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RESUME

Titre : Synthése et propriétés de polymeéres et copolyméres diblocs conducteurs ioniques

partiellement issus de la biomasse.

La synthése de poly(1,2,3-triazolium)s partiellement biosourcés a été effectuée par
polymérisation radicalaire contrélée via un processus de transfert de chaine réversible par
addition-fragmentation (RAFT) de monomeres méth(acrylate)s fonctionnalisés 1,2,3-triazole
issus de l'acide levulinique, suivie par des réactions de N-alkyaltion des groupements 1,2,3-
triazole et de métathése ionique pour conduire a des groupements 1,2,3-triazoliums. Le
contrble de la polymérisation RAFT a été établi et les extrémités de chaine dormantes du
polyméthacrylate fonctionnalisé 1,2,3-triazole ont été réactivées pour donner des BCP
neutres et chargés. Deux poly(1,2,3-triazole)s et deux poly(1,2,3-triazolium)s copolymeéres a
blocs (BCPs) a différentes fractions de bloc ont été élaborés par la polymérisation RAFT du
polyméthacrylate fonctionnalisé 1,2,3-triazole et du styréne, suivie par la N-alkylaltion des
groupements 1,2,3-triazole et la métathese anionique du triazolium intermédiaire. Les
propriétés de tous les matériaux obtenus ont été déterminés ainsi que la conductivité
ionique des dérivés poly(1,2,3-triazolium)s .Les propriétés morphologiques et d'auto-

assemblage des BCP neutres et chargés ont été étudiées.

Mots clés : Poly(liquides ioniques)s, Poly(1,2,3-triazolium)s, chimie Click, Acid levulinique,

Polymerisation par RAFT, copolymeres diblocs.






ABSTRACT

Title: Synthesis and properties of conductive ionic polymers and diblock copolymers

partially derived from biomass.

The syntheses of partially biobased poly(1,2,3-triazolium)s were first investigated by
reversible addition-fragmentation chain transfer (RAFT) polymerization of tailor-made 1,2,3-
triazole-functionalized (meth)acrylate monomers derived from levulinic acid followed by N-
alkylation of the 1,2,3-triazole moieties and subsequent anion exchange. Control over RAFT
polymerization was ascertained, and dormant chain-ends of 1,2,3-triazole-functionalized
polymethacrylate could be re-activated to afford neutral BCPs 11,; and 11,5 and charged
BCPs 12,; and 12;5. Sequential RAFT polymerizations of 1,2,3-triazole-functionalized
methacrylate and styrene followed by N-alkylation and anion exchange reactions, affords
two poly(1,2,3-triazole) and two poly(1,2,3-triazolium)-based diblock copolymers (BCPs) with
different weight fractions of each block. Structure/properties relationships of all obtained
materials were discussed and ionic conductivity poly(1,2,3-triazolium)s was assessed. The
morphological and self-assembling properties of neutral and charged BCPs in bulk and in thin

films were investigated.

Keywords : Poly(ionic liquid)s, Poly(1,2,3-triazolium)s, Click chemistry, Levulinic acid, RAFT

polymerization, Diblock copolymer.






LISTE DES ABBREVIATIONS PAR ORDRE ALPHABETIQUE

Obc Conductivité ionique en courant direct
M, Masse molaire moyenne en nombre
M, Masse molaire moyenne en poids
TR Température de transition alpha
Ta10 Température de dégradation thermique pour 10 % de perte de masse
T, Température de transition vitreuse
AFM Microscopie a Force Atomique
AIBN Azobisisobutyronitrile
AL Acide lévulinique
ATG Analyse thermogravimétrique
ATRP Polymérisations radicalaires par transfert d’atome
BCP Copolymere a bloc
BDS Spectroscopie d’'impédance diélectrique
CH,Cl, Dichlorométhane
CHCl; Chloroforme
CH;CN Acétonitrile
CH;l lodure de méthyle
CMRP Polymérisation radicalaire contrdélée par le Cobalt
CuAAC Cycloaddition 1,3-dipolaire de Huisgen azoture-alcyne catalysée au
cuivre
CulP(OEt); Complexe de iodure de cuivre et de triéthylphosphite
CTA Agent de transfert de chaine
b Dispersité
DCC N,N'-dicyclohexylcarbodiimide
DEG Diéthyléne glycol
DIPEA Di-isopropyléthylamine
DLS Diffusion dynamique de la lumiere
DMAP 4-diméthylaminopyridine
DMF Diméthylformamide
DMSO Diméthylsulfoxyde
DP, Degré de polymérisation moyen en nombre
DSC Calorimétrie différentielle a balayage
Et,O0 Ether diéthylique
EtOAc Acétate d’éthyle
H,O Eau
HRMS Spectrométrie de masse haute résolution
IL Liquide ionique
KFSI Bis(fluorosulfonyl)imide de potassium
LiTFSI Bis(trifluorométhylsulfonyl)imide de lithium
Lv Lévulinate de vinyle
M, Masse molaire moyenne en nombre
MeOH Méthanol
NMP N-méthyl-2-pyrrolidone
NMRP Polymérisation radicalaire contrdlée par les nitroxydes
PhCH; Toluéne
PIL Poly(liquide ionique)
PRC Polymérisation radicalaire controlée
PS Polystyréne
PT Poly(1,2,3-triazole)

PTT Polytriméthyléne téréphtalate



RAFT

ROMP
ROP
SAXS
SEC

St
TFSI
THF
TIL
TPIL

Polymérisation radicalaire controlée via un processus de transfert de
chaine réversible par addition-fragmentation
Polymérisation par ouverture de cycle par métathese
Polymérisation par ouverture de cycle

Diffusion des rayons X aux petits angles
Chromatographie d’exclusion stérique

Styréne

Bis(trifluorométhylsulfonyl)imide

Tétrahydrofurane

Liquide ionique a base 1,2,3-triazolium

Poly(liquide ionique) a base 1,2,3-triazolium
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Introduction Générale

Dans le contexte du développement durable, un des défis majeurs de notre siécle est la
maitrise de la consommation énergétique. La demande en besoin énergétique ne cesse
d’augmenter avec la croissance démographique mondiale et I'industrialisation galopante des
pays émergeants. Une croissance continue de la consommation énergétiqgue mondiale a été
estimée a 3,3 Giga tonnes d’équivalent pétrole (Gtep) en 1960, a 12 Gtep en 2005 et elle est
évaluée a 15 Gtep pour 2020.! Par ailleurs, a cause de I'épuisement prévu des ressources
fossiles et des problémes environnementaux apportés par leur consommation, il est
nécessaire d’avoir recours a d’autres sources d’énergie renouvelable pour continuer a
satisfaire les besoins énergétiques mondiaux tout en protégeant I'environnement. Les
énergies renouvelables qui regroupent la géothermie, le chauffage thermodynamique, le
solaire thermique et photovoltaique, les bioénergies, I'éolien, les énergies marines et
I’hydraulique font désormais I'objet de nombreuses recherches.

Ces dernieres années, de nombreuses recherches ont été menées sur la biomasse qui
constitue I'une des principales sources d’énergie renouvelable, qui respecte I'environnement
et qui peut provenir des déchets ménagers ou de I'agriculture ou encore de l'industrie du
bois. Ces recherches sur la valorisation de la biomasse visent donc le développement des
molécules et matériaux biosourcés afin de substituer les produits chimiques d’origine fossile
pour des applications dans le domaine de I'énergie alternative, détergence, transport,
batiment, emballage, etc. sachant que peu d’innovations passent I'échelle industrielle. Parmi
les molécules plateforme issues de la valorisation de la biomasse, on peut citer I'acide
lévulinique (AL). Cette molécule a été reconnue comme un précurseur intéressant a cause
entre autres de sa fabrication industrielle simple et sa capacité a conduire aux nombreux
autres produits d’intérét et certains polymeéres.

Une voie de recherche prometteuse dans cette optique est le développement des
poly(liquides ioniques) (PILs) biosourcés qui pourraient avoir des applications dans le
domaine des énergies alternatives. En effet, les PlLs appartiennent a la famille des
polyélectrolytes. Ce sont des polymeéres dont I'unité de répétition est un liquide ionique.

Dans une certaine mesure, les poly(liquides ioniques) sont des analogues macromoléculaires
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des liquides ioniques (IL) qui combinent idéalement les meilleurs attributs des ILs avec ceux
des matériaux polymeres.” lls présentent des propriétés intéressantes permettant la
possibilité de les utiliser dans diverses applications, comme par exemple, des précurseurs
pour la catalyse, des membranes pour la séparation des gaz, des agents dispersants ou
stabilisants de nanoparticules inorganiques ou organiques et des conducteurs ioniques
solides pour le stockage de I'énergie ou les dispositifs électrochimiques.

Dans cette étude, on se focalise aux PILs comportant des groupements 1,2,3-triazolium
(TPILs) et présentant également des propriétés intéressantes dans de trés nombreux
domaines d’applications. Leur développement s’est appuyé sur le développement de
I'ingénierie macromoléculaire des liquides ioniques a base 1,2,3-triazolium grace a la
cycloaddition 1,3-dipolaire entre un alcyne et un azoture catalysée par le Cu(l) (CuAAC).
Cette combinaison constitue une inspiration considérable pour la synthese des
polyélecrolytes conducteurs ioniques avec des nouvelles structures et fonctionnalités.

L'objectif visé par cette thése est de montrer I'existence d’un potentiel en énergies
renouvelables susceptible d’étre valorisé et plus particulierement en utilisant des coproduits
issus de la biomasse tels que I'acide lévulinique (AL) et ses dérivés. Pour cela, de nouveaux
PILs a base de 1,2,3-triazolium ont été synthétisés a partir des monomeres biosourcés, tout
en contrélant la masse molaire moyenne en nombre des polymeres ainsi que leurs
dispersités par la méthode de polymérisation radicalaire contrélée par transfert de chaine
réversible par addition-fragmentation (RAFT). Afin de combiner les propriétés mécaniques
telles que la résistance des polymeéres organiques avec les propriétés de conductivité ionique
intéressantes des PlLs, nous proposons donc d’élaborer des copolymeéres a blocs poly(liquide
ionique)s BCP PILs biosourcés.

Ce manuscrit comporte trois chapitres qui détaillent les différents aspects ces travaux de
these.

La premiere partie du premier chapitre présente brievement une étude bibliographique
de la biomasse et ses dérivés. Nous détaillons une molécule plateforme issue de la
valorisation de la biomasse, a savoir I’AL. La deuxiéme partie de ce chapitre présente une
vue d’ensemble sur les PILs et les TPILs, incluant leur synthése, leurs principales

architectures ainsi que leurs applications.
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Le deuxiéme chapitre décrit d’abord la synthése et la caractérisation de nouveaux
polyacrylates et polyméthacrylates issus de la biomasse, comportant des groupements 1,2,3-
triazole au sein de la chaine polymére préparés par la méthode RAFT. Ensuite, deux
nouveaux poly(liquide ionique)s a structures 1,2,3-triazoliums (TPILs) ont été élaborés. Dans
cette étude nous présentons la méthode de modification chimique post-polymérisation via
une N-alkyaltion des groupements 1,2,3-triazole suivie par la métathese ionique de l'iodure
de 1,2,3-triazolium intermédiaire. En plus, les différentes propriétés structurales, physico-
chimiques et thermiques de ces homopolymeéres TPILs ainsi que leurs précurseurs ont été
examinés.

Le troisieme chapitre est consacré a I'extension des chaines d’homopolyméres
méthacrylates pour élaborer des copolymeéres a blocs constitués de deux types
d'enchainement a différentes proportions: une séquence styrénique associée a un
homopolymere a structure 1,2,3-triazole pendante. Ensuite, la modification chimique des
copolymeres a blocs neutres utilisée permet d’obtenir les poly(1,2,3-triazolium)s
copolymeres a blocs BCPs-TPILs. Les relations structures /propriétés des copolymeéres a blocs
neutres et chargés ainsi que des travaux antérieurs ont été étudiés en détails. Une partie de
ce chapitre a été consacrée a la morphologie des copolymeéeres a blocs a différentes
proportions et leurs homologues TPILs afin de mettre en évidence |'organisation de ces
matériaux a I'échelle nanométrique.

Une derniere partie présente les protocoles expérimentaux employés au cours de cette
étude ainsi que les méthodes et techniques d'analyse utilisés pour caractériser les produits

obtenus.
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. Introduction

L’évolution du prix des réserves mondiales d’origine fossile tels que le pétrole, le charbon
ou le gaz naturel, associée aux volontés politiques et institutionnelles de développer une
industrie chimique de plus en plus respectueuse de I'environnement justifient la recherche
de technologies alternatives et de matiéres premiéres capables de limiter la dépendance en
ces combustibles fossiles et d’abaisser les atteintes a I'environnement, notamment en ce qui
concerne le dégagement de dioxyde de carbone. Le remplacement des produits issus du
pétrole, que ce soit dans le domaine des intermédiaires chimiques, de la production de
I’énergie (biocarburants) ou des matériaux, par des matieéres premiéres renouvelables
provenant de la biomasse constitue donc un enjeu sociétal majeur. L'utilisation rationnelle
de la biomasse permet donc d’améliorer les avantages économiques et environnementaux
tout en réduisant la pollution. Avec les progres et les nombreux projets de recherches
portant sur la valorisation de la biomasse et sa conversion en molécules d’intérét, une
étude, établissant un classement de ces produits chimiques en se basant sur leur valorisation
et sur plusieurs autres parameétres environnementaux et économiques a été réalisée par le
département américain a I'énergie.’ Lacide lévulinique figure dans ce classement parmi les
douze précurseurs les plus prometteurs en raison entre autres de sa méthode d’obtention
simple et son aptitude a conduire a la synthése de nombreuses autres molécules d’intérét et

certains polymeres.

