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Résumé

Depuis plusieurs années, le développement de nouveaux solvants, comme les liquides ion-
iques (ILs) et les solvants eutectiques profonds (DES), suscite un intérét grandissant. Les ILs
sont des sels possédant une température de fusion inférieure a 100 °C. Les DES sont des solvants
issus du mélange de molécules interagissant fortement entre elles par liaisons hydrogene, con-
duisant a une forte diminution de la température de fusion, devenue bien inférieure a celles
des composés de départ. Les ILs et les DES sont des solvants intéressants qui posseédent une
pression de vapeur saturante négligeable, sont non inflammables et présentent, généralement,
une bonne stabilité thermique et chimique. Les DES peuvent étre biodégradables, biocompat-
ibles, d’origine naturelle, ce qui est discutable pour les ILs. Ce projet de these rassemble dif-
férentes parties visant le développement de matériaux intégrant 1) des DES, utilisés en tant que
solvants et agents structurants, ii) des ILs utilisés en tant que monomeres. Cette these décrit
la préparation de trois catégories de matériaux : 1) des matériaux biosourcés a base de guar,
un polysaccharide d’origine végétale, mélangé avec un panel de DES d’origine naturelle pour
obtenir des mélanges entierement biosourcés. Leurs propriétés thermiques, rhéologiques, et de
transport ionique ont été caractérisées et I’organisation interne a été étudiée par des techniques
de diffusion de rayonnement, 2) des copolymeres greftés constitués de guar en tant que chaine
principale et possédant des greffons latéraux de poly(liquide ionique) (PIL) ; ces copolymeres
ont été obtenus par 1’approche de “grafting from" en utilisant la polymérisation RAFT. 3) des
particules entierement constituées de PIL et issues d’un auto-assemblage induit par la polyméri-
sation (PISA). De nouveaux ILs monomeres isomeres présentant une dualité de solubilité dans
I’eau une fois polymérisés, ont été synthétisés et utilisés en PISA, permettant de générer des

objets de morphologie et de taille variées.
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Abstract

For several years, there has been growing interest in the development of new solvents, such
as ionic liquids (ILs) and deep eutectic solvents (DESs). ILs are salts with a melting point below
100 °C. DES are solvents resulting from the mixing of molecules which interact strongly with
each other by hydrogen bonds; this leads to the melting temperature decreasing and becoming
lower than those of the starting compounds. ILs and DESs are interesting solvents with a neg-
ligible saturation vapour temperature. They are non-flammable, biocompatible and of natural
origin, which is questionable for ILs. This manuscript describes the preparation of three cate-
gories of materials: 1) biobased materials based on guar, a plant-based polysaccharide, mixed
with a panel of DES of natural origin to obtain fully biobased blends. This thesis includes dif-
ferent sections aiming t the development of materials using 1) DES as solvents and structuring
agents, ii) ILs as monomers. Their thermal, rheological and ion transport properties were char-
acterized and the internal organization was studied by radiation scattering techniques, 2) graft
copolymers consisting of guar as the main chain and having poly(ionic liquid) (PIL) side grafts;
these copolymers were obtained by the "grafting from" approach using RAFT polymerization.
3) particles consisting entirely of PIL and derived from polymerization-induced self-assembly
(PISA). New isomeric monomeric ILs with dual solubility in water once polymerized have been
synthesized and used in PISA, allowing the generation of objects of various morphology and

size.

2

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



3

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



Table des matiéres

Introduction Générale 5

I Utilisation de Solvants Eutectiques Profonds en association avec des

polysaccharides 17
Introduction 19
1 Les Solvants Eutectiques Profonds (DES) 23
1.1 Typesde DES . . . . . . . . . . . e 23

1.2 Préparationdes DES . . . . . . . . .. ... 28

1.3 Structurationdes DES . . . . . . . ... L 30
1.3.1 Structuration de ChCI-Urée (1:2) . . . . . . . . . . . . . . ... ... 32

1.3.2  Structuration d’autres DES a base de chlorure de cholinium . . . . . . 35

1.4 Propriétés physico-chimiquesdes DES . . . . . .. ... ... ... .. .... 36

1.5 Toxicitt des DES . . . . . . . . . . . 39

2 DES en association avec les polysaccharides 45
2.1 Traitements de la biomasse cellulosique parlesDES . . . . .. ... ... .. 46

22

2.3

24

2.1.1 Présentation générale de la biomasse cellulosique ou biomasse lignocel-

lulosique . . . . . . . .. 46
2.1.2  Les DES dans le traitement de la biomasse lignocellulosique . . . . . . 48
Utilisation de DES en association avec de lacellulose . . . . . . ... ... .. 50
2.2.1 Dissolution de la cellulose danslesDES . . . . . .. .. ... ..... 50
2.2.2 Plastification de la cellulose pardes DES . . . . . ... ... ... .. 53
2.2.3 Réaction de la cellulose dansles DES . . . . ... ... ... ..... 54
2.2.4 Exploitation de mélanges Cellulose-DES pour extraire des métaux . . . 57
Les DES en association avec 'amidon . . . . . . ... ... .. ........ 58
2.3.1 Données bibliographiques : présentation de ’amidon . . . . . . .. .. 58
2.3.2  Utilisation de DES dans le traitement de I’amidon . . . . . . . ... .. 58
Traitements d’autres polysaccharides parlesDES . . . . . ... .. ... ... 63

1

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



Table des matieres

2.4.1 Traitements du chitosane parlesDES . . . . . ... .. ... ... .. 63
2.4.2 Traitements du chitosane parlesDES . . . ... .. ... ... .... 65
2.4.3 Traitements d’agar et agarose parlesDES . . . . .. ... ... .. .. 66
24.4 Traitements du xylane parlesDES . . . . . ... ... ... ... ... 69
Conclusion 71

II Meélanges a base de guar et de solvants eutectiques profonds : vers
la formation de matériaux biosourcés 83

Introduction 85

1 Matériaux biosourcés a partir de solvants eutectiques profonds (a base de chlorure

de cholinium) et de gomme de guar 89
1.1 Introduction . . . . . . . . .. . . . 89
1.2 Resultsand Discussion . . . . . .. .. ... ... 92
1.2.1 DESpreparation . . . . . . . . ... ... 92
1.2.2  Guar/DES mixtures preparation. . . . . . . . . . . .. .. .. .. ... 96
1.3 Conclusion . . . . . . . . . 104

IIT Génération de copolymeres greffés guar-g-poly(liquide ionique) par
méthode “grafting from” par polymérisation RAFT de monomeres li-

quides ioniques 115
Introduction 117
1 Données bibliographiques 121
1.1 Meéthodes de greffageduguar. . . . . . . ... ... ... ... .. ... 121
1.1.1  Greffage du guar par “graftingonto” . . . . ... ... ... ...... 121

1.1.2  Greffage du guar par “grafting from” . . ... ... ... ... ... .. 123

1.2 Polysaccharides greffés poly(liquide ionique) . . . . . ... .. ... ... .. 127

2 Synthese du monomere liquide ionique et de I’agent RAFT porteur d’une fonction

trithiocarbonate 129
2.1 Synthese du monomere liquide ionique, le bromure de 1-[2-acryloyldodécyl]-3-
éthyl imidazolium (ADEIBr) . . . . . . . . . ... ... ... 132
2.2 Synthese de I’agent RAFT porteur d’une fonction trithiocarbonate . . . . . . . 135
2

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



Table des matieres

3 Polymérisation RAFT du monomeére liquide ionique ADEIBr en milieu liquide io-

nique 139
3.1 Données bibliographiques . . . . . . . ... ... L oL 139
3.2 Synthese et caractérisation de ’homopolymere poly(ADEIBr) . . .. ... .. 143

3.2.1  Suivi cinétique de I’homopolymérisation . . . ... ... ... .. .. 144

3.2.2  Calcul du degré de polymérisation moyen en nombre du poly(ADEIBr) 145

3.2.3 Chromatographie d’exclusion stérique (CES) du poly(ADEIBr) . . . . 148

3.2.4  Analyse de Diffusion Dynamique de la Lumiere (DLS) de I’homopoly-
mere poly(ADEIBr) . . . . .. ..o o 149
4 Synthese de guars greffés Poly(ADEIBr) 151
4.1 Synthese du macroagent de transfert : guar-mCTA . . . . . .. ... ... ... 151
4.1.1 Estérification du guar par TEMP-C1 . . . . ... ... ... ...... 151
4.1.2 Acétylation et caractérisation structurale du guar-mCTA . . . . . . .. 153
4.2 Synthese de copolymeres guar-g-poly(ADEIBr) par “grafting from” . . . . . . 159
4.2.1 Choix des conditions de polymérisation . . . . . .. ... .. .. ... 160
422 Etude dela polymérisation de ADEIBr en présence de guar-mCTA . . 161

4.3 Caractérisations structurales des copolymeres

guar-g-poly(ADEIBr) . . . . . ... 163
4.3.1 Analyse RMN 'H de guar-g-poly(ADEIBr) . . ... .......... 163
4.3.2 Analyse DOSY du guar-g-poly(ADEIBr) . ... ... ......... 166
4.3.3 Caractérisations par spectrométrie IR . . . . ... ... ... ... .. 171
4.4 Caractérisations physico-chimiques des copolymeres greffés . . . . . .. . .. 172

4.4.1 Caractérisations de guar-g-poly(bromure de 1-[2-acryloyl dodécyl]-3-

éthyl imidazolium) . . . . . . . ... ... ... .. 172

Conclusions 177
5 Partie expérimentale 179
5.1 Matériel et Méthodes . . . . . . . . . . e 179
5.1.1 Matériels . . . . . . . e 179

5.1.2 Méthodes . . . . . . . . . e 179

5.2 Synth€ses . . . . . . .. e 181

5.2.1 Syntheése du Bromure de 1-[2-AcryloylDodecyl]-3-Ethyl Imidazolium . 181
5.2.2 Synthese de 1’agent RAFT S-ethyl-S"-(R,R"-dimethyl-R"-acetic acid)

trithiocarbonate . . . . . . . . ... ... L L 181
5.2.3 Synthese et caractérisation du guar-mCTA . . . . . ... ... ... .. 182
5.2.4  Polymérisation du Bromure de 1-[2-AcryloylDodecyl]-3-Ethyl Imida-
zolium . . ... 183
3

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



Table des matieres

5.2.5 Synthese des copolymeres greftés guar-g-poly(Bromure de 1-[2-Acryloyl
dodecyl]-3-Ethyl Imidazolium) . . . . . . . ... ... .. ...
5.2.6 Echange anionique du poly(ADEIBr) . . ... .........

IV  Polymérisation controlée par RAFT entrainant un auto-assemblage
(PISA) de monomeres liquides ioniques de la famille imidazolium iso-

meres

Introduction

191

193

1 Conception de nanoparticules de copolyméres a bloc poly(liquide ionique) a base

de monomeres isomeres par Polymérisation RAFT entrainant un auto-assemblage197

1.1 Introduction . . . . . . . . .. .. ...
1.2 Experimental section . . . . . . . ... ... ... oo
1.2.1 Materials . . . . ... ...
122 Methods. . . . ... ... L
1.2.3  Polymerizationof ILMs . . . .. ... ... ... .......

1.3 Results and discussion . . . . . . . . . ...

Conclusions

Conclusion Générale

Annexes

4

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés

197

219

225



Introduction Générale

5

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



Introduction Générale

Depuis de nombreuses années, une attention toute particuliere est portée au développement
de nouveaux solvants, répondant a certains criteres de la chimie verte. A ce titre, les liquides
ioniques (ILs pour Ionic Liquids dans la littérature Anglo-saxonne) et les solvants eutectiques
profonds (DES pour Deep Eutectic Solvents) suscitent un intérét croissant. Les liquides ioniques
sont des sels, associant donc une paire d’ions (un anion et un cation), qui possedent une tempé-
rature de fusion inférieure a 100 °C (voir inférieure a la température ambiante). !~ Les solvants
eutectiques profonds sont des systemes formés a partir du mélange de composé(s) donneur et
accepteur de liaisons hydrogene (HBD pour Hydrogen Bond Donnor et HBA pour Hydrogen
Bond Acceptor, respectivement).*% Les molécules interagissent fortement entre elles, ce qui
induit une diminution de la température de fusion, qui sera alors bien plus faible que celle des
composés de départ considérés individuellement. Certains mélanges du méme type, c’est-a-dire
issus de la formation de liaisons hydrogenes entre plusieurs composés, peuvent étre liquides a
basse température sans pour autant posséder une température de fusion mais sont caractérisés
par une température de transition vitreuse (Tg) tres faible. Ces mélanges a tres faible Tg, ainsi
que les liquides ioniques et les DES peuvent alors étre désignés comme une catégorie de solvants
particuliers qui répondent a I’appellation de LTTM, pour “Low Thermal Transition Tempera-
ture Mixtures” ou mélanges a basse température de transition thermique (qu’il s’agisse de la
température de fusion ou de la température de transition vitreuse).’ Alors que les liquides io-
niques contiennent nécessairement des especes ioniques puisque ce sont des paires d’ions, les
DES peuvent ou non inclure des especes ioniques. Des exemples plus concrets seront notamment

fournis dans le premier chapitre de ce manuscrit de these.

Ces deux catégories de solvants, présentent un certain nombre de caractéristiques tres at-
trayantes puisqu’ils possedent une pression de vapeur saturante négligeable, sont non inflam-
mable et présentent une bonne stabilité thermique et chimique. Si des molécules ioniques sont
intégrées dans le mélange, ces solvants peuvent posséder de trés bonnes propriétés de conduc-
tion ionique, ce qui ouvre la possibilité de les utiliser dans les domaines liés a 1’énergie. En plus
d’étre de bons conducteurs ioniques, les propriétés spécifiques des ILs qui peuvent étre modulées
a facon par le choix de I’anion et du cation, justifient leur utilisation dans de nombreux domaines
comme dans I’industrie chimique, la médecine, les nanotechnologies, le domaine de 1’énergie et
donc de I’électrochimie ou encore dans les énergies renouvelables. 12 En effet, les ILs peuvent
étre de nature différente et peuvent jouer différents roles dans le domaine des polymeres, avec
en particulier des utilisations en tant que solvants, milieu de réaction, agent structurant, agent
comptabilisant, agents gélifiants permettant notamment I’obtention de ionogels, ou encore molé-
cules réactives comme agents réticulants ou des monomeres (acrylate, vinyl, etc...). Les ILs sont
connus depuis plus de vingt ans et plus de 8000 articles décrivent leur utilisation. Bien qu’ils
soient utilisés aujourd’hui dans de nombreux champs applicatifs, leur classification en tant que

solvants verts est discutable et fait I’objet de nombreux débats scientifiques.
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Introduction Générale

En effet, dépendamment de leur composition, les ILs sont souvent toxiques et sont, pour
la plupart, non biodégradables. De plus, leur synthese est lourde et onéreuse, puisqu’ils sont

généralement obtenus a partir de syntheses multi-étapes.

