthése de monoméres TFVE aromatiques a partir de phénols
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Lors de ces deux réactions, un sous produit hydrogéné de type O-CF,-CF,H
indésirable est susceptible de se former. Les travaux de Wakselman et al. [1, 2]
relatifs a la réaction de fluoroalkylation suggeérent un mécanisme réactionnel

impliquant la formation d’un intermédiaire gazeux (tétrafluoroéthyléne) (Figure

2).

OH + Base —> 0—
F F F
—0— + Br—l—l—Br —_— —O-Br + Br—'l:—_<::

Figure 2. Mécanisme de réaction de fluoroalkylation d'un phénol

Selon ce mécanisme, la présence de sous-produits hydrogénés O-CF,-CF,H peut
s’expliquer par la réaction d’especes intermédiaires (Ar-O-CF,-CF;") sur des
composés protiques (eau résiduelle dans les solvants et réactifs hygroscopiques).
Différents travaux témoignent de I’importance des conditions expérimentales
(nature du solvant et de la base, température de la réaction, procédure de
déshydratation des précurseurs) sur la proportion de composé -CF,H indésirable

formé.

De fait, de nombreuses études ont ét€é menées pour optimiser les conditions
expérimentales de ces réactions. Sur la base de ces études, parmi les différents

solvants polaires aprotiques classiques (NMP, DMF, diglyme, DMSO) le DMSO
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apparait le plus approprié [3]. La nature de la base utilisée (MeOK, K,CO;, KOH,
NaH, Cs,CO3;) [4, 5] est susceptible de modifier la nucléophilie des phénates
formés lors de la réaction de fluoroalkylation. Toutefois, quelle que soit la nature
de cette base, il semble que le parametre clef concerne d’avantage le niveau de
séchage du phénate formé (lorsqu’il est isolé préalablement) ou la déshydratation
du milieu plus ou moins poussée (par distillation azéotropique ou 1’utilisation de
NaH) [6-9]. Enfin les travaux de Li [4] montrent que le contrdle de la température
de réaction est capital dans la mesure ou la formation de composés hydrogénés

semble favorisée par des températures élevées.

Les groupes trifluorovinyléthers sont obtenus a partir de précurseurs fluoroalkylés,
par réaction d’¢limination en présence de zinc. La formation de sous-produit
hydrogéné O-CF,-CF,H est également observée lors de cette réaction. Le

mécanisme réactionnel suivant permet d’expliquer ce phénomene : (Figure 3)
F F F F
B >
For F
F F F
+
F F
F F H* F F
(w b s L o
) H
F F

Figure 3. Mécanisme de formation des motifs TFVE

Comme lors de la réaction de fluoroalkylation, la formation des groupes CF,H est

favorisée par la présence de protons labiles dans le milieu.
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La nature du précurseur fluoroalkylé influence fortement la formation des TFVE.
La présence de fonctions possédant des protons labiles (amines, phénols, acides)
conduit a la formation massive de sous-produit hydrogéné. Des stratégies de
synthése impliquant la protection de ces groupements, la formation des fonctions
TFVE, puis leur déprotection sont nécessaires pour accéder a des structures
multifonctionnelles. Choi et al. [10] ont ainsi pu synthétiser des composés

comportant a la fois des fonctions trifluorovinyléthers et des fonctions amines.

3. Synthése de monomeéres bis-TFVE

3.1 Généralités

Deux stratégies sont généralement décrites dans la littérature pour la synthése de
composés Bis-TFVE. La premicre est basée sur la fluoroalkylation/ élimination de
composés phénoliques difonctionnels, selon la procédure développée par Babb et

al. [8].
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Synthese de composés Bis-TFVE

F F F F
F F
o on—=er Lo [ polie _r So ol s
B For F F

T OO0 OO

CHs CF3

A 0d
o g 8¢
- oY

9

0=m=0

Figure 4. Synthése de composés bis-TFVE par synthése conventionnelle

Cette voie de synthése permet d’accéder a de nombreux composés (Figure 4) (1 a
6[8],7et8[7,11],9[8]ct10[15]). Elle reste toutefois limitée par 1’existence -ou
la synthése- de précurseurs phénoliques. Afin d’accéder a d’autres types de
structures, Smith et al. ont développé une autre stratégie qui repose sur des

synthéses multi-étapes a partir d’un précurseur monotrifluorovinyléther (le 4-

bromophényltrifluorovinyléther).
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F _F F _F F_F
1 I I
o” °F 0" F
1)MeOK, reflux ? F
2)DBTFE, DMSO
= —_— —_—
3) Zn,CH3CN
Br Br X E
X: Li, MgBr
-COOH  -CHO
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-80,Cl
E: 4 -B(OH). 2
-OH -cocl
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Figure 5. Formation de composés bis-TFVE a partir du 4-Bromophényltrifluorovinyléther

Dans ce cas, la fonction trifluorovinyléther est obtenue par voie classique
d’alkylation-déshalogénation sur le para-bromo phénol (Figure 5). Cette approche
présente  différents avantages. Tout d’abord, la synthése du 4-
bromophényltrifluorovinyléther est parfaitement maitrisée et une simple
distillation permet d’isoler le produit avec un rendement acceptable (57%) et un
haut degré de pureté. Par ailleurs, a partir de ce réactif, une large gamme de

composés peuvent tre synthétis€és par réaction de réactifs électrophiles sur des
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intermédiaires de type organomagnésiens ou organolithiens car les fonctions
trifluorovinyléthers sont stables dans ces conditions. La présence de ces
groupements fonctionnels permet d’envisager de nombreuses réactions de
couplage (par réaction de Suzuki [13-16], N-arylation [15,17], formation de
liaisons amides et esters [ 18-22], etc.) conduisant a la synthése de monomeres bis.
Toutefois, les rendements de ces syntheéses multi-étapes restent généralement

relativement modérés.

3.2 Synthese de composés bis-TFVE non fonctionnels

Dans le cadre de ce travail, un composé contenant exclusivement des fonctions
trifluorovinyléthers (4,4’-TFVE) a été synthétisé. Ce composé a été préparé selon
la voie conventionnelle, a partir du bisphénol-4,4’. Sur la base des conditions
expérimentales décrites dans la littérature pour la synthése de ces composés et afin
de limiter la formation de fonctions CF,H, les bisphénates obtenus par réaction du
méthanolate de potassium sur les bisphénols ont été isolées et séchés de fagon
minutieuse (160°C sous vide pendant 12 heures). La réaction de fluoroalkylation a
ensuite été réalisée dans le DMSO (préalablement séché sur tamis), 1’ajout du
réactif de fluoroalkylation étant réalis¢ a froid. Aprés purification par
chromatographie sur silice, les composés fluoroalkylés sont réduits dans
I’acétonitrile en présence de zinc. La encore, des précautions particuliéres ont été
respectées de facon a limiter la formation de CF,H: le solvant utilisé¢ est
fraichement distillé et le zinc préalablement décapé a 1’acide est activé in-situ par

I’ajout de cristaux d’iode (5%wt (iode/zinc)).
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La RMN du fluor est une technique de caractérisation particulierement adaptée

pour suivre I’évolution de ces réactions (Figure 6).

FaF
Br Br
FF
Br Fay
A Fl FZ F, F Fs F
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Figure 6. Spectres RMN (dmso-dG, 300 MHz) du Fluor a) milieu réactionnel de la fluoroalkylation ; b)

précurseur fluoroalkylé pur ; ¢) 4,4’>-TFVE

Lors de la fluoroalkylation, le pic caractéristique des fluors du 1,2-
dibromotétrafluoroéthane (Fo a -65 ppm- Figure 6a)) disparait au profit de
I’apparition de 2 signaux a -70 ppm et -82 ppm correspondant respectivement a F,
et F, du produit fluoroalkylé.. La formation de sous produit hydrogéné (CF,H) est
mise en évidence par la présence de deux pics minoritaires a -87 ppm et -137 ppm

(F5 et Fa).

Par ailleurs, lors de la réaction d’élimination, les signaux F1 et F2 initialement
présent a -70 ppm et -82 ppm disparaissent au profit des 3 signaux caractéristiques
des groupes TFVE. Les signaux F1=-118 ppm ; F2= -126 ppm et F3= -134 ppm

caractérisent les trois fluors des groupes trifluorovinyléthers (Figure 6 c)).
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Dans cette étude, 1I’obtention d’un monomeére ayant un degré de pureté tres élevé
est essentielle. En, effet, les fonctions -CF,H sont inertes vis a vis de la réaction de
polycondensation des TFVE (cycloaddition 2n+2m). La présence de fonctions
CF;H est donc susceptible de limiter la croissance des chaines macromoléculaires
en jouant le role d’agent de terminaison. De fait, une attention particuliere a été
portée a la purification de ce composé (par chromatographie sur silice). Son degré
de pureté a été confirmé¢ par RMN du proton (Figure 7). Dans les conditions

expérimentales utilisées, le produit est obtenu avec un rendement de 70%.
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Figure 7. Spectres RMN 'H (dmso-d®, 300 MHz) (gauche) et RMN '°F (droite) pour le composé 4-4'-

TFVE

3.3 Synthese de composés bis-TFVE sulfonés

La synthése de composés comportant a la fois des fonctions trifluorovinyléthers et
des fonctions acides sulfoniques constitue un véritable défi. En effet, la sulfonation
directe de précurseurs contenant des fonctions TFVE est impossible, dans la
mesure ou, quelles que soient les conditions expérimentales utilisées (agent de
sulfonation doux —CISO3SiMes- ou plus fort-H,SO4, CISO3H, oléum-) I’intégrité
des fonctions TFVE est affectée. Par ailleurs, la présence de groupes acides

sulfoniques sur le précurseur fluoroalkylé est incompatible avec la formation des
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fonctions trifluorovinyléthers. Lorsqu’ils sont impliqués dans la réaction sous
forme sels de sodium, sel de potassium ou encore sel d’ammonium, la réaction ne
se fait pas, ce qui peut étre attribué a la faible solubilité des réactifs dans le milieu
réactionnel. En revanche, lorsqu’ils sont sous forme acide sulfonique, la présence
de protons labiles conduit a la formation massive de sous produit hydrogéné de
type CF,H. Par ailleurs, les fonctions chlorure de sulfonyle réagissent sur le zinc

métallique, ce qui est préjudiciable a la réaction d’élimination.

Plusieurs stratégies ont donc été envisagées dans le cadre de ce travail pour

I’obtention de composés TFVE sulfonés.

3.3.1 Par couplage d’Ullmann entre un précurseur trifluorovinyléther

bromé et une chaine perfluoroalkyl sulfonée :

La premicere stratégie considérée a consisté a envisager une réaction de couplage
d’Ullman entre un précurseur TFVE bromé et une chaine alkyle perfluorée

sulfonée (Figure 8).
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Figure 8. Stratégie pour 1'obtention d'un composé bis-TFVE sulfoné par couplage d'Ullmann entre un

précurseur trifluorovinyléther bromé et une chaine perfluoroalkyl sulfonée

Malgré les différentes voies envisagées pour cette synthése multi-étapes, cette
stratégie s’est avérée infructueuse. La bromation du bisphénol 4-4’ a tout d’abord
¢été réalisée par le dibrome, en présence de fer (voie 1), Bien que la présence de
brome soit compatible avec la réaction de fluoroalkylation [23] il n’a pas été
possible d’isoler le produit fluoroalkylé correspondant avec de bons rendements. I1
est probable que la présence de brome en position ortho du groupement phénol soit
préjudiciable a cette réaction. La seconde voie explorée (voie 2) implique la
bromation du précurseur fluoroalkylé. Dans ce cas, la réaction de bromation ne se
produit pas correctement. Enfin, la bromation directe du composé comportant les
fonctions trifluorovinyléthers (voie 3) a systématiquement conduit a la destruction

de ces fonctions. De fait, cette stratégie de synthése a été¢ abandonnée.
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3.3.2 Par synthéses multi-étapes faisant intervenir des réactions de

protection et déprotection

Fort des résultats précédents, une stratégie de synthése multi-étapes impliquant des
réactions de protection et déprotection a été ¢laborée (Figure 9). La premiere étape
concerne l’introduction de fonctions acides chlorosulfoniques sur le substrat
fluoroalkylé (étape 1). Les fonctions -SO,Cl sont alors masquées par un
groupement protecteur (étape 2) La synthese des groupements trifluorovinyléthers
(étape 3) peut alors étre envisagée, avant la régénération ultime des fonctions

acides sulfoniques (étape 4).

2) Protection des fonctions
chlorure de sulfonyle

CIOZS SOZCI ROgS SO3R

1) Chlorosulfonatlon

3) Formation des fonctions 4) Régénération des fonctions
trifluorovinylether acide sulfonqlue
% XKB' - — H
H X
RO3S SO4R RO;S SOsR HO,S SOgH

Figure 9. Stratégie de synthése multi-étapes d’une molécule portant des fonctions TFVE et acide

sulfonique impliquant la protection et déprotection de fonctions SO,Cl

3.3.2.1 A partir de composés contenant des fonctions sulfonylhydrazones

La réaction entre un chlorure de sulfonyle et I’hydrazine conduit a la formation de

composés sulfonyls hydrazides [24] (Figure 10 a).
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a) Hydrazine b) Acétone
.- S0,Cl o Q R
L U S
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Sulfonyl hydrazide Sulfonyl hydrazone

Figure 10. Protection de groupements chlorosulfonés par formation d’hydrazides et hydrazones

Ce type de réaction est bien connu et trés utilisé en chimie organique. Des résines
¢changeuses d’ions (Styréne-DVB) fonctionnalisées en surface par des
groupements sulfonyls hydrazides sont impliquées dans des procédés 1’adsorption
d’albumine de sérum humain [25], des processus de purification de glycanes [26],
ou sont encore utilisées dans des stratégies visant a réduire le taux de sulfites dans
les vins [27, 28]. Ces diverses applications reposent sur 1’effet de « capteur
chimique » des fonctions sulfonyls hydrazides, par la formation de sulfonyls
hydrazones avec les composés carbonylés présents dans les différents milieux
traités (Figure 10 b). Sur la base de travaux concernant la déprotection de cétones
a partir de tosylhydrazones [29], Deleuze et al. [30] ont récemment décrit la
régénération de résines échangeuses d’ions sous leur forme acide sulfonique, par

hydrolyse de groupements phénylsulfonyls hydrazones en présence d’eau de javel

(Figure 11).

1
o, . ) NaOCl 0 .
1" 1" 1
R' R
© 2) Hl ©

Acide sulfonique

Figure 11. Régénération de fonctions acide sulfonique a partir d'un précurseur sulfonyl hydrazone en

présence l'eau de javel
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Dans le contexte de notre étude, cette approche parait particulieérement intéressante
car la régénération des fonctions acides sulfoniques s’effectue dans des conditions
douces et compatibles avec la présence de fonctions TFVE. Ce type de
groupement protecteur a donc tout naturellement été étudi¢ dans ce travail en tant

que groupement protecteur de fonctions chlorures de sulfonyles (Figure 12):

2) Protection des fonctions
chlorure de sulfonyle

1) Chlorosulfonation En sulfonylhydrazones

%&Br %OOXNB %000&8'
—_—
FF
CISO,H Clo,S 50,0 NH,-NH, =50 0=5=0
acétone HN HN
)’L )"\L
3) Formation des fonctions 4) Régénération des fonctions
trifluorovinylether acide 5u|fonq|ue
% H XKB' % - OH J\(
- —_—
O\s o S’O Zinc, CH;CN O\S o o= S/ 1) NaOCl HO4S SOgH
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Figure 12. Stratégie de synthése d'un composé bis-TFVE sulfoné via un précurseur sulfonylhydrazone

La premicre étape de cette synthése consiste a chlorosulfoner le 4-4’-Bis(2-
Bromotétrafluoroéthoxy)biphenyl. Cette réaction est réalisée en présence d’acide
chlorosulfonique (CISOsH) dans un solvant chloré. Différentes conditions
expérimentales (nature du solvant, température, temps de réaction, proportion
d’agent de chlorosulfonation) ont été testées de fagon a optimiser la réaction.
L’¢évolution de la chlorosulfonation est suivie par RMN du fluor (Figure 13). Les
résultats obtenus montrent que la température a une forte influence sur la cinétique
de la réaction (réaction terminée apres d’une nuit a 60 °C ou seulement apres 20
min a 90 °C). De méme la concentration d’acide chlorosulfonique est aussi un

parametre important dans I’obtention du produit désiré. Les conditions optimales
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retenues sont les suivantes: réaction de 20 minutes a 90°C dans le 1,2-

dichloroéthane, en présence d’un fort exces (33 eq.) d’acide chlorosulfonique.

F F F F
Br E E Br

FF R F
F%OOAQKF
Br Br
F clo.s so,cl F
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Figure 13. Spectre RMN "°F (dmso-d®, 300 MHz) du 4-4’-Bis(2-Bromotétrafluoroethoxy)biphényl

sulfoné et son précurseur

La réaction de chlorosulfonation est une réaction ¢électrophile qui se produit sur les
substrats riches en électrons. Les fonctions SO,Cl sont introduites en ortho des
ponts éthers. La structure du produit obtenu est confirmée par RMN du proton

(Figure 14).
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Figure 14. Spectre RMN 'H (dmso-d®, 300 MHz) du 4-4’-Bis(2-Bromotétrafluoroéthoxy)biphenyl

sulfoné et son précurseur

Une fois la réaction terminée, le composé final pur est isol¢ apres recristallisation

dans un mélange chloroforme/éthanol (50/50), avec un rendement de 60%.

La deuxieme étape de cette stratégie comporte la protection des fonctions
chlorures de sulfonyle par formation de sufonyls hydrazides et de sulfonyls
hydrazones. Elle a été réalisée selon les conditions classiques décrites dans la
littérature [30]. Les différents produits sont caractérisés par RMN du fluor (Figure
15). Les déplacements observés dans les spectres du fluor sont relativement peu
affectés par ID’introduction des groupes sulfonyls hydrazides et sulfonyls

hydrazones.
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Figure 15. Spectre RMN YF (dmso-d®, 300 MHz) du composé sulfonyl hydrazide, sulfonyl hydrazone et

son précurseur

La structure des composés obtenus est confirmée par RMN du proton (Figure 16).
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Figure 16. Spectre RMN "H (dmso-d®, 300 MHz) du composé b) sulfonyl hydrazide ; c) sulfonyl

hydrazone et a) son précurseur
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La stabilité thermique du composé protégé par le groupe sulfonyl hydrazone a été
¢valuée par analyse thermogravimétrique. Les thermogrammes obtenus (Annexe
1) montrent que ce composé est stable a 100°C (moins de 0,5% de perte apres 2h
en isotherme). Toutefois, la réaction d’élimination réalisée a partir de ce réactif a
cette température ne conduit pas au produit désiré (ou en quantités négligeables).
L’analyse par RMN du fluor des composés obtenus permet en revanche
d’identifier les pics caractéristiques a -88 et -138 ppm correspondant a des groupes
de type -CF,-CF,H. Une explication possible de ce résultat repose sur la
décomposition du sulfonyl hydrazone en son homologue sulfonyl hydrazide
(décomposition qui est observée lors d’un isotherme a 150°C et qui pourrait se
produire a plus basse température dans le milieu réactionnel). La génération in-situ
d’un composé protique pourrait alors étre susceptible de conduire a la formation

des composés CF,H observés.

Les résultats obtenus permettent de conclure que ce type de protection n’est pas
adapté pour obtenir un monomere bistrifluorovinyléther contenant des fonctions

acides sulfoniques.

3.3.2.2 A partir d’un précurseur type ester sulfonate

La réaction d’un chlorure de sulfonyle (typiquement le chlorure de paratoluéne
sulfonyle) sur un alcool/phénol est par ailleurs également couramment utilisée
comme méthode de protection des alcools/phénols. Le schéma classique de
protection/déprotection d’un phénol par le chlorure de tosyle est représenté ci-

dessous (Figure 17).
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Figure 17. Protection d'un groupe alcool par le chlorure de tosyle

Cette stratégie a récemment été utilisée pour la synthése de polymeéres /
copolymeres conducteurs protoniques par voie radicalaire [32, 33]. Il est connu
que selon la nature du groupe protecteur, la déprotection des esters sulfonates peut

étre réalisée par voie photochimique [34-36], thermique [36, 37] ou chimique [38].

Dans le cadre de cette étude, ce type de réaction a été utilisé pour masquer les
fonctions chlorure de sulfonyle de précurseurs fluoroalkylés sous forme d’ester

sulfonates (Figure 18).

Protection des fonctions Formation de fonctions

chlorure de sulfonyle trifluorovinyléther
en ester sulfonate . F E
FF FF FF FF . .
e Qe ——= e —— Oy
FF FF FF FF F F
ClO,S S0,Cl RO3S SOsR ROsS SOR
Régénération de
Fonctions acide sulfonique
Rar J<
A

- F F
PO
R F F F

HO,S SOgH
F B OMe ¢ { )F D

Figure 18. Stratégie de synthése de composés TFVE sulfonés via des esters sulfonates précurseurs

3.3.3 Synthése de précurseurs fluoroalkyl esters sulfonates (FA)ESR4 ¢

Différents alcools / phénols (Ra.r-OH) ont été utilisés pour protéger les groupes
chlorure de sulfonyle du précurseur chlorosulfoné fluoroalkylé (Figure 18). Les
alcools protecteurs Rg-OH et Rp-OH ont été préalablement synthétisés, par

réduction de la trifluoroacétophénone ou par acylation du toluéne et réduction
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successive (Figure 19) alors que les alcools / phénols Ra.p-OH sont disponibles

commercialement.

FsC__O FsC_ _OH
(CF5C0),0
DMAP, AICl; NaBH,

—_— _—

CHxCl,, 0 °C EtOH, rt.

Figure 19. Obtention de 1'alcool A par acylation et réduction successive du toluéne

Les esters sulfonates des précurseurs fluoroalkylés (FA)ESRa.r sont synthétisés
selon une procédure classique [37], en présence d’une base (Et;N) et/ou d’un
catalyseur (Diazabiclyclo octane-DABCO). Des différences de réactivité
significatives des alcools/phénols protecteurs ont été observées. Les phénols sont
trés réactifs et les composés esters sulfonates obtenus sont stables, ce qui conduit a
des rendements ¢élevés (77.3% pour le pentafluorophénol, 81% pour Ile
méthoxyphénol et 92% pour le fluorophénol). En revanche, les réactions
impliquant les alcools aliphatiques sont plus lentes et les produits formés sont
susceptibles d’étre clivés en présence de nucléophiles [39]. Dans ce cas, il y a
probablement une compétition entre la réaction de protection et la déprotection in-
situ de I’ester sulfonate, ce qui explique les rendements modérés obtenus (60%
Ra-OH, 11% Rg-OH). Apres purification, tous les précurseurs fluoroalkylés esters
sulfonates synthétisés ont €té caractérisés par RMN du fluor et du proton (Figure

20 et Figure 21)
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Figure 21. Spectres RMN "H (dmso-d®, 300 MHz) des précurseurs fluoroalkylés esters sulfonate
synthétisés (FA)ESR, ¢
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3.3.3.1 Stabilité thermique des précurseurs fluoroalkylés esters sufonates

La stabilité¢ thermique des différents esters sulfonates a été étudiée par analyse

thermogravimétrique. Les thermogrammes sont représentés sur la Figure 22.
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Figure 22. Thermogrammes des différents précurseurs fluoroalkylés esters sulfonates (FA)ESR, ¢

obtenus

Il apparait clairement que les esters sulfonates de phénols (fluorophénol,

pentafluorophénol) sont trés stables jusqu’a des températures relativement élevées

(températures de début de dégradation > 240°C, température de 5% de perte (Tqs0)

supérieure a 276 °C et perte de masse négligeable aprés 24h a 110 °C). En

revanche, D’ester sulfonate de 1 ‘alcool néopentylique se dégrade a des

températures nettement plus basses (a partir de 140 °C avec une Tdsy-170 °C et

une décomposition totale apres isotherme de 24 heures a 110 °C). La perte en
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masse observée a hautes températures correspond a la libération d’isobuténe. Cette
observation n’est pas surprenante dans la mesure ou la pyrolyse d’alkylsulfonates
est connue pour régénérer des fonctions acide sulfoniques, avec libération
d’oléfines [40]. Concernant les composés obtenus a partir des alcools
trifluorométhylés (E et F), ces thermogrammes suggérent que la simple présence
d’un groupe méthyl sur I’alcool (F) abaisse significativement la stabilité du groupe
protecteur. Par ailleurs, ces résultats sont cohérents avec les travaux de Shirai et al.
qui ont montré que la stabilité¢ des esters sulfonates est fortement influencé par la
nature des groupements protecteurs [41]. Ces auteurs mentionnent des
températures de début de décomposition d’esters sulfonates de phénols (> 200 °C)
nettement supérieures a celles d’esters sulfonates d’alcools (150 °C). D’autres
auteurs [42] ont montré que la stabilité thermique d’un ester sulfonate dépend

¢galement de la nature du substrat.