Nous nous intéressons dans ces travaux de thése a synthétiser deux précurseurs issus
d’un dérivé de l'acide lévulinique et renfermant des structures 1,2,3-triazolium. La
polymérisation de ces monomeres biosourcés permet d’élaborer et étudier les propriétés
des polymeres et copolymeres diblocs conducteurs ioniques. La premiére partie de ce
chapitre rend compte de I'étude bibliographique sur la biomasse en général et sur I'acide
lévulinique en particulier. Cette recherche nous a permis d’identifier les stratégies de
synthése de l'acide lévulinique et les synthons dérivés de cette molécule plateforme
évoqués dans la littérature. La deuxiéme partie traite de I'emploi de I'acide lévulinique en
tant que (co)monomere pour |'élaboration d'architecteures macromoléculaires. Enfin, dans

la derniere partie nous présentons un bref apercu sur les PILs [poly(liquide-ionique)s)] et les
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TPILs [poly(1,2,3-triazolium...)], incluant leur synthése, leurs principales architectures ainsi

que leurs applications.

Il. La Biomasse

I1.1. Généralités

11.1.1. Définitions et ressources

Comme mentionné précédemment, pour répondre a nos besoins en énergie primaire
tout en respectant I’environnement, la valorisation de la biomasse apparait comme "'une des
nombreuses alternatives possibles. La biomasse constitue I'ensemble des composés
organiques d’origine végétale, animale ou fongique pouvant étre utilisés comme source de
carbone permettant la production d’énergie, de biocarburant ou de divers composés
chimiques et matériaux d’interet économique.

La biomasse végétale, qui nous intéresse ici, désigne I'ensemble des espéeces vivantes
faisant parti du régne des plantes. Celle-ci est séparée en deux constituants principaux :

° La biomasse lignocellulosique, qui se trouve dans les végétaux tels que la pomme de
terre, la betterave, la canne a sucre ou le blé. Elle est riche en polysaccharides tels que le
saccharose ou l'amidon. Par fermentation, ces constituants permettent d’obtenir du
bioéthanol et du biobutanol.?

° La biomasse oléagineuse, est généralement issue des plantes cultivées pour leurs
fruits ou leurs graines tel que le colza, le tournesol, le palmier a huile ou le soja qui sont
riches en matiére grasse (lipides) et qui permettent la production de nombreuses huiles
végétales.

Ces deux classes de biomasse constituent des sources potentielles de molécules
chimiques plateformes et de biocarburants pour remplacer au moins en partie les ressources

fossiles.

1.1.1. La biomasse lignocellulosique

Parmi les principaux composés issus de la biomasse, on peut citer la lignocellulose. La

valorisation de coproduits lignocellulosiques par différentes voies constitue un enjeu majeur
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pour le possible remplacement des ressources fossiles. Elle est composée en proportions

variables selon la source, de lignine, d’hémicelluloses et majoritairement de cellulose.?
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Figure 1.1 : Composition de la biomasse lignocellulosique.*

Le constituant majoritaire de la biomasse lignocellulosique est la cellulose. Elle est
protégée par la lignine et se situe au coeur des fibres lignocellulosique (Figure 1.1). Il s’agit
d’un biopolymere linéaire composé d’unités de glucose liées par des liasions formant ainsi
une longue chaine de polysaccharide. Le degré de polymérisation de la cellulose (X,) varie
entre 400 et 1400 en fonction de son origine et de son prétraitement. La cellulose est semi
cristalline et possede donc des régions amorphes et des régions cristallines. Le taux de
cristallinité de la cellulose varie en fonction des différentes espéces végétales. Les chaines de
cellulose ont une tendance élevée a s’enchevétrer a cause de leurs conformations spatiales
et de leurs constituants chimiques. Ce qui favorise la formation de liaisons hydrogenes inter

et intramoléculaires.
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Le deuxiéme constituant majoritaire de la biomasse lignocellulosique est la lignine. Elle
est constituée principalement d’unités phénoliques contrairement a la cellulose et
I’hémicellulose, qui se composent essentiellement de saccharides.

L’hémicellulose est un composé minoritaire qui sert a relier la cellulose a la lignine. Elle
est composée de polysaccharides branchés completement amorphes, dont la composition
varie en fonction de I'espéce végétale dont elles sont issues. Les xylanes sont composés
d’une chaine principale a base de xylose qui constitue la famille d’hémicelluloses la plus
abondante. Ce type de chaine permet la production de nombreuses résines furaniques,

biocarburants, solvants etc... par hydrolyse acide ou basique.

I1.2. Conversion de la biomasse lignocellulosique

11.2.1. Extraction de la cellulose

Afin de rendre la cellulose plus accessible a d’ultérieures réactions chimiques pour
I’élaboration d’une grande variété de produits, le fractionnement des constituants de la
lignocellulose est necessaire. |l est parfois difficile selon la nature de la lignocellulose de
séparer efficacement la lignine et les hémicelluloses de la cellulose. Ceci est di a la faible
différence de réactivité de ces deux polymeres. Les prétraitements existants peuvent étre
distingués en trois groupes, de nature physique, thermo-physico-chimique et
thermochimique.® Selon la voie de transformation choisie, une large gamme de composés
clés peuvent étre obtenus a partir de la valorisation de la cellulose et peuvent remplacer un
grand nombre d’intermédiaires provenant des ressources fossiles. La Figure 1.2 représente la
stratégie de |'obtention des différents produits (intermédiaires chimiques et biocarburants)

a partir de la valorisation de la cellulose.

polyol FDCA 7 ( )

Acids
——[ Cellulose > Glucose > HMF  ~ —>C . —> 6w

N/

Alkyl
lévulinates

( iocarburant )

Acide
Succinique
Figure 1.2 : Feuille de route pour la conversion de la cellulose.!
(GVL : y-valérolactone, PDO : pentane-1,4- diol, HMF : 5-hydroxyméthylfurfural, FDCA : acide2,5-
furane dicarboxylique).
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11.2.2. Conversion de la cellulose

Grace aux fortes liaisons hydrogenes inter-chaines dans les zones cristallines, les fibres de
cellulose présentent une bonne ténacité et une insolubilité dans la plupart de solvants.
Malgré la complexité de sa composition, de nombreuses recherches sont encore d'actualité
afin de valoriser intégralement la biomasse lignocellulosique. La transformation de la
cellulose permet d’accéder a divers intermédiaires organiques d’intérét : une grande variété
de produits pouvant étre obtenus a partir du glucose. Le département de I'énergie américain
(DOE) a recensé une douzaine de molécules plateformes issues du glucose et obtenues via
des procédés biologiques et/ou chimiques par dépolymérisation de la cellulose (Figure 1.3).%
Ces 12 molécules plateformes peuvent étre utilisées ultérieurement dans la synthése d’'un
grand nombre de matériaux ou produits chimiques a haute valeur ajoutée. Depuis le rapport
du DOE, des progres considérables ont été réalisés dans la transformation de ces coproduits

comme matiere premiere pour l'industrie chimique.

1,4-diacides 2,5-Furandicarboxylic acid
o] ]
HO HO ° / N\ 0
OH X OH o
(0] o) HO OH
Acide succinique Acide fumarique

Acide 3-hydroxypropanoique
(o] o]

o
HO OH
- OH HO ;
: - HO OH

o C:)H OH o
Acide D-malique Acide L-malique
acide glucarique Acide aspartique Acide glutamique
[¢] OH OH o [¢] [¢]
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HO Y OH HO OH
(:DH OH O OH NH, NH,
Acide itaconique Acide lévulinique 3-hydroxybutyrolactone
o o o o
OH
HO OH
[¢] o HO
Sorbitol Glycérol Xylitol
OH OH OH OH
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OH HO OH
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Figure 1.3 : Structures chimiques des 12 molécules plateforme désignées par le département
de I'énergie américain (DOE).!
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e |'utilisation de cellulose permet I'obtention des 1,4-diacides en C4 comme les acides
succinique, malique et fumarique par fermentation. Ces diacides sont utilisés pour la
synthése des produits pétrochimiques tels que le butane-1,4-diol, le tétrahydrofurane, la y-
butyrolactone, etc... L'acide succinique est un précurseur de polymeres biosourcés, tels que
les polyamides et les polyesters.® L’acide fumarique et I'acide maléique sont obtenus par
déshydrogénation de I'acide succinique.’

e L’acide 2,5-furane dicarboxylique est obtenu par traitement acide des sucres via le
fructose et puis par oxydation sélective du 5-hydroxyméthylfurfural. Il permet de remplacer
I'acide téréphtalique pour la production de polyesters tel que le Polyéthyléne téréphtalate
(PET).

e L'acide 3-hydroxypropionique provient de la fermentation du glycérol. Il permet
I'obtention de certains acrylates et le propane-1,3-diol. Ce dernier, produit a partir de la
fermentation du glucose ou du glycérol, permet d’obtenir le polytriméthylene téréphtalate
(PTT) utilisé dans la fabrication des fibres de tapis, et trouve des applications dans
I'alimentation, les cosmétiques ou I'industrie pharmaceutique.

e L’acide aspartique est obtenu par fermentation du glucose. L'une des configurations de
I'acide aspartique la plus fréquente est I'acide L-aspartique, principalement employé pour
produire I'aspartame, un édulcorant artificiel.

e |’acide glucarique est obtenu par oxydation du glucose avec de I'acide nitrique. Il permet
I'obtention de nouveaux polyamides et conduit a de nouveaux types de polyesters.

e L’acide glutamique est produit par fermentation du glucose. C'est I'acide aminé le plus
abondant de I'alimentation humaine et présent dans de nombreuses protéines végétales et
animales. Il est souvent utilisé comme additif alimentaire.

e |’'acide itaconique est obtenu par fermentation de glucose. Il est utilisé comme
comonomere dans la production d’acrylonitrile-butadiene-styréne et de latex d’acrylates.

e L’'acide lévulinique, obtenu de la cellulose et ses dérivés, a un fort potentiel pour
I'industrie chimique. Le mécanisme le plus communément reporté pour son obtention
suppose d'abord une déshydratation du glucose conduisant a [I'hétérocycle 5-

Hydroxyméthylfurfural (5-HMF).®™* Ce dernier est ensuite réhydraté pour donner I'acide
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lévulinique et de I'acide formique. Il est utilisé pour la synthése de nombreuses molécules
d’intérét qui seront détaillées plus loin.

e La 3-hydroxybutyrolactone est produite par dégradation oxydative de I'amidon. Elle peut
étre convertie en un grand nombre de dérivés de lactones et en tétrahydrofurane.

e Le glycérol constitue un intermédiaire dans la production de biodiesel a partir de
triglycérides (huiles végétales). Il peut aussi étre transformé en un grand nombre de
molécules d’intérét.

e Le sorbitol produit par réduction chimique du glucose, il peut étre obtenu a partir du
sucrose ou de mélanges de fructose et de glucose. C'est un composant rentrant dans la
production d’hydrocarbures et de nombreux produits tels que I'éthyléne glycol, le propyléne
glycol, 'acide lactique, le glycérol, I'isosorbide, le 1,4-sorbitan et des résines de polyesters
insaturés.

e Le xylitol et I'arabitol sont issus de I'hydrogénation catalytique des sucres ou de
I’extraction de la biomasse lignocellulosique. lls sont utilisés dans la fabrication d’éthyléne
glycol, de propylene glycol, de glycérol, d’acide lactique, d’acide xylarique et d’'un mélange

de furanes hydroxylés.

La biomasse lignocellulosique constitue donc une source de carbone renouvelable et
abondante permettant le remplacement partiel de certains produits (intermédiaires
chimiques et combustibles) issus des ressources non-fossiles. Une large gamme de composés
clés peuvent étre obtenus. Dans le cadre de cette étude, nous nous sommes intéressés a une
molécule plateforme issues de la valorisation de la cellulose, a savoir I'acide lévulinique.
Cette molécule a été reconnue comme un coproduit intéressant a cause entre autres de son
obtention industrielle relativement simple et sa possibilté de conduire a de nombreux autres
produits d’intérét, notamment les esters lévuliniques. Nous allons donc nous intéresser dans

ce qui suit a la valorisation de ce dérivé.

10
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Il. L’acide lévulinique

lll.1. Production de I'acide Iévulinique

L’acide lévulinique (AL) est obtenu a partir de la cellulose et de ses dérivés. Il est parmi les
12 produits biosourcés qui sont considérés comme des précurseurs plateformes pour la
synthése de nombreuses molécules d’intérét.**™’

Les premieres études de synthese de I’AL ont été faites par Mulder en 1840. L'AL a été

obtenu par chauffage de sucrose en milieu acide (Figure 1.4).

0]

HCI o
C12H22011 2 WJ\OH 2 J
H OH

O
AL

Figure 1.4: Synthese de L’AL a partir de sucrose

De nombreuses recherches ont été menées afin de faciliter la synthése de I'AL,
néanmoins la méthode la plus connue est celle de I’'hydrolyse acide de la cellulose.*>!®%
Comme mentionné précédemment, le mécanisme le plus communément reporté pour
I'obtention de I'AL suppose d'abord une déshydratation du glucose conduisant a
I'hétérocycle 5-Hydroxyméthylfurfural (5-HMF).*® Ce dernier est ensuite réhydraté pour

donner I'acide lévulinique et de I'acide formique.” La production de I'acide lévulinique a

partir de la cellulose est résumée dans la Figure I.5.

CH,OH
H I I Srisati
@ 0] + H’O\H ydrolyse Glycose M Fructose
OH n et
Déshydratation
Cellulose -3H,0
(0] (0]
J\ CH Hydratation /\
+ 3 -
H™ "OH HO 1.0 ] o)
2
o) o OH
Acide formique Acide lévulinique 5-HMF
14,20

Figure I.5: Synthese de I’AL a partir de glucose.
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En raison de la présence des deux groupes carbonyle et carboxylique, I'AL peut étre

transformé en de nombreuses autres molécules d’intérét."’

lll.2. Valorisation de L’acide lévulinique et ses dérivés

Plusieurs recherches ont été menées sur la biomasse qui est I'une des principales sources
d’énergie renouvelable, qui respecte I'environnement et qui peut provenir des déchets
ménagers, de I'agriculture ou encore de I'industrie du bois. Ces études s’intéressent donc a
la substitution des produits chimiques d’origine fossile par des molécules biossourcées pour
des applications dans plusieurs domaines. La production de L'AL a partir de la biomasse
permet de substituer des produits chimiques d’origine fossile et de minimiser la pollution et

I’'accumulation des déchets. Le cycle de vie de L'AL est décrit dans la Figure |.6.