L’intérét pour les DES a été ravivé en 2001 lorsque ces derniers ont été définis comme pou-
vant étre une alternative plus verte aux liquides ioniques, et respectueuse de I’environnement. '3
Comme mentionné précédemment, les DES ont des propriétés proches de celles des ILs, et
comme pour les ILs, leur composition peuvent étre adaptée en fonction des propriétés visées.
Ce qui est particulicrement intéressant est que les DES peuvent étre obtenus a partir de pré-
curseurs d’origine naturelle, répondant ainsi a la dénomination de NaDES, pour NAtural Deep
Eutectic Solvents. Ils peuvent donc présenter une totale innocuité et certains sont biodégradables
et biocompatibles. De plus, leur préparation est peu onéreuse et tres simple, par rapport a celles
des liquides ioniques, puisqu’ils résultent du simple mélange de plusieurs précurseurs en tem-
pérature. Malgré ces multiples atouts, les études sur cette classe de solvant regroupent moins
d’articles que sur les ILs (600 articles concernant les DES ont pu étre répertoriées en 2017)
mais nous notons toutefois un intérét croissant porté sur leur utilisation dans le domaine des
polymeres, et notamment dans le domaine des polymeres d’origine naturelle.

Ce projet de these, financé par une allocation de recherche MESR, s’inscrit dans cette thé-
matique et dans la directe continuité de différents travaux réalisés a I'IMP depuis une dizaine
d’années sur I’exploitation de liquides ioniques a base d’imidazolium.

Le laboratoire s’est tourné dans un premier temps sur 1’ aptitude de ces ILs a se comporter comme
de bons solvants d’un polysaccharide végétal d’intérét : le guar. En effet, une des thématiques
phares du laboratoire porte sur la valorisation de la biomasse et notamment sur la valorisation
des polysaccharides, pour générer de nouveaux matériaux biosourcés fonctionnels. A ce titre, la

gomme de guar est un biopolymere végétal d’intérét, '+!3

16-20

sur lequel le laboratoire IMP a inten-

sément travaillé.

Le guar, extrait des graines des plantes de Cyamopsis Tetragonolobus, fait partie de la fa-
mille des galactomannanes. Il est constitué d’une chaine principale d’unités mannose liées entre
elles par des liaisons glycosidiques de type f-1.4 qui portent en groupement latéraux des motifs
galactose liés par des liaisons a-1.6 aux unités mannose, et distribués aléatoirement le long de
la chaine. Non seulement la gomme de guar posséde un grand nombre d’atouts liés a son ori-
gine naturelle (large abondance, non toxicité, biodégradabilité), mais il présente également une
hygroscopie modérée (dispersion colloidale en milieu aqueux), et une stabilité thermique tres
intéressante (jusqu’a plus de 300 °C). De plus, il est possible d’accéder commercialement a des
masses molaires tres élevées (jusqu'a 200 000 g/mol) et sa dispersion en milieu aqueux conduit
a des propriétés viscoélastiques tres intéressantes, valorisables pour des applications dans le do-
maine de I’alimentaire,?!*? de la cosmétique,?® du médical®>** ou encore de la récupération

assistée du pétrole. 26?7
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Introduction Générale

Toutes ces caractéristiques en font un polymere naturel de choix en tant que brique pour
concevoir de nouveaux matériaux. Ainsi, le laboratoire s’est intéressé a la combinaison de guar
et de liquides ioniques hydrophiles dérivés de sels d’imidazolium. Les chercheurs de I’IMP ont
montré que les ILs, tels que le chlorure de 1-allyl-3-méthylimidazolium (AMIMCI), le méthyl-
phosphonate de 1-éthyl-3-méthylimidazolium (EMIMMP), le chlorure de 1-butyl-3-méthylim
idazolium (BMIMC]), I’acétate de 1-éthyl-3-méthylimida
zolium (EMIMAC) ont la capacité de solubiliser le guar, qui, de par son organisation et les mul-
tiples interactions hydrogene qui se développent entre les unités sucre se dissout tres difficilement
dans les solvants conventionnels.?® Cette capacité des ILs a solubiliser efficacement le guar 2 tra-
vers la formation de nombreuses interactions hydrogene avec les fonctions hydroxyle des unités
sucre, a été exploitée pour modifier chimiquement le guar par réaction d’estérification, et pour
générer de nouvelles familles de ionogels physiques issus du simple mélange de guar et de ILs,
notamment le BMIMCI.

Il a été montré que les propriétés finales de ces ionogels, résultant d’interactions polaires syner-
giques entre les chaines de guar et les molécules de ILs, peuvent étre modulées a fagon par les
caractéristiques structurales du guar, et qu’il est possible de générer des ionogels « biohybrides »
présentant des propriétés rhéologiques intéressantes. Des ionogels plus sophistiqués ont ensuite
été développés dans le but de renforcer ces matériaux et d’éviter I’exsudation du liquide ionique.
Ainsi, le laboratoire s’est tourné vers des mélanges ternaires associant le guar, les mémes ILs, et
des poly(liquides ioniques) (PILs). Ces PILs ont été obtenus a partir de la polymérisation radi-
calaire controlée (de type RAFT) d’'un monomere liquide ionique, synthétisé au laboratoire, et
parfaitement compatible avec les autres composés du mélange. Des ionogels combinant a la fois
cohésion et haute conductivité ionique ont été€ obtenus, laissant présager une utilisation en tant
qu’électrolytes solides pour des applications dans le domaine de I’énergie. Dans la méme phi-
losophie, et dans le but d’exploiter les avantages offerts par les PILs (atouts liés aux molécules
ILs en plus de ceux liés au polymere en termes de propriétés mécaniques et de processabilité),

le laboratoire s’est intéressé durant la thése de Biao Zhang, '*%°

a la syntheése de copolymeres
greffés a base de guar et porteur de greffons latéraux de type PILs. Ces copolymeres guar-g-PIL
ont été synthétisés par des techniques de greffage de type “grafting from”, par polymérisation
RAFT.

De plus, le monomere d’acrylate d’imidazolium, soluble dans 1’eau, a été utilisé pour générer
des particules de morphologies variées a travers un auto-assemblage induit par la polymérisation

(PISA, pour “Polymerization Induced Self Assembly” dans la littérature Anglo-saxonne).
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Ce projet de these s’inscrit dans la directe continuité de ces travaux, et porte sur différents
volets visant i) a poursuivre le développement de matériaux originaux a base de gomme de guar
et ii) a exploiter les atouts des monomeres liquides ioniques en PISA. A ce titre et en bénéficiant
des connaissances développées sur les ionogels guar/ILs, et guar/PIL/IL, nous nous sommes
focalisés sur I’association de guar et de solvants eutectiques profonds d’origine naturelle en vue
de développer des mélanges completement biosourcés, contrairement aux ionogels a base de
liquides ioniques imidazolium, et d’en étudier les propriétés finales.

Pour ce faire, nous nous sommes tournés vers I’introduction de gomme de guar dans un large
panel de DES intégrant le chlorure de cholinium en tant qu’accepteur de liaison hydrogene et
diverses molécules donneurs de liaisons hydrogene (sucre, acide, polyol, etc...), que nous avons
préparés et finement caractérisés. De plus, nous nous sommes servis du travail initi€ dans la thése
de Biao Zhang pour poursuivre la synthése de copolymeres greffés a base de guar et porteur de
greffons PIL, par RAFT et “grafting from”. Concernant les monomeres ILs, nous nous sommes
intéressés a synthétiser de nouveaux monomeres acrylates d’imidazolium originaux solubles
dans I’eau a I’état de monomeres et dont la solubilité dans 1’eau, une fois polymérisés, change
completement en fonction de leur structure chimique. Cette dualité en termes de propriétés de
solubilité dans I’eau apreés polymérisation a été alors été exploitée pour générer par PISA des
objets de tailles et de morphologies variées de type PIL-b-PIL.

Pour répondre aux objectifs fixés, ce manuscrit de thése propose une organisation en quatre
chapitres clairement distincts. Le premier chapitre décrit une étude bibliographique que nous
avons choisie de porter sur les applications des DES dans le domaine des polymeres naturels.
De ce fait, ce chapitre aborde dans une premiere partie les solvants eutectiques profonds, pour
les présenter et en donner leurs principales caractéristiques. La deuxieme partie de ce chapitre
porte, sur I’ utilisation des solvants eutectiques dans le domaine des polysaccharides. Différentes
applications des DES sont décrites, comme par exemple la purification et I’extraction de la bio-

masse, la solubilisation, la plastification ou la réaction de polysaccharides etc.

Le deuxieme chapitre de ce manuscrit de these porte sur le développement de mélanges / ma-
tériaux biosourcés a base de guar et de solvants eutectiques. Différents DES ont été préparés et
analysés, et les mélanges guar/DES ont été finement caractérisés en termes de morphologie
(WAXS, SAXS), propriétés rhéologiques et de conductivité ionique. Ce chapitre correspond a
un article publié en 2019 (J. Depoorter, A. Mourlevat, G. Sudre, I. Morfin, K. Prasad, A. Ser-
ghei, J. Bernard, E. Fleury, A. Charlot, Fully Biosourced materials from combination of choline
chloride-based deep eutectic solvents and guar gum, ACS Sustainable Chemical and Enginee-
ring, 2019, 7, 19, 16747-16756).3°
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En annexe de ce chapitre, nous décrivons un travail de quelques mois qui a porté sur des
tentatives de modifications chimiques (éthérification) du guar par deux solvants eutectiques pro-
fonds (le chlorochlorure de choinium-urée (1 : 2) et le bromobromure de cholinium-urée (1 : 2))
que nous souhaitions initialement utilisé en tant que solvant et réactif. Ces expériences, inspi-
rées d’un travail décrit dans la littérature et qui se sont révélées infructueuses sont décrites et

détaillées en annexe.

Le troisieme chapitre de ce manuscrit de these porte sur la génération de copolymeres greffés
de type guar-g-PIL obtenus par RAFT et par un greffage de type “grafting from”. Dans cet
objectif, le chapitre III décrit 1) la syntheése d’un monomere d’imidazolium : le bromure de 1-[2-
AcryloylDodécyl]-3-éthyl Imidazolium (noté ADEIBr) ainsi que son aptitude a €tre polymérisé
par RAFT, i1) la synthese, par réaction d’estérification en milieu liquide ionique, de dérivés de
guar macro agent de transfert porteurs dérivés trithiocarbonate (le S-ethyl-S"-(R,R"-dimethyl-
R"-acetic acid trithiocarbonate), nécessaires a la réaction de « grafting from », et iii) la synthese
de copolymeres guar-g-PIL de composition varié€e, ainsi que leur caractérisation structurale,
morphologique et physico-chimique a travers un large panel de techniques complémentaires
(SEC, spectroscopie IR, RMN, DLS, DOSY...).

Enfin, le dernier chapitre de ce manuscrit de these décrit la synthese de particules a base de
poly(liquide ionique) et générées par PISA. De tels objets de morphologie variée et construits a
partir de 1’auto-assemblage de copolymeres a blocs PIL-b-PIL n’avaient jamais été décrits dans
la littérature. L’originalité réside en I’exploitation judicieuse de monomeres de IL “isomeres” (le
1-[2-AcryloylDodécyl]-3-éthyl Imidazolium et le 1-[2-Acryloyléthyl]-3-dodécyl Imidazolium)
dont la solubilité dans I’eau, apres polymérisation, dépend de la position du cycle imidazolium
par rapport a celle du segment aliphatique. Ainsi, ce chapitre décrit dans un premier temps la
synthese et la polymérisation RAFT de ces deux monomeres IL d’intérét, considérés individuel-
lement, pour ensuite traiter de la génération et de la caractérisation de différents objets résultats
de la copolymérisation de ces monomeres antagonistes et de leur assemblage dans 1’eau. Ce
chapitre correspond a un article que nous avons publié en 2020 (J. Depoorter, X. Yan, B. Zhang,
G. Sudre, A. Charlot, E. Fleury and J. Bernard, Polym. Chem. (2020)).3!
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Chapitre 1

Utilisation de Solvants Eutectiques
Profonds en association avec des

polysaccharides
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Introduction

Aujourd’hui, les liquides ioniques (LI ou IL pour ionic liquids dans la littérature Anglo-saxonne)
et les solvants eutectiques profonds (classifiés comme DES pour Deep Eutectic Solvents) sont
développés en tant que nouvelles classes de solvants néotériques, répondant a certains criteres
de la chimie verte. Les ILs sont des sels, associant une paire d’ions (un anion et un cation),
qui possedent une température de fusion inférieure a 100 °C (voir inférieure a la température
ambiante). ' Les DES sont des systémes formés 2 partir du mélange de composé(s) donneur et
accepteur de liaisons hydrogenes (HBD pour Hydrogen Bond Donnor et HBA pour Hydrogen
Bond Acceptor).4® Les HBA peuvent étre par exemple des cations comme des ammoniums, ou
des phosphoniums sous forme complexées tels que le chlorure de cholinium (ChCl) par exemple
et les HBD peuvent étre de I'urée, des monoacides, des acides carboxyliques.

Les molécules interagissent fortement entre elles, ce qui induit une diminution de la température
de fusion, qui sera alors bien plus faible que celle des composés de départ considérés individuel-
lement. Les DES sont des solvants moins chers, moins toxiques, faciles a préparer (par simple
mélange) et généralement biodégradables. Ces caractéristiques conferent aux DES la possibilité

d’€tre une excellente alternative aux liquides ioniques.

Les ILs et les DES appartiennent a deux catégories de solvants distinctes mais peuvent étre
tous deux regroupés sous la désignation LTTM, pour Low Thermal Transition Mixtures ou mé-
langes a faibles températures de transition thermique, qu’il s’agisse d’une transition vitreuse ou

d’une température de fusion.

Ces deux catégories de solvants présentent un certain nombre de caractéristiques tres at-
trayantes puisqu’ils possedent une pression de vapeur saturante négligeable, sont non inflam-
mables et présentent une bonne stabilité thermique et chimique. Si des molécules ioniques sont
intégrées dans le mélange, ces solvants peuvent posséder de tres bonnes propriétés de conduc-
tion ionique, ce qui ouvre la possibilité de les utiliser dans les domaines liés a 1’énergie. En plus
d’étre de bons conducteurs ioniques, les propriétés spécifiques des ILs qui peuvent étre modulées
a facon par le choix de I’anion et du cation, justifient leur utilisation dans de nombreux domaines
comme dans I’industrie chimique, la médecine, les nanotechnologies, le domaine de I’énergie et

donc de I’électrochimie ou encore dans les énergies renouvelables.
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1. Utilisation de Solvants Eutectiques Profonds en association avec des polysaccharides

D’autre part, en fonction de leur composition, ces deux solvants ont des propriétés modu-
lables, qui peuvent étre adaptées a I’ utilisation et a I’application visée.5!%!!

Les liquides ioniques sont étudiés depuis plus de vingt ans et plus de 9000 articles sont ré-
pertoriés sur cette catégorie de solvant a ce jour (Figure I.1). Pour les ILs, les propriétés physico-
chimiques comme leur viscosité, conductivité ou solubilité, peuvent étre aussi adaptées en mo-
difiant la nature de I’anion et/ou du cation. !> Ceci permet des utilisations dans des domaines trés
variés : chimie, médecine, nanotechnologies, électrochimie, énergies renouvelables.??