3.3.3.2 Stabilité chimique des précurseurs fluoroalkylés ester sulfonates

La stabilité chimique de ces esters sulfonates a par ailleurs été étudiée. Aucune
condition expérimentale testée (aussi bien dans des milieux acides que basiques)
n’a permis de régénérer des fonctions acides sulfoniques a partir des esters
sulfonates du pentafluorophénol. En revanche, tous les autres esters sulfonates
sont susceptibles d’étre débloqués en milieu basique fort. Ces résultats corroborent
les travaux de Miller et al. [39]. Par ailleurs, il est connu que 1’ester sulfonate de
I’alcool néopentylique (F) se déprotége en présence de LiBr a reflux dans la
butanone [43] ou en présence de ISiMes [44]. Enfin, le composé (A) peut étre

débloqué dans des conditions acides [45-49], une solution aqueuse d’acide
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trifluoroacétique (ATF) permettant de régénérer les fonctions acides sulfoniques

de facon quantitatives (Figure 23).

F\ F E F
Br“-c"{"ﬂ / \_G. K,Br
A AR -
FF = F Ha

Figure 23. Régénération des fonctions des fonctions acides sulfoniques du composé A en présence
d'ATF
3.3.4 Synthése de composés bis-TFVE a partir de précurseurs fluoroalkylés

esters sulfonates

La formation des groupes TFVE a été réalisée dans I’acétonitrile fraichement
distillé, en présence de zinc activé in-situ par quelques cristaux d’iode. L’évolution
de la réaction est suivie par RMN "’F. Quel que soit I’ester sulfonate considéré, la
réaction ne se produit pas dans les conditions classiques (a reflux de I’acétonitrile).
Afin d’obtenir les composés désirés, les réactions ont ¢ét¢ menées a plus haute
température, en réacteur fermé, sous pression. Les résultats obtenus montrent que
la réaction d’élimination dépend fortement de la nature des précurseurs (Figure

24).
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Figure 24. Synthése de composés TFVE a partir de précurseurs fluoroalkylés ester sulfonates

» A partir du composé fluoroalkylé protégé par I’alcool néopentylique
(FA)ESR4 le composé portant des groupes CF,H se forme quasi-exclusivement. Il
est probable qu’étant donné sa faible stabilit¢é thermique, ce précurseur se
déprotege partiellement durant la réaction et que les fonctions SOsH générées in-
situ conduisent a la formation des composés hydrogénés observés.

» En revanche, le précurseur protégé par le pentafluorophénol (FA)ESRg ne
réagit pas du tout a 110°C. Apres une nuit de réaction a cette température, le
réactif de départ est récupéré intégralement (Figure 25 b). Dans des conditions
plus dures (150 °C sous activation micro-ondes), le réactif de départ reste
majoritaire. On observe la formation de produits indésirables hydrogénés et la
présence éventuelle de pics qui pourraient correspondre a des groupes TFVE. Ce

phénomene est amplifié aprés deux heures de réaction a 150°C.
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1 nuit 110 °C

1 heure 150 °C

2 heures 150 °C

l T
ppm

-40

-60

Figure 25. Tentative de réaction d’élimination

a partir de précurseur ester sulfonate de

pentafluorophénol a)Précurseur ester sulfonate de pentafluorophenol ; b) apreés une nuit a 110 °C ; ¢)

apreés 1 heure a 150 °C ; d) apres 2 heures a 150 °C

>

En ce qui concerne les autres précurseurs esters sulfonates de type

phénoliques (ester sulfonate de méthoxyphénol et fluorophénol), deux heures de

réaction a 150 °C sont suffisantes pour convertir la totalit¢ du réactif de départ.

Dans ces deux cas, un mélange de bis-TFVE et de sous-produits hydrogénés

(mono et di-) peut étre isolé. La proportion

de groupes CF,H varie en fonction des

conditions opératoires utilisées mais est typiquement de ’ordre de 15% (voir

calcul de la proportion de composé comportant des fonctions CF,H en Annexe 2).

Une purification minutieuse par recristallisations successives est nécessaire pour

isoler les composés bis-TFVE avec un degré de pureté compatible avec une

utilisation en polycondensation (Figure 26).
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T T
ppm -60 -80 -100 -120 -140

Figure 26. Purification par recristallisations successives du produit TFVE protégé Rp

Le comportement des précurseurs fluoroalkylés protégés par les alcools
trifluoroalkylés (FA)ESRgr vis a vis de la réaction d’élimination est également

différent des précédents.

Les résultats obtenus par RMN du fluor montrent que la réaction est rapide
(disparition totale des réactifs apres deux heures a 100 °C) et que relativement peu

de composés hydrogénés se forment (comparativement aux réactions précédentes)

(Figure 27).
/ £ F Foa F\;\C’ ’ . OL(F
&?& ooy\p'(r' " hos so

B 4”0,5 s0,H /\
L

T T T [ 1 1 1 | 1 T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T1T

PR -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140

Figure 27. Spectre RMN du fluor (dmso-d®, 300 MHz) du milieu de la réaction d’élimination précurseur

(FA)ESR;
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Toutefois, les pics a -60 ppm, -82 ppm et -73 ppm suggerent qu’une partie du

précurseur fluoroalkylé ester sulfonate soit déprotégé in-situ lors de la élimination.

Cette hypothése a été confirmée en étudiant la stabilité thermique du précurseur

(FA)ESRr vis a vis de diverses conditions expérimentales par RMN du fluor

(Figure 28).
FF FF
F oH & o~ F
BI}F)LO:$:O O:g:OA%Br
(0] (0]
a) /@2\% Fsc)\©\ t=0
J Jo
b) 3 heures 100°C
Aoy
c) 1 nuit 100°C
i X J ¥ ll ,LL
HO
L/F30> < > 1 nuit 100°C
d) +2ZnCl,

A, I A 3

RF RF
e) ;hF)Loolgf; 1

HOsS SOzH

Figure 28. Expérience test de la déprotection du composé protégé Ry en présence de ZnCl,

Mis en solution dans I’acétonitrile pur, I’intégrité¢ de la structure du réactif n’est
pas affectée par traitement thermique a 100 °C (Figure 28, b) et ¢)). En revanche,

la présence d’une acide de Lewis (ZnCl,) conduit a la déprotection totale des
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groupements esters sulfonates, avec la formation de 1’alcool trifluorométhylé et de

composé fluoroalkylé sous forme acide sulfonique.

Il est donc tres probable que la réaction d’élimination des groupes fluoroalkylés en

TFVE se fasse trés rapidement et soit ensuite suivie d’une déprotection partielle

Malgré la faible proportion de composé hydrogéné, I’obtention de TFVE sous
forme acide sulfonique (ASH) avec un degré de pureté compatible avec une
utilisation en polycondensation a constitu¢ un véritable défi. Les méthodes de
purification classiques (recristallisation, colonne sur silice classique, etc.) s’étant
avérées infructueuses. La mise au point d’une séparation des deux composés sur
chromatographie flash sur silice C18 (eau/acétonitrile 92:8 v:v) a néanmoins

permis d’isoler le composé voulu avec un haut degré de pureté.

F. i R F
J\K\ &)O{
a) HO,S 'SOgH
|
M

L B e e s e e B e L S B S S S s

:
ppm 8 7,9 7,8 7,7 7,6 7,5 7,4 7.3

Figure 29. Spectres RMN (dmso-d®, 300 MHz) du a) proton et b) fluor du composé TFVE acide

sulfonique TFVE ASH
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Par réaction d’échanges (en présence de solutions aqueuses d’acétate de sodium ou
d’ammoniaque) les sels de sodium et d’ammonium du composé bis-TFVE

précédent ont été obtenus (Figure 30).

NH, F HNOsS SOsNH, F
. E (TFVE)ASNH,
F\z—oo{\KF
" o sosH AcONa F F
(TFVE)ASH . \)O O §F
F' NaOss SO:Na F
(TFVE)ASNa

Figure 30. Transformation des fonctions acide sulfonique en sels de sulfonate

Les spectres RMN du fluor de I’ensemble des composés TFVE « fonctionnels »
sont reportés ci-dessous (Figure 31). La présence de fonctions sulfoniques (sous
forme acide ou sous forme salifiée) influe peu sur le déplacement chimique des
fluors des groupes TFVE. En revanche, la présence d’ester sulfonate (de
fluorophénol ou méthoxyphénol) modifie 1’environnement électronique et se
traduit par des déplacements des pics a 128.9, 126.5 et 134.1 ppm a 115.2, 123.5 et
136.3 ppm. Il est donc probable que la réactivité de ces 3 types de structures soit

légérement différentes vis a vis de la réaction de cyclo polymérisation 2w + 27.
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Figure 31. Spectres RMN YF des différents composes TFVE sulfonés obtenus

Par ailleurs, une étude minutieuse par RMN multi-noyaux de ces composés TFVE
a permis d’établir une ¢lucidation totale de leur structure. Différents types
d’analyses ont été nécessaires pour attribuer I’ensemble des protons, fluors et
carbones de ces molécules, sans ambiguité. Cette ¢étude a €été menée en

collaboration avec le laboratoire du professeur Fenét (CCRMN).

Les spectres sont répertoriés en Annexes 3, 4 et 5. A titre d’exemple, les
attributions réalisées grace a chaque analyse sont mentionnées dans le Tableau 1

pour le monomere protégé par le fluorophénol (TFVE)ESRp.
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Fro_Fn F_F
B I
Fg 0*6\\ //3 (0] F
/172
0=S=g 0=5=0
(TFVE) ESR) s S
P
137
142 ]
i
Type d’analyse Attribution spécifique
1) Spectre proton couplé fluor | H,:dd;H,:dd; Hs:dd
2) Spectre fluor couplé proton | F;; (2 gd cts) ; Fig (tt)
3) NOESY (“F - "F) Fyo: Fs (d’aprés corrélation F,, — F,p)
4) HOESY ('"H-"F) Hi4; Hye; Hig ; Hy; ; (dapres corrélation Fg ; Hyy — Hyg)
5) Spectre "°C couplé 'H C,;C,;Cs;C13:Cra;Crg:Coy
HSQC (*C - 'H)
6) Spectre °C couplé "F C,;Cy
HSQC (*C - "F)

7) HMBC ("°C - 'H) Cy;C6;C2;5Cs

Tableau 1. Elucidation totale de la structure du (TFVE) ESRD a partir de différent types d’analyses

De fagon analogue, la structure totale du (TFVE)ESRc et les trois molécules

(TFVE)ASH ont été déterminées et sont reportées en annexes.

En accord avec les travaux décrits dans la littérature, la régénération des fonctions
acide sulfonique des composés TFVE sulfonés protégés avec un phénol, se fait
exclusivement en milieu basique. Toutefois, les motifs TFVE sont trés sensibles
aux conditions basiques, et se dégradent dans ces conditions. Ces composés
(TFVE)ESRc.p seront donc utilisés directement en polycondensation sous leur

forme protégée ester sulfonate.
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3.3.4.1 Stabilité thermique des composés TFVE fonctionnels

Une étude de la stabilité¢ thermique des composés TFVE sous forme acide
sulfonique, sulfonate d’ammonium et sulfonate de sodium a été réalisée.
L’analyse des trois composés par ATG (Figure 32) montre que le composé
sulfonate d’ammonium est moins stable thermiquement que les deux autres
composés. En effet a partir de 220 °C ce produit se dégrade libérant de
I’ammoniaque pour ensuite probablement se désulfoner. Entre les deux produits
restants, la forme acide est la moins stable thermiquement. Ce produit est stable

jusqu'a 260 °C, température a laquelle le produit commence a se désulfoner.

110

————  §025-S03Na.003 (SO3Na)
§1025-NH4.003 (SO3NH4)
SRO25-PR-pur.007 (SO3H)

100 ~

90+

Weight (%)

80

70

60 T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400

Temperature (°C) Univarsal V444 TA Instruments

Figure 32. ATG des composés TFVE-SO;H, TFVE-SO;Na et TFVE-SO;NH,

3.3.4.2 Stabilité chimique des composés TFVE fonctionnels

La réactivité chimique a haute température de ces trois especes en phase solide a

été étudiée par RMN du "°F aprés un traitement thermique a 180 °C (Figure 33).
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Figure 33. Spectre RMN 19F (dmso-d®, 300 MHz) de trois molécules TFVE sulfonées aprés un

——
PPM 115

traitement thermique a 180 °C pendant 2 heures

Les spectres obtenus montrent une différence significative de la réactivité en phase
solide des trois composés. Le spectre du produit obtenu par chauffage du
précurseur TFVE acide sulfonique est presque identique au spectre du produit de
départ, mais un peu de produit -CF,H s’est formé. Il peut donc étre conclu, que les
fonctions TFVE du produit ne polymérisent pas dans ces conditions. L apparition
de pics a — 130 ppm et a - 134 ppm dans le spectre du produit obtenu par
traitement thermique du précurseur sous forme sel d’ammonium (TFVE)ASNH4
montre la formation des motifs PFCB. Cependant, la formation de groupes -CF,H
est plus importante que la quantit¢ de monomere transformé en PFCB. Ces
conditions ne sont donc pas non plus favorables pour obtenir un polymere de haute
masse molaire. Le spectre du produit obtenu a partir du précurseur sous forme sel
de sodium (TFVE)ASNa, en revanche, semble conduire a la formation des motifs
PFCB sans former de produits secondaires. Ce résultat suggere qu’il polymérise en

phase solide a 180 °C.
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4. Synthése des polymeéres PFCB

4.1 Généralités

Les groupes TFVE ne polymérisent pas sous irradiation UV et ne réagissent pas
par voie radicalaire en présence d’un amorceur classique [47]. En revanche, ces
motifs sont susceptibles de réagir thermiquement selon une réaction de
cycloaddition 2x + 2m pour former des cycles d’hexafluorocyclobutanes. Lewis et
al. [47] ont étudi¢ la réaction entre deux motifs TFVE. Ils décrivent un mécanisme

impliquant la formation d’un intermédiaire biradicalaire.

Cette réaction est favorisée par la présence de groupements électrodonneurs

probablement ca dans ce cas I’espéce biradicalaire formée est plus stable [8].

FF

FF F_F F F F F
a 11 KL%
[a Jo™F F o ar ] [a Fo”  So a | [a o7 ~o- ar |

FF

:j_':ti rF Fo
—X—>

Minoritaire (< 5%)
Figure 34. Réaction de cycloaddition 27 + 27 entre deux motifs TFVE

Cette réaction est régiosélective. Plus de 95% des cycles perfluorés formés sont

1,2-substitués. En revanche, cette réaction n’est pas stéréosélective [8, 48, 49].
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Les composés portant une fonction TFVE (typiquement 4-bromo-
trifluorovinyloxybenzene [50]) peuvent étre transformés en diméres par

dimérisation/fonctionnalisation ou fonctionnalisation/dimérisation (Figure 35).

Fo_F G E
I Chaleur FjiF
Do T e

J Fonctionnalisation ‘ Fonctionnalisation

F_F NI P:
I Chaleur FjiF

Figure 35. Synthése des monomeéres portant une fonction PFCB

A partir de ces monomeres, différents polymeéres contenant des PFCB peuvent étre
obtenus par polycondensation (estérification [51], réaction de Wittig [52],

formation de benzimidazoles [53], N-arylation [54], etc.).

Une autre voie permettant d’obtenir des polymeres PFCB consiste a faire réagir

thermiquement des composés bis-TFVE.

FF

F F_F F F
I I Chaleur FjiF

O— Ar /O F ———> @) O

n

Figure 36. Formation des polyméres PFCB a partir d'un monomére bis-TFVE

Cette réaction peut se produire en phase solide [7, 11, 19] ou dans différents
solvants (diphényl éther [55], THF [56], NMP [56], etc.). La réaction de

polymérisation peut étre suivie par RMN du fluor. Les signaux caractéristiques des
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groupes trifluorovinyléthers initialement présents a -134 ppm, -126 ppm et -118
ppm disparaissent au profit de I’apparition de signaux complexes de -125ppm a -
135 ppm correspondant aux fluors des cycles perfluorocyclobutanes formés

(Figure 37).
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Figure 37. Spectre RMN du "°F (DMSO-d®, 300 MHz) de a) monomére de départ TFVE 4-4 et b) le

produit PFCB obtenu aprés 4 heures a 260 °C dans le diphényléther

Dans le cadre de cette étude, différentes conditions ont été testées pour la
polymérisation du TFVE 4,4°. Des PFCB de haute masse molaire ont été obtenus
apres 4h de polymérisation dans le diphényléther a 250°C ou apres 48h a 200°C

dans le diphényléther, le sulfolane ou la NMP.

4.2 Synthese et caractérisation des polymeéres PFCB conducteurs

protoniques

4.2.1 Polymérisation directe de monoméres bis TFVE portant des fonctions

acide sulfonique (TFVE)ASH

Dans un premier temps, I’obtention d’un polymére PFCB sulfoné a été envisagée

par polycondensation directe (cyclo-polymérisation 2t + 21) du monomere TFVE
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sulfoné sous forme SOs;H dans la NMP a reflux. L’analyse RMN du fluor d’un
prélevement du milieu réactionnel met en évidence la disparition des pics
caractéristiques des groupes TFVE, et 1’apparition d'un pic a -127 ppm. (Figure
38). Bien qu’il n’ait pas été possible de déterminer la nature exacte du composé
formé, cette observation suggere que les fonctions TFVE sont détruites dans ces

conditions.

. Ny [ |

)

T T
PP 110 -115 -120 -125 -130 -135 -140 -145 -150

Figure 38. Spectre RMN "°F (DMSO-d®, 300 MHz) du milieu réactionnel de la polymérisation du

monomere TFVE-SO;H

La réaction de polymérisation du TFVE-SO3;Na dans les mémes conditions (NMP
a reflux) conduit également a la destruction des groupes TFVE, sans formation de
cycles perfluorocyclobutanes. Par ailleurs, un résultat similaire a été obtenu dans
différents solvants (Y'-butyrolactone, N,N-Diméthyl propyléne urée (DMPU), N-
cyclohexylpyrrolidone, Dimethyl acétamide (DMAC), sulfolane, diméthyl

sulfoxyde (DMSO) (Figure 39).
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Figure 39. Spectre RMN "°F (DMSO-d®, 300 MHz) du milieu réactionnel de la polymérisation du

monomere TFVE-SO;Na différents solvants apreés 1 nuit @190°C

Ces résultats mettent en évidence la présence de réactions indésirables qui sont
préjudiciables a la réaction de polymérisation. Par ailleurs, le TFVE-SO;Na
n’étant pas soluble dans le diphényléther, ce solvant n’a pas été envisagé comme

milieu réactionnel potentiel de PFCB sulfonés.
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4.2.2 Polymérisation de monoméres bistrifluorovinyléthers sous forme
esters sulfonates et régénération consécutive des fonctions acides

sulfoniques

Compte tenu des résultats précédents, pour la suite de I’étude, la syntheése de
PFCB conducteurs protoniques a été envisagée par polymérisation de précurseurs
TFVE sous forme esters sulfonates (conduisant a la formation de PFCB ester
sulfonate, notés SE-PFCB), suivi de leur hydrolyse en milieu basique (et ré-

acidification) permettant d’obtenir les PFCB conducteur protoniques (Figure 40).
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Figure 40. Stratégie de synthése d’un PFCB acide sulfonique via un polymére PFCB ester sulfonate
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La polymérisation thermique des monomeres TFVE a été réalisée a 250 °C dans le
diphényl éther (Figure 41 a)). Le rapport stoechiométrique des monomeres
impliqués (x et y) dans la polymérisation permet de fixer la capacité d’échange

ionique du polymere final (CEI) aprés hydrolyse et ré-acidification.

2y
CEI = X 1000 (meqH +/9)
y X MSulfoné +x X MNon—sulfoné

La réaction est suivie par RMN du fluor. Aprés 5 heures de réaction, on peut
observer la conversion totale des pics caractéristiques des fonctions TFVE en
plusieurs pics apparaissant entre -125 ppm et -135 ppm (qui correspondent aux
fluors des cycles perfluorocyclobutanes) (Figure 41 b)). La présence du singulet a
-114 ppm (correspondant au fluor du groupement fluorophényl ester sulfonate)
permet de confirmer 1’incorporation des fonctions sulfoniques protégées dans la
chaine macromoléculaire. A partir de la détermination des valeurs des intégrales Ip
et Im des fluors notés Fp et Fm, la capacit¢ d’échange ionique effective du

polymere formé peut étre déterminée par la relation :

6 XI
CEI = P X 1000 (meqH +/g
(Im - 31p) X MNon—sulfoné + 3Ipx MSulfoné
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Figure 41. Spectre RMN "F (diphényl éther, DMSO-d® coaxial, 300 MHz) de a) milieu réactionnel de

monoméres TFVE avant polymérisation et b) milieu réactionnel une fois la polymérisation terminée

Une série de polymeres (SE-PFCB-X) comportant différents rapports entre le
monomere TFVE sulfoné et non-sulfoné a été préparée (Tableau 2). Les

proportions de monomere fonctionnel effectivement incorporées sont en bon

accord avec les proportions théoriques.
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SE-PFCB (forme ester sulfonate) SA-PFCBK (forme sellde potass'ium)
SA-PFCBH (forme acide sulfonique)
Th (%) | Exp! (%) | Tass® T, Mps* M,ps* Tass? Ty
Ref. Ref.
SE-TFVE | SE-TFVE | °C) | ¢°¢) | (g/mo) | (g/mol) co | o
SE-PFCB-0 0 0 >450 | 151 - - - - -
SE-PFCB-16 16 16 365 | 146 | 22500 | 56900 |t rCBK16 393 | 125
T SA-PFCBH-16 - -
SA-PFCBK-27 343 143
SE-PFCB-27 27 27 355 143 10 600 | 55600
SA-PFCBH-27 315 -
SE-PFCB-32 32 30 356 140 17 800 | 44 400 SA-PFCBK-32 349 192
o SA-PFCBH-32 293 -
SE-PFCB-100 100 100 344 115* nd nd SA-PFCBK-100 288 >250

" Expérimentale (RMN "F) ; 2 Tys, : 5% de perte en en masse (ATG) ; T, (DSC) ; # Théorique
(meqH".g™") ; * (SEC dans THF, PS calibration) ; * Ce valeur est sous-estimé a cause des résidus de
diphényléther dans 1’échantillon

Tableau 2. Caractérisation physico-chimique des polyméres SE-PFCB et SA-PFCB

Par ailleurs, les propriétés thermiques des polymeres obtenus ont été étudiées par
ATG. Les thermogrammes suggerent que les polymeéres ont une résistance
thermique ¢élevée. Bien qu’une incorporation croissante de fonctions ester
sulfonates conduise a une légere diminution de la stabilité¢ thermique des
polymeres, les Tgse, restent néanmoins supérieures a 344 °C pour tous les
polymeres de la série. Les températures de transition vitreuse (Ty) des polymeres
ont ¢té¢ déterminées par DSC. L’absence d’endotherme de fusion sur les spectres
DSC réalisés confirme la structure amorphe des polymeéres. La présence des
groupements ester sulfonate en chaine latérale se traduit par un léger effet

plastifiant (Iégére baisse de Tg par rapport a celle de SE-PFCB-0 (151°C)).

Les polymeéres obtenus sont solubles dans la plupart des solvants organiques
courants (THF, CHCl;, NMP, DMAc, etc.). Les valeurs M,ps et M,,ps ont été
déterminés par SEC dans le THF. L’analyse des spectres SEC montre une

distribution monomodale pour tous les polymeres (les valeurs enregistrées dans le
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Tableau 2 ont été calculées a partir d’une courbe de calibration établie avec des
standards de polystyréne). L’obtention de polymeres de haute masse molaire a par
ailleurs ¢ét¢ confirmée par [’obtention de membranes tenaces par coulée-

évaporation.

Un traitement en milieu basique (1 nuit dans MeOK a reflux) de ces membranes
n’est pas efficace pour régénérer les fonctions acides sulfoniques. L’analyse RMN
du fluor apres traitement est identique a celle du polymére initial mis en ceuvre. Il
est fort probable que I’hydrolyse des fonctions ester sulfonates ne puisse pas se
produire dans ces conditions, a cause du faible gonflement de la membrane dans le

MeOK.

De fait, ’hydrolyse des fonctions ester sulfonate a été effectuée sur le polymére,
avant sa mise en ceuvre. Le polymere a tout d’abord été mis en solution dans la
NMP, I’hydrolyse par le MeOK pouvant alors étre réalisée en milieu homogene

(Figure 42).