Solvant et Coproduits ]

Additifs
alimentaires

Additifs pour | \
Carburants | \
Pharmaceutique AL
[ d : \ e Cellulose

[ Agriculture ]/

/ Autre
- t
[ Adhésifs et Peintures ] sous-produits

Figure 1.6: Représentation du cycle de vie de 'AL.*®

L’AL est utilisé dans différentes applications et dans la synthése de de divers esters tels
gue ceux représentés sur la Figure I.7. Chaque dérivé peut étre utilisé, a son tour dans

plusieurs domaines.
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e Les esters lévuliniques

O O O
\H/\)J\o/ Wj\o/\ Wj\o/\/\
O (0] (0]
Lévulinate de méthyle Lévulinate d'éthyle Lévulinate de n-butyle

Figure 1.7: Structure chimiques de quelques polymers esters lévuliniques.

Les esters lévuliniques peuvent étre facilement obtenus par estérification de I'AL et

d'alcools en présence d’un catalyseur acide®>*

ou bien directement a partir de la biomasse
en présence d’un catalyseur. llIs sont utilisables dans I'industrie des aromes et des parfums et
comme additifs de carburants diesel et biodiesel.?*** Plusieurs études techno-économiques
ont été menées concernant l'utilisation des esters lévuliniques comme additifs pour la

production de carburants liquides hydrocarbonés.”>™*°

En raison de la présence des deux
groupes carbonyles de réactivités différentes, les esters lévuliniques peuvent étre
transformés en d’autres molécules d’intérét comme par exemple, la y—valérolactone
utilisable comme solvant et a partir de laquelle de nombreux hydrocarbures peuvent étre

obtenus.*°

e [’acide A-aminolevulinique

L'acide A-aminolevulinique (DALA) est l'un des dérivés de I'AL qui montre un fort
potentiel en tant qu’herbicide et insecticide.?" Il est aussi utilisé en tant que principe actif
dans la thérapie photodynamique du cancer.* Selon le laboratoire d’énergie renouvelable
national américain (NREL), ce dérivé peut étre obtenu par bromation de I'AL en présence de

méthanol suivie d’un traitement avec I'anion diformylamide (Figure 1.8).

0 0 OHC\N— Na+
Bry, MeOH OHC~ OHC.. COOH
o) o) o
HzNﬂ/\/COOH + HCOOH
o}
DALA

Figure 1.8 : Synthese de I'acide A-aminolevulinique (DALA) selon NREL.
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e [’acide succinique

34-36

L'acide succinique obtenu par oxydation de I'AL (Figure 1.9) est considéré lui aussi

comme "'un des douze molécules les plus prometteuses issues de la biomasse.

> (3 eq.)
0 t-BuOK (9 eq.) o

H,0O (3 eq.)
WJ\OH HO\H/\)J\OH
O

(0] t-BuOH, rt,
1h

81%

Figure 1.9 : Synthese de I'acide succinique a partir de AL’

L’acide succinique a un fort potentiel industriel”?® dans plusieurs doamines tels que celui
des produits alimentaires en tant que régulateur de pH, agent antimicrobien et agent
aromatisant, ainsi que dans l'industrie pharmaceutique ou il est utilisé comme additif des
vitamines et pour la production des antibiotiques et des acides aminés.* L'acide succinique
est également utilisé en tant qu'agent moussant, tensioactif et détergent ou dans l'industrie
métallurgique en tant que chélateur d'ions pour prévenir la corrosion.’

Par ailleurs I'acide succinique peut étre utilisé en tant que précurseur de nombreux
produits chimiques importants, notamment I'anhydride maléique, le butane-1,4-diol, la 2-
pyrrolidinone, la 1-méthyl-2-pyrrolidinone (NMP), le THF, les sels de succinate et la y-
butyrolactone (GBL).* L'anhydride maléique étant un dérivé important pour I'obtention de
produits chimiques d’intérét tels que la GBL, le butane-1,4-diol et le THF. La GBL est
principalement utilisée pour la production de pyrrolidones, telles que la NMP et la N-
vinylpyrrolidone. La GBL peut étre utilisée aussi comme solvant.*! La 2-pyrrolidone est un
intermédiaire pour la production de polyamides. Elle est utilisée également dans la synthése

de médicaments, de produits pharmaceutiques et de produits agrochimiques.42

e L’acide diphénolique

L’acide diphénolique (DPA) est obtenu par condensation de I'AL avec deux équivalents
phénol (Figure 1.10).** Le DPA, analogue structural du bisphénol A (BPA), est utilisé afin de

remplacer le BPA dans la production de polycarbonates, de résines époxy, de polyarylates et
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d'autres polymeres industriels issus du BPA** ou dans d'autres applications telles que dans

les lubrifiants, les adhésifs et les peintures.*

o (0] (0]
OH H,0 o o OH
2 ©/ + WJ\OH H . H
: OA® OA®
HO OH HO

p,p'-DPA o,p'-DPA

Figure 1.10 : Synthese de DPA par condensation de ’aL*

e Angelica lactone

L’Angelica lactone est un précurseur qui permet la production de y- Valérolactone (GVL) a
partir de I'AL. La déshydratation de I'acide lévulinique produit I’Angélica lactone et

%48 e dimére de I'Angelica

I’'hydrogénation de ce dernier permet I'obtention de la GVL.
lactone (Figure 1.11), produit intermédiaire dans la production de GVL, est une nouvelle
matiere premiere pour la production d’hydrocarbures ramifiés en C7 a C10 sous forme de

mélanges d’essence avec une gamme de volatilité élevée.”

O k10, 165°C O © K,COs3 0=©
+
NCH 50 Torr < 0 (e 70 °C %O
o) 92% — 94% o

Dimeére de I'Angelica lactone

Figure .11 : Production du dimeére de I’Angelica lactone.>®

e Valine—Citrulline—P-AminoBenzyl (VC—PAB) Carbamates

Le VC — PAB Carbamate est produit par acylation de protéine amine®" avec I'AL dans une
premiére étape. Le groupe hydroxyle de I'amide résultant est ensuite converti en carbonate.
Ce dernier a réagit ensuite avec une amine (dérivé de I'a -galactosylceramide (a-GalCer))
dans la pyridine avec la triéthylamine pour donner le VC—PAB Carbamate (Figure 1.12). Ce
dernier est utilisé dans la production d’'une nouvelle classe de vaccins conjugués anti-

'[UI’T’IGUT'S.S2
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NHC(O)NH,
j .
dérivé de a-GalCer j HOJ\/\H/
(e}
AL
(0]
OH  OH

(0] )J\

HN 0
OHo\/j\\\‘ \{h
CZ5H51OCO CMHQQ

NHC(O)NH.
VC-PAB carbamates ’
o) R
7~
aniline HoN \[(
(e}
(o]
OH OH
R o o \_/ o
HO H -
OHO OH N -
N N
N j}AH |
(o] N

C25Hs:0CO CiaHzg )

R
R = FFRKSIINFEKL NHC(O)NH, \\X(

vaccins conjugués

Figure 1.12 : Structure d’un vaccin conjugué.

e Aspergilides A, BetC

Koh et al. ont décrit la synthése des Aspergilides A, B et C en plusieurs étapes en utilisant
des dérivés issus de AL ou du HMF (Figure 1.13).> Ces composés ont une activité
biologique.>

Macrolactonization Negis_hi
coupling

OH :\\ //7Ethanol

O O O
Ethanol : /
H

HMF
aspergmde A

AL

Figure 1.13 : Approche rétro-synthétique de I'aspergilide A.
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e Butanone

La butanone est obtenue par décarboxylation de I'AL. Elle peut étre utilisée comme
solvant en synthése organique et permet aussi de conduire a plusieurs autres composés par

différentes réactions comme montrée dans la Figure 1.14.>>~’

O

S~ on

O AL

l Décarboxylation

OH H . . 0) - O , .
ydrogénation. Baeyer-Villiger Hydrogénation _~_
OH
)\/ < mmmmmmmmm— = )J\/ __________ - )J\O/\ ---------- >
Butanol Butanone Acétate d'éthyle Ethanol

Figure 1.14 : Synthése de la butanone et de ses dérivés a partir de I'AL.

° y-Valerolactone

La y-valérolactone (GVL) peut étre obtenue a partir de I'AL par différentes méthodes
(Figure 1.15). L’hydrogénation de I’AL conduit a la formation d’un acide intermédiaire
instable qui est I'acide y-hydroxyvalérique. La cyclisation de ce dernier par estérification
intramoléculaire permet la production de la GVL.>® La deuxiéme voie débute par la
déshydratation de I’AL pour former a-l’angelica lactone, qui est suivie d'une hydrogénation
en GVL.“® La GVL est un composé stable et réactif qui permet de produire des molécules
plateforme a partir de I'AL, tels que des esters valériques, la nonan-5-one, le 2-
méthyltétrahydrofurane, le pentane-1,4-diol et la a-méthyléne-y-valérolactone.” ® La GVL
peut étre directement utilisée comme carburant ou additif pour carburant 646376

O

0 OH

Acide hydroxyvalérique \ \i(béo
O A o~ +H GVL

(@)
I

Angelica Lactone

¥

Figure 1.15 : Voie d’obtention de la y-valérolactone (GVL).*

Le tableau I. 1 résume les principales applications des composés issus de I’AL.
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Tableau I. 1 : Dérivés de I’AL et leurs principales applications.

Intermédiaires Applications et dérivés Références

chimiques

23,66,67

Esters arémes et parfums
lévuliniques additifs pour carburants diesel et 25,26,28,29,67
biodiesel
Acide A- herbicide et insecticide 32
aminolevulin composant actif de la thérapie
ique (DALA) photodynamique dans le
traitement du cancer
Acide produits alimentaires 739,40
succinique additif pour les vitamines et pour
la production des antibiotiques et
les acides aminés
agent moussant, tensioactif et
détergent
I'industrie métallurgique
produits chimiques : I'anhydride
maléique, le 1,4-butanediol, le 2-
pyrrolidinone, le 1-méthyl-2-
pyrrolidinone (NMP), le THF, les
sels de succinate et le y-
butyrolactone (GBL).
Acide production de polycarbonates, de -
diphénolique résines époxy, de polyarylates
lubrifiants, adhésifs et peintures
Angelica production de GVL 46-49,68
lactone hydrocarbures ramifiés
VC-PAB vaccins conjugués anti-tumeurs >
Carbamates
Butanone Solvant >
Ethanol, butanol
v- carburant liquide 17,58,61,63-65,69
valérolacton esters valériques, de la 5-
e (GVL) nonanone, du 2-
méthyltétrahydrofurane et du a
méthylene-y-valérolactone
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IV. Matériaux polymeres issus de I'acide lévulinique

Dans cette partie nous allons décrire les principaux matériaux polymeres issus de I'AL.
Dans une premiére partie, nous passerons en revue les polymeres obtenus par
polymérisation par étapes puis nous présenterons les principaux travaux portant sur la
valorisation de I’AL par |'élaboration de nouveaux matériaux obtenus via une polymérisation

en chaine de I’AL ou I'un de ses dérivés.

IV.1.Polymeéres a base d'acide lévulinique obtenus via une Polymérisation
par étapes

Plusieurs polymeres biosourcés ont étés élaborés a partir de monomeres dérivés de
AL’ On peut par exemple citer la polymérisation de Iacide 5-hydroxylévulinique
développée par I'équipe de Zhang pour I'élaboration du poly (acide 5-hydroxylévulinique)

(Figure 1.16).
(0]

O
SnCl,, 2H,0 *
HO OH . O/
O

@)

Figure 1.16: Polycondensation de I’acide 5-hydroxylévulinique.

En plus de son utilisation en tant que carburant et additif pour carburant, 618471773 |o

GVL ainsi que son isomere insaturé (angélica lactone) ont été utilisés pour |'élaboration de

74,75

polyesters et de copolyesters biodégradables. La Figure 1.17 présente la préparation de

certains de ces polymeres.

O
o) (@) (@) BF30Et2, N2 O
A °
25°C 168 h y

y -valerolactone j -butyrolactone

DEAS, Ar
O © + 0O o
25°C 96 h
o} 0 X y

Y -valerolactone methyl methacrylate

0
N HsPOy, 9 kPa HG— O 0 Sn(OCt), MO}
OH 440°c 3h U Toluene, 130 °c HO H

0

CHj

a-angelica lactone

Figure 1.17: Copolymeéres a base de y-Valérolactone et poly (a-angelica lactone).
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En 2011, Amarasekara et al. ont utilisé I'’AL comme comonomere pour la synthése de
copolyesters, avec le glycérol en présence de différents catalyseurs tels que le Trioxyde
d’antimoine (Sb,03) ou l'acide p-toluénesulfonique (Figure 1.18.a).”° Le degré de
polymérisation le plus élevé (X,=10) a été obtenu en utilisant I'acide de Lewis Sb,03 comme
catalyseur. Au vu de ces résultats, la méme équipe a exploré plus tard la polycondensation
de I'AL et le pentaerythritol en présence de Sb,0s et a des températures élevées. Ceci a
permis l'obtention du poly (acide levulinique — pentaerythritol) avec une masse molaire

moyenne en nombre modéré (M, = 18.600 g mol™) (Figure 1.18.b).”

a) _
0 OH %
Catalyseurs
WJ\OH + H\ P PYETTTT ())8/\[(0 R
o -
O

OH OH

b)
o OH OH
\H/\)J\ % Sb20s5 0
OH
23-210 °C 00 6 o
o OH OH X/\[f

Figure 1.18 : Synthése de I'oligo (acide levulinique-co-glycerol) (a) et du poly (acide
levulinique—pentaerythritol) (b).