L’intérét des DES a été ravivé en 2001 lorsque ces derniers ont été définis comme pouvant
étre une alternative aux liquides ioniques plus bénéfique pour I’environnement (Figure I.1).'* En
effet, dépendamment de leur composition, les ILs sont souvent toxiques et sont, pour la plupart,
non biodégradables. De plus, leur synthese est lourde et onéreuse, puisqu’ils sont généralement

obtenus a partir de syntheéses multi-étapes impliquant souvent des produits toxiques.

FIGURE I.1 — Nombre d’articles trouvés sur Web of Knowledge pour les mots clés "Deep Eutectic
Solvent" (rectangles noirs pleins) et "lonic Liquids" (rectangles blancs avec hachures).

D’autre part, les DES sont des mélanges déja présents dans la nature sous la forme de compo-
sants primaires de différentes plantes qui changent d’état (de solide a liquide) lorsque mélangés
selon plusieurs rapports. Ces DES appartiennent a la catégorie des NaDES (Natural Deep Eu-
tectic Solvent). Les NaDES regroupent les DES composés de produits purs tels que des acides,
sucres, glucides, alcools, amines ou aminoacides, qui se trouvent dans 1’environnement intra-
cellulaire des plantes ou organismes vivants. D’ailleurs, certains NaDES peuvent étre retrouvés
dans ces organismes. Il est donc possible que les NaDES jouent un rdle important en tant que
milieu alternatif (par exemple a I’eau) dans des organismes vivants et par conséquent dans diffé-
rents produits naturels, ce qui a abouti a la découverte de plus de 100 NaDES obtenus dans des
ingrédients naturels. !4
La quantité d’articles sur les DES a décuplé depuis ce travail méme si les projets en relation

avec les liquides ioniques sont toujours prédominants (Figure I.1).
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1. Utilisation de Solvants Eutectiques Profonds en association avec des polysaccharides

Ce chapitre présente dans une premiere partie les différentes catégories de DES existantes.
Les méthodes de préparation des DES ainsi que I'influence de I’eau dans les DES sont tout
d’abord décrits, suivis de la structure des DES et en particulier celle du ChCl-Urée, qui est le
DES le plus étudié et utilisé a ce jour. La cytotoxicité des DES est enfin discutée pour ensuite
mettre en lumiere leur utilisation comme nouveaux agents pour la solubilisation, 1’extraction, le

traitement, la plastification ou la conception de nouveaux matériaux a partir de polysaccharides.
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1. Les Solvants Eutectiques Profonds
(DES)

1.1 Types de DES

Comme expliqué dans I’introduction de ce chapitre, les DES sont des systémes issus du mé-
lange de deux composés voir plus. Les interactions développées entre ces composés permettent
d’obtenir un produit possédant une température de fusion bien plus basse que celle des deux

composés initiaux pris individuellement (Tableau 1.1).
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1. Utilisation de Solvants Eutectiques Profonds en association avec des polysaccharides

Tableau I.1 — Température de fusion des accepteurs de liaisons hydrogéne (HBA), donneurs de
liaisons hydrogéne (HBD) et des DES qui en résultent, d’aprés Smith et al.

HBA Tfusion (OC) HBD Tfusion (OC) rapport TfusionDES
molaire °O)

ChCl 303 Urée 134 1:2 12
ChCl 303 Thiourée 175 1:2 69
ChCl 303 N-méthyl urée 93 1:2 29
ChCl 303 1,3-diméthyl urée 102 1:2 70
ChCl 303 1,1-diméthyl urée 180 1:2 149
ChCl 303 Acétamide 80 1:2 51
ChCl 303 benzamide 129 1:2 92
ChCl 303 éthylene glycol -12,9 1:2
ChCl 303 glycérol 17,8
ChCl 303 Acide adipique 153 1:1 85
ChCl 303 Acide benzoique 122 1:1 95
ChCl 303 Acide citrique 149 1:1 69
Ch(Cl 303 Acide malonique 134 1:1 10
ChCl 303 Acide oxalique 190 1:1 34
ChCl 303 Acide phénylacétique 77 1:1 25
ChCl 303 Acide phénylpropionique 48 1:1 20
ChCl 303 Acide succinique 185 1:1 71
ChCl 303 Acide tricarballylique 159 1:1 90
ChCl 303 MgCl,-6H,0 116 1:1 16

Bromure de 231-233 glycérol 17,8 -403

méthyltriphenyl

phosphonium

Bromure de 231-234 éthylene glycol -12,9 -49,34

méthyltriphenyl

phosphonium

Bromure de 231-235 2,2,2-trifluoroacétamide 73-75 -69,29

méthyltriphenyl

phosphonium

Bromure de 345-347 glycérol 17,8 50,36

benzyltriphenyl

phosphonium

Bromure de 345-347 éthylene glycol -12,9 4791

benzyltriphenyl

phosphonium

Bromure de 345-347 2,2,2-trifluoroacétamide 73-75 99,72

benzyltriphenyl

phosphonium
ZnCl, 293 urée 134 9
ZnCl, 293 acétamide 81 -16
ZnCl, 293 éthylene glycol -12,9 -30
ZnCl, 293 hexanediol 42 -23

24

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf

© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



1. Utilisation de Solvants Eutectiques Profonds en association avec des polysaccharides

Ainsi, pour un rapport molaire optimal, les liaisons hydrogene présentes entre le HBA et
HBD conduisent a une diminution de la température de fusion (Figure 1.2) jusqu’a un minimum
en augmentant la stabilité du mélange (illustré en bas de la Figure 1.2). Le mélange de ces deux

composés a ce rapport molaire est alors appelé solvant eutectique profond.

FIGURE 1.2 — Diagramme de phase solide-liquide du systéme ChCl-urée (haut) et de I’enthalpie de
la transition eutectique associée (bas) en fonction de la fraction molaire d’urée décrit par Meng et
al. 16

Selon Abbott et al., les DES peuvent étre catégorisés en quatre classes selon leur nature
chimique® :
Type I : Mélanges de sels organiques et métalliques.
Type II : Mélanges de sels organiques et de métaux hydratés.
Type III : Mélanges de sels organiques et de composés possédant un groupement donneur de
liaisons hydrogene.
Type IV : Mélanges de chlorures de métaux et de composés porteurs d’un groupement donneur

de liaisons hydrogene.
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1. Utilisation de Solvants Eutectiques Profonds en association avec des polysaccharides

Des exemples sont présentés dans le Tableau 1.2 :

Tableau I.2 — Tableau résumant les différents types de DES avec les formules générales et exemples.

Type Formule générale Termes

Type I Cat*XzMCl, M = Zn, Sn, Fe, Al, Ga, In
Type 11 Cat*XzMCl,.yH,O M = Cr, Co, Cu, Ni, Fe
Type 111 Cat*XzRZ Z = CONH,, COOH, OH

Type IV MCI, + RZ =MCl_*RZ + MCl_,~ M = Al, Zn et Z = CONH,, OH

X correspond a une base de Lewis; Cat™ correspond a un cation, trés souvent ammonium, phosphonium ou
sulfonium; M corresponds a un métal; RZ correspond a une molécule organique avec une fonction Z, telle que

CONH,,, COOH ou OH par exemple.

Les DES de type I peuvent étre formés a partir de chlorure de métaux (MCI) et de sels
d’ammonium quaternaire. Ils peuvent inclure des systemes de DES tres étudiés dans la littérature
de la famille des chloroaluminates et des sels d’imidazolium ou encore d’autres mélanges a partir
d’halogénures de métaux comme FeCl, (ou d’autres comme AgCl ou CuCl). 18

Cependant, la gamme d’halogénures métalliques non hydratés pouvant former des DES de
type I est limitée ; en utilisant des halogénures de métaux couplés au chlorure de cholinium, il est
possible de former d’autres solvants eutectiques et ainsi d’élargir cette gamme en y incorporant
les DES de type 1I.

Ces DES sont moins cofiteux que les autres types puisqu’ils intégrent de nombreux sels métal-
liques hydratés, insensibles a I’air et I’humidité ; ce qui permet de les utiliser dans des procédés
industriels a grande échelle.

Les solvants eutectiques de type III sont formés a partir d’une base de Lewis et d’un cation,
comme principalement un sel quaternaire. Seuls les DES de type III n’incluent pas de com-
posé métallique. Le principal intérét des DES de type III est qu’ils sont capables de solubiliser
une large gamme de métaux de transition, mais aussi des polymeres, tels que des polysaccha-

rides. 192!

Ce type de DES est simple a préparer. Le plus souvent ils sont non réactifs dans 1’eau,
biodégradables et peu colteux. Les molécules impliquées dans les DES de type III sont de na-
ture tres variée, ce qui les rend plus nombreux que les DES des autres types. Cependant, leur
fenétre électrochimique est plus restreinte que les DES a base de sels de métaux. Pour pallier
cet inconvénient, il est néanmoins possible d’ajouter des oxydes de métaux afin d’augmenter la

conductivité du mélange obtenu.?!
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1. Utilisation de Solvants Eutectiques Profonds en association avec des polysaccharides

La plupart des DES de type III sont formés a partir de chlorure de cholinium (ChCl) et de
différents donneurs de liaisons hydrogene comme des amides, acides carboxyliques ou encore

alcools : par exemple, des glucides peuvent étre utilisés.??

Enfin, les DES de type IV sont issus de métaux de transition et sont associés a des composés
organiques, comme des amides ou des alcools, pour former des solvants eutectiques a tempéra-
ture ambiante. Les métaux de transition, comme annotés dans le Tableau 1.2, sont ioniques et
apportent donc une conductivité ionique beaucoup plus importante que pour les DES de type
1.
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1. Utilisation de Solvants Eutectiques Profonds en association avec des polysaccharides

1.2 Préparation des DES

Comme décrit précédemment dans ce chapitre de theése, pour obtenir un DES, le mélange de
deux composés (un HBD et un HBA) est réalisé au point eutectique du systeéme binaire. Pour
connaitre ce point eutectique, il est nécessaire d’analyser les températures de fusion des mélanges
a différentes compositions et d’en déduire le point de fusion le plus faible (qui est alors appelé
point eutectique) par analyse DSC.

Ensuite, une fois que la composition pour obtenir un mélange eutectique est connue, plusieurs
procédés sont possibles pour préparer ces mélanges. Ils peuvent étre préparés par simple mélange
des précurseurs en chauffant entre 50 et 100 °C (pour certaines préparations, il est nécessaire de
chauffer a plus haute température)>*~>> mais cette méthode peut s’avérer problématique et des
réactions de dégradation peuvent intervenir. 2

Les DES peuvent aussi €tre préparés a partir de solutions aqueuses, puis 1’eau est éliminée par
évaporation a 1’aide d’un évaporateur rotatif et par séchage au dessicateur?’2°, Par exemple,
Wikene et al. ont utilisé cette méthode suivie d’un séchage au dessiccateur pendant 24 heures
suite a la formation du DES pour s’assurer de I’élimination de I’eau et ils ont mesuré des quantités
d’eau résiduelle inférieures a 5,5 %,..?° Enfin, il est possible de mélanger les deux composés et
d’obtenir un DES grice a d’autres méthodes comme, par exemple en utilisant un lyophilisateur, >

! ou un mortier. 2.

une extrudeuse?
Pour ce qui est de la méthode d’obtention de DES par utilisation d’un lyophilisateur, Gutierrez
et al. ont préparé des DES phosphorés permettant la solubilisation de molécules organiques

structurées comme les liposomes. *

Il est aussi possible de broyer les poudres initiales dans un mortier pour former le DES.
Les poudres séchées sont alors mélangées dans des proportions appropriées et broyées jusqu’a
I’obtention d’un liquide transparent homogene.? La quantité d’eau dans les DES préparés selon

cette méthode a été mesurée par titration de Karl Fisher et s’est révélée étre inférieure a 1 %,,,.
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1. Utilisation de Solvants Eutectiques Profonds en association avec des polysaccharides

Florindo et al. ont comparé deux méthodes de préparation : la préparation de DES a travers
I’utilisation d’un mortier et celle par simple mélange a 100 °C, sur des systemes a base de ChCl
et d’acide glutarique. L’analyse RMN-'H du DES obtenu par les deux méthodes a permis de
mettre en évidence que celui résultant du broyage dans un mortier est pur, alors que celui obtenu

apres un chauffage a 100 °C contient entre 5 et 30 % d’impuretés.

Crawford et al. ont préparé différents DES, tels que le ChCl-ZnCl, (1 : 2) et le ChCI-D-
Fructose (1,6 : 1). Ce dernier se dégrade a haute température (95 °C) selon la réaction de Maillard
(liée a la présence du sucre).?! Pour contrer cela, I’utilisation d’une extrudeuse peut aussi per-
mettre la formation de DES de meilleure qualité que par un chauffage a 120 ou 95 °C.

Le DES ChCI-ZnCl, a ét¢ formé a 120 °C pendant que le ChCI-D-fructose est préparé a
95 °C. La dégradation thermique du ChCl-D-fructose, se trouve grandement limitée lorsque
celui-ci est préparé par extrusion.

Ainsi, plusieurs méthodes simples de préparation sont possibles et doivent étre adaptées en
fonction de :

- la stabilité thermique du mélange,

- son caractere hygroscopique, qui peut influencer sa préparation dans un mortier, dans une
solution aqueuse ou encore dans un lyophilisateur,

- sa viscosité.

Dépendamment du protocole utilisé pour générer les DES, des quantités plus ou moins im-
portantes d’eau peuvent étre présentes dans le mélange, ce qui peut altérer la structure du DES
et induire des propriétés différentes puisque 1’eau, en tant que donneur et accepteur de liai-
sons hydrogene, peut interagir a la fois avec le HBA et le HBD impliqués dans la formation du
DES. %3373 Dans ce cas, I’eau joue un role dans la composition du solvant eutectique et il s’agit
alors d’un solvant ternaire qui peut présenter une température de fusion plus faible que celle du

méme mélange mais sans eau.
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La présence d’eau est donc un parametre trés important dans la conception de solvants bi-
naires mais impacte aussi les propriétés du DES. 163
Par exemple, la présence d’eau dans des matériaux conducteurs denses et compacts a base de
Nickel et de DES ChChl-urée (1 : 2) hydraté peut réduire considérablement la viscosité et amé-
liorer la conductivité tout en conservant une large fenétre €lectrochimique lorsque la teneur en
eau est inférieure & 6 %, .%" Pour ce DES, Shah ef al. ont d’ailleurs montré que 1’urée peut for-
mer de fortes liaisons hydrogene avec ’eau. Pour 5 %, d’eau, les liaisons hydrogéne urée-urée
et urée-cation forcent un comportement non-newtonien ; entre 5 et 25 %,, d’eau, le DES ChCl est
alors considéré comme hydraté, 1’anion interagit alors fortement avec 1’eau plus qu’avec 1’urée
et les cations. Enfin, au dela de 25 %,, d’eau, 1’urée et 1’anion diffusent fortement et apportent
de nouvelles propriétés de transport (la conductivité augmente fortement par I’apport d’eau et
la viscosité diminue). L’apport d’eau entre 5 et 25 %, stabilise donc le DES lors du procédé de
métallisation.