1) MeOK
2) H,S0,2M

FF
i F F F
[
)9 o W
X
0" "oH

0=5 5=0
Ho ©

ly

SA-PFCB

Figure 42. Obtention d’un polymére PFCB acide sulfonique par hydrolyse basique de son analogue

ester sulfonate
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La déprotection des fonctions ester sulfonates est suivie par RMN du fluor. La
réaction est rapide (10 minutes). Le pic de fluor caractéristique de la fonction ester
sulfonate, a -113 ppm, disparait complétement au profit de I’apparition d’un

nouveau pic a -137 ppm (celui du fluorophénate) (Figure 43).

-5, 5=
Ho © O on
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Figure 43. Spectre RMN du YE (NMP, DMSO-d°® coaxial, 300 MHz) du a) SE-PFCB ; b) Déprotection

in-situ avec MeOK

Apres précipitation dans 1’eau et lavage, le polymere isolé montre exclusivement

des pics caractéristiques des groupes hexafluorocyclobutanes formés.
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Figure 44. Spectre RMN du F du SA-PFCB isolé

Contrairement a leurs homologues portant des groupes ester sulfonates les
polyméres SA-PFCB-X ne sont plus solubles dans les solvants chlorés, THF ou

DMSO. Ils restent néanmoins solubles dans la NMP, DMAC et cyclopentanone.

Comme reporté dans le Tableau 2 la stabilité thermique des polyméeres SA-PFCB
sous forme sel a été étudiée. Les résultats montrent une bonne stabilité thermique,
avec des valeurs de Tgsy, supérieures a 288 °C pour tous les polymeres. La
température de transition vitreuse a ¢été également étudiée et il a été observé
qu’elle augmente avec des taux de fonctions sulfoniques (sous forme sel)
croissants. Ce résultat est cohérent avec le comportement observé pour d’autres
structures (polyimides sulfonés, polyaryléthers sulfonés, etc.). Aucune T, n’a été
enregistré pour le polymére SA-PFCB-100 dans le domaine de températures

étudié.

Des membranes polymeéres ont été mises en oeuvre a partir de solutions a 20 % en
poids de ces polymeéres dans la DMAC. De fagon surprenante, seules de trés fines

membranes tenaces (30 microns d’épaisseur) ont pu étre obtenues.
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Figure 45. Exemple de membrane fine obtenue aprés la mise en ceuvre dans la DMAc des polyméres

obtenus

L’obtention de membranes plus épaisses s’est avérée problématique. Il est
probable que les propriétés mécaniques insuffisantes de ces membranes soient
liées a une réduction des masses molaires des polymeres lors de 1’hydrolyse

basique des polymeres.

Les membranes fines obtenues ont été ré-acidifiées dans une solution acide
(H2SO42M,. Les polyméres ré-acidifiés ont des CEI de 0.86 meqH".g™" (pour SE-

PFCB-16) 4 4.1 meqH".g" (pour SE-PEFCB-100).

2
IEC = 4 x 1000
y X M.S‘ulfoné +x X MNon—sulfoné

6x 1,
IEC = X 1000

(Im - 3Ip) X MNon—sulfoné + 3Ip>< MSulfoné

avec Msulfonézs 06 . 3 64 g.mOl-l et Mnon_sulfoné:3 64 .224 g.mOl-l

Des mesures de conductivité protonique ont été réalisées. La valeur mesurée pour
une membrane polymére de CEI de 1.4 meqH".g"' (SA-PFCB-27) 4 90 °C et 95%
HR est de 138 mS.cm™. En conditions analogues, le Nafion® a une conductivité de
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270 mS.cm™. Ces résultats sont trés prometteurs et cohérents avec les
conductivités observées par Park [57] pour les PFCB sulfonés obtenus par post-

sulfonation (106 mS.cm™ & 80 °C pour SPFCB avec CEI=2 meqH".g™).

5. Conclusion

Dans le cade de ce travail, différents monomeres multi-fonctionnels (portant des
fonctions TFVE et acides sulfoniques/esters sulfonates) ont été synthétisés par des
synthéses multi-étapes. Les propriétés physico-chimiques de ces composés ont été

caractérisées.

Une étude préliminaire par RMN du fluor a permis de montrer que la présence de
fonctions acides sulfoniques sous forme SOsH ou SOs;Na est préjudiciable a la
réaction de cyclodimérisation des fonctions trifluorovinyléthers. La formation de
produits indésirables a en effet été observée dans différents solvants réactionnels.
Ces résultats suggerent que la polymérisation directe de monomeres
bistrifluorovinyléthers portant des fonctions SOsH ou SOs;Na ne peut conduire a la

synthése de PFCB sulfonés de haute masse molaire.

En revanche, les composés bis trifluorovinyléthers portant des fonctions acides
sulfoniques protégées sous forme esters sulfonates polymérisent par

cyclodimérisation 2rt+2m sans réactions secondaire indésirable.

Les polymeres obtenus sont solubles dans la plupart des solvants organiques
courants et ont une stabilité thermique ¢€levée. La régénération des fonctions esters

sulfonates en acides sulfoniques a été réalisée par simple traitement du polymere
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dans une solution basique de KOH/MeOH. Les fonctions acides sulfoniques des
polyméres obtenus sont ré-acidifiées aprés mise en ceuvre sous forme de
membrane par immersion dans une solution 2M H,SO,. Une mesure préliminaire
de la conductivité d’une membrane de CEI 1,4 meqH+/g ' a 90 °C et 95% HR
semble trés prometteuse (138mS/cm). A notre connaissance, ce travail constitue a
ce jour le premier exemple de syntheése d’un PFCB sulfoné par cyclo-dimérisation

directe d’un monomeére fonctionnel.
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1. Introduction

Ce chapitre concerne la synthése de poly(aryléther)s conducteurs protoniques. Dans un
premier temps, les synthéses multi-étapes de monomeéres fonctionnels comportant des
fonctions acides sulfoniques ou acides phosphoniques seront décrites. La polycondensation
directe de ces monomeres par substitution nucléophile aromatique permettant d’accéder a
différents types de structures macromoléculaires (polyaryléthers sulfonés statistiques et
séquencés, polyaryléthers comportant des fonctions acides phosphoniques ou encore
copolymeéres « mixtes » sulfoniques/phosphoniques) sera ensuite détaillée. Les polymeres
obtenus seront caractérisés, les propriétés macroscopiques des matériaux conducteurs
protoniques mis en ceuvre (gonflement, conductivité) seront étudiées et la morphologie des

membranes obtenues sera abordée.

2. Synthése de monoméres fonctionnels

2.1 Monomeéres portant des fonctions sulfoniques

Dans le cadre de ce travail, deux monomeéres ont été obtenus par sulfonation directe de
précurseurs, selon la procédure décrite par Wang [1] pour la synthése de la 4-4’-

difluorobenzophénone sulfonée (SDFBP) (Figure 1).
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1) Oléum, 100 °C

DFBP NaO3S SDFBP SOzNa

1) Oléum, 100 °C

0 0 2) NH, o SO3NH, o SO3NH,
OO e
H4NO3S H4sNOsS
BFBDPE
TSDK

Figure 1. Synthése de différents monoméres sulfonés par sulfonation directe de précurseurs

Dans le cas du bis (4-fluorobenzoyl) 4-4’diphényléther (BFBPDE), la nature électrophile
de la réaction de sulfonation permet I’introduction de deux fonctions acides sulfoniques sur
le groupe diphényléther de la molécule, a température modérée (40 °C). Selon la regle de
Holleman, 1’effet ¢lectro-donneur du pont éther favorise 1’introduction des fonctions SOs;H
en position ortho. L’incorporation d’un premier groupement acide sulfonique réduit la
densité électronique du cycle aromatique et défavorise 1’incorporation de groupes acides
sulfoniques additionnels sur le méme cycle. Des conditions expérimentales plus séveres
(100 °C), en revanche, permettent 1’incorporation de deux groupements acides sulfoniques
supplémentaires sur les deux cycles aromatiques terminaux. Dans ce cas, la position des
deux acides sulfoniques est déterminée par la présence du groupement carbonyle (qui
oriente la réaction en position méta). La structure des composés obtenus est confirmée par
RMN du proton et du fluor (Figure 2). L’introduction d’une fonction acide sulfonique en
ortho du fluor modifie fortement son déplacement chimique. En effet, le fluor de la
difluorobenzophénone est caractérisé par un pic a -106,4 ppm alors que ceux de la SDFBP

et TSDK sont respectivement déplacés a -104,4 et -104,6 ppm.
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Figure 2. Spectre RMN (DMSO-d6, 300 MHz) du proton (gauche) et du fluor (droite) du composé a) SDFBP et b)

TSDK

Les deux monomeres sont obtenus avec un degré de pureté compatible avec une utilisation
en polycondensation aprés plusieurs recristallisations successives dans un mélange

EtOH/H,O0.

2.2 Monomeéres porteurs de fonctions esters phosphonates

Dans le cadre de ce travail trois monomeres porteurs de fonctions ester phosphonates ont
¢té synthétisés : un compos¢ dihalogéné, la « difluorodiphénylsulfone phosphonée »
(DFDPSP), et deux bisphénols (respectivement nommés « Bisphénol Cardophosphoné »
(BPCP) et «Bisphénol A Phosphoné » (BisAP). Deux de ces monomeres posseédent des
groupes aryl ester phosphonates (DFDPSP, BPCP) alors que le troisieme composé

comporte une fonction alkylphosphonate (BisAP) (Figure 3).
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Figure 3. Monomeéres porteurs de motifs ester phosphonates synthétisés

Les monomeres portant des groupements aryl esters phosphonates ont été obtenus par des

synthéses multi-étapes a partir de précurseurs bromés.

2.2.1 Synthése et caractérisation de la « difluorodiphénylsulfone phosphonée »

(DFDPSP)

La «difluorodiphénylsulfone phosphonée » (DFDPSP) est synthétisée en deux étapes

(Figure 4).

NBS H2SO4 Pd OAC 2, PPh3

n " EtOH ||
O @F F@”QF one F ”
[}
Et3N reflux \

'/ “OEt EtO” \\

Figure 4. Synthése de la difluorodiphénylsulfone phosphonée en deux étapes

La bromation de la difluorodiphénylsulfone est réalisée dans 1’acide sulfurique en présence
de N-bromosuccinimide comme décrit par Li et al. [2]. Le composé dibromé pur est obtenu

avec 47,4 % de rendement apres plusieurs recristallisations.

L’introduction des atomes de brome en ortho des fluors est confirmée par RMN du proton

(Figure 5).
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Figure 5. RMN (dmso-d®, 300 MHz) du proton de I’intermédiaire difluoro-diphényl sulfone dibromée

L’introduction des fonctions esters phosphonates est ensuite effectuée a reflux dans
I’éthanol en présence d’un systéme catalytique formé in-situ a partir d’acétate de palladium,
triphénylphosphine, acétate de potassium et tri¢thylamine [3, 4, 5]. La RMN du fluor
permet d’une part de suivre 1’évolution de chacune de ces réactions et d’autre part de mettre
en évidence les modifications de structure du difluorodiphényl sulfone au cours des
différentes étapes de synthése. Le fluor du difluorodiphénylsulfone initialement présent a -
104.4 a ppm est shifté¢ a -98.9 ppm apres I’introduction d’un atome de brome en position
ortho et a -95.4 ppm aprés phosphonatation (Figure 6). Le composé désiré DFDPSP  est
obtenu avec un haut degré de pureté apreés une purification par recristallisation dans un
mélange d’acétate d’éthyle et éthanol (50/50) et une ultime chromatographie flash dans un

mélange d’acétate d’éthyle et éther de pétrole (70/30).
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Figure 6. RMN (dmso-d®, 300 MHz) du fluor des différents dérivés de la difluoro-diphényl sulfone

La structure du composé¢ DFDPSP obtenu a été confirmée par RMN du proton et phosphore

(Figure 7 et Figure 8).

Figure 7. Spectre RMN (dmso-d®, 300 MHz) du proton de la DFDPSP
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La présence des fonctions esters phosphonates est confirmée par la présence de deux
multiplets notés Hs et Hs et correspondent respectivement aux CH, et CHjz des éthyls
phosphonates. Le rapport des intégrales des pics notés Hs et H; (Hs/H;=4) permettent de
confirmer I’introduction de deux groupements éthyls phosphonates par molécule de
difluorodiphényl sulfone. Par ailleurs, la présence d’un pic unique a 9.9 ppm en RMN du

phosphore confirme la structure attendue (Figure 8).

I T I I I I I I I I | T I I I | I T I I I I I T I I I
PBYBo 200 100 0 -100 -200
Figure 8. Spectre RMN (dmso-d®, 300 MHz) du phosphore de la DFDPSP
Le faible rendement de cette synthése (rdt produit pur isolé <10%) ne permet toutefois pas
d’envisager I’utilisation de ce monomere pour la synthése de polymere.

2.2.2 Synthése et caractérisation du « bisphénol cardo phosphoné » (BPCP)

La synthése du « bisphénol cardo phosphoné » (BPCP) a été réalisée en deux étapes, a
partir de la fluorénone dibromée, selon la méthode décrite par Zolotukhin et al. [6]. En
présence d’acide trifluorométhane sulfonique, 1’addition électrophile du phénol sur la

difluorénone conduit a la formation d’un bisphénol dibromé (Figure 9).
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Figure 9. Synthése de la molécule cardo-phosphonée en deux étapes

Dans des conditions expérimentales analogues a celles décrites pour la synthése du
DFDPSP, les fonctions esters phosphonates sont introduites sur le bisphénol dibromé. La

structure du produit final a été confirmée par RMN du proton (Figure 10).
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Figure 10. RMN (dmso-d®, 300 MHz) du proton du composé BPCP

La présence des massifs He et H; confirme, comme dans le cas décrit précédemment,
I’introduction des fonctions esters phosphonates. L’intégration et la multiplicité
(notamment dues aux couplages avec le phosphore) des différents massifs permettent de
confirmer la structure attendue. Dans ce cas le monomeére pur est obtenu apreés un simple

lavage a I’acétone avec un rendement de 60%.
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2.2.3 Synthese et caractérisation du «Bisphénol-A Phosphoné » (BisAP)

Le composé alkyl phosphonique est obtenu par une synthése multi-étapes (Figure 11)
comportant tout d’abord la condensation du phénol sur la 5-chloropentanone en milieu
acide. Un échange d’halogéne en présence d’iodure de sodium permet d’introduire un
atome d’iode en chaine latérale, de facon a permettre une réaction d’Arbusov quasi-
quantitative par simple reflux dans la triéthyphosphite a 110 °C. Le monomere ester

phosphonate est obtenu avec un haut degré de pureté par chromatographie sur colonne.

(0]
§‘+@0H_> ro—~ )y—A—)on
Cl

Cl
Nal, Acetone
y
PO(OEt),
oo == 0 OO
EtO—ﬁ—OEt |
(@]
BisAP

Figure 11. Synthése d'un monomére avec une fonction alkyl phosphonique

Le produit final a été caractérisé par RMN du proton (Figure 12) et phosphore (Figure 13).
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Figure 12. Spectre RMN (dmso-d®, 300 MHz) du proton du BisAP

La encore, la multiplicité des signaux (induite par les couplages proton-phosphore) et leur
intégration permet une attribution des différents pics et de confirmer la structure de la

molécule attendue.

ppm
—=81.81

Figure 13. Spectre RMN (dmso-d®, 300 MHz) du phosphore du BisAP
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2.2.4 Régénération de fonctions acides phosphoniques a partir de groupes ester

phosphonates

La régénération des fonctions acides phosphoniques a partir d’ester phosphonates est
généralement obtenue par un traitement a reflux dans HCI (37%) ou en présence de

CISiMe; ou ISiMe; [ 7, 8].

HO-P-OH
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Figure 14. RMN (DMSO-d6, 80°C) du phosphore : Déalkylation d’un bisphénol phosphonate en présence de

CISO;SiMe; a) t=0 min, b) t=10 min, c¢) t=40 min, d) t=3h, e) t=2j, f) 2j+ Nal
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L’évolution de la réaction de déalkylation peut étre suivie par RMN du phosphore. Comme
représenté dans la Figure 14, lors de la réaction de déalkylation du BisAP, le pic
initialement présent a 31,3 ppm (caractéristique des groupes esters phosphonates) disparait
progressivement au profit d’un composé intermédiaire (hémi-ester phosphonate) caractérisé
par 1’apparition d’un pic a 28,5 ppm. Ce dernier disparait a son tour pour conduire a la

formation du composé di acide phosphonique désiré (pic a 26 ppm).

Toutefois, les composés obtenus sont relativement peu stables. De fait, I’incorporation des
fonctions acides phosphoniques sur des structures macromoléculaires sera obtenue par
polycondensation de monomeres fonctionnels sous leur forme ester phosphonate, la
régénération des fonctions acides phosphoniques se faisant par un traitement ultime du

polymere synthétisé.

3. Synthése et caractérisation de polyaryléthers conducteurs

protoniques

Dans ce travail, les polyaryléthers conducteurs protoniques sont obtenus par substitution
nucléophile aromatique. En fonction des différents monomeéres impliqués dans la réaction
de polycondensation, plusieurs types de structures macromoléculaires sont susceptibles
d’étre synthétisées. L’incorporation de monomeres fonctionnels permet d’introduire
directement des fonctions acides sulfoniques (sous leur forme sel de potassium a cause de
la base utilisée lors de la polymérisation) ou de fonctions esters phosphonates. Dans tous
les cas, les polymeres obtenus doivent subir un ultime traitement acide afin de régénérer les

fonctions conductrices protoniques (Figure 15).
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Figure 15. Synthése de polyaryléthers conducteurs protoniques par polycondensation directe de monoméres

fonctionnels

3.1 Polyaryléthers sulfonés « statistiques »

3.1.1 Syntheése et caractérisation physico-chimique des polymeres

Dans un premier temps, 1’obtention de polyaryléthers sulfonés a partir de monomeres
sulfonés SDFBP et TSDK a été envisagée. Différents polyaryléthers ont été obtenus par
polycondensation de ces monomeres avec la difluorobenzophénone ou la difluorodiphényl

sulfone, en présence d’une base, dans un solvant polaire aprotique a 160 °C (Figure 16).
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Figure 16. Schéma de synthése des différents polymeéres sulfonés statistiques

polymérisation et peut étre exprimé par :

(Ma x x) + (Mb X y)

CEI (meqH*g™1) = 1000 X

M, : Masse molaire du bloc hydrophile
M, : Masse molaire du bloc hydrophobe
x : Proportion de séquence (ou monomeére) hydrophile

y : Proportion de séquence (ou monomere) hydrophobe

Le taux de fonctions sulfoniques incorporées dans la chaine macromoléculaire (exprimé en
dépend du taux
d’incorporation du monomere sulfoné dans le polymeére ainsi que du nombre de fonctions
sulfoniques présentes dans ce monomere. Il est donc fonction du rapport steechiométrique

des différents comonomeéres (sulfonés et non sulfonés) initialement impliqués lors de la

Avec : Nbgq,y nombre de fonctions sulfoniques présentes sur le monomere fonctionnel.
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Une série de 8 polymeres a été préparée. Suivant la nature du comonomere
(difluorodiphénylsulfone ou difluorobenzophénone) des structures type PolyEtherEther
Cétone (PEEK) ou PolySulfone (PS) sont obtenues. Ces polymeéres sont désignés par des
acronymes spécifiant leur structure, puis un chiffre indiquant la CEI, une lettre indiquant la
nature du monomere sulfoné impliqué (A=SDFBP et B=TSDK) et une derniére lettre (A
ou S) indiquant si le polymere est sous forme acide ou salifié. L’incorporation des
différents monomeres dans la structure macromoléculaire dépend de leur réactivité relative,
et la répartition d’unités de récurrence hydrophiles et hydrophobes dans le polymere final

est aléatoire. On parle de polymeéres « statistiques ».

Toutefois, il est connu que la difluorodiphényl sulfone est plus réactive que la
difluorobenzophénone [9]. Nous avons vérifié que la polycondensation de la
difluorodiphényl sulfone & 80 °C conduisait a des polymeres de haute masse molaire (mis
en cuvre sous forme de films tenaces) alors qu’a cette température la
difluorobenzophénone ne permet que la formation d’oligomeres (pas de cohésion des films
mis en ceuvre a partir de ces oligomeéres). Par ailleurs, la polycondensation des monomeéres
sulfonés requiert des températures ¢levées (160 °C). De fait, on peut supposer que lors de la
polycondensation impliquant la difluorobenzophénone, la répartition des fonctions
sulfoniques est aléatoire (les deux monomeéres réagissent a haute température). En
revanche, la difluorodiphényl sulfone est susceptible de polymériser plus rapidement que le
réactif sulfoné et ainsi conduire en premier lieu a la formation de séquences hydrophobes,
ces derniéres étant progressivement « raboutées » par des unités de récurrence de type
hydrophiles. Il est probable que les polyméres obtenus aient alors tendance a présenter une
structuration a « blocs », avec des blocs hydrophiles (notés BS pour bloc sulfoné) et blocs
hydrophobes (BH). En fonction des rapports steechiométriques des monomeres impliquées,

nous avons calculé les longueurs de blocs BS et BH susceptibles de se former (le calcul est
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détaillé en Annexe 6). La caractérisation des polymeres a été effectuée par RMN du proton

Les spectres sont similaires, quels que soient les monomeres sulfonés incorporés (Figure 17

a) etb).
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Figure 17.Caractérisation '"H RMN (dmso-d®, 300 MHz) de Polyaryléthers comportant SDFBP (a) et TSDK (b)

Les analyses RMN du proton permettent de calculer le taux d’incorporation des fonctions
sulfoniques dans les polymeéres sulfonés. Le pic RMN a 8.2 ppm correspond aux protons
aromatiques en ortho du groupe carbonyle et de la fonction acide sulfonique. Le rapport des
intégrales entre ce type de protons et I’ensemble des autres protons aromatiques permet
d’estimer le taux de monomere sulfoné incorporé (x). Pour les polyaryléthers comportant la

dicétone sulfonée (SDFBP), x peut étre déterminé selon la relation suivante :
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f8,2ppm - 2x X+ y= 1
) 16y +12x
Ar
8
d’ou X= fs’z”p’” y=1-x

2 ia S
8,2 ppm Ar

f 82 I’intégrale du pic des protons en ortho des fonctions sulfoniques
2 ppm

f 4 intégrale des pics de I’ensemble des protons aromatiques (sauf le pic a 8,2ppm)
x et y désignant les proportions des séquences hydrophiles et hydrophobes

Pour les polyaryléthers sulfonés corportant du monomere tétrasulfoné, x peut étre calculé
par:

f 82ppm _ _ 4x
j;r 20x +16y

4
X = 2 ppn
fAr B f8,2ppm

A partir de ces valeurs de x et y, la CEI expérimentale des polymeres synthétisés apres ré-

x+y=1

d’ou y=1-x

acidification peut étre déterminée selon la formule mentionnée précédemment. Les résultats

obtenus sont reportés dans le Tableau 1. Ils sont cohérents avec les valeurs visées.
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CF3 CF3 0]
gt Lo F Qe w0000
cétones CFs CFs
X Y
X y X y * * 9
Ref. Ary Structure Cﬁl g]l?/:N T(},i &
Th (%) RMN (%) | (Th) | (RMN) | (°C)
PEEK1,3AS A stat 37 63 35 65 1.3 1.2 486
PEEK1,6AS A stat 47 53 45 55 1.6 1.5 480
PEEK1,3BS B stat 20 80 17 83 1.3 1.1 471
PEEK1,6BS B stat 26 74 25 75 1.6 1.5 469
CF3 CFs 0
sulfones CFs CFs o)
X y
X y X y * * 9
Ref. Arg Structure C?h E{EN T(i?: &
Th (%) RMN (@) | (T | RMN) 1 (°0)
PS1,3AS A BS BH 39 61 34 66 1.3 1.1 450
674 | 1471
PS1,6AS A BS BH 49 51 43 57 1.6 1.4 509
674 | 1189
PS1,3BS B BS BH 21 79 18 82 1.3 1.1 457
1030 | 2652
PS1,6BS B BS BH 27 73 25 75 1.6 1.5 473
1030 | 2086

*correspond a la CEI du polymére aprés ré-acidification

Tableau 1. Caractérisation physico-chimique des polyaryléthers cétones et polyaryléthers sulfones sous leur forme

salifiée

La stabilit¢ thermique des polymeéres statistiques sous leur forme salifiée (SOs;K), a été
¢tudiée par analyse thermogravimétrique (ATG). Ces polymeéres sont stables a haute
température. Les températures a partir desquelles ils perdent 5% de leur poids initial (Tqse)

sont supérieures a 460 °C (Figure 18).
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Figure 18. Analyses thermogravimétriques des polyaryléthers sous forme sel (SO;K)

3.1.2 Elaboration et caractérisation de membranes

Ces polymeéres ont été mis en ceuvre sous forme de films par coulée-évaporation a partir de
solutions a 20% en poids dans la NMP. L’évaporation progressive du solvant est réalisée
par le cycle thermique suivant: 1 nuit a 50 °C, 1 heure a 80 °C, 1 heure a 120 °C, 1 heure a
150 °C, 1 heure a 180 °C. Les films de polymeres obtenus (sous forme sel de potassium)
ont été acidifiés par immersion dans une solution d’acide sulfurique 2M pendant une nuit,

puis rincés abondamment.