En 2016, Becer et al. ont procédé a la polymérisation directe de I'AL et des di-isonitriles
via la réaction multicomposant (Ugi) pour obtenir des polyamides partiellement biosourcés.
lIs ont prouvé I'efficacité et la rapidité du processus ainsi que la résistance de ce dernier aux
différents paramétres de réaction (Figure 1.19). Les polyamides obtenus possédent des
masses molaires allant de 1.700 jusqu’a 12.320 Da avec une dispersité comprise entre 1,42
et 2,43. Cette dispersité peut étre ajustée en fonction de la longueur de la chaine de diamine

incorporé.78

0
0 0
WJ\OH o HNTONH, o onine — ipﬁ(“wﬁ%
S0

@) 0O \-l:

R = (CHy),, (CH2)s, (CH2)12

AL
(CH2)2NH(CH2)4NH(CH3),

Figure 1.19 : Réaction multicomposant Ugi.
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IV.2. Polymeres a base d'acide lévulinique obtenus via une Polymérisation
en chaine

79
l.

Maynard et al.”” ont synthétisé un monomeére méthacrylate (PAEMA) par I'estérification

entre I'AL et le méthacrylate de 2-hydroxyéthyle (HEMA) (Figure 1.20).

0] HEMA 0] o)
DCC, DMAP o)
OH o
o THF, 95% yield o
PAEMA

Figure 1.20 : Synthese du monomeére méthacrylate a base d’AL

La polymérisation radicalaire controlée (PRC) de ce monomeére par le procédé « reversible
addition fragmentation chain transfer » (RAFT) a conduit au poly(méthacrylate)céto-
fonctionnalisé correspondant. Au cours de ces travaux, les auteurs ont montré que le
contrble de la polymérisation a bien eu lieu et le polymére poly(2-(4-oxopentanoate) éthyle
méthacrylate (PPAEMA) obtenu présente une faible dispersité (P = 1,25) pour une masse M,
= 15,700 g Da (Figure 1.21).

s
o
(j/lk SM 0
o
0 0 /\OWS
Yko/\/om/\)\ AIBN, DMF 70 °C o
O {

O PPAEMA

Figure 1.21 : Homoplymérisation RAFT du PAEMA

Lextension de chaine de I'homopolymere PPAEMA avec le poly (éthyléne glycol méthyl
éther méthacrylate) (PEGMA) a pu conduire au copolymere a block correspendant. Similaire
au comportement de I'homopolymérisation, la polymérisation du PEGMA en utilisant le

PPAEMA comme macro-agent RAFT a permis de réaliser une polymérisation radicalaire
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contrélée jusqu'a 60% de conversion avec une distribution bimodale. Le BCP PEGMA-b-
PPAEMAformé possede une masse molaire de 30.000 Da et il est plus soluble dans I'eau

quele PPAEMAInitial en raison des chaines latérales hydrophiles de PEG. (Figure 1.22).”°

o O
S
~o nsﬁw/@ /\OW

PEGMA, AIBN

2 70 °C, DMF
O O

)

Figure 1.22 : Extension de chaine de PPAEMA.

Les fonctions cétones appartenant aux structures pendantes de I'homopolymére PPAEMA
ont été converties par la suite selon une réaction de chimie click en imines a I'aide d'une
série d'hydroxylamines telles que I'o-benzylhydroxyamine (BHA) ou la hemihydrochlorure de
carboxyméthoxyamine (CMA). Il s'ensuit I'obtention de fragments a la fois hydrophobes
(BHA) et hydrophiles (CMA et tétra (éthyléene) glycol)) au sein de I'enchainement
macromoléculaire. Des études de cytotoxicité pour les cellules fibroblastes de la souris ont
révélé qu’un oligo (éthyléne glycol)-PPAEMA était non cytotoxique jusqu'a au moins 1

mg/mL. La Figure 1.23 présente la structure des homopolyméres fonctionnalisés.”®
O (0] O
S
-0 n e nS -0 nS
0S 0S 0S
@) O
0] @) O

_N\ o] _N\ _N\
(0] P @) 0]
o O
Figure 1.23 : Structures des homopolymeres PPAEMA fonctionnalisés.
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Par ailleurs, Detrembleur, Drockenmuller® et leurs collaborateurs ont décrit une nouvelle
molécule plateforme biosourcée pour la synthése et la fonctionnalisation de poly (levulinate
de vinyle). Le lévulinate de vinyle, utilisé comme monomeére, a été d’abord synthétisé par

une réaction d’échange catalysée par le cobalt (Figure 1.24).

Q )OJ\ KOH Q
5 Pd(OAC), 5
AL

Figure 1.24 : Synthese du lévulinate de vinyle

Le poly (Iévulinate de vinyle) est ensuite obtenu par Polymérisation radicalaire contrélée
par le Cobalt « cobalt-mediated radical polymerization » (CMRP) en utilisant un alkyl-cobalt
(111) comme amorceur et agent de controle. Les auteurs ont montré que la polymérisation en
milieu polaire aprotique (DMSO) a 30 °C est nécessaire pour un contréle optimal de la
polymérisation. La copolymérisation par CMRP du levulinate de vinyle avec de I'acétate de
vinyle a également été étudiée (Figure 1.25).

e
O

O\’

(0]
7 .0 / )
- PN
cN © o
o S

—~
- 1 0707
S DA Al
N 0O :
° onf O " o © 5
o
o)

Figure 1.25 : Copolymerisation du lévulinate de vinyle par CMRP.

Le poly (acétate de vinyle-co-lévulinate de vinyle) résultant est fonctionnalisé par la suite a

I'aide de I'O-benzylhydroxylamine (Figure 1.26).

23



CHAPITRE | : Etude Bibliographique

T N M AT
M S THF, APTS 08\ g o2

oY o’ 24h, 30 °C o) o

L _ 0]

Figure 1.26 : Fonctionnalisation du poly (acétate de vinyle-co-lévulinate de vinyle).

Le lévulinate de vinyle (LV) a été utilisé aussi comme solvant réactif biosourcée dans les
résines de polyester insaturé (UPR) afin de remplacer le styréne (St). Les rapports de
réactivité pour la copolymérisation radicalaire du LV avec le fumarate de diéthyle (DEF)
(Figure 1.27) a été déterminé par la méthode de Jaacks (ry. = 0,01 et rpgr = 0,81 a 60 °C dans
le DMSO-dg). Les polymeres, thermodurcissables, transparents, légerement jaunatres et
rigides, sont obtenus apres un cycle de polymérisation a une température allant jusqu'a
140°C. La préparation de polyesters a eu lieu en mélangeant le LV avec la matrice polyester
(congelé sous sa T, et broyé en poudre fine) pendant 5 h a 500 tr/min. Lors de cette étude,
les auteurs ont montré qu’environ 5,5 % de LV reste a la fin du processus de durcissement et
agit comme plastifiant en raison de rapports de réactivité défavorables. Ceci affecte la
densité du réseau et par conséquent affaiblit les propriétés mécaniques du réseau de UP-LV

par rapport au réseau UP-St.

Hig O~ tou \/ONO/\
(@) n 0]
(§]= DEF

Figure 1.27 : Structure chimique du polyester insaturé (UPR) et le fumarate de diéthyle (DEF)

Dans un autre contexte, Zhang et al.®' ont utilisé 'AL, en tant qu’espaceur dans la

synthése de nouveaux polymere-cisplatines conjugués (Figure 1.28).
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0 0
HOOC—PEG—O'W\(O‘E[H\O)J\I}IH
e) O NH,
WJ\OH
cl, 0 Oy, © AL NONH DCM

~NH NH RT, 48 h
f I
cr OH 3 Acétone, reflux, 6 h O/ I 3

)

HOOC-PEG-O" ’JK( ‘\H\ /N CI

I’ O NH
HOOC_PEG_O& % )kH NM :

Figure 1.28 : Synthése de polymére-cisplatine conjugue.

L’équipe a montré que les polymere-cisplatine (produits majeurs de la chimiothérapie
anti-cancéreuse) conjugués synthétisés peuvent facilement précipiter pour former des
nanoparticules thérapeutiques (NP) de diametres inférieurs a 100 nm en solution aqueuse
en raison de leur tres faible concentration micellaire critique (CMC). Les NPs résultantes
présentent un rendement en cisplatine bien contrélé et une excellente activité de libération
de médicament ce qui permet I'amélioration de cytotoxicité in vitro contre les cellules du

cancer de l'ovaire par rapport au cisplatine libre (Figure 1.29).

Drug release from
Bi(PEG-PLA)-Pt {TV) NI's

Figure 1.29 : Médicament issu des nanoparticules thérapeutiques.
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V. Les poly (liquide ionique)s PILs

V.1. Introduction

Les poly (liquides ionique)s sont des analogues macromoléculaires des liquides ioniques
(IL)s qui combinent idéalement les propriétés applicatives des ILs avec ceux des matériaux
polymeéres. Par définition, les liquides ioniques sont constitués d’une paire d’ions fortement
dissociés et sont des sels organiques possédant une température de fusion inférieure a
100°C. lls possedent une conductivité ionique pouvant aller jusqu’a 107 S.cm™ a
température ambiante, une stabilité électrochimique pouvant aller jusqu'a 4-5 V vs Li/Li",
une faible tension de vapeur ainsi qu’une bonne stabilité thermique. Ces propriétés leur
permettent d’étre utilisés en tant qu’électrolytes dans diverses applications telles que la
production et du stockage de I'énergie®® les lubrifiants®, 'organocatalyse,®’ I'impression

8990 atc... La combinaison de ces propriétés avec celles des

3D, #8788 |3 chimie analytique,
matériaux polymeres (processabilité, viscoélasticité, adhésion ...) permettent I'utilisation des
PILs dans de nombreuses applications (e.g. les cellules solaires a pigments photosensibles

(DSSCs),gl'93 les batteries,gz‘_107 les supercapacités,m'113 les piles a combustible,m'116 les

117-122

« _ , " . , ;s . , 12
dispositifs  électrochimiques, les précurseurs de matériaux carbonés,®® les

transistors’**'% |a catalyse,lze_131 les matériaux antibactériens,m'148 les membranes de

séparation gazeuse,m_162 les capteurs,l‘r’l'm'173 les agents dispersants et stabilisants, /48!

les adsorbants,'®*'# |es colloides auto-assemblés,'® les antioxydant'®® impression.'®”'%

En revanche, la polymérisation des ILs peut s’avérer plus complexe a mettre en ceuvre
gue celle des monomeres classiques. Elle conduit a une forte réduction de la mobilité des
paires d’ions et donc a une diminution de la conductivité ionique des PILs par rapport a leurs
équivalents moléculaires opc < 10™ S cm™. Elle peut cependant étre controlée ce qui permet
d’ajuster la structure chimique du squelette des chaines polyméres ainsi que celle des paires
d’ions.

Les PILs sont répartis en trois catégories selon la localisation des anions et des cations au
sein des chaines polymeres :'%

e Les polycations sont les plus couramment étudiés. Ils sont constitués d’un squelette

polycationique et de contre-anions.
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e Les polyanions sont constitués d’un squelette polyanionique et de contre-cations. Du
fait de la synthese difficile des monomeéres correspondants, ils sont beaucoup moins
courants que les polycations.

e Les polyzwitterions sont constitués de chaines ou les cations et anions sont attachés de
maniére covalente a la chaine principale. Cela a pour effet de réduire la mobilité des ions et
par conséquent la conductivité ionique de ces PlLs. Ils sont malgré tout utilisés dans des

190-192

applications telles que les agents lubrifiants, les substituts de membranes

193-196 197-202

biologiques, et les surfaces anti-bioencrassement.

La Figure 1.30 représente une classification des PILs sur la base de la localisation de I'espece

. 2
chargée.”®

Polycation Polyanion Polyzwitterion

Figure 1.30 : Les différentes catégories des poly(liquides ioniques) (PILs).
L’élaboration des PILs est devenue tres attractive dans le domaine de la science des

matériaux et de la chimie des polymeéres.?®*?% Les travaux majeurs portant sur leurs

synthése, propriétés et applications ont étés décrites.**1>*203:207-214

Les exemples les plus courants de cations et d’anions utilisés dans la synthéese des PILs sont

représentés dans la Figure 1.31. Ils comprennent les cations de type imidazolium 1,*° 1,2,4-

102,215 159 105,216

triazolium 2, 1,2,3-triazolium 3,7 pyridinium 4 ou encore de tetralkylammonium
5 et les contre-anions correspondants. Les PILs anioniques comprennent les anions de type
perfluorosulfonyl imides 6, cyanure de sulfate 7, sulfonates 8, phosphonates 9 ou encore

carboxylates 10.
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Figure 1.31 : Exemples de combinaison de paires d’ions de PILs cationiques et anioniques.

Nous nous intéresserons dans ce qui suit aux PILs cationiquequi est la forme la plus
rapportée dans la littérature et qui constitue le sujet de cette thése. Les structures
cationiques de ces polymeres appartiennent soit a la chaine principale soit aux chaines
latérales.

Les PILs cationiques peuvent étre élaborés selon plusieurs voies de synthése. Ces
dernieres sont séparées d’abord en deux grands groupes : la polymérisation directe d’un
monomere de liquide ionique et la modification chimique post-polymérisation d’un
polymeére existant.>* Par la suite, en fonction de la méthode de polymérisation utilisée, ces
groupes sont également subdivisés en plusieurs classes.

Dans le premier cas, la méthode de polymérisation la plus utilisée est la polymérisation
radicalaire classique, nécessitant un amorceur radicalaire thermiquem, ou un
photoamorceur activé par la lumiére ultraviolette (UV).?.