Dai et al. ont observé des résultats similaires par analyse RMN-'H.?® Néanmoins, les in-
teractions entre I’anion chlorure du chlorure de cholinium et I'urée ne sont pas affectées par

I'incorporation d’eau (jusqu'a 5 %,,) dans le mélange ternaire.>

La structure originelle du DES ChCl-urée est maintenue jusqu’a un maximum de dilution de
DES dans I’eau de [DES] = 42 %,,,. La déstructuration du DES se produit a cause d’une sépara-
tion par interaction hydrophobe des domaines proches des molécules de cholinium.*’ Au-dela
de 51 %,,, cette séparation n’est plus favorisée et la structure du DES est altérée par la présence
d’eau. Les interactions eau-eau et DES-eau sont alors dominantes par rapport aux interactions
DES-DES.

La quantité d’eau peut aussi affecter la capacité du solvant eutectique a solubiliser les poly-

saccharides puisque les liaisons hydrogéne impliqués sont plus labiles.*!*?

1.3 Structuration des DES

Les interactions se développant au sein des DES sont majoritairement des liaisons hydrogene.
Toutefois, pour certains DES, des interactions de van der Waals ou des interactions électrosta-
tiques peuvent également étre engagées.+> 6

Pour les DES contenant des especes ioniques, comme c’est le cas pour ceux intégrant une molé-

cule de chlorure de cholinium, des délocalisations de charges se produisent (illustrées Figure 1.3).
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FIGURE 1.3 — Structures et énergies relatives (A E/ A G) de complexes [Cl(Urée),] avec n =2 ou 3
présents dans les DES ChCl-Urée, décrit par Ashworth et al.*’

La délocalisation de charge peut ainsi modifier la température de fusion finale a travers les
interactions hydrogéne qu’elle engendre.*® A ce titre, Silva et al. ont mesuré, a partir de produits
initiaux, I’influence des interactions sur la température de fusion du mélange.*’ D’Agostino et
al. ont étudié la structure de DES composés de diacides carboxyliques (comme 1’acide malo-
nique), qui présentent une viscosité importante par rapport aux autres DES.? Selon eux, ceci
peut s’expliquer par la dimérisation des molécules (Figure 1.4). D’ autre part, la Figure 1.4 permet
de montrer que la structuration, représentée par I’intensité des signaux 'H RMN, est grandement
dépendante de la température.

FIGURE I.4 — Intensité des signaux '"H RMN du pic -OH provenant de I’acide malonique en fonction
de la température (de 298 4 333 K), adapté de 1’étude de D’Agostino et al. >
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1.3.1 Structuration de ChCl-Urée (1 : 2)

Le DES Ie plus étudié est basé sur le mélange ChCl-Urée (1 : 2). Le chlorure de cholinium
(T; = 247 °C), est une molécule accepteur de liaison hydrogene utilisée pour élaborer des DES
de type III. C’est un dérivé de la choline, un nutriment essentiel classé dans le groupe des vi-
tamines B. La choline peut €tre synthétisée directement par le foie mais se trouve souvent dans
les ceufs, le foie des animaux, ou encore dans la viande et joue un réle important dans différents

métabolismes. 32

Ensuite, I’urée, utilisée en tant que donneur de liaison hydrogene (T; = 133 °C) est également
d’origine biosourcée. C’est un composé azoté issu de la dégradation de protéines par le foie, filtré
par les reins et éliminé dans les urines. L'urée est fortement soluble dans 1’eau et peu toxique,
et est aujourd’hui largement utilisée en agriculture comme engrais azoté et dans le domaine de
la chimie.>' Enfin, le mélange ChCl-Urée a une température de fusion de 12 °C, soit bien plus

basse que les deux précurseurs initiaux.

Pour ce DES, Abbott ez al. ont suggéré que les interactions mises en jeu sont des interactions
entre la molécule de I’HBD et les especes anioniques appartenant a I’HBA. Il peut aussi y avoir
des interactions hydrogene entre 1’alcool du ChCl et 'oxygene de ’'HBD comme décrit sur la

Figure L.5.

FIGURE L5 — Interaction hydrogene entre le ChCl (a gauche) et I’'urée (2 droite)
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Rimsza et Corrales ont modélisé la stabilité relative des clusters présents dans le mélange

ChCl-urée (1 : 2), par simulation quantique (Figure 1.6).?

IIs ont mis en évidence un possible
transfert de protons de I'urée vers le cholinium pour former de 1’acide chlorhydrique et de 1’urée
chargée négativement. Cette réaction reste néanmoins minoritaire par rapport aux especes urée

neutres observées.

FIGURE 1.6 — (a) Cluster neutre du ChCl-urée (1 : 2) composé de deux urées interagissant avec 1’ion
chlorure et le cation de cholinium; (b) Cluster chargé du ChCl-urée (1 : 2) composé d’urée anionique
(gauche), de HCI, de cholinium et d’urée neutre (droite).

Hammond et al. se sont intéressés a la structure du DES ChCl-Urée (1 : 2) a partir d’expé-
riences de diffraction des neutrons a 30 °C.>?

Comme illustré sur la Figure 1.7A, les mesures ont permis d’accéder a des fonctions de densité
spatiale qui refletent une probabilité de présence de 1’urée autour de 1’ion chlorure par interac-
tions hydrogene.

La fonction de densité spatiale entre le cholinium et I’'urée montre que les deux composés
sont liés dans 1’axe de la liaison C=0 comme montré sur la modélisation en haut a gauche de la
Figure I.7A. Cette configuration permet au cholinium de développer des liaisons hydrogene tres
fortes avec I’ion chlorure a travers les fonctions hydroxyle.

Enfin, selon le modele EPSR (Empirical Potential Structure Refinement) réalisé dans cette méme
étude, les résultats montrent que les volumes libres modélisés (4 Ade diametre) ne correspondent

pas a la théorie des volumes libres (environ 2,6 A de diametre)*.
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FIGURE L7 — A) Modélisation par fonction de densité spatiale du DES ChCl-Urée (1 : 2) montrant
la coordination des molécules les unes par rapport aux autres décrite par Hammond ez al.>? avec
en jaune la densité spatiale du cholinium, en vert celle du chlorure et en violet celle des molécules
d’urée. Chaque fonction de densité spatiale représente une molécule mise en jeu dans le DES, en
haut la fonction de densité spatiale référencée par 1’urée et en bas celles par le cholinium B) Schéma
représentatif de I’organisation globale du DES ChCI-Urée (1 : 2).

Asworth et al. se sont appuyés sur une modélisation de chimie quantique en accord avec
I’analyse réalisée par Hammond et al. et ont mis en évidence la formation de deux complexes :
[C1(Urée),]" et [Urée(Cholinium)]*.#’ Cet article démontre la présence d’une compétition entre
la formation de clusters de type Chlorure-Urée et le complexe [Urée(Cholinium)]*. Ce complexe
est d’ailleurs stabilisé par des interactions hydrogene plus fortes entre le cholinium et I'urée
(OH---0=C).

La capacité de I'urée a échanger des liaisons hydrogene en tant qu’accepteur et donneur per-
met la délocalisation de charges provenant du chlorure vers d’autres especes et la formation d’un
complexe [Cl(urée)].[Urée(Cholinium)]*. Cette propriété de 1’urée s’explique par la faculté de
celle-ci a étre chargée négativement (décrit par Rimsza et Corrales) et est en accord avec Ham-
mond et al.. Asworth et al. ont quant a eux employé le terme "Alphabet soup" pour décrire la
multitude de liaisons hydrogene possibles ainsi que les différences de densité de charge obser-
vées au sein de ce DES ChCl-Urée (1 : 2). Le terme "Alphabet soup" est de plus en plus employé
dans d’autres articles pour décrire la structure de différents DES. 55 A titre d’exemple, Yuan ez
al. ont étudié les interactions du DES ChCI-Urée. Il en résulte que plusieurs interactions hydro-
gene sont observés par infrarouges (OH- - -O=C, NH- - -O=C, OH- - -C],NH: - -Cl, OH: - -NH,
CH. - -CL,CH: - -:O=C, NH: - -:OH et NH- - -NH).
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1.3.2 Structuration d’autres DES a base de chlorure de cholinium

L’organisation interne d’autres DES a base de ChCl (le ChCl-Glycérol, ChCl-Ethylene Glycol,
ChCl-Acide malonique) a également été étudiée par Perkins et al. Ils ont démontré que cer-
taines similitudes existaient pour les DES formés a partir d’'un méme HBA (ici le ChCl) méme
si I’influence de I'HBD induit des distances variables entre 1’anion et ’HBD. > En effet, des me-
sures d’analyse structurelle (COM RDF pour center of mass et radial distribution function) ont
mis en évidence I’importance des interactions entre 1’anion et ’HBD pour les quatre systemes
(ChCl-glycérol, ChCl-éthylene glycol, ChCl-acide malonique et ChCl-urée). Pour les DES de
type ChCl-Glycérol (1 : 2), des structures proches (Figure 1.8) de celles présentées par Ham-

mond et al. dans le cas du DES ChCl-Urée (1 : 2) ont été simulées.®

FIGURE 1.8 — Simulation par calcul quantique de la formation du DES ChCI-Glycérol (1 : 2) avec
les liaisons formées entre le glycérol et le chlorure dominant celle entre le chlorure et le cholinium.
Les atomes sont colorés selon leur type : C (gris), O (rouge), H (blanc), N (bleu) et Cl (vert).>3

Cette simulation par calcul quantique est basée sur 1’étude de la dynamique de diffusion du
DES qui révele que le cholinium diffuse plus rapidement que le chlorure et le glycérol, ce qui
s’explique par I’effet de cage que le chlorure subit par les molécules de glycérol.

Toutes ces études ont mené a une meilleure compréhension des solvants eutectiques profonds.
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1. Utilisation de Solvants Eutectiques Profonds en association avec des polysaccharides

1.4 Propriétés physico-chimiques des DES

Bien que les DES et les ILs soient chimiquement différents, certaines de leurs propriétés phy-
siques, chimiques et physico-chimiques présentent des similitudes. En effet, ces deux catégories
de solvants répondent a la dénomination de LTTM, pour mélanges a basse température de tran-
sition thermique (Tf ou Tg), posseédent une pression de vapeur saturante négligeable et sont non
inflammables. De plus, s’il s’agit de DES de type III, a base de molécules ioniques comme le
chlorure de cholinium, ceux-ci posseédent une conductivité ionique élevée, comme c’est le cas
pour les liquides ioniques. Les ILs possedent souvent une stabilité thermique et chimique supé-
rieures a celles des DES. En revanche, les DES présentent, quant a eux, des attributs attrayants
par rapport aux ILs. En effet, comme déja expliqué et contrairement a la plupart des ILs qui ré-
sultent de synthese multi-étapes impliquant des composés souvent toxiques et onéreux, les DES
sont faciles a préparer puisqu’ils résultent du simple mélange entre deux voire trois composés
qui interagissent entre eux, et sont relativement peu coliteux (puisque préparés a partir de précur-
seurs diffusés a grande échelle et a bas prix). De plus, les DES peuvent étre produits a partir de
molécules biosourcées, généralement non toxiques et qui peuvent étre biocompatibles et biodé-
gradables, dépendamment des composés de base. Ceci leur permet donc d’étre utilisés dans des
domaines qui ne peuvent pas €tre visés avec les ILs (cosmétique, traitement des eaux, libération
assistée de médicaments...””). Ainsi, certaines propriétés chimiques des DES de type III sont
présentées dans cette partie. Nous nous focaliserons sur la densité, la viscosité, la conductivité
ou encore la tension de surface des DES étudiés et ces valeurs seront comparées a celles des ILs

a base d’imidazolium ou de phosphonium.

Avant toute chose, il est nécessaire de discuter des interactions au sein des DES qui influent
son organisation et par conséquent ses propriétés physico-chimiques. En effet, la viscosité d’un
DES peut étre notamment expliquée en fonction du volume libre disponible au sein méme du
DES. La théorie expliquant cela est nommée la « théorie des volumes libres » et indique que la
probabilité d’existence de volumes libres pouvant accueillir des molécules ou des ions est liée a
la taille de ce volume libre.?!"%* Ainsi, si des ions de petit volume sont utilisés, alors le volume
libre disponible augmente et les propriétés du DES sont modifiées : sa conductivité augmente et
sa viscosité diminue. Ainsi, Abbott et al. se sont basés sur ce postulat pour obtenir des DES de
faible viscosité (#°U¢ = 1,74 cP 2 40 °C pour le DES Chlorure d’éthylammonium - acétamide
(1: 1,5) avec ™" = 64 cP).* Dans ce cadre, ils ont étudié la probabilité de présence d’un
volume libre de dimension appropriée adjacent a un ion (noté P (r > R) avec r limité entre oo et
R,,. correspondant au rayon moyen de I’ion). Les deux valeurs de viscosité (calculée et mesurée)
peuvent néanmoins étre assez différentes. Des valeurs de P (r > R), de 74 et de #™v" et de
volumes libres sont reportées dans le Tableau 1.3 pour les différents DES étudiés. Les auteurs
ont aussi démontré que la température, a travers son impact direct sur les interactions hydrogene

développées au sein du DES, augmente fortement la conductivité et diminue la viscosité. '3
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1. Utilisation de Solvants Eutectiques Profonds en association avec des polysaccharides

Tableau 1.3 — Propriétés physico-chimiques des différents DES a 40 °C décrits par Abbott et al.**

HBA HBD Rapport P (r>R,)) pealculé pmesuré Viiore (%)
molaire (cP) (cP)

Chlorure Trifluoroacétamide 1:1,5 0,235 0,37 256 16,6

d’éthylam-

monium

Chlorure Acétamide 1:1,6 0,049 1,74 64 13,1

d’éthylam-

monium

Chlorure Urée 1:1,7 0,025 3,44 128 7,5

d’éthylam-

monium

ChCl Trifluoroacétamide 1:2 0,029 2,81 77 13,1

Chlorure Urée 1:2 2.,35x107 3569 2214 6,6

d’acetyl-

choline

ChCl Urée 1:2 7,63%x1073 11 169 9,1

La densité des DES peut étre mesurée a différentes températures (illustré Figure 1.9). Cette
mesure de densité est valable pour beaucoup de DES, a base de ChCl, de chlorure d’ammonium
de N,N-diéthyl éthanol et de bromure de méthyl triphenyl phosphonium. Les écarts entre les
valeurs de densité obtenues de cette facon et celles déterminées par la méthode de Spencer et

Danner sont faibles. !

FIGURE 1.9 — Densités mesurées pour des DES a base de ChCI (DES1, ChCl-glycérol (1 : 1), ronds
pleins), (DES2, ChCl-éthylene glycol (1 : 2), carrés pleins) et (DES3, ChCl-2,2,2-trifluoroacetamide
(1 : 2), triangles pleins) et densités théoriques calculées selon la méthode modifiée de Spencer et
Danner en fonction de la température d’aprés Shahbaz et al. ©
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1. Utilisation de Solvants Eutectiques Profonds en association avec des polysaccharides

La méme équipe de chercheurs a étudié différentes propriétés pour des DES a base de methyl-
triphenylphosphonium ou de benzyltriphenylphosphonium. %® Ainsi, les valeurs de températures
de fusion, densités, viscosités, pH, conductivités ont été mesurées en fonction de la nature de
I’HBA et de 'HBD. Un exemple de ces analyses est illustré Tableau 1.4 et permet de constater
que les températures de fusion dépendent de la nature des composants du DES, que ce soit la

nature du contre-ion, du sel utilisé ou de la molécule HBD.