3.1.2.1 Caractérisation thermique

Les thermogrammes des polymeéres sous leur forme acide sulfonique mettent en évidence
une dégradation a partir de 250 °C pouvant étre attribuée a une réaction de désulfonation

(Figure 19).
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Figure 19. Désulfonation d'un cycle aromatique par voie thermique
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Figure 20. Analyses thermogravimétriques des polyaryléthers sous forme acide sulfonique (SO;H)

Le taux de sulfonation des polyméres et, par extension, la CEI peuvent étre calculés a partir

de cette analyse d’apres le calcul suivant :

Am(%)=Mxloo=LMso3xloo=

polymére m polymére m polymeére

(CELL0™(eqH" | )X M, (8D * Mo 100

10 x Am(%)

d’ou CEI(meqH" | g) =
M,.(g/mol)

Am(%) pourcentage de perte de masse observé par ATG
m,, perte de masse correspondant a la désulfonation

m masse de polymere analysé

polymere
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Les calculs ont été réalisés en considérant la perte de masse de chaque polymere a 425°C.
les valeurs des CEI obtenues selon cette méthodologie sont reportés dans le Tableau 2. Les
valeurs ainsi calculées sont légerement surestimées. Ce résultat peut s’expliquer par la
présence de solvant de mise en ceuvre résiduel dans les films, et ce malgré un séchage
préliminaire prolongé. Par ailleurs, ces polymeéres ont été caractérisés par des analyses de
calorimétrie différentielle (DSC) et thermomécaniques (TMA) (voir les thermogrammes en

Annexes 7 et 8).

Ces caractérisations ont permis de mettre en évidence que ces polymeres sont amorphes et
posseédent une température de transition vitreuse élevée (T, > 190°C). L’incorporation de
proportions croissantes de fonctions sulfoniques se traduit par une augmentation de la
température de transition vitreuse. Les valeurs obtenues par les deux méthodes sont
cohérentes. Toutefois, la DSC semble étre une technique moins bien adaptée pour 1’étude

de ces matériaux car les transitions sont souvent peu visibles.
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i CFs CFs 0
rogmser | o)L Qoo O-L OO HOF
Ref. % Perte ATG @450 °C | CEI(ATG) meqH'/g | T, °C(DSC) | T,°C (TMA)
PEEKL,3AH 11,72 14 195 186
PEEKL,6AH 15,34 19 208 214
PEEK1,3BH : : : >230
PEEKT,6BH 16,92 ) nv >230
Polyaryléth i ik ¢
e LTS s dv v e Ao
Ref. % Perte ATG @450 °C | CEI (ATG) meqH+/g | Tg °C (DSC) Tg°C (TMA)
PS1,3AH 10,03 12 nv 207
PST,6AH 12,48 15 218 219
PS1,3BH 12,48 15 218 219
PST,6BH 12,92 16 216 207

nv : non visible

thermiques

_G
A=l M, x C.E.D

G la valeur de gonflement

3.1.2.2 Gonflement et conductivité protonique des membranes

fonction acide sulfonique () a été calculé selon le calcul suivant:

Mcay la masse molaire de 1’eau (18 g/mol)

Tableau 2. Récapitulatif des caractérisations physico-chimiques des polymeéres sous forme acide par analyses

Les gonflements (SW%) de ces membranes ont ét¢ mesurés apres immersion dans I’eau a
différentes températures (35, 50, 70 et 90 °C) d’échantillons préalablement séchés. A partir

des valeurs de gonflements présentées dans le Tableau 3, le nombre de molécules d’eau par
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CF3 CF3 (0]
raggsin| Lo O P OO F OO0
cétones CFs CFs .
o* SW (%) A
Ref.
(mS.cm1) | 35°C | 50°C | 70°C | 90°C | 35°C | 50°C 70°C 90°C
PEEK1,3A 55 10 12 16 15 4 5 7 6
PEEK1,6A 85 30 28 36 40 10 10 13 14
PEEK1,3B 60 17 21 22 23 7 9 9 10
PEEK1,6B 90 27 26 33 37 9 9 11 13
CF3 CF3 9
sulfones CF3 CF3; o}
x y
o* SW (%) A
Ref.
(mS.cm?) | 35°C 50°C 70°C 90°C 35°C 50°C 70°C 90°C
PS1,3A 111 14 17 20 21 6 7 9 9
PS1,6A 105 32 27 40 41 11 9 14 14
PS1,3B 114 14 15 26 21 6 6 11 9
PS1,6B 219 19 22 25 26 7 8 9 9
Nafion 183 19 26 26 26 12 16 16 16

* correspond a la moyenne de 3 mesures a 90 °C, chacune mesure étant enregistrée apres une heure de
stabilisation

Tableau 3. Etude de la conductivité et du gonflement de membranes PAES en fonction de leur CEI et structure des
polyméres

Les valeurs de gonflement mesurées pour le Nafion” dans les méme conditions sont du

méme ordre de grandeur que celles des polyaryléthers étudiés. Quels que soient les

polymeres il y a relativement peu d’augmentation du gonflement des membranes avec la

température, entre 35 et 90 °C et de facon logique, les gonflements sont légérement plus

importants pour les polymeéres de CEI 1,6 meq H'/g par rapport & ceux de CEI 1,3 meq

H'/g (Figure 21). Si I’on compare les résultats des gonflements de ces polyméres a ceux
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d’une membrane de Nafion® 212 (=50,8 um) il apparait que les propriétés de gonflements
du Nafion® sont intermédiaires & celles des structures de polyaryléther sulfones de CEI 1,3

et 1,6 meq H'/g.

Le nombre de molécules d’eau par fonctions sulfonique (A) pour 1 ‘ensemble de ces

structures (A=10) est plus faible que dans le cas du Nafion® (A=16).

CEI 1,3 CEI 1,6
45 45
40 40 -
&
35 35
— ]
F 30 X Nafion K3 | @ % Nafi
= Nafion
£ 25 X * X £, | ® [ - X
g m n n ¢PEEKL3A £ @ PEEK1,6A
e meeecize § o | ¥
E 15 - . * * , 815 M PEEK1,6B
o
0| e PS1,3A 10 PS1,6A
5 XPs1,38 5 X PS1,68
0 0
30 40 50 60 70 8 90 100 30 40 50 60 70 8 90 100
Temperature (°C) Temperature (°C)
20
20
18 1
I
@ 16 =
3 * 16
5 1 2
£ 5 14
S 12 £
S 0 ) —1 g
=1 I
g ./I—-—"‘.' X T | S —m—r
E 3 ] .\'h § -
= : E s X
6 | & = .
6
a4
30 40 50 60 70 8 90 100 4
30 40 50 60 70 8 90 100

Temperature (°C) Temperature (°C)

Figure 21. Variation du gonflement et de X en fonction de la température

Par ailleurs, une étude de la conductivité des membranes en fonction de la température a été
réalisée (Figure 22). Les mesures ont été réalisées a 95% d’humidité relative (HR), a 50,

60, 70 et 90 °C.
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Figure 22. Variation de la conductivité en fonction de la température

Les résultats obtenus montrent que les polyaryléthers sulfones sulfonés ont des
conductivités systématiquement plus élevées que leurs homologues polyaryléthers cétones
sulfonés. Une hypothése permettant d’expliquer ce résultat repose sur une structuration des
membranes différentes, en fonction des polymeéres concernés. De nombreux travaux relatifs
a I’analyse morphologique des membranes conductrices protoniques montrent que ces
matériaux peuvent Etre structurés a différentes échelles [10, 19] De plus, il est
communément accepté que les propriétés macroscopiques de ces membranes (propriétés de
transport, gonflement et performances en piles) sont gouvernées par leur structuration
spécifique. Comme mentionné¢ précédemment, étant donné la grande réactivité du
difluorodiphénylsulfone il est probable que la structure des polyaryléthers sulfone sulfonés
soit plus « séquencée » que celle des polyaryléthers cétones sulfonés. On peut supposer que
la présence de séquences hydrophiles et hydrophobes mieux définies dans le premier cas
induise des morphologies particuliéres lors de la mise en ceuvre sous forme de membrane et
que celles-ci soient plus favorables a la création de chemins de conduction. La conductivité
¢levée du polymere de forte CEI comportant le monomere tétrasulfoné¢ (PS1,6B) semble
conforter cette hypothése. La structure de ce polymere apparait particuliérement
intéressante dans la mesure ou les gonflements de ce polymere sont relativement faibles et

la conductivité a 90°C est supérieure a celle du Nafion®.
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3.1.2.3 Caractérisation morphologique des membranes

La morphologie des membranes a ét¢ étudiée dans le cadre d’une collaboration avec
Sandrine Lyonnard du CEA Grenoble. La diffusion des rayons X aux petits angles (Small
Angle X Ray Scattering — SAXS) et la diffusion des neutrons aux petits angles (Small
Angle Neutron Scattering — SANS) sont des techniques particulierement adaptées a I’étude
des membranes ionomeres dans la mesure ou elles permettent d’étudier des organisations
structurales a des échelles pouvant varier de quelques distances amstrongs a des centaines
de nanométres. Ces analyses permettent en particulier de caractériser des nano séparations

de phase entre domaines hydrophiles et hydrophobes.
Les mesures reposent sur le principe suivant :

1) L’échantillon est soumis a une onde incidente (rayons X, A=0,6-1,5 A ; neutrons,
A=5-20 A).

2) Le rayonnement interagit avec l’environnement électronique (pour les RX) et
nucléaire (pour les neutrons) de la matiére.

3) L’intensité de I’onde diffusée est enregistrée en fonction de 1’angle de diffusion ©.

Le vecteur transfert de moment q est défini par :

_47'[ o
q—Tsm

Le signal obtenu ne permet pas de déterminer directement des parameétres géométriques tels
que les dimensions ou la forme des especes diffusantes. L’analyse des données requiert un
traitement mathématique particulier et permet d’établir des lois de puissance spécifiques,
permettant de construire des modeles cohérents. En conséquence, 1’analyse de la structure

n’est pas triviale.
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Les spectres I(q) obtenues sont présentés sous forme de graphique log/log qui permettent
d’identifier notamment la présence de loi de puissance et de pic de corrélation qui peuvent
étre associés a des distances caractéristiques selon la gamme de vecteur d’onde. Des
modeles mathématiques peuvent également étre employés afin de fitter ces spectres et

extraire des parameétres descriptifs des systemes étudiés.

La membrane ionomére dont la caractérisation morphologique a été le plus étudiée est le
Nafion. A ce jour, différents modéles ont été proposés pour décrire sa structure complexe
[11-18]. Les spectres généralement obtenus mettent en évidence deux pics de corrélation :
un pic dit «ionomére» situé a q = 0.1-0.2 A" (qui correspond a des distances
caractéristiques de 1’ordre de 2-5 nms) et un pic de corrélation relatif a la matrice (avec des
distances caractéristiques de 1’ordre de 10-20 nms). Par ailleurs, une forte remontée aux

petits angles caractérise une organisation a plus grande échelle (>20 nm).

Les morphologies de deux membranes de CEI identiques (1,3 méqH+.g'1), mais 1’une basée
sur une structure de type polyaryléther cétone statistique et I’autre polyaryléther sulfone ont
¢été étudiées par SANS. Les courbes de diffusion I(q), obtenues par le regroupement radial

des spectres 2D isotropiques mesurés sur le détecteur, sont reportées sur la Figure 23:
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Figure 23. Analyse SANS de PEEK1,3A et PS1,3A aprés soustraction du bruit de fond incohérent (niveau plat

mesuré a grands Q)

L’analyse du polyaryléther cétone (PEEK1,3A) permet d’identifier une loi de puissance en
q* Ce type de loi (loi de Porod) est généralement interprété comme provenant d’une
interface bien définie entre des objets diffusants, et est cohérent avec des interfaces « gros
grains ». Par ailleurs, aucun pic de structure n’est identifiable dans la gamme de q mesurée,
ce qui confirme la structure « aléatoire ». Concernant le polyaryléther sulfone (PS1,3A), le
spectre I(q) est treés différent, avec 1) la présence d’une loi de Porod a plus grands q
(correspondant a une interface nette entre objets plus petits) et ii) une région intermédiaire
(q entre 0,01 et 0,1 A™). Ceci indique I’existence d’une nanostructuration peu organisée
(absence de pic bien défini). On peut penser a une organisation de type fractale de petits

domaines dans des domaines plus grands.

Ces observations sont cohérentes avec une légere structuration a bloc du polyaryléther

sulfone, probablement induite d’une part par I’incorporation de monomere tétrasulfoné et

149



Synth¢se et caractérisation de poly(aryléther)s conducteurs protoniques

d’autre part lors de la polymérisation, par la grande différence de réactivité relative des

monomeres impliqués. L’analyse du PS1,6B devrait permettre de conforter ces résultats.

Les résultats obtenus pour nos polymeéres sont cohérents avec les travaux publiés par
Jannasch et al. [17]. En effet, ils ont observé pour des poly(aryl éther)s sulfonés a blocs,
une réduction du gonflement du polymeére lorsque le monomere utilisé est tétrasulfoné par
rapport a un monomere disulfoné. Dans notre cas les gonflements des polymeéres
synthétisés a partir de la TSDK (PEEK1,6B, PS1,3B, PS1,6B) sont 1égérement inférieurs
aux valeurs de leurs analogues synthétisés a partir de la SDFBP (PEEKI1,6A, PS1,3A,

PS1,6A)(a exception du polymére PEEK1,3B).

Concernant la conductivité, les polymeéres obtenus par Jannasch et al. ont des conductivités
du méme ordre de grandeur que celle du Nafion™ a 90 °C. Nos polyméres, en revanche, ont
des conductivités inférieures comparés au Nafion™ a exception du polymere PS1,6B qui a
une conductivité supérieure. Cet effet pourrait étre expliqué par la différence entre les CEI
des polymeéres décrits (4,1 et 4,6 meqH+g'1) par rapport a nos polymeres (1,3 et 1,6

meqH g ™).
3.2 Polyaryléthers sulfonés a blocs

3.2.1 Synthese et caractérisation physico-chimique de polyaryléthers sulfonés a blocs

Afin d’induire une véritable structuration a blocs des polyaryléthers, leur synthése peut étre
réalisée en deux étapes successives. Dans un premier temps, les monomeéres les moins
réactifs sont polymérisés a haute température. Un léger €cart a la stoechiométrie permet de
former des oligomeres téléchéliques qui sont alors susceptibles de réagir ensuite a plus
basse température avec les monomeres les plus réactifs. De fait, on minimise d’éventuelles

réactions de transétherification lors de la polymérisation du second bloc. L’effet de
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structuration a blocs des polymeres électrolytes (PIS [20, 21], PSS [22], etc.) a été
amplement étudiée et il a ét¢ démontré dans la littérature que dans de nombreux cas elle
induit des conductivités plus élevées et des prises en masse d’eau plus faibles. Cette
augmentation de conductivité pourrait étre due a une organisation spécifique des blocs

hydrophiles (canaux, spheres, etc.) favorable a la conduction protonique.

Selon cette stratégie, plusieurs essais impliquant le monomere tétrasulfoné (TSDK) n’ont
pas permis de synthétiser des polymeres a blocs de hautes masses molaires. La présence
d’un taux élevé de fonctions sulfonates sur I’oligomeére formé dans la premiere étape limite
fortement la solubilité des blocs hydrophiles. Il est probable que la précipitation de ces
oligomeres dans le milieu réactionnel empéche alors la polycondensation de se poursuivre.
L’ensemble du travail réalisé sur la synthése de polyaryléther a blocs a donc été effectué a
partir de la difluorobenzophénone sulfonée. Par ailleurs, basé sur les résultats de
conductivité des polyaryléthers statistiques précédemment étudiés, le comonomere choisi

est la difluorodiphényl sulfone (Figure 24).
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Figure 24. Schéma de synthése en deux étapes d’un polyaryléther sulfoné a blocs

Ce type de synthése permet de controler la longueur des différents blocs formés. Le

principe du calcul est détaillé en Annexe 9.

La CEI du polymeére final dépend toujours du rapport steechiométrique des monomeres

sulfonés et non sulfonés impliqués, comme dans le cas des polymeéres statistiques.

Dans un premier temps, une série de polymeéres a été préparée en fixant la longueur du bloc
hydrophile (6000 g/mol) et en faisant varier la longueur du bloc hydrophobe. De fait des
copolymeéres de CEI variant de 0.9 & 1.6 meqH /g ont été obtenus. Un polymére de CEI 1.9
meqH+/g a ensuite été synthétisé. Dans ce cas, c¢’est la masse molaire du bloc hydrophobe
qui est fixée a 6000 g/mol. Dans un deuxiéme temps, trois copolymeres ayant la méme CEI
(1.4 meqH'/g) et avec des blocs hydrophiles et hydrophobes ayant des masses molaires
similaires ont été synthétisés (6000/6000, 9000/9000 et 12000/12000). Ces polymeres sont

désignés par des acronymes spécifiant la nature du polymere (PS), leurs structuration (bloc)
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et les longueurs respectives des blocs hydrophiles et hydrophobes exprimés en kg/mol

(Tableau 4).

Les polymeres obtenus ont été caractérisés par RMN. Comme mentionné précédemment

lors de I’étude des polyaryléthers statistiques ces analyses permettent de déterminer le taux

d’incorporation des fonctions sulfoniques dans les polyméres. En revanche, cette technique

ne permet pas de mettre en évidence la structuration a bloc induite par le protocole

expérimental en deux étapes; les spectres étant rigoureusement identiques pour deux

polyaryléther sulfones ayant la méme valeur de CEI (le copolymere a blocs PSBloc6/4.5 et

le copolymeére statistique PS1,6A). De plus, les polymeres avec des valeurs de CEI

équivalentes conduisent a des spectres RMN identiques indépendamment de la longueur

des blocs (PSBloc6/6 et PSBloc12/12) (Figure 25).

Polyaryléther

CF; 0 CF, 0
mes | ot OO QP OO0
sous forme salifiée KOsS OsK !
Structure CEI*| x| y x |y CEl'*
Ref. f $2 Taso (°C)
BS B | (Th) [ Th (%) Th (%) | (RMN)
PS1,6AS 674 1889 1,6 49 | 51 43 | 57 1,4 >500
PSbloc-6/12S 6000 12000 09 | 27|73 3,1 23|77 0,8 481
PSbloc-6/9S 6000 9000 1,1 32| 68 4,1 30 | 70 1 490
PSbloc-6/6S 6000 6000 1,4 | 42| 58 4,3 32 | 68 1,1 481
PSbloc-6/4,5S 6000 4500 1,6 | 49| 51 6,6 47 | 53 1,5 482
PSbloc-9/9S 9000 9000 1,4 | 43| 57 4,9 36 | 64 1,2 479
PSbloc-12/12S 12000 | 12000 1,4 | 43| 57 4,9 36 | 64 1,2 468
PSbloc-12/6S 12000 6000 1,9 59 | 41 8,2 56 | 44 1,8 453

* correspond a la CEI du polymére aprés ré-acidification

Tableau 4. Récapitulatif de la caractérisation des polyaryléther sulfones a blocs synthétisés sous forme salifiée

153



Synth¢se et caractérisation de poly(aryléther)s conducteurs protoniques

PSBloc6/6S

PSBloc12/12S

'PSBloc6/4.5S

PS1,6AS

PSBloc12/6S

*
CEl=1,4 meqH*g*

CEI=1,4 meqH*g?

*
CEI=1,6 meqH*g?

*
CEl=1,6 megH*g!

CEI=1,9 meqgH*g?

Figure 25. Spectres RMN (dmso-d®, 300 MHz) de polyméres a blocs 2 CEI* 1.4 méqH".g” et 1.6 méqH".g!

+ -1

Une ¢étude thermique a été réalisée sur les polymeres a blocs pour déterminer I’influence de

la structuration des chalnes macromoléculaires sur leur stabilit¢ thermique. Les analyses

par ATG des polymeres sous forme sel montrent qu’il n’y a pas de grande différence dans

la stabilité thermique pour les différents polymeres a blocs, tous ayant une Tgys, supérieure

a 450 °C (Figure 26).
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Figure 26. Analyse thermogravimétrique dynamique des polyméres a blocs sous forme salifiée
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3.2.2 Elaboration et caractérisation de membranes

Les polyaryléthers sulfonés a blocs ont été mis en ceuvre sous forme de membranes par
coulée-évaporation a partir de solutions a 20% dans la DMAC, comme décrit
précédemment. La régénération des fonctions conductrices protoniques des copolymeéres a
blocs a été effectuée par immersion des films préalablement mis en ceuvre dans une

solution 2M de H,SO4.

3.2.2.1 Caractérisation thermique

Comme décrit pour les polymeres « statistiques », la température de dégradation des

polymeéres sous forme acide est plus basse que sous leur forme salifiée (Figure 27).
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Figure 27. Analyse thermogravimétrique des polyaryléther sulfones a blocs sous forme acide sulfonique

La CEI peut étre déterminée a partir de la perte en masse correspondant a la désulfonation

du polymére mesurée par ATG.
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Polyaryléther CFs 0 CFs 9
oensnn | 1O~ HO-O-EO-O
. CFs . CFq o}
forme acide HOsS SO:H y
CEI
Ref: 9% Perte ATG @450 °C CEI (ATG) meqH*/g T, °C (TMA)
(Th)
PS1,6AH 1,6 12,48 1,5 219
PSbloc-6/12H 0,9 6,55 0,8 200
PSbloc-6/9H 1,1 8,33 1 201
PSbloc-6/6H 1,4 10,91 1,3 203
PSbloc-6/4,5H 1,6 11,47 1,4 210
PSbloc-9/9H 1,4 9,96 1,2 206
PSbloc-12/12H 1,4 9,42 11 205
PSbloc-12/6H 1,9 13,46 1,7 226

Tableau 5. Récapitulatif des caractérisations physico-chimiques des polyméres a blocs sous forme acide par

analyses thermiques

Les températures de transition vitreuse (T,) des copolymeres sous forme acide (SO3H) ont

¢té mesurees par TMA.

Les valeurs mesurées dans le Tableau 5 sont du méme ordre de grandeur que celles de leurs
analogues statistiques. La encore, I’incorporation de fonctions sulfoniques se traduit par
une augmentation de la T,. Malgré la structuration a bloc des polyméres, ces analyses
mettent en évidence une transition unique. Des résultats analogues ont été obtenus par
DSC (Figure 28). Ils sont cohérents avec les observations de McGrath et al. [23], bien que
ces auteurs aient mis en évidence une deuxieéme valeur de Tg pour les copolymeres

similaires constitués de blocs longs (10k :10k et 15k :15k), par DMA.
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Figure 28. Mesures de température de transitions vitreuses par DSC

3.2.2.2 Gonflements et conductivités protoniques des membranes

Les gonflements et les conductivités protoniques des membranes élaborées a partir des
polyaryléther sulfones sulfonés a blocs ont ét¢ mesurés comme précédemment décrit pour

les polymeres statistiques (Tableau 6).
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5 CF. o] CF o]
" | 1000 QE-OEO~-O+O0T
sulfonées ? HO,S SOH ’ ’
CEI o1 62 SW (%) A
Ref.
(Th) | (msem?) | (msem-) | 35°C | 50°C | 70°C [ 90°C | 35°C | 50°C [ 70°C | 90°C
Nafion® 0,9 165 183 19 26 26 26 12 16 16 16
PSBloc6/12H | 0,9 35 39 8 8 11 15 5 5 7 9
PSBloc6/9H 1,1 68 83 18 19 23 29 9 10 12 15
PSBloc6/6H 1,4 118 95 22 26 43 61 9 10 17 24
PSBloc6/4.5H | 1,6 198 231 34 39 47 60 12 14 16 21
PS1,6AH 16 105 205 32 27 40 41 11 9 14 14
PSBloc12/6H | 1,9 - 136 40 215 | 200 | 198 12 63 58 58
PSBloc6/6H 1,4 118 95 22 26 43 61 9 10 17 24
PSBloc9/9H 1,4 106 239 25 37 43 43 10 15 17 17
PSBloc12/12H | 1,4 212 160 31 41 59 92 12 16 28 37

Tableau 6. Récapitulatif des conductivités, gonflements et A des films de la série des poyaryléther sulfones sulfonésa

blocs faits dans la NMP

Les résultats obtenus montrent une variation relativement faible du gonflement des

polymeéres dont la CEI varie entre 0.9 et 1.6 meqH g"'. En revanche, pour un polymére de

CEI 1.9 meqH'g" le gonflement est excessif (>200%) dés 50 °C (Figure 29 gauche). Le

nombre de molécules d’eau par fonction sulfonique A est de I'ordre de 10 pour les

polyméres de CEI inférieure ou égale a 1.6 meqH g'mais il devient excessif pour le

polymeére de CEI 1.9 meqH g™ (A=60) (Figure 29 droite).
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Figure 29. Comparaisons de gonflements et A entre polymeéres a CEI différent

Le gonflement et le facteur A de trois membranes réalisées a partir de polymeres de CEI
équivalentes et possédent des longueurs de blocs différentes a été étudié. Les résultats
obtenus montrent que pour une CEI donnée, la structuration a blocs de ces structures

macromoléculaires a relativement peu d’influence sur les gonflements des membranes

(Figure 30).
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Figure 30. Comparaisons de gonflements et A entre polyméres a longueur des blocs différents

Quelle que soit la structure, les gonflements obtenus sont plus élevés que ceux du Nafion®
pour les trois polymeres a blocs. Ces polymeéres a blocs montrent des valeurs de gonflement

dans le méme ordre de grandeur que autres polysulfones décrits dans la littérature [24].
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L’évolution de la conductivité des membranes obtenues a partie des copolymeres a blocs a
¢été étudiée en fonction de la température. Les conditions de mesure sont identiques a celles
utilisées précédemment pour les membranes de polymeres « statistiques», a 95%
d’humidité relative et avec des paliers successifs a 50 , 60, 70, 80 et 90 °C (pour chaque

température, 3 mesures sont enregistrées a 1 heure d’intervalle) (Figure 31).