Néanmoins, d’autres méthodes de polymérisation pour former des PILs ont été citées
dans la littérature, telle que les polymérisations radicalaires contrélées, RAFT (reversible
addition-fragmentation chain-transfer polymerization), ATRP (atom transfer radical
polymerization), NMRP (nitroxide-mediated radical polymerization), CMRP (cobalt-mediated
radical polymerization), ou par métathese par ouverture de cycle ROMP (ring-opening
metathesis polymerization). Les différentes structures communes de PILs sont présentées

dans la Figure 1.32 sous forme d’homopolymeres et copolymeéres linéaires statistique ou a
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blocs (a), copolyméres greffés, (hyper)branchés ou dendriméres (b), réseaux et gels

chimiques (c) ou colloides (d)

Figure 1.32 : Architectures des PILs schématisés.

V.2. Caractéristiques principales des PlLs

Comme mentionné précédemment, les PILs permettent de combiner les propriétés
particuliéres des matériaux polymeéres (propriétés mécaniques, facilité de mise en forme,
formation de films) avec celles des ILs (bonnes stabilités électrochimique, chimique et
thermique, pression de vapeur négligeable, faible inflammabilité et conductivité ionique
élevée). Grace aux combinaisons illimitées de cations, d’anions et de chaines principales de
structure chimique variées, les PlLs possédent de nombreuses caractéristiques et des
applications nombreuses. La plupart des PlLs sont des matériaux amorphes ayant des
températures de transition vitreuse variant de -70 °C a plus de 100 °C. Généralement, le
contre-anion présente une influence cruciale sur les propriétés physiques déterminantes des
PILs. La nature de ce dernier peut étre variée par simple réaction de métathése ionique. En
plus de la nature chimique du contre-anion, plusieurs autres parametre structuraux tels
que : substituants du groupe cationique, position du cation, classe et microstructure du
polymeére ont permis d’identifier les facteurs essentiels influencant des propriétés physiques

déterminantes telles que les températures de transition vitreuses, la conductivité ionique
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(opc), la solubilité, mais aussi la stabilité électrochimique, la sélectivité vis-a-vis du C0,,°Y les

capacités d’auto-assemblage,?*® ou la thermosensibilitée.”*"**

V.3. Principales applications des PILs

Suite a la combinaison des propriétés des ILs et celles des polymeres, les PILs ont émergé
comme une nouvelle classe de polyélectrolytes trouvant des applications potentielles dans
divers domaines tels que ceux mentionnés sur la Figure 1.33. La majorité de ces applications

est détaillée davantage dans les parties suivantes.

Dispositifs électrochimique

___________

~

Matériaux antimicrobiens,,"
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Figure 1.33 : Domaines d’applications des PILs.

V.3.1.PILs pour dispositifs électrochimiques

Les électrolytes a base de PIL présentent des conductivités ioniques allant jusqu'a
107 S cm ' 4 25 °C, de stabilités thermiques (jusqu'a 350 °C) et des fenétres de stabilité
électrochimiques élevées (jusqu'a 5 V vs Li*/Li). Par conséquent, les PILs ont été étudiés pour

diverses applications de dispositifs éIectrochimiques,118 telles que les électrolytes pour les

. N . 1,92,22 . 4,121 ..« 108,22
cellules solaires a pigments photosensibles,”?%?% |es batteries,”*** les supercapacités,'®?*

124

. N . 11 .
les piles a combustible, * les transistors,** etc..
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e Cellules solaires a pigments photosensibles (DSSCs)

Certains PILs ont été utilisés en tant qu’électrolytes donneur d’électrons dans les cellules
solaires a pigments photosensibles (DSSCs).%? Ils ont pour role d’assurer la conduction avec
I'électrode inférieure (généralement en platine) dans un matériau conducteur
(généralement en TiO,) et de compatibiliser le pigment photosensible fixé sur la contre-
électrode supérieure. Wang et al. ont synthétisé une série d’électrolytes basés sur un PIL a
base imidazolium a différents contre-anion halogénés (I ou Br) et possédant différents

224-226

groupes alkyles dans la chaine latérale. IIs ont montré que le PIL avec une chaine

! Ces

latérale éthyle posséde la conductivité ionique la plus élevée de 3,63 x 10 S cm”
dernieres années, d’autres PILs ont été synthétisés en incorporant une chaine polymere
dans les fragments liquides ioniques en tant qu’électrolytes quasi-solides pour les DSSC** et
la plupart d’entre eux ont montré une amélioration significative de leurs performances
(jusqu’a 8,18% d’efficacité) et une conservation jusqu’a 95% de leur efficacité initiale apres

un test de stabilité au repos pendant 1000 h (Figure 1.34).°
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Figure 1.34 : Durabilité de DSSCs e utilisant des électrolytes contenant 0 et 30% de POEI-IS.”!

e Batteries
Dans le demaine des batteries au lithium, les gels électrolytes a base de polyméres (GPE)
permettent d’immobiliser les électrolytes liquides réduisant ainsi la formation de

227

dendrites.”’ Cependant, les gels électrolytes a base des polymeres classiques tels que le

polyoxyde d’éthylene, le polyfluorure de vinylidene et le polyacrylonitrile sont moins stables

228229 A ce propos, les PlLs sont meilleurs et possedent une bonne

au cours du temps.
stabilité électrochimique leur permettant d’étre utilisés en tant qu’électrolytes dans des

applications variées.'"’
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Mecerreyes et al. ont étudié |'application d’'un mélange de PIL a base de pyrrolidinium et
d'un sel de bis (trifluoromethanesulfonyl) imide de Lithium (LiTFSI) dans des batteries aux

ions lithium.>°

Les électrodes de ces GPEs présentent une résistance interfaciale stable dans
le temps et de bonnes performances de charge/décharge du lithium.

Par ailleurs, Li et al. ont préparé des PILs a base de guanidinium pour application dans le
domaine des batteries au lithium. Ils ont utilisé des gels électrolytes a base de Li/LiFePO, ce
qui a permis d’obtenir une batterie possédant une capacité de décharge d'environ 140 mA h

g a une vitesse de 0,1 C a 80 °C.**

La méme équipe a utilisée des PlLs a base d'ammonium
pour avoir une batterie possédant une capacité de décharge intéressante a une vitesse de
0,1 Ca 60 °C.»***

Des PILs & base imidazolium ont démontré une capacité de décharge égale 3 160 mAh g 3
une vitesse de 0,1 C et a 60 °C.***** Zhang et al. ont été les premiers a proposer un
électrolyte dicationique composé d’un mélange de PIL a base d'imidazolium avec un sel de
LiTFSI. La capacité de décharge obtenue dans ce cas est de 120 mA h g™ & une vitesse de 0,1
C a température ambiante permettant ainsi d’utiliser I’électrolyte en tant que batteries au
lithium.”*®

La puissance des batteries au lithium utilisant des électrolytes polyméres est
généralement limitée par le gradient de concentration du sel de lithium. Les polyélectrolytes
conducteurs d'ions simples représentent une solution idéale car leur nature empéche la
polarisation.”® Shaplov et al. ont développés des polyélectrolytes conducteurs d'ions
simples comprenant des copolymeéres a bloc. Les polyélectrolytes de ces copolymeres ont
été utilisés en tant que polyélectrolytes solides et en tant que liants dans la formulation de la
batterie lithium avec une capacité spécifique allant jusqu'a 130 mA hg™.2% La méme équipe
a proposé le premier exemple des GPEs conducteurs d'ions simples a base de polyuréthane
(SIPU), a base de diisocyanate isophorone (IPDI), des blocs de polyéthyléene glycol (PEG) et un
ester fonctionnalisé par un diol anionique possédant un groupe pendant TFSI et des contre-
ions de type lithium (bis-MPTFSI). Ils ont prouvé les performances de ces GPEs a

température ambiante (Figure 1.35).*"
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Figure 1.35: Représentation schématique de polyélectrolytes conducteurs d'ions lithium a
base de polyuréthane utilisés pour la batterie au lithium.™**

Les électrolytes a base de polymeéres solides (SPE) avec des propriétés mécaniques
suffisantes et une bonne stabilité électrochimique pourraient aussi résoudre efficacement

le probléme.?**2%?

Récemment, Chen et sal. ont proposé un électrolyte a I'état solide a base
d'imidazolium et polyoxyde d'éthylene greffés sur une chaine de polysiloxane permettant
d’obtenir une conductivité élevée (opc = 3,56 10” S.cm™ a température ambiante), une
fenétre large de stabilité électrochimique (ESW = 5,4 V vs Li*/Li) et une grande résistance a la
croissance de dendrites. Utilisé dans une batterie Li/LiFePQ,4, ce SPE a permis d’obtenir une
batterie possédant une capacité de décharge de 128,8 mAhg ' 3 température ambiante.**°
e Supercapacités

L'une des stratégies les plus prometteuses pour la construction des supercapacités (SCs)

flexibles et légeres est de remplacer les électrolytes liquides par des polymeéres électrolytes

solides ou quasi-solides.?***?

Par conséquent, Les électrolytes a base de PlLs ont été
considérés comme des électrolytes solides idéaux pour les SCs. Marcilla et al. ont proposé le
premier exemple de performance de SC quasi-solide basé sur un gel électrolyte constitué
d’'un mélange de PIL a base pyrrolidinium a contre-anion TFSI et d'un IL analogue,
permettant d’obtenir une conductivité supérieure 3 10> S.cm™ et d’observer a température

ambiante une densité d’énergie de 32 Wh.kg™ et une capacité spécifique de 100 F.g™.°

Depuis, des membranes quasi-solides pour les SCs constituées d’'une matrice PIL a base

3 2

pyrrolidinium®?® ou imidazolium™? et un contre anion TFSI en mélange avec des ILs

analogues ont été rapportés dans la littérature. Les SCs ainsi obtenus présentent des
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densités d’énergie variant de 9,8 3 14,2 Wh.kg™ et une capacitance spécifique variant de
40,8 3 101 F.g™ a température ambiante.

D’autre part, Liu et al. ont proposé un gel électrolyte biodégradable basé sur le mélange
d’un polyvinyle alcool (PVA) un sel TFSI en solution dans un IL a base de imidazolium a contre
anion TFSI permettant d’obtenir ainsi une conductivité ionique élevée (opc= 3,6 10°S.cm™) a
température ambiante, une densité d’énergie de 10,3 Wh.kg* et une capacité spécifique de
101 F.gt. 1

Récemment, Shaplov et al. ont développé les premiers exemples d’électrolytes solides
pour les SCs comportant des polymeéres flexibles. Ils ont synthétisé deux nouvelles familles
de PILs ayant une masse molaire moyenne en nombre élevée, une faible T, (- 59 a - 10 °C) et
une conductivité ionique supérieure a 10” S.cm™ & température ambiante. Les auteurs ont
étudié la construction de I'électrode par la combinaison de trois polymeéres électroactifs, a
savoir le poly(3,4-éthylénedioxythiophéne) (PEDOT), la polypyrrole (PPy) et le poly(3-
méthylthiophene) (P3MT), avec PIL 2. Le PIL 1 présente une conductivité supérieure par
rapport aux autre PILs et il est utilisé comme séparateur (Figure 1.36). Parmi les SCs testés la
meilleure capacité spécifique obtenue est égale a 2,8 F.g* & 25 °C et la meilleure densité
d’énergie est de 1,39 Wh.kg’ suite 3 une combinaison optimale PPy+PPIL2 / PIL1 /
PPy+PPIL2.'%®
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Figure 1.36: Représentation schématique des supercapacités a polymeres flexibles

développées par Shaplov et al.**®
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e Piles a combustibles :

Les piles a combustibles sont considérées comme une technologie de conversion
d'énergie qui permet de remplacer les énergies fossiles conventionnelles grace a leur haute
efficacité et leurs faibles émissions polluantes. Le nafion est un matériau de membrane
électrolytique a base de polymeére pour les piles a combustible, qui présente d'excellentes
propriétés mécaniques et thermiques et une conductivité protonique égale 3 5.98 10 S.cm™

lorsqu'il est bien hydraté.?****

Cependant, il est impossible pour les piles a combustible de
fonctionner a des températures supérieures a 80 °C en raison de |'évaporation de I'eau. Par
conséquent, le remplacement de I'eau par des porteurs de protons non aqueux a faible
volatilité, tels que les ILs protiques, est particulierement avantageux pour les piles a

246,247

combustibles a haute température dans des conditions anhydres. En général, les

membranes conductrices protonique (PEM) ont été préparées en incorporant les ILs dans

248-250
Les

une membrane de poly(fluorure de vinylidéne-co-hexafluoropropyléne) (PVdF ).
membranes d'électrolytes obtenues présentent une conductivité ionique allant jusqu'a
environ 102 S cm™ a des températures élevées (entre 100 et 140°C).

Yan et al. ont synthétisés des membranes conductrices de protons via la polymérisation
de microémulsion,”* présentant de bonnes stabilités thermiques et de bonnes propriétés
mécaniques, ainsi que des conductivités allant jusqu'a environ 1 x 10" Scm™ 3 160 °c.}”3 Ces
membranes a base de PIL combinent les conductivités élevées des protons et de bonnes
propriétés mécaniques. Cependant, le fonctionnement a long terme des membranes a base
de PIL pourrait étre affecté par une libération progressive du PIL pendant le fonctionnement
de la pile a combustible. Par conséquent, des membranes hybrides conductrices de protons
ont été préparées via la réticulation in situ d’'un mélange de styréne/acrylonitrile, des PIL et
des nanoparticules de silice (ou nanosphéres de silice mésoporeuses).”>**

Le groupe de Yan a également préparé des membranes conductrices protoniques a base
d’un mélange de PIL a base imidazolium et d'acide phosphorique (H3PQ,), qui présentent
une bonne stabilité thermique et une conductivité protonique élevée allant jusqu’a I'ordre
de 10%Scm™ 24160 °C.”>®

Récemment Wang et al. ont proposé une nouvelle méthode pour obtenir des membranes

114

composites a base de polybenzimidazole et de PILs.””" Les membranes obtenues présentent
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de bonnes propriétés mécaniques et d'excellentes résistances thermiques et oxydative. Les
membranes avec la plus forte teneur en PIL présentent une conductivité protonique égale a
0,117 Scm™a 170 °C.