Tableau 1.4 — Tableau résumant les HBA, HBD, rapports molaires des DES et des températures de
fusion associées analysées par Kareem et al. %3

HBA HBD Rapport molaire T, (°C)
Bromure de methyltriphenylphosphonium Glycérine 1:1,75 -4,03
Bromure de methyltriphenylphosphonium Ethylene glycol 1:4 -49,34
Bromure de methyltriphenylphosphonium  2,2,2-Trifluoracétamide 1:8 -69,29
Chlorure de benzyltriphenylphosphonium Glycérine 1:5 50,36
Chlorure de benzyltriphenylphosphonium Ethylene glycol 1:3 4791
Chlorure de benzyltriphenylphosphonium  2,2,2-Trifluoracétamide 3:1 99,72
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Le Tableau I.5 reporte la conductivité ionique de DES préparés a partir de molécules ioniques
et de certains ILs. On remarque qu’a I’exception du ChCl-Urée qui présente une conductivité
proche de celle du BMIMCI, les DES ont globalement une conductivité plus faible que les ILs.

Cette différence s’explique par la taille des ions et un volume libre plus important pour les ILs.

Tableau 1.5 — Conductivité de différents DES et ILs a 25 °C.

Nom Conductivité (mS/cm) Ref.
ChCl-Urée (1 : 2) 0,8 Abbott et al. %
ChCl-Ethylene Glycol (1 : 2) 7,6 Abbott et al. 13!
ChCl-Glycérol (1 : 2) 1,1 Abbott et al.?!
BMIMCI 2.3-5 Leys et al.®, Rivera et al. %
BMIMBr 7.7 Leys et al.®
BMIMPF, 320 Rivera et al. %
BMIM -bis(trifluorométhanesulfonyl)imide 3000 Rivera et al. %

Des viscosités plus importantes pour les ILs par rapport aux DES peuvent s’expliquer par
des interactions différentes, dues a des arrangements et volumes libres différents. Une relation
entre la conductivité ionique d’un IL et sa viscosité a déja pu étre démontrée et est vérifiée aussi
pour les DES. Abbott et al. ont pu constater que les ions utilisés n’étaient pas directement les
responsables de la limite de transport de charge, mais que la limite était plutdt liée au volume

libre généré par les interactions entre les ions.

1.5 Toxicité des DES

Hayyan et al. ont évalué la toxicité et la biodégradabilité des DES en fonction de leur type.®” En
utilisant deux HBA, le ChCl et le chlorure de N,N-diéthyl éthanol ammonium, plusieurs HBD
ont été préparés, permettant de caractériser les différents DES en fonction de leur type (I, II
ou III). Les DES de type III présentent une toxicité inférieure a celle des DES de type I ou II
qui integrent des métaux lourds en tant qu’HBD (ces derniers pouvant néanmoins étre utilisés
comme agents antibactériens). Concernant la toxicité des DES a base de métaux en tant qu’ HBD,
elle est assez analogue a celle du métal seul. Les DES de type 111, qui impliquent des HBD moins
toxiques tels que des amides ou polyols, présentent donc une plus grande innocuité. Ceux-ci sont

d’ailleurs utilisés dans 1’industrie agroalimentaire.

Haerens et al. se sont intéressés aux DES a partir de chlorure de cholinium et d’éthyleéne
glycol, décrits comme simples a préparer, non toxiques, biodégradables et non nocifs pour I’en-
vironnement, %® et utilisés dans le domaine de dépot de métaux.® L’ utilisation de ces DES dans
les eaux de ringage permet de capter 76,2 mg/L de zinc apres un ringage, alors que 1’eau de

ringcage, sans la présence de DES, retient 17,4 mg/L de zinc.
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La méme équipe s’est aussi intéressée a la cytotoxicité de DES a partir de ChCl mélangé a
différents HBD (le glycérol, I’éthylene glycol, le triéthylene glycol ou 1’urée) vis-a-vis de bacté-
ries comme Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeuriginosa, Bacilus sub-
tilis mais aussi de larves d’Arthémies (les Nauplii).”’

Ainsi, ils ont démontré que les différents DES n’inhibent aucunement la propagation des diffé-
rentes bactéries (Tableau I.7A), ce qui prouve la faible cytotoxicité des différents DES vis-a-vis
de ces bactéries.

Pour ce qui est des larves d’Arthémies, la cytotoxicité des DES est plus importante que celle
des composés (HBA et HBD) étudiés indépendamment (Tableau 1.6A). Pour en déduire si la
cytotoxicité est induite par la molécule HBA, HBD ou par la formation du DES, une quantité
d’HBA et HBD a été ajoutée a de I’eau distillée dans les mémes concentrations que dans les
DES étudiés. La cytotoxicité de cette solution aqueuse a été mesurée et elle s’avere bien plus
faible que celle du DES non dissout dans 1’eau (Tableau 1.6A).

Tableau 1.6 — Cytotoxicité des DES par rapport aux larves d’Arthémies en fonction du nombre de
larves, des DES MTPB-Glycérine (DES1), MTPB-Ethylene Glycol (DES2), ChClI-Triéthyleéne glycol
(DES3) ou de leurs composés individuels.”®

Number of nauplii® DES HBD solution Salt solution
ChCl:Gl Gl ChCl
2 0.15+0.05 553049 1030 £1.13
4 0.44 + 0.05 623 +£0.26 18.56 + 1.48
6 1.01 £ 0.02 754 +0.54 2211 +£1.50
8 3.20+0.12 10.09 £ 0.99 25.01 £1.29
10 5.32+0.03 13.04 +£0.72 40.37 £0.79
ChCl:EG EG ChCl
2 1.59 £ 0.41 10.18 £0.67 13.52 £ 043
4 3.12 £ 0.62 26.92 +1.41 21.33 £0.83
6 5.55+0.42 33.54 +0.43 30.37 £0.75
8 8.46+ 049 4433 +£0.23 36.38 £1.77
10 10.13 +0.88 5324+1.72 39.54 £ 1.31
ChCl:TEG TEG ChCl
2 0.20+0.04 1022 +0.17 16.53 + 0.06
4 0.35+0.06 13.33£0.15 22.41+0.10
6 0.56 +0.03 16.17 £0.21 27.43 £0.11
8 1.50£0.11 21.23£0.30 32.23£0.29
10 2.58 £0.26 26.12£0.13 33.49 £ 0.08
ChCl:U u ChCl
2 0.45 + 0.05 22.18 £0.03 18.20 £ 0.06
4 1.35 £0.08 26.10 £ 0.64 24.23 £ 0.09
6 1.56 +0.11 3426 +0.43 2931 £0.75
8 230+0.15 48.45 +0.17 35.26 £0.37
10 4.05 +£0.27 52.35+£0.56 47.28 £3.32

@ Nauplii: The free-swimming first stage of the larva of Brine shrimp (Artemia
salina).
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Ceci indique qu’aucun effet de couplage entre les différents HBD et HBA ne se produit et
que la cytotoxicité du DES serait davantage liée a :

- la viscosité plus importante du DES qui entrainerait un manque d’oxygene pour les larves
d’Arthémies,

- la nature chimique des composés du DES (type de sels, HBD ou rapport molaire),

- la température ou la quantité d’eau dans le DES.

D’autres articles ont également décrit que les DES de type III présentent une toxicité plus
importante que les composés a partir desquels ils sont formés.”!-’?

Le groupe d’Hayyan a aussi étudié la cytotoxicité de différents DES a partir de dérivés phos-
phonium.”® Leur cytotoxicité vis-a-vis de bactéries (Escherichia coli, Staphylococcus aureus,
Pseudomonas aeuriginosa et Bacilus subtilis) et de larves d’Arthémies a été mesurée et compa-
rée a celle des composés pris individuellement. Les DES analysés dans cette étude sont consti-
tués de bromure de méthyltriphénylphosphonium (MTPB) en tant qu’HBA et de glycérol (Gl),
d’éthylene glycol (EG) ou de triéthylene glycol (TEG) en tant que HBD.

Le Tableau 1.7 répertorie la cytotoxicité des DES vis-a-vis des bactéries sélectionnées.
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Tableau 1.7 — Cytotoxicité des DES ChCl-Glycérol, ChCI-Ethyleéne Glycol, ChCl-Triéthylene glycol
ou ChClI-Urée et de leurs composés pris individuellement (HBA et HBD) ainsi que les DES MTPB-
Glycérine, MTPB-Ethyléne Glycol par rapport aux bactéries Escherichia coli, Staphlococcus aureus,

Pseudomonas aeuriginosa et Bacilus subtilis, décrit par Hayyan et al."%"3
Bactéries ChCI? Glycérol* Ethylene glycol?
Escherichia coli NI¢ NI NI
Staphlococcus Aureus NI NI NI
Pseudomonas aeuriginosa NI NI NI
Bacilus subtilis NI NI NI
Urée® TEG* ChCl-glycérol?
Escherichia coli NI NI NI
Staphlococcus Aureus NI NI NI
Pseudomonas aeuriginosa NI NI NI
Bacilus subtilis NI NI NI
ChCl-Ethylene glycol* ChCl-urée? ChCI-TEG®
Escherichia coli NI NI 0,50 + 0,14
Staphlococcus Aureus NI NI 0,3+0,14
Pseudomonas aeuriginosa NI NI 0,35 + 0,07
Bacilus subtilis NI NI NI

Escherichia coli
Staphlococcus Aureus
Pseudomonas aeuriginosa
Bacilus subtilis

MTPB-Glycérine®
NI
NI
0,7
NI

MTPB-Ethyléne Glycol®
0,7+ 0,14

0,15 + 0,07

0,45 + 0,07

0,75 £ 0,07

aCorrespond 2 des données décrits par Hayyan et al. (2013)7°

bCorrespond a des données décrits par Hayyan et al. (2013)73

¢Pas d’inhibition

Ensuite, la cytotoxicité vis-a-vis des larves d’Arthémies des DES a base de phosphonium et

de chlorure de cholinium en tant qu’HBA a été comparée. Les HBD utilisés sont communs a ces

deux familles de DES mais les rapports molaires des DES phosphorés (rapport molaire de 1 : 3
pour HBA : HBD) different de ceux a base de ChCl (rapports molaires de 1 : 2 pour HBA : HBD)

et nous pouvons voir que ceci influence la cytotoxicité des DES vis-a-vis des larves d’Arthémies.

Tout d’abord, les larves d’Arthémies meurent plus rapidement au contact des DES phosphorés,

par rapport aux DES a base de ChCl, et il faut noter que le rapport molaire des HBD dans les DES

phosphorés est plus important que celui dans les DES a base de ChCl. Hayyan et al. ont attribué

cette différence de cytotoxicité a la quantité d’HBD plus importante dans les DES phosphorés.
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De Morais et al. ont montré des résultats en contradiction avec ceux de Hayyan et al. et ont
mis en évidence des contradictions dans I’article traitant de la toxicité de DES a base de ChCl et

707273 A titre d’illustration, Hayyan et al. ont mentionné que les DES a

a base de phosphonium.
base de ChCl comme le ChCl-triéthyléne glycol (décrit comme modérément toxique), le ChCl-
glycérol et le ChCl-urée (non toxique) ne sont pas toxiques vis-a-vis des bactéries sélectionnées.
Les DES a base de phosphonium préparés a base des mémes HBD (sauf dans le cas de 1'urée)
sont quant a eux plus toxiques et leur potentielle utilisation en tant qu’agents antibactériens a été

soulignée.

Radosevic et al. ont comparé les ECs,, (concentration efficace médiane) pour des cellules de
poissons (CCO) et des cellules humaines tumorales (MCF-7) vis-a-vis des DES a base de ChCl,
des composés pris individuellement et de ILs & base d’imidazolium.’* Les résultats ont montré
que la toxicité des DES est plus faible que celle des ILs.” Par ailleurs, en tenant compte de la
faible biodégradabilité des ILs a base d’imidazolium (confirmée par de nombreux auteurs),’%”’
et grice aux travaux de Hou et al. ’® couplés a ceux de Radosevic et al., il est possible de confirmer
que les DES étudiés possédent a la fois une biodégradabilité élevée et une faible toxicité.”* Ces
résultats sont en contradiction avec les travaux de De Morais et al. décrits précédemment. Ainsi,
il semble que la cytotoxicité des DES est complexe et dépend des cellules utilisées dans 1’étude.

L’association de DES avec divers polysaccharides sera présenté dans la suite de ce chapitre.

Pour conclure sur cette partie, les DES font partie d’une catégorie de mélanges dit LTTM,
tout comme les liquides ioniques (ILs) et peuvent €tre classés sous quatre types de DES différents
en fonction de leurs compositions. Ces types de DES possedent des propriétés et des structures
complexes. A titre d’exemple, le DES ChCl-urée est le DES de type I1I Ie plus étudié aujourd’hui
et possede une structure qui est encore €élucidée et qui est désignée sous le terme "d’Alphabet
Soup". Ces structures apportent des propriétés assez analogues de celles des liquides ioniques et
dépendent de la quantité d’eau. D’autre part, la toxicité des DES a aussi pu étre évaluée en fonc-
tion de différents organismes, bien qu’il existe certains doutes sur la toxicité des DES, beaucoup
ont été catégorisés comme des solvants moins toxiques que les ILs, ce qui confirme 1’utilisation

des DES comme une alternative plus verte aux ILs.

43

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



2. DES en association avec les

polysaccharides

La conception de nouveaux matériaux a partir de polymeres naturels associés a d’autres en-
tités naturelles ou synthétiques suscite un fort intérét, depuis de nombreuses années. Dans ce
contexte, les polysaccharides, tels que la cellulose, ’amidon, la chitine ou d’autres hémicel-
luloses, qui constituent des ressources tres abondantes, renouvelables, biodégradables et peu
cofiteuses peuvent étre utilisés comme des candidats de choix puisqu’ils sont déja exploités dans
de nombreux domaines applicatifs, comme la conception de revétements, de papiers, de produits
d’emballage, de matériaux composites, de produits pour la cosmétique, la galénique ou encore

le biomédical.”

La cellulose, qui est le biopolymere le plus abondant sur la planéte, est particulierement
intéressante car ce polymere semi-cristallin est naturellement fortement organisé et posseéde des
propriétés remarquables. La présence de domaines cristallins ainsi que la présence de multiples
liaisons hydrogene intra et interchaines expliquent que la cellulose ne se dissout ni dans I’eau
ni dans la plupart des solvants organiques conventionnels, ce qui limite son traitement, et sa
transformation pour le développement de nouveaux dérivés et/ou matériaux. Afin de pouvoir
le dissoudre, le solvant utilisé doit étre capable de dissocier les interactions hydrogeéne inter et

intramoléculaires et d’en développer avec les fonctions alcool des unités sucre.