Polysulfones a blocs
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Figure 31. Graphique de la conductivité en fonction de la température de la série de polysulfones a blocs

Les valeurs mesurées (o1) montrent une augmentation logique de la conductivité protonique
avec la température. Les membranes basées sur des polymeres de CEI inferieures ou égales
a 1,4 meqH g ont des conductivités plus faibles que Nafion®, alors que celle basée sur un
polymére de CEI 1,6 meqH g a une conductivité plus élevée.. Il est intéressant de noter
une nette amélioration de la conductivité de la membrane basée sur le copolymeére a bloc
PSBloc6/4.5 (CEI 1,6 meqH'g") par rapport a celle de la membrane faite a partir du

polymere statistique analogue de méme CEI (PS1,6A).

Les mesures de conductivités précédentes sont relativement longues (cycle total de 15 h).
Pour certains échantillons, une variation significative des dimensions initiales a été
observée en fin de mesure (gonflement excessif). De fait, un second protocole de mesure a

¢té mis en place. Il consiste a réaliser une série d’analyses (8 mesures, chacune étant
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réalisée apres 15 minutes de mise a équilibre) directement & 90 °C et 95% RH. Les valeurs
mesurées dans ce cas (0,) sont quasi-systématiquement supérieures a celles obtenues en fin
de cycle. Il est probable que ces mesures soient plus fiables que les précédentes, étant
donné la bonne stabilité dimensionnelle des films dans ces nouvelles conditions. On notera
par ailleurs que les différences de comportement observées sont inhérentes a la nature du
polymére analysé, les valeurs de conductivité du Nafion® étant comparables avec les deux

protocoles de mesure.
3.2.3 Influence de la nature du solvant de mise en ccuvre

L’influence de la longueur des blocs ainsi que du solvant de mise en ceuvre des polymeéres
ont été mis en évidence dans la littérature [25, 29]. Des études comparatives de membranes
de polyaryléthers sulfonés élaborées a partir de différents solvants polaires aprotiques
(DMF, DMAC, NMP, DMSO) ont montré que la nature du solvant de mise en ceuvre peut
jouer un role significatif sur les propriétés macroscopiques (gonflement, conductivité
protoniques, performances en pile) des membranes obtenues. Robertson et al. [29] ont mis
en évidence par RMN du proton I’existence de liaisons hydrogénes fortes entre les
fonctions SO3H portées par le polyélectrolyte et le DMF ou la DMAC. D’autres auteurs
[26] ont confirmé ces observations et ont montré que de telles interactions existaient
¢galement (mais dans une moindre mesure) entre les fonctions sulfoniques et la NMP. Par
ailleurs, la décomposition thermique du DMF et de la DMAC en diméthylaminium
hydrogensulfate sont mentionnées comme pouvant également avoir un effet négatif sur la
performance des membranes ¢€laborées dans ces solvants. Ces interactions SOs;H/solvant
sont susceptibles de réduire la mobilité moléculaire des protons et de fait conduire a une
diminution des gonflements des membranes et une réduction de leur conductivité

protonique. Ngan et al. [27] ont montré que pour des capacités d’échanges ioniques
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inférieures a 2meqH+/g, la nature du solvant de mise en ceuvre n’a que relativement peu
d’influence sur les reprises en eau des membranes mesurées a température ambiante. En
revanche, des variations significatives sont observées pour des PEEK sulfonés fortement
chargés. Les gonflements les plus élevés sont mentionnés pour les membranes coulées a
partir de solutions dans la NMP, puis DMF et enfin DMAC. Ces auteurs attribuent les
différences observées a la présence de solvant résiduel dans les membranes a I’issue de leur

mise en ceuvre, malgré un séchage prolongé de 2 jours a 140°C.

De nombreux travaux concernent 1’étude de polyaryléthers sulfonés obtenus par post-
sulfonation. Dans ce cas, les membranes conductrices protoniques sont ¢élaborées
directement par coulée-évaporation des polymeres sous leur forme SOs;H. Certains auteurs
ont observé des différences de comportement pour des membranes coulées directement
(« as-cast »), et des membranes ayant subit un traitement d’activation (« activated
membranes ») consistant a les faire tremper dans une solution aqueuse acide. Les
performances des membranes activées sont systématiquement supérieures a celles des
membranes non traitées [29]. Il est probable que lors du traitement « d’activation », le
gonflement dans 1’eau acide des membranes permette d’¢éliminer toute trace de solvant de
mise en ceuvre résiduel. Deux paramétres sont a prendre en compte : d’une part la force des
interactions SOs;H/solvant (qui sont plus fortes pour le DMF et DMAC) et d’autre part le
point d’¢ébullition du solvant (NMP, bp=202°C ; DMSO, bp=189°C ; DMAC, bp=165°C ;
DMEF, bp=153°C). La NMP est plus facile a ¢liminer, mais pour un cycle thermique donné,
la proportion de NMP résiduelle est plus importante que celle de DMF ou DMAC. Ces
auteurs soulignent que les membranes ¢laborées a partir de solutions dans la NMP
conduisent a de meilleures performances. Récemment, Liu et al. [29] ont étudié de fagon
systématique I’influence de la présence de proportions croissantes de solvant résiduel dans

les membranes polyélectrolytes sur les propriétés finales des matériaux mis en oeuvre. Ils
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ont montré que méme apres élimination totale de ces solvants, la morphologie et les
propriétés des membranes obtenues présentent des différences significatives. Les
membranes qui comportaient les taux de solvants résiduels les plus élevés avant traitement
possedent -aprés traitement -les reprises en eau et les conductivités protoniques les plus
fortes. Ces auteurs expliquent ces observations par des différences de morphologies des
membranes. Pour se faire, ils s’appuient sur des analyses SAXS qui caractérisent la taille
des domaines hydrophiles et leur interconnection. Par ailleurs, des analyses d’anihilation de
positons montrent des fractions de volume libre plus importantes pour ces membranes. Des
résultats similaires décrivant la taille des clusters ioniques mesurés par SAXS pour ces

matériaux ont également été décrits par Luu et al. [30].

En ce qui concerne les membranes coulées sous leur forme acide a partir de solutions dans
le DMSO, Di Viona et al. [32] ont mis en évidence des réactions de réticulation par
formation de ponts sulfones lors de recuits a 160°C. Ce phénoméne permet de justifier les

faible taux de reprise en eau des membranes ¢élaborées dans ce solvant.

Dans le cas de mélanges de polyméres (SPEEK/polyéther sulfones) [33] ou de copolyméres
a blocs (polyarylénes perfluorosulfonés) [25], la nature du solvant prend une importance
capitale car dans ces systemes complexes, les affinités et interactions polymeres/ solvant
sont fondamentales pour déterminer la morphologie des membranes finales. Selon la nature
des solvants impliqués, il est possible de « compatibiliser » ou de « ségréger » les
différentes structures macromoléculaires et d’induire des organisations multi-échelles plus
ou moins bien ordonnées (ce qui modifie les performances des membranes

polyélectrolytes).
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Dans le cadre de ce travail, I’influence du solvant utilisé lors de 1’élaboration des films sur
les mesures de gonflement et conductivité a été étudiée. Des films ont été élaborés a cet
effet a partir de solutions de polymeres dans la NMP, et les gonflements ont été comparés
avec ceux préalablement obtenus a partir de films analogues réalisés dans la DMAc (Figure
32). On note relativement peu de différence entre les deux séries de mesure, hormis
concernant le PSbloc12/12 dont le gonflement est nettement plus important lorsque le film
est coulé a partir d’une solution dans la NMP. Cet effet pourrait s’expliquer par une

morphologie différente induite par la NMP pour le PSbloc12/12.
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Figure 32. Evolution du gonflement en fonction de la température. Membranes mises en oeuvre dans la DMAc

(gauche) et NMP (droite)

Nous avons choisi de faire une ré-acidification dans H,SO4 1M pour régénérer les fonctions
conductrices protoniques (acide sulfonique). Ce traitement a été réalis€ a température
ambiante, pour éviter de décomposer d’éventuelles traces de solvant résiduelles (Ile DMF et
la DMAC sont connus pour se dégrader, en présence d’acide, en dimethylaminium
hydrogen sulfate). Ce traitement a également pour effet d’éliminer toutes trace de solvant

de mise en ceuvre.
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Les conductivités des films (c2) a 90 °C mis en ceuvre a partir d’une solution de polymere
dans la NMP sont similaires a celles obtenues pour les films faits a partir d’une solution
dans la DMACc (Figure 33). Les valeurs de conductivités obtenues pour le copolymere 12/6
sont & considérer avec circonspection étant donné les valeurs excessives des gonflements

obtenus pour ces membranes.
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Figure 33. Influence de la nature du solvant de mise en ceuvre sur la conductivité des membranes mesurée a 90°C

et 95%RH. DMAC (gauche) et NMP (droite)

3.2.3.1 Caractérisation morphologique des membranes

La morphologie des membranes élaborées a partir de ces copolymeres a blocs a été étudiée
par SANS (Figure 34). Les analyses ont été réalisées sur des échantillons immergés dans

[’eau.
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Figure 34. Spectres SANS de trois polyaryléthers a bloc mis en ceuvre dans la DMAc, représentés en log-log en
fonction du vecteur de diffusion q. Le bruit de fond incohérent a été soustrait. Les lignes pointillées indiquent les

lois de Porod en q-4.

L’aspect des spectres de diffusion obtenus est fondamentalement différent de celui observé
précédemment pour les membranes réalisées a partir des polymeres « statistiques ». La
présence de deux maxima de diffusion bien définis indique une organisation multiphasique

complexe du polymeére a deux échelles.

Un premier pic apparait pour des vecteurs de diffusion de 1’ordre de 0,2 A™'. Des analyses
conjointes de SAXS ont permis de montrer que la position et 1’intensité de ce pic varient
avec le taux d’hydratation. Par ailleurs, ce pic disparait totalement aprés un échange avec
un sel de sodium. Ces analyses suggerent que ce pic est li¢ a I’existence d’une séparation de
phase hydrophobe /hydrophile et correspond a un pic ionomere. La position de ce pic est
cohérente avec les pics ionomeres de membranes réalisées a partir de polyaryléthers

cétones sulfonées obtenues par post-sulfonation [34].
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Par ailleurs, un second pic est présent pour des vecteurs de diffusion de I’ordre de 0,003A™.
La position de ce pic reste identique malgré des taux d’hydratation différents et ne disparait
pas aprés un échange avec des sels de césium. Par ailleurs, les analyses DSC ont confirmé
la structure parfaitement amorphe de ces matériaux (contrairement aux PEEK sulfonés
obtenus par post-modification qui peuvent comporter des restes de structures semi-
cristallines). En conséquence, la présence de ce pic peut €tre attribuée a une corrélation

entre les blocs non ioniques du polymere..

Sur la Figure 34 sont représentés les analyses des membranes élaborées a partir de
polymeéres pour lesquels la longueur du bloc hydrophile a été fixée a 6 000g/mol et pour
lesquels la longueur des blocs hydrophobes varie de 4 500g/mol a 12 000g/mol.
L’augmentation de la longueur du bloc hydrophobe se traduit par un shift du pic ionique
vers les grands angles et un petit shift du pic correspondant a une organisation a blocs vers
les petits angles. Ce résultat est cohérent avec 1’augmentation de la taille des blocs et une
meilleure structuration du matériau (domaines ioniques mieux définis — blocs mieux
organisés). De fagon non surprenante, une augmentation de la longueur des blocs se traduit
par une meilleure structuration des membranes, caractérisé par la présence de pics plus fins

(pour le copolymere PSBloc12/12).
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Figure 35. Spectres SANS de trois polyaryléthers mises en ceuvre dans la DMAc, représentés en log-log en fonction
du vecteur de diffusion q. Le bruit de fond incohérent a été soustrait. Les lignes pointillées indiquent les lois de

Porod en q-4.

Si I’on considere la membrane élaborée a partir du polymere de CEI 1,9 meqH+/g ayant un
bloc hydrophile de 12 000 g/mol et un bloc hydrophobe de 6 000g/mol, le spectre SANS
(Figure 35) présente deux interfaces bien définies caractérisées par deux lois de Porod. Par
rapport aux spectres précédents, on observe un shift des deux maxima vers les petits angles.
Cette observation peut s’expliquer d’une part par une meilleure organisation de la
structuration a blocs et d’autre part par une augmentation de la taille des domaines ioniques
(la distance de corrélation moyenne entre les objets diffusants a 1’échelle considérée (la

distance de Bragg) est reliée a la position Quax du pic par la relation d=2m/Qax).
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Figure 36. Spectre SANS de trois polyaryléthers mis en ceuvre dans la NMP

Comme il a été décrit précédemment, il est reconnu que la morphologie finale des
membranes ionomeres dépend non seulement de la structure du polymeére considéré, mais

¢galement de la nature du solvant de mise en ceuvre [25, 29].

Les analyses SANS de films mis en ceuvre a partir de solutions dans la NMP sont reportées
Figure 36. Il apparait clairement que les spectres sont identiques (forme et position des
pics caractéristiques) a ceux obtenus précédemment pour des membranes mises en ceuvre
dans la DMAC (Figure 35). Ces résultats suggerent une structuration morphologique
similaire dans ces deux cas et semblent cohérents avec les propriétés macroscopiques
analogues observées (gonflement, conductivité) des différents films réalisés a partir de ces
polymeres. Il est probable que les deux solvants sélectionnés (NMP et DMAc) soient de
bons solvants pour les deux types de séquences (hydrophiles et hydrophobes) présents dans

les structures polyaryléthers a blocs étudiées [25].

169



Synth¢se et caractérisation de poly(aryléther)s conducteurs protoniques

3.3 Polyaryléthers phosphonés

3.3.1 Synthese et caractérisation physico-chimique des polymeres

Dans le cadre de ce travail, la synthése de polyméres conducteurs protoniques portant des
fonctions acides phosphoniques a ¢été envisagée par polycondensation directe de
précurseurs comportant des fonctions ester phosphonates (BPCP et BisAP) puis

régénération des fonctions acides phosphoniques apres hydrolyse acide (Figure 37).
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Figure 37. Schéma de synthése des polyméres phosphonés "statistiques"

Dans chaque cas, les conditions expérimentales permettant d’obtenir des polymeres de
haute masse molaire ont tout d’abord ét¢ mises au point. La réactivité du bisphénol BPCP
s’est avérée relativement faible vis a vis de la réaction de substitution nucléophile
aromatique  impliquée  dans  cette  polycondensation. @ En  présence de

difluorodiphénylsulfone, seuls des oligomeéres de faibles masses molaires ont pu étre isolés,
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quelle que soit la nature de la base (K,COs, Cs,COs3) ou la température de polymérisation
(de 80°C a 160°C). En revanche, sa copolymérisation avec le décafluorobiphényl,
monomere plus réactif, a permis la synthése de polymeres de masses molaires plus élevées.
Une série de structures comportant des proportions de monomere ester phosphonate variant
de 0 a 100% ont ainsi été synthétisées (Figure 38). Ces polymérisations ont été réalisées a

température modérée dans la DMAc.
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Figure 38. Synthése d’un polymére phosphoné a partir de la BPCP et du décafluorobiphényl

Les polymeéres obtenus sous leur forme esters phosphonates sont notés CARDOX (x
représentant la proportion de monomeére fonctionnel). La structure de ces polymeres a été

caractérisée par RMN du fluor (Figure 39).
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Figure 39. Spectre RMN "F (dmso-d®, 300 MHz) des polyméres synthétises a partir de la BPCP et Bis6F

L’extréme sensibilité de cette technique permet de différencier les signaux des atomes de
fluor présents dans les enchainements de type décafluorobiphényl/bisphénol 6F ou

décafluorobiphnéyl/BPCP (voir zoom (Figure 40)).
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Figure 40. Spectre RMN "F (dmso-d®, 300 MHz) des polyméres synthétises a partir de la BPCP et Bis6F

La proportion de monomere fonctionnel effectivement incorporé dans le polymere final

peut étre simplement déterminé par : X, (%) = IB_ %100

[A+ (B
Avec f A correspondant a D’intégrale d’un pic caractéristique d’un enchainement
décafluorobiphényl/ bisphénol6F
f B correspondant a [D’intégrale d’un pic caractéristique d’un enchainement
décafluorobiphényl/ cardophosphonée.

Les proportions de BPCP effectivement incorporées dans le polymere (23%, 48% et 73%
respectivement pour CARDO25, CARDOS50 et CARDQO75) sont en bon accord avec les

taux théoriques.
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Par ailleurs, la structure des polymeéres a été¢ également confirmée par RMN du proton

(Figure 41).
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Figure 41. Spectre RMN 'H (dmso-d®, 300 MHz) des polyméres synthétises a partir de la BPCP et Bis6F

La stabilité thermique des polymeéres synthétisés a été étudiée par ATG. Sur la Figure 42
sont représentés les thermogrammes des polymeres contenant des fonctions esters
phosphonates et de leurs homologues non fonctionnels (polymeres dont les syntheses ont

¢été réalisées dans une étude préliminaire).
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Figure 42. Thermogramme de la série de polyméres CARDOX et de ses analogues non phosphonés

Les thermogrammes réalisés sous azote mettent en évidence la stabilité thermique élevée de
ces polyméres. Une premiere perte de masse apparait a partir de 250°C. Ce type de
comportement a déja été décrit par différents auteurs [36, 37] et peut étre attribué¢ a la
décomposition thermique des groupements éthyl des ester phosphonates en acide
phosphonique et éthyléne, ainsi qu’a la formation consécutive d’anhydrides phosphoniques
a partir de deux acides phosphoniques. Une seconde dégradation (attribuée a la coupure de
la liaison carbone-phosphore) est observée a plus haute température (>380°C). Les
thermogrammes des polymeéres non fonctionnels permettent de montrer que le squelette

macromoléculaire, lui, ne se dégrade qu’a trés hautes températures (> 500°C).

Les températures de transition vitreuse de ces matériaux ont été¢ déterminées par DSC

(Figure 43).
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Figure 43. Analyse DSC de polymeéres contenant différents taux de monomére cardo ester phosphonate

L’incorporation de monomere ester phosphonate (25-100%) dans la structure
macromoléculaire se traduit par une légére augmentation de la température de transition
vitreuse (de 190°C a 210°C). Il est probable que cette évolution résulte de deux effets
antagonistes: d’une part un effet plastifiant (donc baisse de Tg) di a ’incorporation de
chaines courtes esters phosphonates latérales, et d’autre part une augmentation de la Tg
imputable a une rigidification de la structure macromoléculaire de part 1’introduction de
motifs de type “cardo”. Les valeurs de Tg des copolymeéres “cardo 25-100” tendent a
confirmer cette hypothese (T;=203,220, 240,248 respectivement pour “cardo25, 50, 75 et
100).

La régénération des fonctions acides phosphoniques est effectuée par un traitement en

milieu acide (reflux dans HCI 37%) (Figure 44).
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Figure 44. Régénération des fonctions acides phosphoniques des polyaryléthers par traitement avec HCI

Il est possible de suivre cette hydrolyse par RMN du phosphore (Figure 45).
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Figure 45. Spectre RMN (DMSO-d®) du polymére phosphoné aprés 24 h de coupure (a)), aprés 48 h (b)) et le
polymére de départ (c))
Toutefois, la modification de la structure macromoléculaire entraine une modification
importante de la solubilité des polymeéres (ce qui explique le rapport signal sur bruit
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important des spectres enregistré apres 24h et 48h de coupure). On notera par ailleurs que
ces polymeres ne peuvent étre mis en forme par coulée-évaporation sous forme acide du
fait de leur faible solubilité¢ dans les solvants classiques. En conséquence, les polymeres
sont mis en ceuvre sous forme de membranes par coulée-évaporation des polymeres sous
forme ester phosphonate et la réaction d’hydrolyse est réalisée en traitant directement les

films en milieu acide.

La réactivit¢ du monomeére BisAP est totalement différente. De facon surprenante, sa
copolymérisation avec le décafluorobiphényl conduit systématiquement a des gels, méme
pour des températures de polymérisation modérées (80°C). En revanche, des polymeres de
masses molaires ¢élevées ont pu étre synthétisés par polycondensation avec le

difluorodiphénylsulfone (Figure 46).

CH, Q CH, aQ
o)A )LL)
o CH, o
y
x PEPS
—0-P-0—_
o

Figure 46. Synthése d’un polymére phosphoné a partir di BisAP et la difluoro diphénylsulfone

Les polymeres obtenus (PEPS) nécessitent également une hydrolyse acide pour régénérer

ses fonctions acides phosphoniques (PAPS) (Figure 47).
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Figure 47. Hydrolyse acide du PEPS

Ces polymeres, précédemment développés dans notre laboratoire sont solubles dans les
solvants organiques classiques sous leur forme ester phosphonate et acide phosphonique.

Leur structure est caractérisée par RMN du proton (Figure 48).
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Figure 48. Spectre RMN (DMSO-d®) du proton du PEPS (a)) et PAPS (b))
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3.3.2 Elaboration et caractérisation de membranes conductrices protoniques

3.3.2.1 Gonflement et conductivité

Dans ce travail, les différents polymeres ont été mis en ceuvre sous forme de film par
coulée—¢évaporation sous leur forme ester phosphonate. Apres régénération des fonctions
acides phosphoniques, le gonflement a I’eau de ces films a été évalué. Les résultats sont

reportés dans le Tableau 7.

La présence d’une chaine alkyle qui ¢éloigne les fonctions acides phosphoniques de la
chaine macrololéculaire principale semble favoriser un gonflement plus important des films

(notamment pour PAPS2-CEI=1,8 meqH+/g).
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Polyaryléther sulfones

o
Q'O

CEI* SW (%) A
Ref. Fonction conductrice protonique
(Th) 70°C | 90°C | 70°C | 90°C
CARDO50H | 1,4 PO(OH), 83 | 81 3 3
CARDO75H 2 PO(OH), 10,4 | 13,5 3 4
CARDO100H 2,5 PO(OH); 17,8 | 16,9 4 4

é@@}@@}

PAPS
HO-P-OH
CEI* SW (%) A
Ref. Fonction conductrice protonique
(Th) 70°C | 90°C | 70°C | 90°C
PAPS1H 1,6 PO(OH); ND 7 ND 2
PAPS2H 1,8 PO(OH); ND 44 ND 14
Polyaryléther
cagones | -0 -OFO~-Or
HO3S SosH
sulfonées
CET* SW (%) A
Ref. Fonction conductrice protonique
(Th) 70°C | 90°C | 70°C | 90°C
PSBloc9/9H 1,4 SO;H 43 43 17 17
PS1,6AH 1,6 SO;H 40 41 14 14

* pour ces polymeres, la CEI est calculée en considérant que seule une fonction OH du groupe acide
phosphonique participe a la conduction protonique

Tableau 7. Etude du gonflement de membranes CARDOX et PAPS en fonction de leur CEI

Il apparait clairement que les gonflements des polyméres phosphonés et leurs A sont
nettement inférieurs aux valeurs mesurées dans les mémes conditions pour leurs analogues

sulfonés.
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Par ailleurs, les conductivités protoniques a T (90°C) et 95%RH des membranes de CardoX
et PAPSI restent trés faibles (<10 mS/cm). Il est probable que ces résultats soient liés au
faible taux d’hydratation de ces matériaux et a leurs trés faibles gonflements [35]. La
conductivit¢ de PAPS2 n’a malheureusement pas pu étre mesurée car le processus de
régénération des fonctions acides phosphoniques sur les films a conduit dans ce cas a une

déformation importante des films (ils se recroquevillent et perdent leur planéarité).
3.3.2.2 Caractérisation morphologique des membranes

Les caractérisations morphologiques du PAPS1 par SANS et de son précurseur sous forme

ester phosphonate sont représentées Figure 49.
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Figure 49. Spectre SANS des polyméres PEPS1 et PAPS1 représentés en log-log en fonction du vecteur de diffusion

q. Le bruit de fond incohérent a été soustrait. Les lignes pointillées indiquent les lois de Porod en q-4.