Comparées aux piles a combustible protoniques, les piles a combustible a membranes
alcalines échangeuses d'anions (AAEMs) sont un type de pile a combustible, dans laquelle les
porteurs de charge sont des ions hydroxydes au lieu de protons. Dans le domaine en plein
essor des piles a combustibles anioniques, les catalyseurs sont généralement stables dans les
milieux basiques. Ces améliorations permettent |'utilisation de catalyseurs a base de métaux
non précieux (tels que le nickel et I'argent) et réduisent ainsi le colt des piles a
combustible.?*®
Yan et al. ont rapporté le premier exemple d'électrolytes alcalins a base de cations

26 | es effets des

imidazoliums destinés a des applications de piles a combustible alcalines.
substituants et de leurs positions sur la stabilité alcaline des cations imidazolium et de leurs
AEM correspondants ont été étudiés par spectroscopie de résonance magnétique (RMN) et
par calculs théoriques.?>’ 2%

Enfin, Freire et al. ont synthétisé des AEMs, constituées de PILs a base d'ammonium et de
nanocellulose bactérienne. Ces membranes nanocomposites présentent de bonnes
propriétés mécaniques et une stabilité thermique et une conductivité anionique allant

jusqu’a 10,0 mS cm™ & 94°C et a une humidité relative de 98%.'°

Les membranes a base de PILs offrent d'importantes innovations dans le développement
des piles a combustible, renforcant ainsi la progression et la mise en ceuvre de stratégies
visant a produire une énergie indépendamment des sources fossiles. Cependant, la plupart
des recherches sont encore au stade des études théoriques ou de la recherche
fondamentale. Les travaux futurs viseront a développer des membranes a base de PlLs a
haute stabilité chimique et mécanique et a conductivité élevée, afin de mettre en ceuvre ces
types d'électrolytes de maniere rentable pour obtenir des dispositifs de hautes

performances.
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e Autres Dispositifs électrochimiques

Les PILs peuvent également étre utilisés dans le domaine des dispositifs électrochimiques,
tels que des écrans d’information, des tubes a rayons cathodiques, des dispositifs de
stockage, des obturateurs électromagnétiques et des miroirs. A titre d’exemple, Shaplov et
al ont préparé des dispositifs électrochimiques (ECD) en utilisant un électrolyte a I'état solide

3 base polyimidazolium.*®

Les ECDs ainsi obtenu possedent un temps de commutation
rapide de 3 s, un rendement de coloration élevé (390 cm? C* 4 620 nm), un contraste

optique maximal de 22%, et des cyclages dans I'air et sous vide (Figure 1.37).
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Figure 1.37 : Représentation schématique d'un dispositif électrochimique symétrique
PEDOT/PIL/PEDOT.*®

Chen et al. de leur c6té ont proposé des électrolytes PIL thermo et électro sensibles. Les
comportements électro et thermosensibles peuvent étre observés simultanément sous des
stimulations électriques et thermiques, ce qui démontre les applications de fenétre
intelligente a double réponses.?*

Dans le domaine de transistors organiques, le dopage électrochimique des cations
mobiles par I'ajout d’un IL @ un conducteur ionique unipolaire diminue les performances
d’électrolyte-gated transitors (EGTs) organique de type-n. Par conséquent, il est essentiel
d’acquérir un électrolyte unipolaire pour assurer le développement des semi-conducteurs

124 A titre

organiques de type-n et empécher le dopage électrochimique défavorable.
d’exemple, Choi et al. ont rapporté la synthése d'un copolymere triblocs composé d’un PIL a
base imidazolium a contre anion TFSI et de styr(‘ene.124 Le copolymere tribloc obtenu est
utilisé comme gate diélectrique pour permettre une faible tension du fonctionnement du

EGT de type n (Figure 1.38).
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Figure 1.38 : (a) Structure chimique du copolymére tribloc PS-PIL-PS. (b) Représentation
schématique du condensateur utilisé. Les cations sont attachés de maniere covalente au
squelette du polymere, tandis que les anions.™**

V.3.2.Matériaux intelligents

Les PILs sensibles a la température, au pH, a la lumiéere et a I'oxydoréduction ont été
largement étudiés pour leurs applications potentielles dans les matériaux intelligents, ainsi

gue pour des applications en médecine et en biochimie.?**2¢

e Rédox-actifs

Le comportement réversible de la transition de phase sol-gel des PlLs peut étre
facilement déclenchée par plusieurs stimulus, notamment la température, les réactions
rédox électrochimiques et chimiques. Un stimulus électrochimique joue un réle important
dans le contrdle de I'assemblage/désassemblage des systemes supramoléculaires des PlLs
électroactifs. A titre d’exemple, Xiong et al. ont synthétisés des nanogels a base de PILs qui
sont sensibles a I'oxydoréduction via une copolymérisation radicalaire en chaine. Les
performances des réponses rédox de ces nanogels ont été évaluées par la variation de taille
en présence de dithiothréitol (DTT). La capacité de ces nanogels a base de PIL a contréler la
libération a été étudiée en utilisant la rhodamine B comme médicament modéle prototype.

Il a été constaté que la DTT pouvait déclencher la libération de rhodamine B (Figure 1.39).2%®
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Figure 1.39 : lllustration schématique du chargement et de la libération de médicaments

déclenchés par oxydoréduction de nanogel a base de PILs.*®

e Capteurs
Le développement de matériaux a base de PILs a intéressé aussi le domaine des capteurs.
Par exemple, des membranes sensibles au pH ont été synthétisées par photoréticulation
d’un PIL a base imidazolium, d'acide acrylique (AA), de N-isopropylacrylamide (NIPAM) et

d'acrylonitrile (AN).%®°

La déformation des membranes PIL peut étre ajustée de maniére
réversible en modifiant les valeurs de pH des solutions aqueuses ou des atmosphéres
gazeuses (NHs/HCI) (Figure 1.40). Les membranes PIL a double réponse préparées dans le
cadre de ce travail pourraient fonctionner comme des actionneurs souples et ont des

applications potentielles dans les capteurs avancés et les matériaux fonctionnels.
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Figure 1.40 : Schéma réactionnel de la préparation de membranes a base de PILs par
photoréticulation in situ et leur mécanisme pour les comportements sensibles a la

thermorégulation et au pH.269
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V.3.3.Précurseurs de matériaux carbonés

Les matériaux a base de carbone ont été largement utilisés dans divers domaines, en

270273 En tant que précurseurs de carbone,

particulier dans les applications liées a I'énergie.
les PlLs sont relativement nouveaux mais sont de plus en plus évalués en chimie du
carbone.””*

Une des originalités des PlLs est leur tres faible volatilité et leur stabilité
thermodynamique élevée qui conduisent a des rendements élevés en carbone lors des
processus de carbonisation. lls peuvent ainsi servir de précurseurs pour la synthéese de
matériaux carbonés fonctionnels tout en profitant de caractéristiques telle que des formes
et des morphologies bien définies et des composants ajustables pour différents
nanomatériaux de carbone; de plus ils ont des propriétés hydrophiles-hydrophobes
ajustables et une capacité a former des films et des revétements homogénes.?** Ainsi, les
PILs comprenant des atomes d'azote, de soufre, ou de phosphore conjugués fournissent des
sources d'hétéroatomes permettant d'améliorer les propriétés physico-chimiques des

carbones dérivés 2’%27>276

Yuan et al. ont été les premiers a utiliser les PILs comme précurseurs
\ ;. . 277 , .z ..
pour la synthése de matériaux carbonés.””” Smarsly et al. ont étudiés les composants chimiques
et les propriétés physico-chimiques des matériaux carbonés dopés par |'azote a partir de
différents précurseurs de PIL et de polyacrylonitrile (PAN), ainsi que des mélanges issus de

2’8 Les mélanges carbonisés PIL/PAN révélent des conductivités

I'électrofilage (Figure 1.41 ).
électriques élevées allant jusqu'a 320 S cm™, qui sont attribuées a I'incorporation des atomes
d'azote dans le réseau de carbone pendant la carbonisation. Les résultats indiquent que la
conductance électrique des carbones dopés en azote dépend fortement de I'environnement
chimique des atomes d’azote insérés, de I'évolution microstructurale du réseau carboné qui a son

tour est en corrélation avec la température de carbonisation et de la composition chimique.
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Figure 1.41 : Préparation de nanofibres de carbone dopées d’azote.”’®

V.3.4.Autres utilisations

e PILs pour la catalyse

Les PILs peuvent également étre utilisés dans le domaine de la catalyse (organique et
organométallique). Le role des PILs dans la catalyse pourrait étre divisé, dans le support du

2797281 | intérét principal lors de l'utilisation des

catalyseur, le catalyseur et le pré-catalyseur.
PILs pour la catalyse est par la liberté de choisir le cation et I'anion, la forme accordable dans
les structures macromoléculaires et techniques modernes de traitement des polymeres.

Les PlLs peuvent étre utilisés comme supports d’espéces catalytiques métalliques.
L'incorporation de nanoparticules de métal dans les PlLs peut aider a préparer des matériaux
hybrides multifonctionnels qui combinent des polyméres, ayant la flexibilité, la capacité de
traitement, et la durabilité mécanique, avec les propriétés électriques et catalytiques des
NPs inorganiques.

Li et al. ont développé des nanoparticules magnétiques (CoFe,04) greffés par des
catalyseurs de type PIL via une méthode de greffage en surface.”® Ces catalyseurs ont été
appliqués a la transestérification et la condensation de Knoevenagel a des rendements
d’environ 93 et 97%, respectivement. De plus, les catalyseurs peuvent étre facilement
récupérés a l'aide d'un champ magnétique externe et apres avoir été réutilisés quatre fois,

ils conservent environ 76,1 et 68,5% de leurs performances catalytiques.
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Les PILs (sans catalyseurs métalliques) peuvent étre utilisés directement comme
catalyseurs et ils sont facilement séparés et recyclés. Des catalyseurs homogénes et
hétérogenes, tels que les sels d’imidazolium, ont été développés pour la synthése de
carbonates cycliques a partir de CO; et les époxydes. Les cations imidazoliums peuvent étre
hétérogenes par polymérisation ou immobilisation chimique sur des polymeéres supports

283,2 . ,
83,284 pyson et al. ont préparé des sels

pour utilisation en tant que catalyseurs hétérogenes.
de poly(imidazolium), qui sont des catalyseurs hétérogenes sans métaux efficaces pour la
transformation de CO, en époxydes pour obtenir des carbonates cycliques a pression
atmosphérique sans conditions de solvant.*?®

Bhagat et al. ont synthétisé un catalyseur de type PIL a base benzimidazolium (SAFBPIL),
utilisé pour l'estérification de I'acide lévulinique (AL) avec I'éthanol avec une sélectivité
supérieure 3 99,5% (Figure 1.42)."*" Le catalyseur hétérogéne a été réutilisé jusqu'a cing
cycles sans perte significative de I'activité catalytique et il présente une stabilité thermique
(jusqu'a 270 °C). De plus, des applications prospectives du lévulinate d'éthyle (LE) en tant
gu’additif pour biocarburants/carburants oxygénés ont été confirmées en mélangeant 7,5 et

10% de LE avec un échantillon de diesel réel et acquérir des propriétés comparables a celles

du diesel réel.

n
=

B
C SAFBPIL
Catalyst

99% conversion

15wi%,
9h,
70°¢

LA to ethanol
molar ratio (1:10)

Figure 1.42 : Structure chimique du catalyseur SAFBPIL utilisé pour |'estérification de I'acide
lévulinique.*?’

Les PILs peuvent également étre utilisés comme pré-catalyseurs de poly(carbéne N-
hétérocyclique)s (PNHC). Taton et al. ont développés différents types de PILs a base N-

vinylimidazolium en tant que précurseurs de carbenes N-hétérocycliques (NHCs) pour
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I'organocatalyse de réactions de trans-estérification, de condensation benzoine, de

cyanosylillation ainsi que pour I'addition sur des composés soufrés (CS, ou isothiocyanates)

et de fixation de sels métalliques (métallations) dans des conditions homogénes.'?%130279.28>

87 A titre d’exemple, une série de copolymeres statistiques de type PIL (poly(styréne)-co-

poly 4-vinylbenzyléthylimidazolium) acétate)) ont été synthétisés par copolymérisation

129

radicalaire en solution méthanolique (Figure 1.43).”"” Ces PILs ont été déprotonés a l'aide

d’une base forte pour produire des PNHCs.

Figure 1.43 : Copolyméres statistiques de type PIL développés par Taton et al.'*

e PILs pour des matériaux antimicrobiens

Les infections bactériennes constituent I'un des principaux défis de la santé publique dans

136,288,289
le monde.