Il a été montré que certains liquides ioniques sont aptes a dissoudre efficacement la cellu-

lose, 780

ce qui a permis des avancées dans les domaines et applications listés précédemment.
Néanmoins, I’impact environnemental, la toxicité, les colits importants et I’exploitation d’éner-

gies fossiles pour la syntheése de ILs sont un frein pour leur utilisation.

Comme décrit plus tot dans ce chapitre, les DES, principalement ceux d’origine naturelle,
sont exploités pour pallier ces inconvénients et permettent d’explorer de nouveaux matériaux
résultants justement de traitements (au sens large du terme) de polysaccharide par de nouveaux
solvants. La suite de ce chapitre aborde donc différents exemples d’association de polysaccha-
rides avec des DES. A ce titre, nous présentons dans un premier temps les traitements de la
biomasse cellulosique (qui contiennent plusieurs polysaccharides) avec les DES, suivis d’une
présentation de diverses associations (comme 1’extraction, la dissolution, la plastification, des
réactions de modifications chimiques...) de DES avec d’autres polysaccharides tels que la cellu-

lose ou I’amidon ou d’autres polysaccharides moins utilisés.
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2.1 Traitements de la biomasse cellulosique par les DES

Les DES, au méme titre que les ILs, peuvent étre exploités en tant que bons solvants pour dis-
soudre des composés organiques et inorganiques, et permettent d’accéder a un grand nombre
d’applications.®*#! Certains DES sont utilisés en tant que solvants de polysaccharides pour ef-
fectuer des réactions chimiques, ou en tant qu’agents d’extraction, de purification ou de sépara-
tion de polysaccharides. Les DES sont aussi utilisés pour concevoir de nouveaux matériaux et

peuvent par exemple jouer le role d’agents plastifiants ou de compatibilisants.

Cette premiere partie aborde en particulier le traitement de la biomasse cellulosique par cer-
tains DES qui se comportent notamment comme de puissants agents d’extraction et de séparation

de polysaccharides.

2.1.1 Présentation générale de la biomasse cellulosique ou biomasse ligno-

cellulosique

La biomasse cellulosique correspond a la partie structurelle des plantes, qui est constituée d’en-
viron 50 a 60 % de cellulose et 20 a 30% d’hémicellulose, ainsi que des quantités plus faibles
de lignine, des sucres, des huiles et des sels minéraux. La biomasse cellulosique peut étre is-

sue de ressources agricoles, forestieres ;8283

c’est une matiere premiere renouvelable, largement
disponible pour des utilisations dans de nombreuses applications (carburant, industrie chimique,

matériaux polymeres).

FIGURE I.10 — Arrangement de la cellulose, d’hémicelluloses et de lignines dans la biomasse cellu-
losique. 3
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1. Utilisation de Solvants Eutectiques Profonds en association avec des polysaccharides

2.1.1.1 La cellulose

La cellulose est la composante principale des végétaux. C’est un homopolysaccharide linéaire
constitué d’unités anhydroglucopyranose (AGU) reliées par des liaisons f-1,4 (Figure 1.12). Le
degré de polymérisation (DP) de la cellulose peut aller jusqu’a 20 000. 35 Chaque macromolécule
comporte une extrémité de chaine non réductrice et une extrémité de chaine réductrice qui sont
issues de I'ouverture d’une liaison glycosidique. La chaine réductrice comporte une fonction
aldéhyde. La présence de ces deux extrémités est a I’origine d’une polarité au sein de la cellulose
(Figure L.11).

[ Unité de cellobiose ] Fin de chaine réductrice

I f—l—\
f 1l
on OH
OH / o
OH OH
o o|Ho
o o Ho
o o 0. o OH
o Ho °© HO OH n-4
OH OH
\—TOH—I o -

[ Fin de chaine non réductrice ] [ AGU, (n= degré de polymérisation) ]

FIGURE L.11 — Structure macromoléculaire de la cellulose, décrite par Klemm et al. 3

Les liaisons f-1,4 induisent une configuration planaire en chaise qui favorise les interac-
tions hydrogene inter et intramoléculaires. Ces liaisons structurent la cellulose sous la forme
de microfibrilles (qui forment les parois des fibres végétales qui se retrouvent dans la biomasse

cellulosique) hautement organisées qui donnent lieu a des zones de cristallinité.
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FIGURE 1.12 — Schéma des interactions inter- et intramoléculaires dans une microfibrille de cellulose,
d’apres Xi et al. ¥’
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1. Utilisation de Solvants Eutectiques Profonds en association avec des polysaccharides

2.1.1.2 Les hémicelluloses

Les hémicelluloses sont des polyoses complexes ramifiés, qui avec d’autres glucides (comme
la pectine), entourent les fibres de cellulose. Les hémicelluloses les plus communes sont le xy-
lane (formé a partir de plusieurs unités xylose, d’acide uronique et d’arabinose), le xyloglucane
(composé de glucose formant des liaisons f-1,4 avec des ramifications de a-D-xylopyranose par
liaison a-1,6 et d’autres sucres qui peuvent étre liés a 1’a-D-xylopyranose comme le fructose,
le galactose...) ou encore le glucomannane (formé a partir de D-mannose et de D-glucose avec
un rapport de 1,6 : 1 avec de faibles ramifications toutes les 50 unités a travers des liaisons de

)88. Les hémicelluloses font le lien entre les microfibrilles de cellulose et la

type f-1,6 glucosyle
lignine, qui est un polymere polyphénolique qui confere a la biomasse cellulosique une grande

rigidité et une bonne résistance a la décomposition chimique ou thermique.

FIGURE I.13 — A) Représentation d’une forme possible du xylane décrit par Ebringerova et al. %
B) Représentation possible du xyloglucane.

Les DES ont été tres utilisés pour traiter la biomasse cellulosique de par leur aptitude a
solubiliser sélectivement des composés présents dans la biomasse cellulosique.®®*! Cela a fait
I’objet de nombreuses revues.>* Cette partie présente donc les avancées réalisées dans le do-
maine de I’extraction sélective de biopolymeres (cellulose, hémicellulose, lignine) présents dans

la biomasse lignocellulosique par traitement avec les DES.

2.1.2 Les DES dans le traitement de la biomasse lignocellulosique

Les recherches concernant le traitement de la biomasse lignocellulosique par des DES ont débuté
lorsqu’un large panel de solvants eutectiques a été utilisé (grace a une analyse par point de trouble

entre 0,01 et 0,05%,,, voir Tableau 1.8) pour dissoudre la cellulose et la lignine.*
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1. Utilisation de Solvants Eutectiques Profonds en association avec des polysaccharides

Tableau 1.8 — Tableau de la solubilisation de lignine, amidon ou cellulose en fonction des DES
réalisés.

HBD HBA Rapport Solubilité Solubilité Solubilité
Molaire Lignine Amidon Cellulose
(%) (%) (%)
Acide lactique Alanine 9:1 8,47 0,26 0,00
Acide lactique Betaine 2:1 12,03 0 0
Acide lactique ChCl1 10 :1 11,82 0,13 0
Acide lactique ChCl1 1,3:1 4,55 0
Acide lactique Glycine 1:1 1,46 7,65 0,14
Acide lactique Glycine 9:1 8,77 0
Acide lactique Histidine 9:1 11,88 0,13 0
Acide lactique Proline 2:1 7,56 0 0
Acide maléique Alanine 1:1 1,75 0,59 0,11
Acide maléique Bétaine 1:1 0 0,81
Acide maléique ChCl 1:1 34 7,1 0
Acide maléique Glycine 1:1 1,46 7,65 0,14
Acide maléique Histidine 2:1 0 0 0
Acide maléique  Acide nicotinique 9:1 0 0 0
Acide maléique Proline 1:1 0 0 0
Acide maléique Proline 1:2 6,09 0,32 0,24
Acide maléique Proline 1:3 14,9 59 0,78
Acide oxalique Betaine 1:1 0,66 0 0
Acide oxalique ChCl1 1:1 3,62 2,5 0
Acide oxalique Histidine 9:1 0 0 0,25
Acide oxalique Proline 1:1a1,5:1 0 0,15 0,15
Acide oxalique Glycine 3:1 0,28 0 0
Acide oxalique  Acide nicotinique 9:1 0 2,83 0
Acide nicotinique ChCl 1:1 0 0,15 0
Acide nicotinique Proline 1:1 0 0,15 0,15

La quantité de cellulose dissoute dans les DES testés (a base d’acide maléique, acide oxa-
lique ou encore acide nicotinique en tant quHBD) est tres faible (< 1 %,,). Le DES constitué
d’acide malique : proline (1 : 3) est celui permettant de dissoudre un maximum de cellulose et
de lignine parmi les DES testés. Ce DES est capable de solubiliser environ 15 %, de lignine et

environ 0,8 %,, de cellulose.

Suite a ces analyses de dissolution, il a ét€ montré que la quantité de lignine extraite de paille
de blé a pu étre portée a 58 %,,, grace a un traitement d’extraction a base du DES ChCl - acide
oxalique (1: 1) 260 °C pendant 24 h.?® L’ utilisation de ce DES en tant qu’agent de délignification
s’accompagne néanmoins d’une mauvaise sélectivité entre la cellulose et la lignine présentes

dans la paille de blé.
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1. Utilisation de Solvants Eutectiques Profonds en association avec des polysaccharides

Malgré cela, des études ont montré la possibilité de purifier la lignine et d’en récupérer 90%
a partir de biomasse lignocellulosique provenant de bois de peuplier grace a I'utilisation de le
ChCl - acide oxalique (1 : 1) ou d’autres DES a base de ChCl (ChCl-acide acétique, ChCl-acide
lactique, ChCl-acide 1évulinique, ChCI-glycérol). 7%

Le potentiel d’acidité du DES ChCl - Acide Oxalique (1 : 1) est trés important (pKa = 1,31
mesuré dans cet article) mais la méthode de purification impliquant 1’application de micro-ondes
a 110 °C pendant 9 h a permis d’extraire 90 % de la lignine sans dégradation notable de celle-
ci.”® Par ailleurs, de la lignine de pureté 95 % a pu étre extraite de bois de saule grace au DES
ChCl-acide lactique.

D’autres solvants eutectiques, comme le ChCl-glycérol, le ChCl-urée ou le ChCl-imidazole,
ont permis d’extraire jusqu’a 88 % de lignine a partir d’épis de mais. %1% Grace au ChCl-
imidazole (3 : 7), la délignification a été réalisée a 150 °C. L’utilisation de solvants eutectiques
pour I’extraction de lignine est donc relativement bien décrite et un certain nombre d’études a
porté également sur I’extraction d’hémicelluloses. 913 Par exemple, Zulkefli e al. ont traité la
biomasse issue de troncs de palmier par le chlorure d’éthylammonium : éthyléne glycol a 100 °C
pendant 48 h apres un traitement par hydrolyse enzymatique et ont réussi a extraire jusqu’a 82 %
d’hémicellulose et 42 % de lignine.

Récemment, 1’utilisation de DES a base de ChCl et d’acide lactique a permis de dissoudre

104 Dans leur

jusqu’a 80 %,, de cellulose lors du prétraitement de délignification de paille de riz.
article, Hou et al. ont évalué I’influence de la molécule accepteur de liaison hydrogene (ChCl ou
acide lactique) et du donneur de liaisons hydrogene (dérivés d’acide carboxylique, d’hydroxyle
ou d’amine) et ils ont démontré que les DES a base d’amines permettent une meilleure déligni-
fication. De la méme maniere, ces auteurs ont précisé que la présence, sur les DES a base de

glycols et de chaines alkyle augmentent le potentiel d’extraction de la lignine.

2.2 Utilisation de DES en association avec de la cellulose

2.2.1 Dissolution de la cellulose dans les DES

Comme expliqué précédemment, la cellulose se solubilise difficilement dans les solvants clas-
siques. L’aptitude des DES a solubiliser ce polymere, et a se comporter comme un milieu de
réaction a donc été étudiée par différents auteurs. **+19>1% Cette capacité des DES a agir comme
bons solvants de la cellulose, bien que tres faible (maximum de solubilité trouvé a 2,8 %, a 50 °C
pour un DES Urée-Caprolactame (1 : 3)), est encore étudiée aujourd’hui en utilisant d’autres

DES 2 base de caprolactame, d’urée ou d’acétamide. '"’
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1. Utilisation de Solvants Eutectiques Profonds en association avec des polysaccharides

En 2012, la dissolution de cellulose microcristalline (MCC) dans divers DES a base de ChCl
a été décrite. La déstructuration de la MCC a été mise en évidence et il a été possible de solubi-
liser la cellulose a hauteur de 5 %,, solubilisée pour les DES acétate de cholinium - chlorure de
triéthylméthylammonium (10 %,,) ou acétate de cholinium - tributylbenzylammonium chloride
(10 %,,).'%®
Suite a cela, de nouvelles méthodes de préparation de DES et de solubilisation de cellulose ont
été développées et ont permis de favoriser la solubilité de la cellulose dans certains DES (3-5 %,,
pour le DES ChCl - Urée (1 : 2); 6 %,, pour le DES hydrochlorure de bétaine - Urée (1 : 4)).!%
Pour d’autres DES a base de Ch(l, il est possible que le ChCl interagisse avec les parties anio-
niques de la cellulose microcristalline. En effet, le ChCl agit comme une espece chaotropique et

est capable de détruire les liaisons hydrogene existant entre les chafnes de cellulose. '

L’utilisation de DES en tant que solvants permettant la formation de nanofibrilles de cellulose
par hydrolyse a été décrite récemment par le groupe de Sirvio et Liimatainen. !> Ces articles

sont résumés dans le Tableau 1.9.
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Tableau 1.9 — Roles des DES dans les travaux de Sirvio et Liimatainen concernant la modification de structure de la cellulose.