Comme on pouvait s’y attendre, pour le polymere sous forme ester phosphonate, il n’y a

pas de structuration a blocs, ni de domaine ionique (loi de porod). En revanche, pour le
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polymeére comportant des fonctions acides phosphoniques, on distingue une bosse trés
large. Une interprétation plausible consiste a considérer que ce matériau présente une
structure peu organisée a 1’échelle du nanomere, avec I’existence d’une région interfaciale
nette entre domaines. Ces observations sont en bon accord avec les propriétés

macroscopiques (gonflement et conductivité tres faibles) de ces matériaux.
3.4 Synthese de copolyméres polyaryléthers sulfonés / phosphonés

3.4.1 Synthese et caractérisation physico-chimique des copolyméres

Sur la base des résultats décrits précédemment la synthése de copolymeres comportant a la
fois des fonctions acides sulfoniques et acides phosphoniques a été envisagée. La stratégie

retenue consiste a réaliser une synthése en deux étapes (one pot/two steps) (Figure 50).

NaO3;S

0 CFs

F
SOgNa CFa

KO3S.
ot ) Q H (o1 Q on
SOK
s
CHj3
/ \p /oo
Ob [e]

—/

O

KOsS

botod H L OO Qo O OO O

SOzK
SO4K
o : 7
gel

Figure 50. Schéma de la stratégie de synthése d’un polymeére sulfoné / phosphoné

Comme pour la synthése de polyaryléthers sulfonés a blocs, la premiére étape permet de

former des oligomeres sulfonés téléchéliques. Cette premiere partie de la polymérisation est
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réalisée a haute température. La polycondensation est alors poursuivie par la synthése du
second bloc, a plus basse température (80-100°C), avec dans ce cas I’introduction du
monomere portant les fonctions esters phosphonates. Selon la nature des monomeéres esters

phosphonates impliqués, deux types de copolymeres ont été étudiés (voies 1 et 2).

Quelles que soient les conditions expérimentales, 1’incorporation du précurseur cardo
phosphoné conduit a la gélification du milieu réactionnel et la caractérisation des matériaux
obtenus n’est pas possible par les techniques classiques (RMN en solution). Bien que des
analyses RMN du solide ('P) aient permis de prouver que le monomere phosphoné avait
bien été incorporé lors de la polymérisation (présence d’un pic a 17,9 ppm - voir spectre en
Annexe 10), il n’a pas été possible de comprendre 1’origine du phénomeéne de gélification

car les spectres RMN solide du proton et fluor sont difficilement interprétables.

En revanche, des copolymeéres comportant le précurseur bisphénol A phosphoné ont pu étre
synthétisés avec succes. Comme décrit précédemment pour la synthése de polyaryléthers a
blocs, en faisant varier la longueur des blocs sulfonés et phosphonés, 3 copolymeéres
différents ont été synthétisés. Ils sont nommés respectivement Sulpho-6/6, Sulpho-12/12 et
Sulpho12/6. Dans la mesure ou les conductivités des polymeéres comportant exclusivement
des fonctions acides phosphoniques étaient treés faibles, nous avons décidé arbitrairement de
tenir compte exclusivement du nombre de fonctions sulfoniques pour le calcul de la CEI
des copolymeres synthétisés. De fait, les trois copolymeres ont respectivement des CEI

viséesde 1,4 ; 1,4 et 1,9.

Les polymeéres obtenus sont solubles dans les solvants polaires et leur structure a été

caractérisée par RMN du proton (Figure 51).
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Figure 51. Spectre RMN (DMSO-d°®) du proton des polyméres sulfones et phosphonés a blocs synthétisés

En fixant arbitrairement la valeur de l’intégrale du pic a 3,9 ppm a 200, la valeur de

I’intégrale du pic a 8,2 ppm permet de calculer la proportion de précurseur sulfoné

incorporé.

2J
8,2 ppm
oo +2)
3,9 ppm 8,2 ppm

x (%)= x100
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KO3S
CF3 (¢} CHs 9
Polyaryléther W ca OO T OOg °
sulfoné phosphoné 505K
X /70*2*0‘\ y
Structure CEI*| x|y f x|y
Ref. 8.2 ppm CEI (RMN)

BS BH (Th) | Th (%) Th (%)
SulPhos6/6 6000 6000 1,4 | 43|57 74 42 | 58 1,4
SulPhos12/12 12000 12000 1,4 | 43|57 74 42 | 58 1,4
SulPhos12/6 12000 6000 1,9 | 60| 40 145 59 | 41 1,9

* calcul tenant compte exclusivement les fonctions sulfoniques

Tableau 8. Récapitulatif de la caractérisation des polyaryléthers sulfonés phosphonés a blocs synthétisés

Les résultats expérimentaux sont en bon accord avec les CEI théoriques escomptées. La

stabilité thermique de ces copolymeres a été étudiée. Les analyses ATG sont cohérentes

avec les précédents résultats concernant d’une part les polyaryléthers phosphonés et d’autre

part les polyaryléthers sulfonés (Figure 52).
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Figure 52. Analyse thermogravimétrique des polyaryléther sulfonés phosphonés synthétisés

Une premiere dégradation apparait aux alentours de 300°C et est susceptible de

correspondre a la déalkylation des fonctions esters phosphonates. La dégradation du
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squelette macromoléculaire apparait a plus hautes températures (vers 460 °C) et

correspond aux températures de dégradation observées pour les polyaryléthers a blocs.

Les spectres DSC ne permettent pas de mettre en évidence une température de transition
vitreuse de ces copolymeéres (Figure 53). Ceci est surprenant car la température de
transition vitreuse du polymére formé par polycondensation exclusive de la
difluorodiphénylsulfone et du bisphénol A phosphoné est de I’ordre de 98°C (donc visible
dans la gamme de températures considérées) [38]. On peut supposer que la longueur des
blocs phosphonés est trop faible (12000g/mol) ou que la technique n’est pas adaptée a

I’étude de ces structures.

~exo

7 SulPhos6/6 SulPhos12/12 SulPhos12/12

T T T T T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 °C
Lab: cnrs STAR® SW 11.00

Figure 53. DSC des copolymeéres sulfonés phosphonés synthétisés, sous forme sel
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Figure 54. Analyse thermomécanique des polyméres sulfonés phosphonés synthétisés sous forme sel

Des analyses TMA (Figure 53) montrent en revanche des transitions différentes pour les 3
copolymeres. Le copolymére qui possede le bloc contenant des fonctions « ester
phosphonate » le plus long (Sulphos 12/12) a la Tg la plus faible, probablement di a 1’effet
plastifiant de ce bloc. Pour les deux autres copolymeres, la longueur de ce bloc est fixée a
6000g/mol. Dans ce cas, plus le bloc sulfoné est long (Sulphos12/6), plus la température de

transition vitreuse est élevée) (Figure 54).

3.4.2 Elaboration et caractérisation de membranes conductrices protoniques

Les trois copolymeres sulfonés/phosphonés ont été mis en ceuvre par coulée-évaporation a
partir de solutions a 20% en poids dans la NMP, la régénération des fonctions conductrices

protoniques se faisant directement par un traitement acide des membranes obtenues.

Selon les conditions d’acidification, les copolymeéres peuvent étre isolés sous leur forme
SOs;H — PO(OEt), ou SO3H-PO(OH), (Figure 55). La régénération des fonctions acides
sulfoniques est mise en évidence par RMN du phosphore (avec la disparition du pic
caractéristique des groupes diesters phosphonates initialement présent a 31 ppm au profit

de I’apparition d’un pic caractéristique des fonctions acides phosphoniques a 26,9 ppm)
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ainsi que par RMN du proton, avec la disparition des pics a 3,9 ppm, correspondant aux

protons des méthylénes portés par les groupes esters phosphonates (Figure 56).
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Figure 55. Schéma des différentes voies de régénération des fonctions acides dans le polymére sulfoné phosphoné
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Figure 56. Spectre RMN "H (dmso-d®, 300 MHz) des polymeéres sulfonés phosphonés sous forme SO;H — PO(OEt),

et SO;H-PO(OH),
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o SW (%) 1
Ref. CEI Etat des
(Th) fonctions (m.?)cm' 35°c | 50°c | 70°c | 90°c | 35°c | 50°c | 70°c | 90°c
Nafion 0,9 - 183 | 19 [ 26 | 26 | 26 | 12 | 16 | 16 | 16
PS?SE’;)Z 90 | 13 | 19| 35 [400| 5 | 8 | 14 | 159
SulPhos6/6 1,4
P?)((Jg)}:x_)z 180 | 7 | 33| 48 [108| 3 | 13 | 19 | 43
pgg’g;’;)z 48 | 20 | 31 | 41 | 258 12 | 12 | 16 | 102
SulPhos12/12 | 1,4
Pf)?g‘z,‘]z 78 | 8 | 34| s0| 91| 3 | 13| 20/ 36
PS?S;‘)Z 189 | 25 | 60 | 128 [ 469 | 7 | 18 | 37 | 137
SulPhos12/6 | 1,9
bocorn, | 315 | 42 | 87 | 170|309 | 12 | 25 | 50 | 90

Tableau 9. Conductivités et gonflements des polyméres a blocs sulfonés et phosphonés

Les deux copolyméres de CEI 1,4 (Sulphos6/6 et Sulphos12/12) ont des gonflements

modérés (<50%) pour des températures inférieures a 70°C mais ceux-ci deviennent

excessifs (>100%) a plus haute température. Le copolymeére de CEI 1,9 gonfle tres

fortement dés 50°C (Tableau 9).

Variation de A en fonction de la
température (Sulfonique, Ester
Phosphonate)

N
5]
3

,_.
@
S

A (mol H20/mol SO3H)
« 5]
) 8

0
30

40

—

50

60 70 80

Temperature (°C)

Variation de A en fonction de la structure du

= =
o I} o
8 S 3

A (mol H20/mol SO3H)

N
5

Blocs 6/6

90

100

Variation de A en fonction de la température
(Sulfonique, Phosphonique)

~
S
3

N
]
S

@
S

0

A (mol H20/mol SO3H)
-
5
S

/

_—

==Nafion

~4—SulPhos-6/6

~#=SulPhos-12/12

30 40

polymeére a 90 °C

Blocs 12/12

Blocs 12/6

50 60

70

80 90

Temperature (°C)

% Sulfonique, Ester Phosphonate

u sulfonique, Phosphonique

Uniquement sulfonique

100

SulPhos-12/6

Figure 57. Etude de la variation de A en fonction de la température (haut) et la structure (bas)
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Les copolymeres sulfonés/phosphonés (quel que soit leur état d’acidification) ont des
gonflements bien plus élevés que les structures macromoléculaires a blocs exclusivement
sulfonées. Il est probable que cet effet soit imputable a la présence des chaines alkyles
latérales présentes sur le monomeére phosphoné. Par ailleurs, les membranes de polymeére
sous forme acide sulfonique/ester phosphonate gonflent davantage que celles mises en
ceuvre a partir du polymere analogue sous forme acide sulfonique/acide phosphonique. On
peut supposer que cette réduction du gonflement est causée par des interactions fortes entre

les fonctions acides phosphoniques.

Les mesures de conductivités o; réalisées avec un protocole de mesures comportant 3
mesures toutes les heures et en augmentant progressivement la température (50°C, 60°C,
70°C, 80°C, 90°C) conduisent a des valeurs peu cohérentes. Il est probable que ces valeurs
soient peu représentatives de la conductivité de ces matériaux étant donné qu’en fin
d’analyses, les échantillons présentent des variations dimensionnelles démesurées. Les
valeurs de conductivité reportées dans le tableau correspondent a une moyenne de 7
mesures successives (toutes les 15 minutes) stables enregistrées a 90°C et 95%RH. Les
conductivités des membranes ont ét¢ mesurées pour les deux états d’acidification des
polymeres (acide sulfonique/ester phosphonate et acide sulfonique/acide phosphonique).
Les résultats obtenus sont reportés dans la Figure 58 et comparés aux conductivités des

polyaryléthers sulfonés a blocs analogues).
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Figure 58. Influence de I’état d’acidification des polymeéres sulfones phosphonés sur leur conductivité a 90°C

Les résultats obtenus montrent une tendance similaire pour les trois copolymeres (6/6,
12/12 et 12/6) étudiés : les polyaryléthers a blocs sulfonés ont les conductivités les plus
¢levées comparativement a celles des copolymeres sulfonés/phosphonés. Il est fort probable
que ce résultat soit li¢ aux gonflements excessifs décrits précédemment (on peut penser que

les fonctions conductrices protoniques sont alors « diluées » dans la matiére).

3.4.2.1 Caractérisation morphologique des membranes

La morphologie des membranes préparées a partir des copolymeres sulfonés/phosphonés a
¢té caractérisée par SANS. Pour chaque type de structure, des analyses des formes acide
sulfonique/ester phosphonate (SO3;H/PO(OEt),) et acide sulfonique/ acide phosphonique
(SOs;H/PO(OH),) ont été systématiquement faites, dans leur état hydraté (aprés immersion

dans I’eau) (Figure 59).
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Figure 59. Spectres SANS de copolyméres sulfoniques/phosphoniques (data soustraites de I’incohérent).
a) Sulphos6/6 (SO3H/PO(OE);), Sulphos6/6(SO;H/PO(OH),) b) Sulphos12/12 (SO;H/PO(OEt),),

Sulphos12/12(SO;H/PO(OH),) ¢) Sulphos12/6(SO;H/PO(OEL),), Sulphos12/6(SO;H/PO(OH),)

Les spectres des copolymeres 6000/6000 et 12000/12000 sont similaires a ceux des
polyaryléthers sulfonés, avec la présence de 2 pics de corrélation (précédemment identifiés
comme ¢étant le pic ionomere et un pic relatif a la structuration a bloc de la matrice). On
notera que les pics sont plus fins et mieux définis dans le cas du copolymere 12000/12000,
ce qui est logique puisque les blocs étant plus longs, ils sont susceptibles d’induire une
meilleure structuration du matériau. Pour ces deux structures, la régénération des fonctions
acides phosphoniques ne semble pas avoir un impact significatif sur la morphologie des

membranes (les spectres conservent une allure quasi-identique).
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En revanche, le spectre du copolymere 12000/6000 est 1égerement différent. Tout d’abord,
sous forme acide sulfonique/ester phosphonate la structuration a blocs est moins nette que
précédemment (bosse plus large aux petits vecteurs de diffusion). Par ailleurs, cette
structuration disparait quasi-totalement apreés régénération des fonctions acides
phosphoniques. Ce résultat peut s’expliquer par la forte proportion de fonctions
conductrices protoniques présentes dans ce polymere: I’ensemble de la chaine

macromoléculaire devient hydrophile.

4. Conclusion

Différents monomeres fonctionnels ont préalablement été synthétisés par des syntheses
multi-étapes : deux monomeres sulfonés (SDFBP et TSDK) et 3 monomeres comportant

des groupes ester phosphonates (DFDPSP, cardoX, BisAP).

La polycondensation directe de ces précurseurs avec différents comonomeéres par
substitution nucléophile aromatique a permis de synthétiser des polyaryléthers sulfonés
« statistiques », des polyaryléthers sulfonés a blocs, des polyaryléthers phosphonés, et des
copolymeres séquencés sulfonés /phosphonés. Les propriétés physico-chimiques de ces
polymeres (structure par RMN, propriétés thermiques) ont été étudiées, puis des
membranes conductrices protoniques ont ¢té élaborées a partir de ces différentes structures
macromoléculaires. Les propriétés de gonflement, conductivit¢ protonique et la

caractérisation morphologique de ces matériaux ont été étudiées.

Une série de polyaryléthers sulfonés « statistiques » (PEEK et PS) ayant une CEI de 1.3 ou
1.6 meqH g a été préparée. Les membranes élaborées & partir de ces polyméres (excepté
celles du PS1.6B) ont des conductivités protoniques et des gonflements inférieurs a ceux du

Nafion®. La membrane du polymére PS1.6B semble particuliérement intéressante,
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. \ \ . P o) ®
puisqu’elle posséde a la fois une conductivité nettement supérieure au Nafion™ et un

gonflement plus faible.

D’autre part, une série de polymeres sulfonés « a blocs » a été préparée, afin d’établir des
relations structure-propriétés. Les valeurs de conductivité des polymeres a blocs sont, en

général, supérieures a celles de leurs analogues « statistiques ».

Des polyaryléthers phosphonés ont par ailleurs été synthétisés. Des valeurs de conductivité
tres faibles (<10 mS/cm a 90°C et 95%RH) ont ét¢ mesurées pour les matériaux faits a
partir de ces polyméres. Ces résultats ont été attribués aux gonflements a I’eau

particulierement faibles de ces membranes.

Enfin, la synthése de polymeéres a blocs sulfonés/phosphonés a été¢ envisagée. Dans les
conditions expérimentales utilisées, I’incorporation du monomere cardo phosphoné (BPCP)
n’a pas permis d’isoler des polymeres qui puissent &tre mis en ceuvre ou caractérisés
(gélification systématique du milieu réactionnel). En revanche, le monomere BisAP a un
comportement différent et son incorporation en copolymérisation avec de la
difluorodiphénylsulfone a permis de synthétiser des polymeéres solubles dans les solvants
organiques classiques. La structure chimique des copolymeéres obtenus a été caractérisée
par RMN. Aprés mise en ceuvre sous forme de membranes fines, une hydrolyse acide des
fonctions esters phosphonates a permis d’obtenir des structures macromoléculaires
comportant des blocs sulfonés et des blocs contenant des fonctions acides phosphoniques.
La encore, la structure chimique des copolymeéres a été confirmée par RMN. Ce résultat est
intéressant étant donné qu’a notre connaissance, il constitue le premier exemple de synthése
de poly(aryléther)s a blocs sulfoné / phosphoné, par copolymérisation directe de deux types
de monomeres fonctionnels. Les premicéres mesures de conductivité protoniques de

membranes ¢élaborées a partir de ces polymeres restent difficilement interprétables. Une
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¢tude de la morphologie de ces membranes a été engagée pour essayer de comprendre les
résultats observés. Des observations préliminaires ont permis de mettre en évidence la
structuration a blocs des copolymeres sulfonés / phosphonés. Toutefois, une étude plus
approfondie serait nécessaire (évolution de la structure en fonction du taux d’hydratation..)
pour comprendre véritablement les parametres clefs qui régissent les mécanismes de

conduction protoniques dans ces matériaux bifonctionnels.
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1. Synthése des monoméres

1.1 Synthése de monomeres fonctionnels

1.1.1 Synthése des alcools protecteurs de fonctions sulfoniques
1.1.1.1 Synthése de I’alcool « Rg-OH »

FsC._O FsC.__OH

NaBH,
—_—

EtOH, rt

«Rg-OH » a été synthétisé par réduction directe de la trifluoroacétophenone
commerciale, selon une procédure identique a celle décrite en dessous pour « Rg-
OH ». A partir de 10 g (57.4 mmol) de trifluoroacétophénone, 90 mL d’éthanol
anhydre et 2.15 g (57.4 mmol) de borohydrure de sodium 7.18 g (rdt. 71%) de produit

pure sont isolés. 'H NMR (DMSO-d6, 300 MHz): 6 (ppm) = 5.93 (q, 1H), 6.55 (d,
1H), 7,29 (AA’BB’, 4H). "’F NMR (DMSO-d6, 300 MHz): § (ppm) =-78.52 (s, 3F).
1.1.1.2 Synthese de « R-OH »
FsC._-O
DMAP, ( CF3CO) O
AICl3, CH.Cl,, 0 °C
Etape 1: 5 mL (53 mmol) de toluéne et une solution de 8.61 g (70.2 mmol) de

diméthyl aminopyridine dans 175 mL (10% w/v) de CH,Cl; sont introduits dans un

tricol de 250 mL équipé d’un réfrigérant, d’une agitation magnétique et d’une arrivée
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d’azote. Le milieu réactionnel est refroidi dans un bain de glace puis 9.81 mL (70.2
mmol) d’anhydride trifluoroacétique sont ajoutés goutte a goutte avec une ampoule de
coulée. Une fois I’ajout terminé, 19.53 g (146 mmol) de chlorure d’aluminium sont
ajoutés par petites fractions en veillant & maintenir la température du milieu toujours
inférieure a 10 °C. Le mélange est agité¢ pendant 2 h a température ambiante. Il est
ensuite précipit¢ dans 1’eau glacée puis extrait au dichlorométhane. La phase
organique est percolée sur une couche de silice puis concentrée. L’huile jaune obtenue
(8.67 g, rdt. 85%) est utilisée directement dans 1’étape suivante.

FSC ) F3C OH
NaBH,4

JE— .

EtOH, rt

Etape 2: Dans un tricol de 250 mL équipé d’un réfrigérant, d’une agitation
magnétique et d’une arrivée d’azote 20 g (106.4 mmol) de 4-méthyl
trifluoroacétophénone sont solubilisés dans 150 mL d’éthanol anhydre. 4.8 g (126.8
mmol) de borohydrure de sodium sont alors ajoutés par petites fractions. Le milieu
réactionnel est mis sous agitation pendant 2 heures puis il est précipité dans ’eau et
extrait au dichlorométhane. La phase organique est concentrée puis purifiée par
chromatographie flash dans le dichlorométhane pour obtenir 16 g (rdt. 80%) d’un

huile jaune. 'H NMR (DMSO-d6, 300 MHz): § (ppm) = 2.31 (s, 3H), 5.93 (q, 1H),
6.55 (d, 1H), 7,29 (AA’BB’, 4H). °F NMR (DMSO-d6, 300 MHz): § (ppm) = -

76.92 (s, 3F).
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1.1.2 Synthése des précurseurs TFVE

1.1.2.1  Synthése de 4-4’-Bis(2-Bromotétrafluoroéthoxy)biphenyl

MeOK/MeOH

oy ——— &H%&

CZF4B DMSO

Dans un monocol de 250 mL équipé d’un réfrigérant et d’une agitation magnétique 12
g (64 mmol) de bisphénol 4-4 sont solubilisés dans 94.81 mL d’une solution a 1.48
mol.I" de méthanolate de potassium (préalablement dosé). La solution est chauffée a
reflux pendant 2 heures puis le solvant est évaporé. Le bisphénate obtenu est séché a

120 °C sous vide pendant une nuit.

Dans un tricol de 250 mL équipé d’une agitation magnétique et d’une arrivée d’azote
la totalit¢ de la poudre synthétisée dans I’étape précédente est mise en suspension
dans 30 mL de DMSO sec. Une solution de 19 mL (140.8 mmol) de dibromo
tetrafluoroéthane dans 20 mL de DMSO sec est ensuite ajoutée goutte a goutte
pendant 3 heures. Le milieu est refroidi pendant tout I’ajout dans un bain d’eau froide.
Une fois I’ajout terminé le milieu est chauffé a 50 °C pendant une nuit. Le milieu est
ensuite précipité dans ’eau et extrait au dichlorométhane. La phase organique est
concentrée et le produit lavé avec 100 mL d’hexane. L’hexane est concentré et le
produit brut est purifié par chromatographie sur silice dans 1’éther de pétrole. 27 g

(rdt. 79%) de produit pur sont obtenus. 'H NMR (DMSO-d6, 300 MHz): § (ppm) =
7.12 (AA’BB’, 4H), 7.22 (AA’BB’, 4H). "’F NMR (DMSO-d6, 300 MHz): § (ppm)

= -70.04 (t, 4F), -85.23 (t, 4F).
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1.1.2.2  Synthése de 4-4’-Bis(2-Bromotétrafluoroéthoxy)biphenyl sulfoné

CISO3H

*v % ;
CgH4CI2 90 °C . .