Les méthodes les plus utilisées pour traiter les infections bactériennes
sont les thérapies aux antibiotiques. Cependant, les antibiotiques traditionnels deviennent
moins efficaces en raison du développement de souches bactériennes résistantes aux
médicaments.”**-Par conséquent, le développement des nouveaux matériaux antibactériens

alternatifs et trés efficaces a gagné une attention considérable. %%

Avec le développement
d’agents antimicrobiens, les polyméres cationiques substitués par I'ammonium quaternaire,
le pyridinium, I'imidazolium ou le phosphonium sont largement utilisés. Au cours des
dernieres années, les PIL cationiques, une nouvelle sous-classe de polyméres cationiques aux
propriétés physicochimiques uniques, ont également suscité un grand intérét en tant

gu'agents antimicrobiens. Leur mécanisme implique essentiellement des interactions
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électrostatiques des fragments cationiques avec la membrane bactérienne chargée
négativement, mais les segments hydrophobes sont également impliqués dans le mécanisme
car ils s'inserent dans la région interne et hydrophobe de la membrane, ce qui contribue a la

rupture de la membrane et a la lyse cellulaire.™*

Ces dernieres années, les PlLs cationiques,
une nouvelle sous-classe de polymeéres cationiques aux propriétés physicochimiques
uniques, ont également suscité un grand intérét en tant qu'agents antimicrobiens
prometteurs qui sont capables de lutter contre un large spectre de souches de bactéries et
de champignons.**

Les PIls a base imidazolium ont montré un large spectre d'activités

antimicrobiennes,3*29%2%3

A titre d’exemple, Wang et al. ont synthétisé une série de PILs a
base imidazolium avec différentes longueurs de chaine alkyle via une simple polymérisation
radicalaire, et ils ont étudié les activités antibactériennes des nanoparticules de PILs
obtenues contre Escherichia coli (E. coli) et Staphylococcus aureus (S. aureus).**L'effet de la
longueur de la chaine alkyle et des anions sur I'efficacité antibactérienne a été exploré. En
particulier, la contribution individuelle de I'effet hydrophobe et des interactions
électrostatiques aux propriétés antibactériennes a été déterminée en introduisant des

unités chargées négativement dans les PlLs. Ces nanoparticules de PlLs présentent

d’excellentes activités antibactériennes et une faible cytotoxicité, ce qui indique une

application prometteuse en tant que matériaux antibactériens (Figure 1.44).
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Figure 1.44: Mécanisme antibactérien des nanoparticules de PlLs.**
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Yan et al. A leur tour, ont étudié les relations structure —activité antibactérienne entre
les monomeres ILs, PILs et membranes PILs a base imidazolium avec divers substituants.**!
Les effets de la longueur de la chaine carbonée de substitution a la position N-3 et la densité
de charge du cation imidazolium (mono- ou bis-imidazolium) sur les activités
antimicrobiennes contre S. aureus et E. coli ont été étudiées.

Bien que les polymeéeres a base d'imidazolium ont été largement étudiés pour des
applications antimicrobiennes, les PlLs a base d'ammonium quaternaire ont été moins
développés. Les membranes PlLs a base d'ammonium quaternaire ont été étudiées et
comparées aux membranes a base d'imidazolium (Figure 1.45).*® L'activité a été évaluée
avec S. aureus a Gram positif et S. aureus résistant a la méthicilline (MRSA), des bactéries E.
coli a Gram négatif et des champignons de C. albicans. Remarquablement, les PILs a base

d'ammonium quaternaire ont montré des rendements plus élevés apres 4h de contact avec

les microorganismes.

Figure 1.45: Structures chimiques de membranes a base d'ammonium quaternaire et
d'imidazolium obtenues par photoréticulation.**®

D'autres études ont toutefois indiqué une faible activité des PILs a base d'ammonium
guaternaire. Par exemple, il a été rapporté que l'activité antimicrobienne d'une série de

monomeres et de polymeres d'ILs basés sur le cation ammonium et une variété de contre-
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anions.”*

L'activité antimicrobienne a été testée contre différentes bactéries. Dans ce cas,
les PILs ne présentent aucune activité antimicrobienne bien que les monomeres ILs ont
montré une efficacité significative. Cette faible activité pourrait étre attribuée a la forte
interaction électrostatique entre les polycations et leurs homologues anioniques. Cela a mis
en évidence |'importance du contre-ion dans I'activité antimicrobienne de ces systémes.?*

Les ILs a base de pyrrolidinium sont généralement moins toxiques que les ILs a base
d'imidazolium®® mais ils ont été beaucoup moins étudiés en tant qu'agents
antimicrobiens.”’ Yan et al. ont également préparé une série de monomeres ILs a base de
pyrrolidinium et les PlLs correspondants par polymérisation radicalaire controlée de type
RAFT.' De la méme maniere que les résultats obtenus avec les ILs et les PILs a base
d’imidazolium, [l'efficacité antimicrobienne contre les bactéries E. coli et S. aureus a
augmenté avec lI'augmentation de la longueur de la chaine alkyle. Encore une fois, les PILs
présentent des valeurs de concentration minimale inhibitrice (MIC) inférieures a celles de
leurs monomeres ILs correspondants, indiquant de meilleures activités antimicrobiennes. De
maniére remarquable, les valeurs de MIC trouvées dans ces structures a base pyrrolidinium
sont, en général, inférieures a celles trouvées dans les structures analogues a base
imidazolium.**

Une nouvelle classe de PILs a base de 1,2,3-triazolium a été développée pour diverses
applications, notamment leurs utilisations en tant que composés antimicrobiens.’®?
Fernandez-Garcia et al. ont largement étudié des systemes a base de 1,2,3-triazolium en tant

139,298-304

gu’agents antimicrobiens. Ces polyélectrolytes présentent une excellente activité

antimicrobienne contre les bactéries Gram-positives et Gram-négatives, et les champignons

avec une sélectivité élevée.
e Adsorbants de type PlLs

La séparation du CO; constitue un domaine d'application important pour les ILs, en raison

305-308

de la solubilité réversible du CO,. Il a été constaté que les PILs ont conduit a une plus

grande efficacité de capture du CO, par rapport aux ILs correspondants.26’153’163’165’309’310 La

structure chimique des polycations influe fortement sur les capacités en capture en CO,.>™

Par exemple, les PILs a base d'ammonium possedent une plus forte absorption de CO, que
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les PILs a base d’imidazolium, en raison de leurs densités de charge positives plus
importantes et de leurs interactions plus fortes avec le CO,.>*

Einloft et al. ont synthétisé une série de polyuréthanes a base d'imidazolium. La présence
de groupes azotées et polyéthers dans la structure des polymeéres alliés au cycle imidazolium

311

s’est révélée intéressante pour la capture du CO,.”™" Ces auteurs ont rapportées le premier

PIL anionique a base de polyuréthane (PU) pour la capture de CO, synthétisée par des

155311 Recement, ils ont étudié aussi les effets de la

méthodes de modification de polymeéres.
structure chimique du polyol et des contre-cations (imidazolium, phosphonium, ammonium
et pyridinium) sur la sélectivité CO,/CH,4 de PILs anioniques a base de PU. L'influence de la
pression et de la température dans I'affinité pour le CO, a également été évaluée.™

Les membranes PILs offrent des avantages techniques et économiques par rapport aux
autres technologies de séparation pour la capture du CO, des flux de gaz de combustion
provenant de combustibles fossiles, ainsi que pour la séparation et la purification du gaz
naturel. Par exemple, des PlLs a base phosphonium ont été étudiés comme solutions de
remplacement des PlLs d'ammonium et d'imidazolium pour des applications potentielles de
transport et de séparation. Noble et al. ont rapporté les effets de la longueur de la chaine
alkyle cationique du poly([(tri-n-alkyl) vinyl-benzylphosphonium] [bis
(trifluorométhylsulfonyl) imide]) (P ([PnnnVB] [Tf2N]), n = 4, 6, 8) sur les propriétés de
séparation des gaz.>"?

Récemment, Mecerreyes et al. ont développées des microcapsules magnétiques a
absorption d'huile par encapsulation d'une solution aqueuse de NPs magnétiques dans des

matériaux liquides a base de PlLs nanoparticulaires.313

L'exposition aux vapeurs de
chloroforme a produit des microcapsules magnétiques présentant un équilibre entre la
porosité de la coquille et la stabilité mécanique de la capsule, et sans effondrement de
I'évaporation de l'eau. Les microcapsules vides présentent une sélectivité élevée pour
I'adsorption de I'huile dans des mélanges huile / eau. La capacité d'adsorption (11 g d'huile
par gramme de capsule) était légerement supérieure a la norme de référence pour les

sorbants synthétiques a base d'huile, le polypropyléne (10 g d'huile par gramme de sorbant)

(Figure 1.46).
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a) Preparation of the "Liquid Marbie” b) Solvent Vapor Treatment

Figure 1.46 : Représentation schématique de la préparation du matériau liquide a base de

PILs nanoparticulaire et du traitement a la vapeur de solvant.**?

e PILs comme dispersants et stabilisants :

Les PILs a base d'imidazolium sont des dispersants trés efficaces pour les matériaux
nanocarbonés dans les suspensions aqueuses et organiques. Le cycle cationique a cing
atomes contenant de I'azote aromatique peut non seulement se coordonner avec des ions
métalliques, mais peut subir également des interactions cation — it avec des nanostructures
de carbone aromatiques. Le processus de dispersion est généralement conduit via un
traitement aux ultrasons de la phase dispersée dans une solution aqueuse contenant des
PILs a base d'imidazolium.

Les PILs adsorbés physiquement ont contribué a améliorer la stabilité a long terme des
dispersions de graphéne. Dans ce contexte, Texter et al. ont montré I'exfoliation des
agrégats de graphéne dans I'eau a des concentrations allant jusqu’a 5% en poids (166 fois
supérieures a la concentration précédemment relevée) en utilisant des copolymeres triblocs
et des copolymeéres nanolatex a base d’un tensioactif réactif de type IL acrylate.***

Récemment, Ren et al. ont rapporté un systéeme nanocomposite constitué de PIL a base
d'imidazolium, d’oxydes de graphéne chimiquement réduits (G) et d’élastomere acrylate
(AE). L'hybride a été synthétisé par l'interaction n-m du graphéne et des PlILs, ce qui a
amélioré la compatibilité et la dispersion du graphene dans I’AE. Le nanocomposite résultant
possede des propriétés satisfaisantes, telles qu'une propriété diélectrique, un faible module
d'élasticité et une bonne stabilité thermique, provenant des PILs a la surface du graphene
fonctionnant comme des espaceurs et diminuant ainsi les courants de fuite induits par le

contact direct du graphéne (Figure 1.47).1®
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Figure 1.47 : Représentation schématique du nanocomposite constitué de PIL a base
d'imidazolium, d’oxydes de graphéne chimiquement réduits et d’élastomére acrylate.’®

Mecerreyes et ses collaborateurs ont élaboré un concept pour l'utilisation d’un agent
réducteur et d’un stabilisant pour le développement de NPs métaliques, et ils ont montré
que la taille et la forme des NPs métaliques pouvaient étre ajustées en modifiant les
conditions de réaction telles que la stoechiométrie et la concentration des réactifs.>'’ Divers
contre-anions rédox actifs (tels que ReQ,, 52042', WO42_, BH3CN') ont été utilisés pour
préparer des colloides PIL fonctionnels, qui sont ensuite utilisés pour fabriquer des NPs en

argent et en or sans utiliser d'agent réducteur externe.

VI. Conclusion sur les deux premiéres parties

Au cours de cette synthese bibliographique, nous avons pu traiter les différents themes
qui seront abordées dans la suite du manuscrit. Tout d’abord, nous avons présenté I’AL qui
est issu de la biomasse. Bien que ce produit et ses dérivés aient été largement utilisés dans
I'élaboration de matériaux biosourcés pour différents domaines d’application, I'élaboration
de PILs biosourcés a partir de ce précurseur ou ses dérivés, a notre connaissance, n’a jamais
été décrite dans la littérature. Ceci constitue I’originalité de notre travail.

Le sujet sur les PlLs ne cesse de s’élargir au fur et a mesure de l'intérét que peuvent avoir
ces nouveaux matériaux pour des applications diverses. Les variations des propriétés
physiques qui accompagnent les échanges ioniques offrent de nombreux degrés de liberté

pour |'ajustement des PILs et des matériaux qui en sont issus. Ces propriétés ajustables et les
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relations structure-propriété ont produit des matériaux utilisables dans des applications de
plus en plus prometteuses dans des domaines variées.

Les PILs cationiques sont les plus développés et étudiés. L'élaboration des nouveaux
cations tels que le cation 1,2,3-triazolium obtenu par cycloadditon azoture-alcyne catalysée
par le cuivre () (CuAAC) et la N-alkylation de l'intermediaire 1,2,3-triazole élargirait les
domaines d’application des PlLs. Drockenmuller et ses collaborateurs ont récemment
développé une nouvelle classe de matériaux polymeres conducteurs ioniques a base 1,2,3-
triazolium, en combinant la CuAAC, la N-alkylation des groupes 1,2,3-triazole et la métathése
ionique avec des méthodes de polymérisation simples et variées.'8>203218315-318

Nous présenterons plus en détail dans la partie suivante I'étude du développement d’une
nouvelle classe de polyméres conducteurs ionique a base 1,2,3-triazolium (TPILs). Nous
détaillerons les deux catégories de TPILs possédant des groupes 1,2,3-triazolium pendants
(obtenus par polymérisation en chaine ou par modification chimique post-polymérisation via

une réaction de N-alkylation des groupements 1,2,3-triazole) ou au sein du squelette

(obtenus par polymérisation par étapes) ainsi que leurs voies de synthéses respectives

(Figure 1.48).
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Figure 1.48 : Structures générales de TPILs a base 1,2,3-triazolium insérés dans la chaine
principale ou au sein de la chaine pendante.

50



CHAPITRE | : Etude Bibliographique

VIl. Etat de I’art sur les PILs a base 1,2,3-triazolium

VIl.1.Introduction

L’objet de ce travail de these porte sur la synthése de PILs a base 1,2,3-triazolium (TPILs).
Depuis quelques années, les TPILs ont fait une apparition remarquée dans la littérature. Bien
que les sels de 1,2,3-triazolium aient été découverts depuis déja plusieurs décennies,**
depuis 2009, nous avons assisté a une évolution des liquides ioniques a base 1,2,3-triazolium
(TILs) et une progression dans l'ingénierie macromoléculaire grace entre autres a la
cycloaddition-1,3-dipolaire entre un alcyne et un azoture catalysée par le Cu(l) (CuAAC) qui a
permis le développement de cette classe de ILs a base 1,2,3-triazolium (TILs).

En 2014, la revue d’Aizpurua et al. sur les applications et la versatilité des ILs a base 1,2,3-
triazolium®® et les travaux de Liebscher et ses collaborateurs sur la chimie des sels de 1,2,3-
triazolium,*** ont monté I'intérét croissant pour les TILs et de nombreux travaux ultérieurs
ont ensuite été développées.