Roéle du DES Type de cel- DES Rapport Commentaire références
lulose molaire
Solvant non-hydrolytique Pulpe de bou- ChCl-Urée 1:2 Nanofibrillation a 100 °C puis lavage 3  Sirvio et
pour la nanofibrillation de leau blanchi fois a I’eau al. 2015
cellulose Lots de nanofibrilles de 15 a 200 nm
d’épaisseur
nanofibrilles individuelles de 2 2 5 nm
d’épaisseur
Solvant d’hydrolyse pour la Pulpe de bois ré- ChCIl-Acide 1:2 Formation de nanocristaux de cellulose Sirvio et
préparation de nanocristaux sineux Oxalique (anhydre) (longueurde 3102410 nm; épaisseurde al. 2016
de cellulose 92417 nm)
ChCl-Acide 1:1
Oxalique
(dihydraté)
ChCl-Acide 1:1
p-Toluene
Sulfonique
(monoydraté)
ChCl-Acide 1:2
Levulinique
Solvant de prétraitement pour Pulpe de bou- Urée-Thiocyanate 2:1 Nanofibrillation a 100°C Li et al.
lananofibrillation de cellulose leau blanchi d’ammonium Lots de nanofibrilles de 13 a 19 nm 2017
d’épaisseur
Urée-Hydrochlorure de 2:1 Nanofibrilles individuelles de 3 a 5 nm
Guanidine d’épaisseur
Solvant pour la préparation de Pulpe de bois ChCl-Urée 1:2 Cristallinité des nanofibrilles de cellu- Suopajirvi
nanocristaux de cellulose (carton) lose obtenue entre 61-47% et al.
2017
Solvant pour la préparation de Pulpe de bois re- ChCI-Urée 1:2 Nanofibrilles avec une densité treés faible  Laitinen
nanocristaux de cellulose cyclé (inférieur a 0,0029 g/cm3) et porosité et al.
importante (99,81%) 2017
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1. Utilisation de Solvants Eutectiques Profonds en association avec des polysaccharides

2.2.2 Plastification de la cellulose par des DES

La plastification d’un polymere par ajout de petites molécules permet de diminuer sa tempé-
rature de transition vitreuse et sa viscosité afin de faciliter sa mise en ceuvre. Les DES ont été
utilisés dans le but de dissocier les interactions interchaines, de créer plus de volume libre et ainsi
d’augmenter la mobilité des chaines de polysaccharides, ce qui conduit alors a une diminution
de la température de transition vitreuse. A notre connaissance, il n’existe que tres peu de travaux
réalisés sur la plastification de la cellulose par les DES.!'® Nous pouvons citer la plastification
de I’acétate de cellulose par le DES ChCl-urée (1 : 2), qui a été notamment exploitée pour former
des films biosourcés comportant une quantité de DES variable. Les différents films possedent

une conduction ionique plus ou moins €levée, en fonction de la quantité de DES incorporée.

La formation de membranes utilisables dans le domaine des batteries a base d’acétate de cel-
lulose, mélangé au sel dopant bis(trifluorométhanesulfonyl)imide de lithium (LiTFSI) et au DES
ChCl-urée (1 : 2) a été décrite.!'!” Cette étude a montré que le mélange de plus grande conducti-
vité (28 %,, : 12 %, : 60 %,,, Acétate de cellulose : LiTFSI : DES respectivement) possede aussi la
meilleure capacité a conserver sa conductivité ionique pendant 30 jours de stockage (a t =0 jour,
6 =4.10" S/cmet at = 30 jours, ¢ = 10* S/cm, Figure 1.14). Ceci s’explique par une meilleure
stabilité chimique qui limite 1’exsudation du sel conducteur. Les auteurs ont aussi décrit la sta-
bilité thermique du film obtenu grace a des analyses thermogravimétriques et ont montré que
la plastification de 1’acétate de cellulose conduit a plusieurs dégradations thermiques induites
par la présence des additifs de nature différente, mais en plus petite quantité que pour I’acé-
tate de cellulose seule ou juste en présence de LiTFSI (70 : 30 Acétate de cellulose : LiTFSI

respectivement).

FIGURE 1.14 — Suivi de la conductivité des mélanges Acétate de cellulose : LiTFSI : DES avec
les rapports massiques suivants (70 % : 30 % : 0 %; triangle), (56 % : 24 % : 20 %; rond),
(42 % : 18 % : 40 % ; carré) et (28 % : 12 % : 60 % ; losange) décrit par Ramesh et al. !

Enfin, le DES ChCI-Urée (1 : 2) a aussi été utilisé pour plastifier de la cellulose provenant
d’une fibre de coton régénérée, ce qui a permis aux auteurs d’obtenir un film transparent pouvant

s’étirer jusqu’a 35 % (Figure 1.15) pour les films contenant 60 % de DES. '8
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1. Utilisation de Solvants Eutectiques Profonds en association avec des polysaccharides

FIGURE I.15 — Photos des films obtenus a partir de mélanges de cellulose et ChCl-Urée (1 : 2) : eau
avec les rapports molaires suivants 0 : 1 (a), 0,01 : 1 (d), 0,02 : 1 (e), 0,04 : 1 (f) ou Glycérol : eau
(0,04 : 1) (b), Sorbitol : eau (0,04 : 1) (c), Urée : eau (0,04 : 1) (g) et ChCl : eau (0,04 : 1) (h) décrit
par Wang et al. '8

2.2.3 Réaction de la cellulose dans les DES

La capacité de certains DES a dissoudre la cellulose a été exploitée pour réaliser des modifi-
cations chimiques de ce polymere. Il a été reporté que le DES peut étre utilisé a la fois comme
solvant, mais aussi en tant que réactif.®

24,119-

La réaction la plus décrite consiste en I’acylation de la cellulose. 121 Les principaux

résultats associés sont présentés dans le Tableau 1.10.

A titre d’illustration, Sirvio ef al. se sont intéressés 2 la modification de lignocellulose issue
de pate a papier par I’acide succinique anhydre en milieu DES : chlorure de triéthylméthylam-
monium : imidazole (3 : 7) a 70 °C pendant 2 h (Figure 1.16). La réaction de succinylation
d’imidazole entraine la formation d’un intermédiaire N-acylimidazole qui peut ensuite réagir
avec les fonctions hydroxyle de la lignocelulose. Les nanostructures de cellulose formées ont
permis d’obtenir des matériaux biosourcés possédant de nombreux avantages (I1éger, haute tenue
mécanique...).'?? La lignocellulose modifiée a été analysée par DRX et comparée a celle native.
La perte de cristallinité (de 47 % a 37 %) observée indique qu’une petite partie de lignocellulose

est dissoute dans le DES lors de la réaction.

FIGURE 1.16 — Mécanisme de réaction de la succinylation d’imidazole sur de la lignocellulose dans
le DES chlorure de triéthylméthylammonium : imidazole (3 : 7) décrit par Sirvio et al. 1??
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1. Utilisation de Solvants Eutectiques Profonds en association avec des polysaccharides

Tableau 1.10 — Tableau résumant les résultats d’acylation de cellulose en présence de DES décrits

dans les articles associés.

Type de Cellulose DES Rapport Groupements Commentaire ref
Molaire acylés (%)
Cellulose ChCl-ZnCl, 1:2 <20 Utilisation de différents ~ Abbott
microcristalline équivalents en Ac,O et al.
pour I’acylation (de 1 a 2005
20 équivalents)
90°C/3h
Cellulose ChCl-ZnCl, 1:2 27,5 12,6 équivalents Supeno
microcristalline de bromure de 2- et al.
bromoisobutyryl 2014
utilisés pour I’acylation
40°C/24h
Pulpe d’Epicéa Chlorure 3:7 35,1 0,5 a 1,6 équivalents Sirviod
non blanchi de Triethyl- molaires d’anhydrides et al
methylam- succiniques pour I’acy- 2017
monium - lation
Imidazole 70°C/2h
Pulpe de fibre LiClI - Urée 1:5 <13 Différentes  succiny- Selkéld
lations  réalisées a et al.
plusieurs températures 2016
et équivalents molaires
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1. Utilisation de Solvants Eutectiques Profonds en association avec des polysaccharides

Néanmoins, d’autres réactions de modification de cellulose en milieu DES ont été décrites.
Par exemple, des carbamates de cellulose ont été synthétisés en milieu DES.!?* En effet, Will-
berg et al. ont utilisé différents DES en tant que solvants-réactifs en présence de cellulose a

différentes concentrations (5, 10 ou 20 % ). L'urée présente dans les trois DES testés (hy-

massique
drochlorure de bétaine - urée, bétaine - urée, ChCl - urée) est utilisée pour son rdle de réactif
(Figure 1.17). La réaction a aussi pu étre réalisée a plusieurs températures (95 et 120 °C) et avec

plusieurs rapports molaires d’urée et HBA (Hydrochlorure de bétaine, bétaine et ChCl).

FIGURE 1.17 — A) Schéma de synthese du carbamate de cellulose B) Résultat de carbamation en
fonction du DES utilisé, du rapport molaire du solvant eutectique et de la température de réaction,
décrit par Willberg et al. 123

2 N% correspond a la quantité d’azote mesurée grace a la méthode de Kjeldahl

b Correspond a la concentration massique de cellulose (%o massique)

La cellulose a pu étre cationisée en milieu DES CICICh-urée (1 : 2), qui est décrit comme sol-
vant de réaction mais aussi réactif puisque les auteurs ont souhaité s’appuyer sur le role d’agent
éthérifiant du chlorochlorure de cholinium (CICICh). Les auteurs ont mis au point des réactions
a 90 °C pendant 1 h en milieu basique (NaOH a 5 équivalents molaires par rapport aux unités
sucre). '?* Cette réaction a aussi été étudiée par Wibowo et Lee qu’ils ont appliquée a des cotons
de cellulose mis en solution dans le DES CICICh - urée pendant 15 h a 90 °C.'?° Le coton modi-
fié semble porter des fonctions cationiques provenant du DES, ce qui confere a la cellulose des
propriétés anti-bactériennes (E. coli et B. subtilis), et ce qui permet la génération d’interactions
électrostatiques avec d’autres polysaccharides chargés négativement tels que 1’acide hyaluro-

nique par exemple.
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1. Utilisation de Solvants Eutectiques Profonds en association avec des polysaccharides

Cette méme réaction de cationisation, qui s’appuie sur le role d’agent éthérifiant du CICICh,
a également été appliquée a la biomasse lignocellulosique provenant d’écorce de pin.'?® L’ob-
jectif de ce travail était d’utiliser ces dérivés de phosphate provenant de microorganismes. Cette
modification de la biomasse lignocellulosique a été réalisée en présence de CICICh-urée pour
former un dérivé cationique lors de 1’ajout d’imidazole dans le milieu réactif a 150 °C pen-
dant 15 h (2 %,,,). Pour caractériser cette modification, le produit a été analysé par spectroscopie
infra-rouge (IR) et mesure du potentiel zeta. Les résultats de ces analyses ont montré que les
phosphates ont pu étre extraits efficacement grace aux interactions électrostatiques. L’extraction
s’est révélée dépendante de la concentration, de la température et de la force ionique selon une
pseudo-cinétique de second ordre.

Des fibres de celluloses ont pu étre fonctionnalisées par des cyclodextrines. Pour cela, la
fibre de cellulose a été ajoutée a un DES ChCl - urée par spinning pour ensuite y ajouter la cy-

clodextrine et renforcer mécaniquement les fibres, 127-128

ou des traitements enzymatiques (avec
les DES ChCl - urée, ChCl - glycérol, acétate de cholinium - glycérol).'? Sert et al. se sont in-
téressés a la décomposition de la cellulose en milieu DES (ChCl - acide oxalique, ChCl - acide
citrique et ChCl - acide tartarique) et ont comparé ce procédé a des procédés plus conventionnels

basés sur des méthodes de chauffage par micro-ondes. '*°

2.2.4 Exploitation de mélanges Cellulose-DES pour extraire des métaux

Les DES peuvent étre utilisés avec de la cellulose pour de I’extraction de cuivre et de nickel
provenant des eaux.'®! Karimi ef al. se sont servi du DES ChCl-Urée (1 : 2) adsorbé sur des
fibres de coton pour purifier de I’eau, du plasma humain et de I’urine par extraction de cuivre et

de nickel. Les résultats sont décrits Tableau I.11

Tableau I.11 — Tableau décrivant les résultats de la filtration d’eaux, plasma humain, urine par le
DES ChCl-Urée adsorbé a de la fibre de coton. 3!
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2.3 Les DES en association avec I’amidon

2.3.1 Données bibliographiques : présentation de I’amidon

[’amidon est un polysaccharide végétal (ou agropolymere) constitué d’unités glucose. 1l est
composé de deux types de chaines de structures différentes : I’amylose, un polymere linéaire
et ’amylopectine qui est un polymere branché, tous deux composés d’unités D-Glucose qui
constituent le squelette carboné et qui sont liées entre elles par des liaisons de type a-1,4 ou par
a-1,6. La proportion de chacun de ces deux composés dépend de la source d’extraction (entre

14 et 29 % d’amylose en général).

Les différences entre ces deux homopolymeres sont principalement liées a leur degré de
polymérisation et au nombre de ramifications, I’amylose étant plutot linéaire et de masse mo-
laire entre 10 et 1000 kg/mol. L’ amylopectine possede de longues ramifications avec une masse
molaire bien plus élevée entre 1 000 et 100 000 kg/mol.

L’amidon est utilisé par les plantes en tant que réserve de glucide et d’énergie. C’est un
élément courant de I’alimentation humaine (85 millions de tonnes en 2015) 32 qui est également
utilisé dans les domaines pharmaceutique, textile ou papetier. Il se retrouve dans les graines, les

racines, les tubercules et féculents ou les fruits.

2.3.2 Utilisation de DES dans le traitement de I’amidon

Différents travaux ont été décrits sur le traitement de 1’amidon par certains DES (principalement
de type III). Leur capacité a le solubiliser et a le plastifier a été rapportée dans le but notamment
de former des films transparents, translucides, plus ou moins élastiques ou visqueux. De plus,
quelques travaux ont prouvé qu’il était possible d’envisager des réactions de modification de

I’amidon en milieu DES, et ces différents exemples sont décrits ci-dessous.

2.3.2.1 Solubilisation de I’amidon dans les DES

Du fait des nombreuses interactions hydrogene interchaines, 1’amidon est un polysaccharide
parmi les moins solubles dans les solvants aqueux. 313 En effet, la quantité d’amidon soluble
dans I’eau dépend de son origine. Par exemple, le maximum de solubilité observé pour I’amidon
a base de mais ou de pomme de terre est de 12,4 mg/L obtenu par autoclave d’une solution de
220 mg dans 10 mL d’eaua 121 °C. L’ utilisation de DES peut permettre de pallier cette limitation
(Tableau 1.12).13

Zdanowicz et al. ont démontré I’aptitude de certains DES a solubiliser I’amidon. *>137 11 a

été montré que les DES a base d’urée présentent des capacités de dissolution trés proches des
ILs.
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La dissolution de I’amidon peut aussi €tre réalisée par des NaDES naturels contenant des sels
de cholinium, des acides carboxyliques, des aminoacides, de la bétaine, mais aussi des sucres
(il peut y avoir une addition d’eau pour favoriser les liaisons hydrogene entre le DES et I’ami-
don). 1328138139 T 3 solubilité de I’amidon en milieu DES dépend de sa source d’origine.'*’ La
bonne solubilité (17,2 mg/L) décrite par Choi et al. dans le cas du DES ChCI-Glucose et s’ex-
plique par la formation de liaisons hydrogene entre le solvant glucose—ChCl—eau et I’amidon, et
ceci a été mis en évidence par des analyses HR-MAS-NOESY (Analyse RMN NOESY de spin a
haute résolution a angle magique). Cette solubilité est élevée comparé a des analyses similaires

obtenues sur d’autres solvants eutectiques a base de sucres. 14!

Tableau 1.12 — Tableau récapitulatif des différentes dissolutions des mélanges DES/Amidon.