CIOgS SOgCl

BrF FBr
F F F F

10 g (13.5 mmol) de 4-4’-Bis(2-Bromotétrafluoroéthoxy)biphenyl sont solubilisés
dans 30 mL de 1,2-dichloroéthane et sont introduits dans un monocol de 250 mL
équipé d’un réfrigérant. 40 mL d’acide chlorosulfonique sont ensuite ajoutés et le
milieu réactionnel est chauffé a 90 °C pendant 20 minutes. La réaction est suivie par
RMN "F. Le milieu est précipité dans ’eau glacée puis extrait au dichlorométhane.
La phase organique est lavée plusieurs fois a I’eau distillée, puis concentrée. 8.75 g
(rdt. 60%) de produit pur sont obtenus apreés une recristallisation dans un mélange

chloroforme/éthanol (50:50 vol.). '"H NMR (DMSO-d6, 300 MHz): 6 (ppm) = 7.43
(AA’BB’, 2H), 7.70(AA’BB’, 2H), 8.07 (s, 2H). '°’F NMR (DMSO-d6, 300 MHz): §

(ppm) = -68.08 (t, 4F), -82.54 (t, 4F).

1.1.2.3 Synthése des précurseurs fluoroalkylés sulfonyl hydrazine et

sulfonyl hydrazone

1.1.2.3.1 Synthése du précurseur fluoroalkylés sulfonyl hydrazine

Br. i i Br
Br. il i Br Hydrazine, THF F (o) O O 0 F
o Qo 7 7
FF FF

O:?:O 0:$:O
ClO,S SO.CI 0 0
o HN< o,

Dans un monocol de 100 mL 32 g (43 mmol) de 4-4’-Bis(2-

Bromotétrafluoroéthoxy)biphenyl sulfoné sont solubilisés dans 10 mL de THF. 1.05
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mL (21.9 mmol) d’hydrazine (sol. 64% en poids dans 1’eau) sont ensuite ajoutés
goutte a goutte. La solution est laissée sous agitation pendant 15 min. La solution est
transvasée dans une ampoule de coulée et la phase inférieure est jetée. La phase
supérieure est filtrée sur célite puis le produit est obtenu par précipitation dans I’eau.
Le produit est ensuite filtré et séché sous vide a 40 °C pendant 4 heures. 2.45 g (rdt.
77.5%) de produit pur sont récupérés. 'H NMR (DMSO-d6, 300 MHz): 6 (ppm) =
7.78 (AA’BB’, 2H), 8.12 (AA’BB’, 2H), 8.25 (s, 2H), 8.64 (s, 2H). ’F NMR

(DMSO-d6, 300 MHz): § (ppm) = -68.9 (t, 4F), -83.4 (t, 4F).

1.1.2.3.2 Synthése du précurseur fluoroalkylés sulfonyl hydrazone

Br. Br. i i Br
oo e Ve Ware
MeOH, Acetone FF FF
O S o] Oo= S O

O:?:O O:?:O
Q @
_NH HN_
HaN" NH HN “NH, N N

PN PN

Dans un monocol de 50 mL 1.0 g (1.3 mmol) du précurseur hydrazine sont solubilisés
dans 10 mL de méthanol anhydre. Ensuite 0.3 mL d’acétone anhydre sont ajoutés a la
solution. Le produit est filtré et séché sous vide a 50 °C pendant une nuit. '"H NMR
(DMSO-d6, 300 MHz): 6 (ppm) = 1.85 (d, 6H), 7.79 (AA’BB’, 2H), 8.18 (AA’BB’,
2H), 8.23 (s, 2H), 10.27 (s, 2H). "’F NMR (DMSO0-d6, 300 MHz): § (ppm) = -69.0

(t, 4F), -83.7 (t, 4F).
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1.1.2.4  Synthese des composés fluoroalkylés esters sulfonates (FA)ESR 4.
1.1.2.4.1 Synthese du (FA)ESR,
F o) o F

F
B%v 7;<Br Néopentyl alcool 0=5=0 0=5=0
FF FF
Cl0,S SO.Cl DABCO, Et3N, CH.Cl, >H K’<

Dans un monocol de 100 mL 0.27 g (2.3 mmol) de DABCO, 3.2 mL (24 mmol) de

triéthylamine et 2.3 g (25.8 mmol) de néopentyl alcool sont solubilisés dans 25 mL de
dichlorométhane. La solution est mise sous agitation pendant 10 min puis 2 g (11.7
mmol) de 4-4’-Bis(2-Bromotétrafluoroéthoxy)biphenyl sulfoné sont ajoutés par
petites portions. Le milieu réactionnel est mis sous agitation pendant 2 heures. Le
milieu réactionnel est versé¢ dans 1’eau glacée et la poudre obtenue est filtrée. Le
produit brut est recristallisé dans le chloroforme pour obtenir 0,62 g (rdt. 23%) de
produit. 'H NMR (DMSO-d6, 300 MHz): 6 (ppm) = 0.93 (s, 18H), 3.91 (s, 4H), 7.84
(AA’BB’, 2H), 8.25 (s, 2H), 8.28 (AA’BB’, 2H). '°’F NMR (DMSO-d6, 300 MHz):

§ (ppm) = -69.7 (t, 4F), -84.2 (t, 4F).

1.1.2.4.2 Synthése du (FA)ESRg

va O O 72<Br Pentafluorophénol O:S!:O 0= !S -0

CIOgS SOgCI DABCO, EtsN, CH.Cl, ;@: ;@:

209



Partie expérimentale

4.38 mL (32.3 mmol) de trié¢thylamine et 3.3 g (17.4 mmol) de Pentafluorophénol
sont solubilisés dans 55 mL de dichlorométhane sont introduits dans un monocol de
100 mL. La solution est mise sous agitation pendant 10 min puis 6.5 g (8.0 mmol) de
4-4’-Bis(2-Bromotétrafluoroéthoxy)biphenyl sulfoné sont ajoutés en petites portions.
Le milieu réactionnel est mis sous agitation pendant 2 heures. Le milieu réactionnel
est versé dans 1’eau glacée et la poudre est filtrée. Le produit brut est purifié¢ par
chromatographie flash dans le dichlorométhane. 6.5 g (rdt. 77.3%) de produit pur sont

obtenus. '"H NMR (DMSO-d6, 300 MHz): 6 (ppm) = 7.92 (AA’BB’, 2H), 8.13 (s,
2H), 8.35 (AA’BB’, 2H). '’F NMR (DMSO-d6, 300 MHz): § (ppm)=-70.3 (t, 4F), -

84.9 (t, 4F), -152.45 (d, 4F), -155.43 (t, 2F), -161.60(d, 4F).

1.1.2.4.3 Synthése du (FA)ESRc

BrF FBr
F F FF FF
HO—@—OMe
Br Br 0=s=0 0=5=0
F (0] (e} F | |
FF FF

(@] (0]
CI0S 50,0l DABCO, CH,Cl © ©
OMe OMe

0.62 g (5.4 mmol) de DABCO, 5.46 mL (54 mmol) de triéthylamine et 3.7 g (29.7

mmol) de 4-Méthoxyphénol sont solubilisés dans 90 mL de dichlorométhane et
introduits dans un monocol de 250 mL. La solution est mise sous agitation pendant 10
min puis 20 g (26.8 mmol) de 4-4’-Bis(2-Bromotétrafluoroéthoxy)biphenyl sulfoné
sont ajoutés par petites portions. Le milieu réactionnel est mis sous agitation pendant
2 heures. Le milieu réactionnel est versé dans I’eau glacée et le produit est extrait au
dichlorométhane. La phase organique est concentrée puis le produit brut purifié¢ par

chromatographie flash dans le dichlorométhane (10.36 g, rdt. 78.7%). '"H NMR
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(DMSO-d6, 300 MHz): 6 (ppm) = 3.69 (s, 6H), 6.97 (AA’BB’, 8H), 7.87 (d, 2H),
8.06 (d, 2H), 8.23 (d, 2H). ’F NMR (DMSO0-d6, 300 MHz): § (ppm) = -69.92 (t,

4F), -84.84 (t, 4F).

1.1.2.4.4 Synthése du (FA)ESRp

Br. i i Br
F F FF FF
HO F
Br Br @ 0=S=0 0=5=0
oo Qo™ oo
FF FF

(0] (0]
CI0,S 50,0 DABCO, CH,Cl, © ©
F F

0.31 g (27 mmol) de DABCO, 2.73 mL (27 mmol) de triéthylamine et 3.36 g (29.7

mmol) de 4-Fluorophénol sont solubilisés dans 25 mL de dichlorométhane et
introduits dans un monocol de 100 mL. La solution est mise sous agitation pendant 10
min puis 10 g (13.4 mmol) de 4-4’-Bis(2-Bromotétrafluoroéthoxy)biphenyl sulfoné
sont ajoutés par petites fractions. Le milieu réactionnel est mis sous agitation pendant
2 heures a température ambiante. Le milieu réactionnel est versé dans 1’eau glacée et
la poudre est filtrée. Le produit brut est lavé a chaud a 1’éther de pétrole. 11.46 g (rdt.
92%) de produit pur sont obtenus. "H NMR (DMSO-d6, 200 MHz): § (ppm) = 7.12
(m, 8H), 7.95 (AA’BB’, 2H), 8.19 (s, 2H), 8.23 (AA’BB’, 2H). ’F NMR (DMSO-d6,

300 MHz): § (ppm) = -69.75 (t, 2F), -84.49 (t, 2F), -114.08 (m, 1F).
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1.1.2.4.5 Synthése du (FA)ESRg

Br. F i Br
. P oo~
b Foar FF FF
P Qo

FF FF

o) 0
Clo,S SO.Cl DABCO, CHxCl, | CcF,  FsC

La procédure expérimentale suivie est identique a la précédente avec les proportions

suivantes : 4.5 g (24.7 mmol) de « Rg-OH » et 5.04 g (45 mmol) de DABCO sont
solubilisés dans 25 mL de dichlorométhane. Purifi¢é par chromatographie flash
(CH,Cl, / Ether du Pétrole 50:50) 832 g (11.2 mmol) du 4-4’-Bis(2-
Bromotétrafluoroéthoxy)biphenyl sulfoné sont ajoutés. 1.45 g (rdt. 11.2%) de produit
pur sont isolés. 'H NMR (DMSO-d6, 300 MHz): § (ppm) = 6.92 (AA’BB’, 2H),
7.03 (AA’BB’, 2H), 7.86 (AA’BB’, 2H), 8.07 (s, 2H), 8.17 (AA’BB’, 2H). '°’F NMR
(DMSO-d6, 300 MHz): 6 (ppm) = -70.3 (t, 2F), -84.9 (t, 2F), -152.45 (d, 2F), -
155.43 (t, 1F), -161.60(d, 2F)."”F NMR (DMSO-d6, 300 MHz): § (ppm)=-69.96 (d,

4F), -75.41 (m, 6F), -85.39 (dd, 4F).
1.1.2.4.6 Synthése du (FA)ESRy

BrF Br
G o ) o F

BrF FBr >—@ F F F F

PO

FF FF 0 0

ClO,S SO.Cl DABCO, CH.Cl, J—CFg Fgc—L

3.95 g (20.8 mmol) de « RA-OH » et 4.24 g (37.8 mmol) de diazabicyclooctane

(DABCO) sont solubilisés dans 25 mL de dichlorométhane et introduits dans un
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monocol de 100 mL. Le mélange est mis sous agitation a température ambiante
pendant 10 minutes puis 7 g (944 mmol) de 4-4’-Bis(2-
Bromotétrafluoroéthoxy)biphenyl sulfoné sont ajoutés par petites fractions. Le milieu
réactionnel est laissé¢ sous agitation pendant 1 heure a température ambiante. Le
produit est ensuite précipité dans I’eau glacée puis extrait au dichlorométhane. La
phase organique est concentrée puis une chromatographie flash au dichlorométhane
est réalisée pour obtenir 6.02g (rdt. 60.6%) de produit pur. 'H NMR (DMSO-d6, 300
MHz): § (ppm)=2.18 (s, 6H), 7.10 (AA’BB’, 2H), 7.28 (AA’BB’, 2H), 7.68 (s, 2H),
7.99 (AA’BB’, 4H), 8.09 (AA’BB’, 4H). ’F NMR (DMSO0-d6, 300 MHz): § (ppm)

=-69.99 (m, 4F), -75.14 (s, 6F), -85.09 (dd, 4F).
1.1.3 Synthese des monomeéres TFVE

1.1.3.1 Synthése du monomeére 4-4° TFVE

F F F F
Br. Br Zn, I, 100 °C, MeCN _
RO )T S aVaWese
FF FF F F

Dans un réacteur en verre hermétique de 100 mL résistant a la pression, 2.88 g (43.9
mmol) de Zinc et 0.14 g (0.55 mmol, 5% en poids du Zinc) de I, sont mis en
suspension dans 16 mL d’acetonitrile fraichement distillé. La suspension est mise
sous ultrasons pendant une heure. 8 g (14.7 mmol) de 4-4’-Bis(2-
Bromotétrafluoroéthoxy)biphenyl sont ensuite ajoutés a la solution. Le mélange est
chauffé¢ a 100 °C pendant 12 heures. La solution est centrifugée et le résidu de Zinc
jeté. La phase organique est concentrée. Une colonne chromatographique dans I’éther

de pétrole pur permet d’isoler 4.5 g (rdt. 88.8%) de monomére pur. 'H NMR (DMSO-
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d6, 300 MHz): § (ppm) = 7.12 (AA’BB’, 4H), 7.25 (AA’BB’, 4H). ’F NMR

(DMSO-d6, 300 MHz): § (ppm) = -118.8 (dd, 1F), -126.6 (dd, 1F), -134.0 (dd, 1F).

1.1.3.2 Synthése du monomeére (TFVE)ASH

Br. F F Br
S T : :
FF FF  Zn I, 100°C, MeCN P
0=5=0 0=5=0 F oo F
F F

(¢} (e}
CF; FiC O:§:O O:§:O
OH OH

Dans un réacteur de 50 mL en téflon, 0.46 g (7 mmol) de Zinc et 0.023 g de I, (0.09

mmol, 5% poids de Zn) sont mis en suspension dans 20 mL de acétonitrile. La
suspension est mise sous ultrasons pendant une heure. A cette suspension 2.05 g (2.4
mmol) de (FA)ESR4 sont ajoutés et le mélange est irradié sous micro-ondes a 100 °C
pendant trois heures (Miniflow, 150W). La solution est diluée dans le méthanol puis
centrifugée. Le solvant est évaporé. Une chromatographie flash sur colonne C18 dans
un mélange eau/acétonitrile (92:8) permet d’isoler le produit désiré. Apres
lyophilisation 1.01 g (rdt. 82.6%) de produit pur sont obtenus. 'HNMR (DMSO-d6,
300 MHz): ¢ (ppm) = 7.37 (AA’BB’, 2H), 7.64 (AA’BB’, 2H), 8.00 (s, 2H), 10.21
(s, 2H). "F NMR (DMSO-d6, 300 MHz): § (ppm) = -119.26 (dd, 2F), -126.94 (dd,

2F), -134.67 (dd, 2F).
1.1.3.3 Synthése du monomeére (TFVE)ASNa

F E F F
AcONa, E
oAl Qropr e Ao (5 (ot
F F F F

O:?:O O:EI‘,:O O:?:O O:?ZO
OH OH ONa ONa
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Dans un monocol de 50 mL 1.01 g (2mmol) de TFVE ASH sont solubilisés dans 10
mL d’eau distillée puis 0.32 g (4mmol) d’acétate de sodium sont ajoutés a la solution.
La solution est mise sous agitation pendant 2 heures a température ambiante. La
solution est lyophilisée et séchée sous vide a 80 °C pendant une nuit. Le composé
sous forme de sodium est obtenu de facon quantitative. 'H NMR (DMSO-d6, 300
MHz): § (ppm) = 7.36 (AA’BB’, 2H), 7.63 (AA’BB’, 2H), 7.99 (s, 2H). ’F NMR
(DMSO-d6, 300 MHz): 6 (ppm) = -118.97 (dd, 2F), -126.58 (dd, 2F), -134.22 (dd,

2F).

1.1.3.4 Synthése du monomeére (TFVE)ASNH,

E F F F
NH3
oo e Ao Yot
F F F F

0=5=0 0=5=0 0=8=0 0=8=0
OH OH ONH, ONH,

Dans un monocol de 50 mL 1.01 g (2mmol) de TFVE ASNH,4 sont mis en suspension
dans 10 mL d’eau distillée puis de I’ammoniaque est ajouté goutte a goutte jusqu’a
solubilisation totale du réactif. La solution est mise sous agitation pendant 2 heures a
température ambiante puis lyophilisée (rdt 100%). 'H NMR (DMSO-d6, 300 MHz):
0 (ppm) = 4.2 — 5.2 (-NH4, 8H), 7.38 (AA’BB’, 2H), 7.65 (AA’BB’, 2H), 8.00 (s,
2H). "’F NMR (DMSO0-d6, 300 MHz): § (ppm) = -121.06 (dd, 2F), -128.09 (dd, 2F),

-134.97 (dd, 2F).
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1.1.3.5 Synthése des monoméres TFVE esters sulfonates

1.1.3.5.1 Synthése du monomére (TFVE)ESRc

BrF FBr F i
v Nt
FF FF Zn, I, 150 °C, MeCN F F

O:$:O O:$:O O:?:O O:.?:O
(0] O (0] O
OMe OMe OMe OMe

La procédure expérimentale suivie est identique a celle décrite en dessous avec les

proportions suivants : dans un réacteur de 50 mL en téflon, 0.053 g (0.2 mmol) d’lode
sont solubilisés dans 16 mL de acétonitrile sec, ensuite 1.07 g (16.2 mmol) de Zinc
sont mis en suspension. 5 g (5.4 mmol) de (FA)ESR¢ sont ajoutés au mélange. Le
produit pur est obtenu apres plusieurs recristallisations dans [’hexane/EtOAc du
produit brut. '"H NMR (DMSO-d6, 300 MHz): 6 (ppm) = 2.5 (m, 6H), 6.90
(AA’BB’, 4H), 7.04 (AA’BB’, 4H), 7.89 (AA’BB’, 2H), 7.97 (s, 2H), 8.15 (AA’BB’,
2H). "’F NMR (DMSO0-d6, 300 MHz): § (ppm) =-115.3 (dd, 2F), -123.6 (dd, 2F), -

136.4 (dd, 2F).

1.1.3.5.2 Synthése du monomére (TFVE)ESRp

Br. il il Br _
e - Qo Ao Qo
FF FF o F F
Zn, I, 1 MeCN
0=8=0 0=5=0 Nl 150°C, MeCN- 0=8=0 0=S=0
o) o) o) o)
F F F F

216



Partie expérimentale

Dans un réacteur de 50 mL en téflon, 0.044 g (0.1 mmol) d’lode sont solubilisés dans
16 mL d’acétonitrile sec, ensuite 0.88 g (13.4 mmol) de Zinc sont mis en suspension
dans le mélange précédent. Le réacteur est mis sous ultrasons pendant une heure. 4 g
(4.5 mmol) de (FA)ESRp sont ajoutés au mélange et la solution est chauffée a 150 °C
pendant deux heures dans un micro-ondes (Miniflow, 150W). La solution est
centrifugée et la phase acétonitrile séparée. Le réacteur et le Zinc sont lavés au diéthyl
éther. La phase éther et I’acetonitrile sont rassemblées et les solvants sont évaporés.
Le produit pur (1.75 g, 56% rdt.) est obtenu apres plusieurs recristallisations
succesives dans 1’hexane/EtOAc du produit brut. 'H NMR (DMSO-d6, 300 MHz): §
(ppm) =7.10 (AA’BB’, 4H), 7.20 (AA’BB’, 4H), 7.86 (AA’BB’, 2H), 8.02 (AA’BB’,
2H), 8.16 (s, 2H). "’F NMR (DMSO-d6, 300 MHz): § (ppm) =-114.3 (s, 2F), -115.3

(dd, 2F), -123.6 (dd, 2F), -136.4 (dd, 2F).
1.2 Synthése d’autres monoméres sulfones

1.2.1 Synthése de la benzophénone disulfonée (SDFBP)

o Oléum, 100 °C

O
~O0O —— oY
NaO3S SO3zNa
Dans un réacteur de 250 mL équipé d’une agitation magnétique sont introduits 50 g
de difluorobenzophénone. 100 mL d’oléum a 65% sont alors ajoutés. La solution est
chauffée a 100 °C pendant 12h puis refroidie a température ambiante. La solution est
précipitée dans 500 mL d’au distillée et une solution aqueuse de soude est ajoutée. La
solution est filtrée et le précipité (sels inorganiques) et jeté. Plusieurs précipitations

sont nécessaires. Le produit brut est évaporé et séché sous vide (rdt. brut 66%). Le

217



Partie expérimentale

produit est recristallisé trois fois (eau/éthanol 50:50) afin d’obtenir un produit
utilisable en polycondensation. Le produit pur est séché sous vide a 120 °C pendant

un jour et une nuit. 'H NMR (DMSO-d6, 300 MHz): § (ppm) = 7.35 (dd, 2H), 7.74

(m, 2H), 8.06 (dd, 2H). ’F NMR (DMSO-d6, 300 MHz): 6 (ppm) =-104.8 (s, 2F).

1.2.2 Synthése de la dicétonetétrasulfonée (DCTS)

o] o) Oléum, 100 °C o SO3NH, o SO3NH,4
H4NO5S H,NO3S

La procédure pour 1’obtention de la DCTS est similaire a la procédure décrite pour la
SDFBP avec la modification d’utiliser I’ammoniaque pour la neutralisation du milieu

réactionnel et I’obtention du produit sous forme sel d’ammonium.
1.3 Synthése de monomeéres phosphonés

1.3.1 Synthése de bisphénol Cardo ester phosphonate

HO, OH

: Qo

Phénol, TfOH

oL (L™
CHCl;

Etape 1: Dans un tricol de 500 mL équipé d’un réfrigérant, d’une agitation

magnétique et d’une arrivée d’azote, 7.5 g (22.7 mmol) de 2,7-dibromofluorénone et
8.88 g (93.4 mmol) de phénol sont solubilisés dans 300 mL de chloroforme. Le milieu
est refroidi dans un bain de glace puis 8.26 mL (93.4 mmol) d’acide trifluorométhane

sulfonique sont ajoutés goutte a goutte avec une ampoule de coulée. Une fois 1’ajout

218



Partie expérimentale

terminé, le milieu réactionnel est mis sous agitation pendant 12h, a température
ambiante. Le précipité est ensuite filtré et rincé abondamment a 1’eau puis a I’éther de
pétrole (35-60). Le produit obtenu est séché sous vide a 80 °C pendant une nuit. 8.2 g

(rdt. 73.2%) de produit sont obtenus et utilisés directement dans 1’étape suivante.

HO OH

HO OH
1. Pd(OAc),, KOAc O Q
PPhs,EtsN, EtOH —
|
Br 0.0 Br 2 HOP(OEt), O:(F.; !
_

Etape 2: Dans un tricol de 100 mL équipé d’un réfrigérant, d’une agitation

—
=0
N

%)
»
]

magnétique et d’une arrivée d’argon 0.65 g (2.8 mmol) d’acétate de palladium sont
mis en suspension dans 21 mL d’éthanol anhydre. 2.27 g (8.6 mmol) de triphényl
phosphine, 1.41 g (14.4 mmol) d’acétate de potassium et 4.21 mL (34.7 mmol) de
tri¢thylamine sont alors ajoutés. Le milieu est chauffé a reflux jusqu'a ce qu’il
devienne rouge. Cette couleur témoigne de [’activation effective du complexe
catalytique form¢ in-situ. Une solution de 6 g (11.5 mmol) de bisphenol Cardo-Br et
4.2 g (28.9 mmol) de diéthyl phosphite dans 17 mL d’éthanol est ensuite ajoutée Le
milieu est laissé a reflux pendant 12h puis il est filtré sur célite. Le filtrat est concentré
et le produit brut est lavé a 1’acétone. La poudre obtenue est filtrée et séchée une nuit
sous vide a 150 °C. 4.6 g, (rdt. 63.9%) de produit pur sont obtenus. 'H NMR (DMSO-
d6, 300 MHz): 6 (ppm) = 1.11 (t, 12H), 3.99 (m, 8H), 6.65 (AA’BB’, 4H), 6.85
(AA’BB’, 4H), 7.63 (s, 2H), 7.77 (AA’BB’, 2H), 8.17 (AA’BB’, 2H), 9.46 (s, 2H).