En général, la synthese des TlLs nécessite la préparation d’un intermédiaire 1,4-dialkyl-
1,2,3-triazole. Cette entité est le plus souvent obtenu par CuAAC, la réaction phare des
processus de Chimie « Click ». Cette réaction a été introduite simultanément en 2001 par les
équipes de Sharpless et de Meldal.??73% E|le implique plusieurs critéres tels que : I'utilisation
de solvants bénins, une stéréospécificité, des conditions expérimentales simples, I'obtention
de produits stables et une purification simple avec des rendements élevés voir quantitatifs.

La syntheése du précurseur 1,4-dialkyl-1,2,3-triazole est suivie par une réaction ultérieure
de N-alkylation de la position N-3 pour aboutir au groupe 1,2,3-triazolium. Afin de moduler
les propriétés du TIL, une réaction ultérieure de métathese ionique pour changer la nature

du contre-anion est souvent effectuée (Figure 1.49).

5 5
CuAAC R R 1) N-alkylation R R,
Ri—N; + =—R TNy 2 N7
s 2 1 \/:Y 2) Echange ionique 1 N/;RZ
2 3 X 2 3 \Rg
1,4-dialkyl-1,2,3-triazole 1,3,4-trialkyl-1,2,3-triazolium

Figure 1.49: Structure chimique générale des 1,2,3-triazoliums
et de leurs precurseurs 1,2,3-triazole.
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Depuis lintroduction de la CuAAC en tant que processus de polymérisation par

325 326

Sharpless,® Fréchet,**® Binder,*”’ et Hawker,**>3?°3?8 |es chimistes du monde entier se sont

329-331

inspirés par la combinaison de la chimie click et de la synthése de polymeres. Les

nombreuses stratégies de synthése combinant la CuAAC et I'ingénierie macromoléculaire

332-338

ont été décrites dans plusieurs revues. En plus de la fonctionnalisation post-

polymérisation, de multiple architectures polymeéres ont été élaborées en profitant des

avantages de la CuAAC. Parmi ces architectures, on peut citer les dendriméres®*

, les
poly(1,2,3-triazoles) linéaires ou hyperbranchés, les copolymeéres a blocs, les réseaux
supramoléculaires ou covalents ainsi que les gels chimiques.>*°

La combinaison des réactions de CUAAC et de N-alkylation ont permis le développement
de structures presque illimitées de TILs. Il a été établi aussi que I'environnement structural
et la structure du groupe 1,2,3-triazolium conditionnait les propriétés et les performances et
par la suite les applications des TILs.®> Cette nouvelle classe de TILs constitue donc une
inspiration considérable pour le développement des PILs a base 1,2,3-triazolium (TPILs) avec
des nouvelles structures et fonctionnalités.

En effet, il existe des structures 1,2,3-triazoliums appartenant soit a la chaine principale
(obtenus par polymérisation par étapes) soit aux chaines pendantes (obtenus généralement
par polymérisation en chaine) ou par introduction des groupes 1,2,3-triazolium post-
polymérisation. La suite de cette partie présentera donc les deux classes de TPILs selon la

position des groupes 1,2,3-triazolium.

VII.2.Elaboration de TPILs ayant des groupes 1,2,3-triazolium pendants

Les TPILs portant des groupes 1,2,3-triazolium pendants peuvent étre obtenus par
plusieurs stratégies de synthese combinant i- la CUAAC avec la polymérisation en chaine de
monomeres fonctionnels, ii- la N-alkylation des groupes 1,2,3-triazole et iii- la réaction
d’échange ionique. Une large gamme de TPILs a 1,2,3-triazoliums pendants: polyacrylates,
polyméthacrylates, polyesters de vinyle, polypeptoides et polysiloxanes a été développée.
Dans ce qui suit, nous nous intéresserons a la préparation, I'étude des propriétés et aux

applications de ces matériaux.
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VII.2.1 Polyacrylates a base 1,2,3-triazolium

La synthése de polyacrylates a base 1,2,3-triazolium combine la polymérisation en chaine
de monomeres fonctionnels par des techniques de polymérisation radicalaire controlée
(PRC) NMRP et RAFT avec la CuAAC et la N-alkylation des groupes 1,2,3-triazoles. Les
monomeres acrylates utilisés comportent un groupe 1,2,3-triazole pendant ou un précurseur
fonctionnel comportant un groupe pendant de type azoture ou alcyne qui permettent
I'introduction post-polymérisation d’un groupe 1,2,3-triazole par CuAAC.

En 2014, Drockenmuller et al. ont développé des TPILs de type acrylate possedant
différents contre-anions.>*! Ces derniers ont été synthétisés par NMRP d’un monomére ester
acrylique comportant un groupe 1,2,3-triazole pendant dans le DMF en utilisant
I’alkoxyamine a base de N-tert-butyl-N-(2-methyl-1-phenylpropyl)-O-(1-
phenylethyl)hydroxylamine (TIPNO) suivis d’une N-alkylation du groupe 1,2,3-triazole et

différentes réactions de métathése ionique (Figure 1.50).

— DME . n CHyl . n MX . n
o T °  Teon °
0 \~/ 0 0 © 0
N\
N—N N—N - N—N - N—N
11 I/ o, Xy,
N & N N N o
MX = LiPFg
MX = LiTFSI
MX = AgBF,

Figure 1.50 : Synthése de polyacrylates a base 1,2,3-triazolium

possédant un espaceur undécanoyle.**!

D’autre part, La polymérisation par le procédé RAFT a été utilisée pour la synthese de

TPILs & base d'acrylate portant un espaceur triéthyléne glycol (TEG).>*®

L'obtention de
poly(1,2,3-triazole)s a été effectuée par modification chimique post-polymérisation d’un
polyacrylate comportant des groupes latéraux fonctionnels par un atome de chlore. La N-
alkylation du poly(1,2,3-triazole) en utilisant le CHzl donne l'iodure de TPIL. La réaction de ce
dernier avec les sels fluorés tels que LiTFSI, LiPFs, ou AgBF, a conduit aux TPILs ayant

respectivement les contre-anions TFSI, PFg et BF, (Figure 1.51).
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Figure 1.51: Synthése de polyacrylates a base 1,2,3-triazolium possédant un espaceur TEG.

L'utilisation de techniques de PRC a permis le controle des masses moyennes et la
dispersité des TPILs acrylates résultants. Ceux-ci possedent des T, comprises entre -50 et -20
°C et des conductivités ioniques variant de 1,4 x 10® 24 1,1 x 10” S.cm™. Il a été constaté que
les meilleures conductivités sont obtenues a partir des TPILs ayant le TFSI comme contre-
anion et que pour un contre-anion identique les conductivités ionique des TPILs comportant

I’espaceur TEG sont les plus élevées.

VII.2.2 Polyméthacrylate a base 1,2,3-triazolium

Fernandez-Garcia et al. ont développés une série de polyméthacrylates contenant des
groupes latéraux 1,2,3-triazolium et 1,3-thiazolium et des contre-anions iodures par la
combinaison des réactions de CuAAC, de polymérisation radicalaire libre (FRP) et de N-

139.298342 Quatre monomeres esters méthacryliques ont

alkylation par des iodures d’alkyles.
été préparés par CuAAC entre le 5-(2-azidoéthyl)-4-méthylthiazole et différents
méthacrylates fonctionnalisés par un alcyne comprenant des espaceurs de nature chimique
et de longueurs variables (méthyléne, n-nonyle, succinate, ou n-butyle). Ces monoméres ont
été polymérisés par FRP. En faisant réagir les précurseurs obtenus avec des iodures d’alkyles
de longueurs variables (i.e. n-C4Hgl, n-C15Hsl, n-CgH17l, n-Ci6H3sl et CHsl), ils ont donné une
bibliotheque de vingt TPILs dicationiques. Ces auteurs ont largement étudié ces systemes en
tant qu’agents antimicrobiens en fonction de différents parametres structurels, tels que la
longueur et la nature des espaceurs de la chaine latérale, la longueur de I'agent alkylant, le
degré de quaternisation et la présence d’autres comonomeéres dans la préparation de

copolyméres statistiques (Figure 1.52),13%:299,300342

54



CHAPITRE | : Etude Bibliographique

Ces polyélectrolytes présentent une excellente activité antimicrobienne contre les
bactéries Gram-positives et Gram-négatives, et les champignons et une sélectivité élevée. Il
a été démontré que la nature et la longueur de I'agent alkylant jouent un réle important
dans I'efficacité de I'antimicrobien et une balance hydrophobe/hydrophile correcte permet
d'atteindre des valeurs de MIC (concentration minimale inhibitrice) plus faibles que 4 pug mL
! De plus, la densité de charge de ces polymeéres ne semble pas affecter significativement
leur comportement antimicrobien. Il a été montré aussi que la préparation de copolymeres
statistiques avec l'acrylonitrile ne réduisait pas considérablement leur activité

.. . 2
antimicrobienne. 9

Ces auteurs ont également développée plusieurs copolymeres
séquencés de segments de polyméthacrylates contenant des groupes latéraux 1,2,3-
triazolium et des contre-anions iodures par ATRP, dans lesquels l'influence du degré de
polymérisation sur le bloc cationique a été étudiée ainsi que la balance

301,302,304

hydrophobe/hydrophile. Des films ont également été préparés a partir de ces
copolymeres a base de cations 1,3-thiazolium et 1,2,3-triazolium. Cependant, I'effet sur
I'activité antimicrobienne des différents paramétres structurels différe des résultats trouvés
en solution. Lorsque les copolymeres sont attachés a des surfaces, les groupes actifs sont
moins accessibles et la mobilité de la chaine latérale est essentielle pour un bon contact avec

les micro—organis.mes.303
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Figure 1.52 : Structures chimiques, morphologies et valeurs des principaux
parameétres des TPILs polyméthacrylates.?*
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VII.2.3 Polyesters de vinyle a base 1,2,3-triazolium

Detrembleur, Drockenmuller ont élaboré des TPILs a base polyesters de vinyle par CMRP
d’'un monomere ester de vinyle fonctionnalisé 1,2,3-triazole en utilisant un oligomére
d’alkyle de cobalt(lll) (R-Co(acac)2) comme amorceur et agent de contrdle.*™ Afin
d’améliorer la stabilité chimique du groupe terminal du polymeére, le complexe de cobalt est
remplacé en fin de polymérisation par une alkoxyamine a base 2,2,6,6-tétraméthyl-1-
piperidinyloxy (TEMPO). La N-alkylation des groupes 1,2,3-triazole du polyester de vinyle par
I’agent N-alkylant CH3TFSI a permis d’obtenir le TPIL correspondant. La T; du TPIL obtenu est
de —16 °C et sa conductivité ionique est de 9,2 x 107’ S.cm™ a 30 °C et en conditions

anhydres (Figure 1.53).

\> MTEMPO M R-Co(acac), = W
o

1) R- Co(acac)2 0
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Figure 1.53: Synthése d’un polyester de vinyle a base 1,2,3-triazolium.>"

VII.2.4 Polypeptoide a base 1,2,3-triazolium

Le premier exemple de TPIL peptoide a été développé par Schlaad et al.3* |l a été obtenu
par polymérisation par ouverture de cycle du N-propargyl glycine amorcée par la
benzylamine Par la suite, la CUAAC entre le méthyl 3-azidopropionate et les groupes alcynes
latéraux du poly(N-propargyle glycine) (PNPG), suivie par la N-alkylation des groupes 1,2,3-
triazole résultants ont conduit a I'obtention du TPIL peptoide ciblé (Figure 1.54). Ce PIL
peptoide affiche une valeur de T; élevée (13 °C). Le précurseur neutre PT présente une
solubilité limitée, cela est lié a la présence d’un espaceur court de type méthylene et les
probables interactions m-m entre les groupes 1,2,3-triazole qui limitent le rendement de la
réaction de N-alkylation (80 mol%). Des variations plus précises des parameétres structuraux

de la taille et la nature chimique de I'espaceur ainsi que des groupes en position N-3 et N-1
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devraient améliorer les propriétés de PIL peptoide afin de I'utiliser dans des applications

biomédicales.
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Figure 1.54: Synthese d’un polypeptoide a base 1,2,3-triazolium.*®

VII.2.5 Polysiloxane a base 1,2,3-trazolium

En 2016, I'’équipe de Drockenmuller a décrit la synthése d’un TPIL a base polysiloxane par
une ligation thiol-ene photo-activée entre le poly[(mercaptopropyl)méthylsiloxane] et le
monomere vinylique triéthyléne glycol a base de 1,2,3-triazolium liquide ionique (Figure
1.54).>*° La conductivité ionique du TPIL siloxane (opc = 7 x 10 Scm™* et en conditions
anhydres) est la meilleur conductivité des PILs obtenue jusqu’a présent avec une faible T, (T,

=-62 °C).
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Figure 1.55: Synthése de TPIL siloxane.>'®
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VII.3.Elaboration de TPILs ayant des groupes 1,2,3-triazolium au sein de la
chaine principale

Une seconde classe de TPILs possédant des groupes 1,2,3-triazolium au sein de la chaine
principale ont été synthétisés via des méthodes de polymérisation par étapes, par CUAAC et
par modification chimique post-polymérisation via la N-alkyaltion des groupes 1,2,3-triazole
résultants. Notons au passage que la polymérisation par étapes a été plus utilisée que la
polymérisation en chaine pour |'élaboration des TPILs. En effet, une large librairie de ces

matériaux a été décrite dans le but d’établir des relations structure-propriétés.

VII.3.1 Poly(1,2,3-triazoliums) issus d’une polyaddition par CUAAC

Le premier TPIL a été décrit par Drockenmuller et al. grace a une stratégie basée sur les
travaux antérieurs sur I'obtention de poly(1,2,3-triazoles) (PT) par polyaddition par CuAAC

de monoméres AB+AB.3*

La stratégie employée pour I'obtention des TPILs est présentée
dans la Figure I.55. Ces TPILs ont fait I'objet d’investigations pour corréler leurs structures a
leurs propriétés physico-chimiques a partir d’'une large gamme de monomeres AB de
structures chimiques varié