3'P NMR (DMSO-d6, 300 MHz): § (ppm) = 17.76 (s)
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1.3.2 Syntheése de la difluoro diphénylsulfone ester phosphonate

0 NBS, H,SO0, C
F4< >—§4< >—F F—f: >—§4< }7F
o) 0

Etape 1 : Dans un monocol de 50 mL équipé d’une agitation magnétique 10 g (39.3

mmol) de difluoro diphénylsulfone sont solubilisés dans 20 mL d’acide sulfurique
(97%). 15.4 g (86.5 mmol) de N-Bromosuccinimide sont ensuite ajoutés en trois
portions. Le milieu est laissé sous agitation pendant 4 heures puis il est précipité dans
I’eau et extrait au dichlorométhane. Plusieurs recristallisations dans un mélange

MeOH/EtOH (50:50 v/v) sont nécessaires pour obtenir 7.5 g (rdt. 46.2%) de produit

pur.
0 0
F § F F 1l F
1l
C (0] Q : 0
Br Br _/(?//\P\ /P\\ ~N—
0] O O

Etape 2 : Dans un tricol de 50 mL équipé d’un réfrigérant, d’une agitation magnétique
et d’une arrivée d’argon 0.27 g (1.1 mmol) d’acétate de palladium sont mis en
suspension dans 15 mL d’éthanol anhydre. 0.93 g (3.5 mmol) de triphényl phosphine,
0.58 g (5.9 mmol) d’acétate de potassium et 3.98 mL (28.5 mmol) de triéthylamine
sont alors ajoutés. Le milieu est chauffé a reflux jusqu'a ce qu’il devienne rouge. Une
suspension de 4 g (9.5 mmol) de précurseur et 3.45 g (23.7 mmol) de diéthyl
phosphite dans 15 mL d’éthanol est ensuite ajoutée Le milieu est laissé a reflux
pendant 24h puis il est filtré sur célite. Le filtrat est concentré et le produit brut est

lavé a I’acétone. La phase organique est ensuite concentrée et le produit brut est
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purifié sur chromatographie flash dans un mélange EtOAc / Ether de pétrole (70:30
v/v). '"H NMR (DMSO0-d6, 300 MHz): § (ppm) = 1.23 (t, 12H), 4.10 (m, 8H), 7.65
(s, 2H), 8.25 (AA’BB’, 2H), 8.37 (AA’BB’, 2H). '’F NMR (DMSO-d6, 300 MHz): §

(ppm) = -95.50 (s). *'P NMR (DMSO-d6, 300 MHz): § (ppm) = 25.47 (s)

2 Synthése des polyméres

2.1 Synthese des polymeres PFCB

Procédure typique pour la synthése des PFCB:

Dans un réacteur de 15 mL équipé d’une agitation mécanique les deux co-monomeres
sont mis en solution dans le diphényléther (50% w/v). Le milieu réactionnel est
chauffé a 250 °C pendant 10 heures dans un four tubulaire. Apres refroidissement, le
milieu est précipité dans 1’éther de pétrole. Le polymeére obtenu est lavé plusieurs fois

a I’éther de pétrole.

PCFB avec fluorophénol: 1.0000 g de TFVE fluorophénol et 1.0691 g de TFVE dans
2 g de diphényl éther. CEI du polymeére sous forme acide sulfonique (apres

hydrolyse): 1.6 meqH g™

PFCB-SO;H: 0.0800 g de TFVE-SOsH, 0.1641 g de TFVE dans 1 mL de diphényl
¢ther. Polymérisation arrétée au bout de 4 heures. CEI du polymeére sous forme acide

sulfonique (aprés hydrolyse): 1.3 meqH g™

PFCB-SOsNa: 0.1200 g de TFVE-SOsNa, 0.2857 g de TFVE dans 0.7 mL de

sulfolane. Réaction réalisée dans un tube a hémolyse dans un bloc chauffant pendant
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24 heures a 200 °C. CEI du polymeére sous forme acide sulfonique (aprés hydrolyse):

1.1 meqH'g™".

Hydrolyse des fonctions esters sulfonates et régénération des acides sulfoniques (sous

forme sel de potassium) :

Le polymere est mis en solution dans la diméthyl-acétamide (20% w/v). Une solution
de méthanolate de potassium dans méthanol (1.57 M) est alors ajoutée. ce mélange est
mis sous agitation pendant 10 minutes pour ensuite étre précipité dans 1’eau distillée.

La poudre obtenue est filtrée et séchée sous vide a 120 °C pendant une nuit.

2.2 Synthese de polyaryléthers

Procédure typique pour la synthése des polymeéres polyaryléthers statistiques :

Dans un tricol équipé d’une agitation mécanique, d’une arrivée d’azote et d’un Dean-
Stark les co-monomeres et le carbonate de potassium sont mis en suspension dans le
solvant de polymeérisation (diméthylsulfoxide ou diméthylacetamide (20% w/v en
monomeres)). Le milieu réactionnel est déshydraté par distillation azéotropique (en
présence de tolueéne) a 140 °C pendant 15 heures. Aprés distillation du toluene, la
réaction de polymérisation est poursuivie a 160 °C pendant 24 heures. Aprées
refroidissement du milieu réactionnel le polymere est précipité dans I’eau distillée
puis relavé plusieurs fois a I’eau distillée. Le polymére est séché a 120 °C sous vide

pendant une nuit.

PEEK1.3A: 1.0000 g de SDFBP, 2.1333 g de bisphénol-6F, 0.8677 g de

difluorobenzophénone et 2.20 g de K,CO5 dans 16 mL de DMSO. CEI: 1.3 meqH g™
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PS1.6A: 1.0000 g de SDFBP, 1.6285 g de bisphénol-6F, 0.6294 ¢ de difluoro

diphénylsulfone et 1.68 g de K,COs dans 10 mL de DMSO. CEI: 1.6 meqH g™’

PEEK1.3B: 4.0000 g de DCTS, 4.3216 g de difluoro benzophénone, 8.3347 g de

bisphénol-6F et 7.54 g de K,CO;3 dans 60 mL de DMSO. CEI: 1.3 meqH g™

PS1.6B: 3.0000 g de DCTS, 4.6097 g de bisphénol-6F, 2.5357 g de difluoro

diphénylsulfone et 4.74 g de K,COs dans 30 mL de DMSO. CEI: 1.6 meqH g™

CARDO25 : 0.1816 g de BPCP, 0.5230 g de bisphénol-6F, 0.7000 g de
décafluorobiphényl et 0.7 g de K,COs3 dans 5.6 mL de DMAc. Température de

polymérisation: 80 °C

CARDOS0 : 0.5191 g de BPCP, 0.4981 g de bisphénol-6F, 1.0000 g de
décafluorobiphényl et 1.0 g de K,COs; dans 8 mL de DMAc. Température de

polymérisation: 80 °C

CARDO75: 0.5505 g de BPCP, 0.1761 g de bisphénol-6F, 0.7000 g de
décafluorobiphényl et 0.7 g de K,CO; dans 5.6 mL de DMAc. Température de

polymérisation: 80 °C

CARDO100 : 0.7267 g de BPCP, 0.7000 g de décafluorobiphényl et 0.7 g de K,COs

dans 5.6 mL de DMAc. Température de polymérisation: 80 °C

Procédure typique pour la synthése des polymeéres polyarylséthers a blocs :

La synthése des polyaryléthers a blocs est réalisée selon une procédure identique a
celle utilisée pour les polyaryléthers statistiques avec les modifications suivantes: au
départ, seuls le monomere sulfone et le bisphénol sont introduits dans le milieu
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réactionnel. Apres distillation du toluéne, la réaction de polymérisation est poursuivie
a 160 °C pendant 24 heures puis le milieu est refroidi a 100 °C (80°C si le
comonomere a ajouter est le décafluorobiphényl). Les comonomeres composant le
bloc non-sulfoné sont alors ajoutés et le milieu est chauffé a 100 °C pendant 24

heures.

PSBloc6/6 : Premier bloc: 1.0000 g de SDFBP, 0.8970 g de bisphénol-6F et 0.8108 g

de K,COs dans 5.7 mL de DMSO. Deuxi¢me bloc: 0.8340 g de difluorodiphényl

sulfone, 1.0020 g de bisphénol-6F et 0.9057 g de K,COs dans 5.5 mL de DMSO. CEI:

1.4 meqH g

PSBloc9/9 : Premier bloc: 1.0000 g de SDFBP, 0.8607 g de bisphénol-6F et 0.7779 g

de K,COs dans 5.6 mL de DMSO. Deuxieme bloc: 0.7993 g de difluorodiphényl

sulfone, 0.9925 g de bisphénol-6F et 0.8971 g de K,COs dans 5.4 mL de DMSO. CEI:

1.4 meqH+g'1

PSBloc6/4.5 : Premier bloc: 1.0000 g de SDFBP, 0.8970 g de bisphénol-6F et 0.8108

g de K,COs dans 5.7 mL de DMSO. Deuxieme bloc: 0.6262 g de difluorodiphényl

sulfone, 0.7273 g de bisphénol-6F et 0.6574 g de K,CO; dans 4.1 mL de DMSO. CEI:

1.6 meqH+g'1

PSBloc6/9 : Premier bloc: 1.0000 g de SDFBP, 0.8970 g de bisphénol-6F et 0.8108 g

de K,COs dans 5.7 mL de DMSO. Deuxiéme bloc: 1.2495 g de difluorodiphényl

sulfone, 1.5516 g de bisphénol-6F et 1.4024 g de K,CO; dans 8.4 mL de DMSO. CEI:

1.6 meqH g
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PSBloc6/12 : Premier bloc: 1.0000 g de SDFBP, 0.8970 g de bisphénol-6F et 0.8108

g de K,COsdans 5.7 mL de DMSO. Deuxiéme bloc: 1.66512 g de difluorodiphényl

sulfone, 2.1011 g de bisphénol-6F et 1.8991 g de K,CO3 dans 11.3 mL de DMSO.

CEI: 0.9 meqH g

PSBloc12/12 : Premier bloc: 1.0000 g SDFBP, 0.8436 g de bisphénol-6F et 0.7625 g

de K,COs dans 5.5 mL de DMSO. Deuxi¢me bloc: 0.7830 g de difluorodiphényl

sulfone, 0.9881 g de bisphénol-6F et 0.8931 g de K,COs dans 5.3 mL de DMSO. CEI:

1.4 meqH g™
2.3 Synthese des polyméres sulfo/phospho

Dans un tricol de 50 mL équipé d’une agitation magnétique, d’un bain d’huile avec
agitation mécanique et plaque chauffante, et d’une arrivée d’azote sont mis en
suspension le co-monomere sulfoné avec une quantité stoeechiométrique de bisphénol-
6F et de carbonate de potassium dans la diméthylacetamide (20% w/v). La solution
est chauffée a 140 °C pendant 24 heures puis la solution est refroidie a 80 °C. Les co-
monomeres comportant le bloc phosphoné sont ajoutés avec la quantité
stoechiométrique de carbonate de potassium. La solution est redilué¢e (20% w/v) et
mise sous agitation pendant 15 heures. Le polymeére est précipité dans I’eau distillée
puis relavé plusieurs fois a ’eau distillée. Le polymeére est séché a 120 °C sous vide

pendant une nuit.

SulPhos-6/6 : Premier bloc: 1.0000 g de SDFBP, 0.8970 g de bisphénol-6F et 0.82 g

de K,COs; dans 5.7 mL de DMAc. Deuxiéme bloc: 0.6694 g de decafluorobiphényl,
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1.0058 g purs de BPCP et 0.52 g de K,CO; dans 5.2 mL de DMAc. CEIl: 1.4
meqH+g'1

SulPhos-9/9 : Premier bloc: 1.0000 g de SDFBP, 0.8607 g de bisphénol-6F et 0.78 g

de K,COs dans 5.6 mL de DMAc. Deuxiéme bloc: 0.6380 g de decafluorobiphényl,

1.0156 g de BPCP et 0.52 g de K,COs dans 5.1 mL de DMAc. CEI : 1.4 meqH'g”

SulPhos-12/12 : Premier bloc: 1.0000 g de SDFBP, 0.8436 g de bisphénol-6F et 0.77

g de K,COs3 dans 5.5 mL de DMAc. Deuxieme bloc: 0.6232 g de decafluorobiphényl,

1.0215 g 1.0204 g de BPCP et 0.52 g de K,COs dans 5.1 mL de DMAc. CEI: 1.4

meqH g’ :

SulPhos-12/6 : Premier bloc: 1.0000 g de SDFBP, 0.8436 g de bisphénol-6F et 0.76 g

de K,COs dans 5.7 mL de DMAc. Deuxieme bloc: 0.3148 g de decafluorobiphényl,

0.4988 g de BPCP et 0.25 g de K,CO; dans 4.6 mL de DMAc. CEI : 1.9 meqH g™
2.4 Mise en ceuvre des membranes polymeres

Tous les polymeres sont mis en ceuvre sous forme de films par coulée évaporation a
partir d’une solution a 20 wt% dans la DMAc ou NMP. Les membranes sont obtenus
par évaporation progressive du solvant de coulée selon le cycle thermique suivant : 15
heures a 50 °C, 1 heure a 80 °C, 1 heure a 120 °C, 1 heure a 150 °C et une heure a
180 °C. Les membranes sont ensuite décollées et acidifiées dans une solution d’acide
sulfurique (2 M) pendant 24 heures. Une fois acidifiées, les membranes sont rincées

plusieurs fois a 1’eau distillée puis stockées.
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3 Appareillage utilisé

3.1 Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

Les spectres RMN 'H, "F et *'P ont été réalisés a température ambiante. Les analyses
en milieu liquide ont été réalisés sur des spectrometres Bruker Avance 300 et 500
MHz. Les fréquences d’analyse sont respectivement de 300 et 500 MHz pour le
proton, 376 et 470 MHz pour le fluor et de 100 et 125 MHz pour le carbone. Les
RMN du solide ont été effectués sur un spectrometre Bruker Avance 500 Solide dont
la fréquence d’analyse est de 500 MHz pour le proton, 470 MHz pour le fluor et 200
MHz pour le phosphore. Les solvants employés sont le diméthylsulfoxyde deutéré
(DMSO-d6) ou le chloroforme deutéré (CDCls) et la référence interne utilisée est le

tétraméthylsilane (TMS).
3.2 Chromatographie d’exclusion stérique (SEC)

Les analyses de chromatographie d’exclusion stérique ont €té réalisées sur un appareil
Shimazu équipé d’un dégazeur DGU-20A3, une pompe LC-20AD avec un débit de 1
mlmin”, un four CTO-20A & une température de 35 °C, un injecteur manuel
rheodyne 77251 avec une boucle fixe de 100 ul, un refractometre RID-10A a 35 °C,
un spectrometre UV SPD-20A a 285 nm et un détecteur viscosimétrique et diffusion
de la lumiere Viscotek 270 dual detector a 2 angles (7° et 90°). L appareil est équipé
des colonnes Water, Styragel HR2 + HR1 + HRO0.5 montées en série. Tous les

analyses SEC ont été réalisés dans le THF
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3.3 Analyse thermogravimétrique (ATG)

Les analyses thermogravimétriques (ATG) ont été réalisées avec un appareil TGA

Q50 de TA instruments.

Les analyses ont été effectuées sous azote avec un débit de gaz de 60 mL.min™"' et des

vitesses de chauffe de 10 °C.min™".

3.4 Analyse thermomécanique (ATM)

L'appareil utilisé pour les analyses thermomécaniques (Thermo Mechanical Analysis,
TMA) est un TMA Q400 de TA instruments. Cette technique s’applique
généralement aux films polymeres pour mesurer les phénomenes thermiques qui les
caractérisent (transition vitreuse, fusion, dilatation thermique...). L'appareil est utilisé
en mode pénétration en appliquant une force de 0,1 N sur la surface d’un échantillon
de film et mesure la différence d’épaisseur du matériau. La montée en température
appliquée est de 5°C.min”" sous azote (50 mL.min"') sur une gamme allant de

I’ambiante a 350 °C.
3.5 Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

L’appareil utilisé pour les analyses de DSC est une DSC 822¢ Mettler Toledo. Cette
technique a été utilisée pour déterminer les T, des différents polymeres synthétisés.
Les analyses ont été réalisées sous azote (80 mL.min™") avec une vitesse de chauffe de
5°C.min”". Les températures de transition vitreuse ont été caractérisées lors d’une
deuxiéme montée en température, la premiere en étant destinée a effacer 1’histoire

thermique des échantillons.
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3.6 Mesure de conductivité

Les mesures de conductivité ont été réalisées par spectrométrie d'impédance avec une
cellule de mesure Fumatech® MK 3  équipée dun  potentiostat
Potentiostat/Galvanostat/ZRA Reference 600™ de Gamry Instruments. Les
conductivités ont été mesurées sur des échantillons d’une taille de 1 par 4,5 cm a 50,
60, 70, 80 et 90 °C et avec une humidité relative de 50, 70 et 95 %. Deux protocoles
de mesure ont été utilisés pour les mesures de conductivité. Le premier consiste a une
montée de température (50, 60, 70, 80 et 90 °C) avec une humidité relative de 95%
fixe. Trois mesures de conductivité sont réalisées pour chaque température, une par
heure. Pour le deuxiéme protocole huit les mesures sont réalisées directement a 90 °C

et 95% RH chaque 15 minutes.
3.7 Chromatographie phase gazeuse (GC/MS)

Une chromatographie en phase gazeuse couplée avec un spectrometre de masse (GC /
MS) a permis de vérifier ’avancement des réactions et I’identification des produits et
sous produits forés. L’appareil de chromatographie en phase gazeuse utilisé est un
modele Agilent Technologies 6890N équipé d’un injecteur Hewlett Packard 7683
Series et d’une colonne chromatographique Agilent 19091S-433 couplé avec un
spectrometre de masse Agilent 5973N. Les analyses ont été réalisées avec un débit
d’hélium de 8 mL.min"' et la vitesse est de 20 °C.min"" sur une gamme allant de 70 °C

a 280 °C.
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3.8 Micro-ondes

Les appareils micro-ondes ont ¢été utilisés pour réaliser certaines réactions
d’élimination oxydative. Deux types d’appareils micro-ondes ont été utilisés: Le

micro-ondes Sairem MiniFlow 200SS et le micro-ondes Milestone ETHOS.
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Conclusion

1. Conclusion générale

L’objectif de ce travail consistait a développer de nouveaux polymeres aromatiques
conducteurs protoniques. Deux types de structures macromoléculaires ont été considérées:
les poly(perfluorocyclobutane)s et les poly(aryléther)s. Afin de contréler au mieux la
structure finale des polymeres synthétisés, nous avons choisi d’incorporer les fonctions
conductrices protoniques dans ces polymeres par polymérisation directe de monomeres

fonctionnels.

Concernant les poly(perfuorocyclobutane)s sulfonés, un travail considérable de chimie
organique a été réalisé pour mettre au point les conditions expérimentales de synthese de
précurseurs comportant a la fois des fonctions acides sulfoniques (libres ou sous forme
protégées) et trifluorovinyléthers. Différents composés ont été synthétisés et caractérisés.
La présence de fonctions acides sulfoniques (SO3;H) s’est toutefois malheureusement
avérée incompatible avec la réaction de cyclodimérisation des fonctions
trifluorovinyléthers. De fait, I’'unique stratégie permettant la synthése de PFCB sulfonés a
consisté a polymériser les monomeres précurseurs sous une forme protégée (esters
sulfonates), et a régénérer les fonctions acides sulfoniques par une ultime étape
d’hydrolyse du polymére. Cette approche a néanmoins permis de synthétiser une série de
poly(perfluorocyclobutane)s sulfonés de CEI=0,86meqH /g a 4,1meqH /g. Les propriétés
physico-chimiques de ces polymeéres ont été caractérisées. La conductivité protonique
(@90°C, 95%RH) d’une membrane élaborée a partir d’'un PFCBS de CEI 1,4 meqH+/g
semble trés prometteuse (138mS/cm). Ce résultat ouvre de nouvelles perspectives pour la

synthése de PFCB sulfonés, notamment en envisageant la structuration de ces polymeéres
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par des synthéses « one-pot / two-steps » permettant d’obtenir des polymeéres a architecture

séquenceée.

Concernant les polyaryléthers, plusieurs séries de polymeéres a architecture variée
(statistiques, a blocs) ont été synthétisées. Deux types de fonctions conductrices
protoniques (acides sulfoniques et acides phosphoniques) ont été incorporées dans ces
matériaux. La synthése de copolymeres séquencés et bifonctionnels (SOsH/POsH) a plus
particulicrement constitué¢ un véritable défi. De tels matériaux ont néanmoins pu étre
obtenus et minutieusement caractérisés (structure, propriétés thermiques). Apres mise en
ceuvre sous forme de membranes, ces polyméres ont permis d’obtenir des membranes
conductrices protoniques originales. Leurs propriétés macroscopiques (gonflement et
conductivité) ont été évaluées et leur morphologie a fait 1’objet de caractérisations
préliminaires par diffusion de neutrons aux petits angles. Une étude morphologique plus
approfondie de ces matériaux semble toutefois nécessaire pour tenter de mieux comprendre
les mécanismes de conduction protoniques dans ces matériaux et permettre une

optimisation de la structure de ces polymeres.
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1. Annexes

1.1 Annexe 1 : Thermogramme du composé sulfonyl hydrazone
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Annexe 1. Thermogramme du composé 4-4’-Bis(2-Bromotétrafluoroéthoxy)Biphényl sulfony hydrazone
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1.2 Annexe 2: Estimation de la proportion de fonctions CF,H et

TFVE par RMN “F

Fs F
F1%—OO§/F

Fa O:?:O O=$=O F
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e W W
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Annexe 2. Spectre RMN °F (DMSO-d6) du milieu réactionnel brut lors de la réaction d’élimination a partir

du précurseur fluoroalkylé ester sulfonate du fluorophénol

JE

%(CF,H)=——2 %100

fﬂ+fﬂ

2

A partir du spectre RMN '°F représenté dans 1’ Annexe 2, il apparait clairement que le
mélange de produits formés comporte 13% de fonctions CF,H et 87% de fonctions

trifluorovinyléthers.
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1.3 Annexe 3: Spectres RMN pour [Délucidation totale du

monomere (TFVE)ESR)
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1.4 Annexe 4: Spectres RMN pour [D’élucidation totale du
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1.5 Annexe 5: Spectres RMN pour [D’élucidation totale du

monomeére (TFVE)ASH
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Annexes

1.6 Annexe 6: Calcul des pseudo-blocs dans la synthése d’une

polysulfone « statistique »

My

r

- N
CF3
- OO0
B

N,
CF3
e W
) CF3;

Oz=n=0

>

M
Mgy = %x DP + M,,,

r= r=—<1

Annexe 1. Calcul des pseudo-blocs dans la synthése d’une polysulfone « statistique »

Pour le polymére PS1.6B si on substitue les valeurs on obtient :

r="4-=072747 => DP =633

np

550,468
Mpy = ——— % 633 + 336,23 = 2080 g/mol

Mpgs est la masse du motif de répétition de I'unité hydrophile (elle raboute les

séquences hydrophobes).
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Annexes

1.7 Annexes 7 et 8: TMA des polyméres statistiques
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Annexe 3. TMA de la série de polyméres PS « statistiques »
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1.8 Annexe 9 : Calcul de la longueur des blocs pour la synthése d’un

polyaryléther sulfoné a blocs

La masse molaire moyenne en nombre des 2 blocs est préalablement fixée (M; et M,).
En fonction de la structure du polymeére considéré (Myg; -masse molaire de 1’unité de
récurrence- et Mg, masse molaire de I’extrémité _sont connus), les rapports r; et r,

peuvent étre déterminés selon :

1¢" bloc
SOH M URlLx DR+ M,
HO O H
oF ¢ 1+7, DP, -1
SOH DP, = = — rn=—2<1
T d L T d _rl DF)I +] ”b‘
Mextl MURI
2" bloc

El M, =%x DP,+M,y,
(e} CF. (e}
{@@}@@

S
o CFy o DP, = = 2 3
L r s o . g I-r ° DP+1 T one

MURZ M

.ﬂ
»

ext2

Par ailleurs, la synthése de polyméres de haute masse molaire requiert une parfaite

steechiométrie des fonctions réactives. Cette conditions est remplie si :
2(ng —ny) + 2np =n¢
le nombre de moles de n¢ en découle :

n—1
Ne = NyX ————
»nrn—n

En fixant le nombre de moles de monomere A (n,), il est possible de calculer ng

r1—1

(ng=na/r)), nc (ng = Ny X ) et np (np=r, N;)

21— T1

Annexe 4. Calcul de la longueur des blocs pour la synthése d’un polyaryléther sulfoné a blocs
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1.9 Annexe 10: Spectre RMN P du solide d’un polymére

CARDOX phosphoné
N O O
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i
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Annexe 5. Spectre RMN du solide (500 MHz) du phosphore d’un polymére CARDOX phosphoné
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