Type d’amidon DES Rapport % max solubilisé Référence
molaire
Mais ChCl/Urée 1:2 17 Biswas et al.
CaCl,/Urée
ChCl/ZnCl,
ChCl/Ac. Oxalique
Mais Liquide ionique avec 1:2 10 Shamsuri et al.
urée et acide oxalique
Non donné ChCl/Glucose 1:2 17.2 mg/L Choi et al.
Non donné DES a base d’acide oxa- - 7,7 Francisco et al.
lique,
maléique ou lactique
Non donné ChCl/Glucose/eau 5:2:5 7,55 g/mol ., Daietal
ChCl/1,2-propanediol/eau  1:1:1
Pomme ChCl/Urée 1:2 S5 Zdanowicz et al.
de terre ChCl/Acide Citrique 2:1
ChCl/Acide Succinique 1:1
Pomme DES a base de ChCl, glycé- - 74 Zdanowicz et al.
de terre rol
ou liquide ionique
Pomme DES abase d’urée, glycérol - 64 Grylewicz et al.
de terre ou liquide ionique
Mais Sucrose/L-acide 1:10 2,25 Yiin et al.
maléique/eau

Lutilisation de polysaccharides pour la conception de matériaux conducteurs a également
été décrite. Selvanathan ez al. ont ainsi utilisé un DES conducteur sous forme d’un DES ternaire
afin de pouvoir conserver des viscosités faibles : le ChCI-Urée-Glycérol sous différents rap-
ports molaires (décrit Tableau 1.13). Cependant, pour améliorer la solubilité de I’amidon dans
ce solvant, les fonctions hydroxyle doivent étre modifiées par de I’anhydride phtalique. Ainsi, les

auteurs ont obtenu des matériaux avec des conductivités ioniques allant jusqu’a 2,9 mS/cm. '4?
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Tableau 1.13 — Rapports molaires utilisés pour la conception de matériaux conducteurs a base de
DES et d’amidon modifié par phtaloylation décrits par Selvanathan et al. 14>

Rapports molaires
ChCl Urée Glycérol

Conductivité ionique (mS/cm) Viscosité (Pa.s)

1 2 0 1.8 200
4 7 1 2,1 100
2 3 1 2,9 80
4 5 3 1.4 50
1 1 1 1,6 40
4 3 5 1,1 33
2 1 3 1.4 30
4 1 7 1,1 20
1 0 2 1,4 6

2.3.2.2 Plastification de ’amidon par les DES

Les DES sont aujourd’hui tres utilisés pour plastifier I’amidon et développer des films biosour-
cés. Ces films peuvent étre obtenus selon plusieurs méthodes et par mélange avec différents
DES. 116:143-146 T g plus testés aujourd’hui sont les DES a base de ChCl, mais Zdanowicz et al.
ont aussi testé des dérivés du ChCl en tant qu HBA, comme le citrate de cholinium ou le lactate
de cholinium qui permettent d’apporter une conductivité ionique et une meilleure solubilité par
rapport aux matériaux plastifiés par le glycérol.!¥ La variation de 1’anion du ChCl utilisé influe

grandement la capacité du DES a plastifier.

En effet, plus I’anion est petit et plus le degré de solubilité est élevé : le degré maximal de
solubilité mesuré de 1’amidon est de 27 % pour le mélange Amidon/ChCl: Urée (1:2)etde 24 %
pour le mélange Amidon/ChAc : Urée (1 : 2). De plus, le rapport molaire entre le HBD et HBA
joue un role important. Pour des mélanges d’amidon et de DES a base de dihydrogénocitrate
de cholinium : glycérol dont les proportions ont été modifiées de 1 : 2 a 1 : 8, les propriétés

mécaniques, thermiques et structurelles ont été modifiées (voir Tableau 1.14). 146

Tableau 1.14 — Propriétés mécaniques des mélanges Amidon/dihydrogénocitrate de cholinium
(Ccit)- glycérol avec différents rapports molaires en HBA et HBD adapté de Zdanowicz et al. 14

Noms Epaisseur Elongation a  Tension Module de

de film (mm) la  rupture maximale  Young

(%) (MPa) (MPa)

TPS/Ccit : glycérol 1 : 2 0,26 14 12 400
TPS/Ccit : glycérol 1 : 4 0,22 25 10 380
TPS/Ccit : glycérol 1 : 6 0,23 25 10 340
TPS/Ccit : glycérol 1 : 8 0,25 31 6 250
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Le DES ChCl-urée a été tres étudié pour plastifier I’amidon. Abbott er al. ont par exemple
montré I’effet de 1’ajout de solvant eutectique sur les morphologies obtenues (décrit Figure 1.18),
les propriétés thermiques et mécaniques (le module d’Young pour le mélange amidon : urée
(7 : 3) est de 2,49 MPa alors que pour le mélange amidon : Urée : ChCI (5,05 : 1 : 1,16), le
module est de 2,40 MPa).'* La structure de I’amidon naturel séché est granulaire (b), tandis
que lorsque le DES est ajouté a ce polysaccharide, ce dernier est gélifié (d). Ceci peut étre induit
par I'urée qui, seule, gélifie déja I’amidon (c). Cela a été aussi décrit dans le cas de I’utilisation
de ChCl-glycérol pour laquelle la recristallisation de I’amidon était fortement réduite et 1’ uti-
lisation du DES en tant que plastifiant induisait une meilleure homogénéité.'*’ Par ailleurs, la
plastification de I’amidon par ce DES, dans les proportions suivantes amidon : LiTFSi : DES

14 %,, : 6 %,, : 80 %,,, conduit a un film conducteur de conductivité 1,04.10 * S/cm.!®

FIGURE I.18 — Photographies de I’échantillon d’amidon modifié (a) et d’images SEM d’amidon
naturel séché (b), d’amidon plastifié avec de ’'urée (c) et d’amidon plastifié¢ avec le DES ChCl-Urée
(d) décrit par Abbott et al. '+*

Adamus et al. ont aussi utilisé ce DES, en combinant 1’amidon avec de la montmorillo-
nite pour obtenir un matériau composite grace a la plastification de I’amidon par ChCl-urée. 48
Cette plastification a entrainé I’amorphisation de I’amidon et une exfoliation de la montmorillo-
nite. Zdanowicz et al. se sont aussi intéressés a 1’ajout d’additifs (argile, cellulose structurée
ou tannin) au sein d’un mélange d’amidon et de ChCl-urée. Les auteurs ont montré que pour
des systemes amidon/DES, les interactions entre le DES et ’amidon sont diminuées car le DES

interagit préférentiellement avec la montmorillonite.

Des mélanges ternaires ont aussi été réalisés en présence d’amidon, de DES (ChCl-glycérol,
ChCl-urée) mais aussi de protéine (zéine)'*° ou de fibres de bois. ¥’
Pour les mélanges ternaires a base de DES et d’un mélange amidon et z€ine (mélange composé
de 90-10 %,,), les propriétés rhéologiques varient en fonction du plastifiant utilisé. En effet,
I’utilisation de glycérol, ou d’acétate de cholinium entraine la formation d’un élastomere tan-
dis que lorsque le solvant utilisé est un DES a base de ChCI (ChCl-glycérol, ChCl-urée) ou du
BMIMCI, alors d’excellentes propriétés mécaniques sont obtenues. Par exemple, pour le mé-
lange Amidon/ChCl-Glycérol, 1’élongation a la rupture est de 123 %, la contrainte a la rupture
de 8,2 MPa et le module d’Young de 16 MPa.
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Pour les mélanges ternaires a base de DES, amidon et fibre de bois, les DES a base de ChCl
ont été utilisés (ChCl-glycérol, ChCl-urée) et comparés a des mélanges imidazole-glycérol. Le
mélange a base d’imidazole possede des propriétés mécaniques supérieures avec un module
d’Young de 350 MPa, une contrainte a la rupture de 8 MPa et une élongation a la rupture de 5 %
contre 225 MPa, 6 MPa et 4 % respectivement pour le mélange fibre de bois/ChCl-glycérol avec
25 %,, de fibre de bois. Dans ce mélange ternaire, le DES remplit plusieurs rdles; il plastifie
I’amidon, notamment a la surface des fibres de bois et augmente 1’adhésion interfaciale des

différents composés pour favoriser leurs interactions.

Le composite présentant les meilleures performances est le mélange amidon / fibre de bois /im
idazole-glycérol avec 11 MPa de contrainte a la rupture, un module d’Young de 590 MPa, 3 %
d’élongation a la rupture et un angle de contact de 100°.

Toutes ces études prouvent que les différents DES utilisés sont capables d’interagir avec 1’ami-
don pour obtenir des matériaux présentant différentes propriétés tres intéressantes (conductivité,
mécanique, adhésion, hygroscopie...).

Enfin, il est possible d’obtenir des mousses '>° a partir de mélanges d’amidon, d’ e-caprolactone
et de DES a base de ChCl, acide citrique ou glucose, présentant de meilleures propriétés méca-

niques que celles des mélanges amidon, e-caprolactone et de IL (Figure 1.19).

FIGURE 1.19 — Modules d’ Young (E) et €longation a la rupture représentés par des colonnes et carrés
respectivement, de mélanges d’amidon, d’e-caprolactone et de DES. CTR est un mélange standard
d’amidon et e-caprolactone.
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2.3.2.3 Réaction de ’amidon dans les DES

A notre connaissance, une seule réaction de I’amidon a été décrite a ce jour en milieu DES. !

Ce n’est que tres récemment que cette étude est parue, montrant qu’il est possible de dissoudre,
estérifier et recristalliser I’amidon. A ce titre, Deng et al. ont utilisé le ChCl-éthyléne glycol
en tant que solvant en présence de Novozyme 435 pour catalyser la réaction et de PEG 400 en
tant qu’agent de transfert de phase. Grace a ce DES, I'utilisation d’acide palmique, laurique ou
décanoique a abouti a la formation de palmitate d’amidon, laurate d’amidon ou de décanoate
d’amidon respectivement. Les degrés de substitution obtenus restent assez faibles, entre 0,07
et 0,19, malgré I'utilisation d’un catalyseur. Cette hydrophobisation de 1’amidon a permis de

moduler ses propriétés de mouillabilité (Figure 1.20).

FIGURE L.20 — Mesures d’angle de contact par de I’eau sur un film de décanoate d’amidon (a) et
d’amidon (b).

2.4 Traitements d’autres polysaccharides par les DES

Au cours de cette décennie, le prétraitement, la modification, 1’extraction ou la dissolution de
polysaccharides, autres que la cellulose et I’amidon, ont été étudiés avec les DES, ce qui fait

I’objet de la partie qui suit.

2.4.1 Traitements du chitosane par les DES
2.4.1.1 Présentation de la chitine

La chitine est un polysaccharide, principalement issu de la carapace d’arthropodes, azoté com-
posé d’unités N-acétyl-D-glucosamine liées entre elles par des liaisons glycosidiques de type
p-1,4. La production totale annuelle de chitine par les crustacés marins a été évaluée en 1993
a 2,3 milliards de tonnes dont 90 % par le zooplancton et le krill. !> Tout comme la cellulose,
ce polysaccharide semi-cristallin n’est pas soluble dans I’eau, et ne I’est pas non plus dans les

solvants conventionnels.
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2.4.1.2 Utilisation des DES dans le traitement de la chitine

La dissolution de la chitine dans différents DES a été étudiée par Sharma et al. qui ont utilisé
plusieurs procédés tels que le chauffage ou les ultrasons.!'” Le DES optimal en terme d’effica-
cité de solubilisation est le ChCl-thiourée (1 : 2) qui permet de dissoudre la chitine a hauteur
de 9 %,, aprés 10 h a 100 °C. Néanmoins, le procédé d’irradiation micro-ondes a 80 °C per-
met d’obtenir un mélange de Chitine/ChCl-thiourée (1 : 2), homogene et contenant 8 %, de
chitine apres seulement 2 h. Le thiourée, contenu dans le DES utilisé, tout comme 1’urée, est
connu pour sa capacité a rompre les liaisons hydrogene et pour ainsi favoriser la solubilisation
de polysaccharides.

La phase cristalline de la chitine avant et apres régénération dans différents DES (ChCl-urée,
bromure de cholinium-urée, CICICh-urée, hydrochlorure de bétaine-urée ou ChCl-thiourée) a
été étudiée, et il s’avere que les étapes de solubilisation dans ces DES n’engendrent aucune
modification de la phase cristalline.

Mukesh et al. se sont également intéressés au DES ChCl-thiourée qu’ils ont utilisé en tant
que solvant pour la nanofibrillation de la chitine. !> Un rendement de 84 % de nanofibres apres
2 h a été rapporté. Cette nanofibrillation s’est révélée infructueuse, en utilisant le ChCl-urée ou
le bromure de cholinium-urée.

Il a été montré qu’il est également possible d’isoler la chitine a partir de la carapace de

154 A ce titre, la purification de la

homard grace a I'utilisation d’autres solvants eutectiques.
chitine par le DES ChCl-acide malonique a permis d’obtenir des produits de grande pureté (sans
protéine) avec un rendement de 21 %. Ce rendement est supérieur a d’autres procédés chimiques
de purification de chitine commerciale (généralement autour de 17 %). Aucun résultat probant
n’a permis de mettre en évidence une éventuelle capacité des autres DES testés (ChCl-urée,
ChCl-glycérol, ChCl-thiourée) a éliminer les protéines et minéraux permettant de purifier la
chitine.

L’obtention de films a partir de mélanges chitine/ChCl-urée pour lesquels la phase cristalline
de la chitine a pu étre modulée en fonction de son état de dispersion a été récemment décrite. !>
Lutilisation du DES, qui interagit avec la chitine, favorise la formation d’une phase y au lieu de

la phase « de la chitine d’origine.
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2.4.2 Traitements du chitosane par les DES
2.4.2.1 Présentation du chitosane

Le chitosane est un polysaccharide composé d’unités D-glucosamine et de N-acétyl-D-glucosamine
liées par des liaisons f-1,4. Le chitosane peut étre synthétisé par désacétylation chimique ou en-
zymatique de la chitine. Contrairement a la chitine, le chitosane est soluble en milieu aqueux
acide, grace notamment a la protonation des fonctions amine. Le chitosane est un polysaccha-
ride utilisé dans de nombreux domaines applicatifs tels que celui des biomatériaux, notamment

156 57
1

pour la régénération tissulaire alimentation ou la vectorisation de molécules actives. !

2.4.2.2 Utilisation des DES dans le traitement du chitosane

En plastifiant le chitosane avec des DES comme le ChCl-acide citrique, des films ont pu étre
facilement obtenus selon un procédé de moulage par compression. 18 Les propriétés mécaniques

du mélange obtenu ont ét€ comparées a celle du mélange chitosane/acide citrique (Tableau I.15).

Tableau 1.15 — Propriétés mécaniques des mélanges chitosane/acide citrique et chitosane/ChCl-acide
citrique décrit par Galvis-Sanchez et al. 158

Noms Epaisseur (mm) Contrainte Elongation Modules
a la traction (MPa) alarupture  d’Young
(%) (MPa)
Chitosane/acide 0,038 63,8 3,0 37,0
citrique
Chitosane/ChCl- 0,042 28,0 4,5 20,5
acide
citrique

Lutilisation du DES ChCl-acide citrique aboutit a une réorganisation de la structure interne
du chitosane et une diminution de son degré de cristallinité. Notons qu’il a également été pos-
sible de plastifier le chitosane avec de I’acide citrique (Tableau 1.15). D’autres types de DES
(ChCl-glycérol, ChCl-acide malonique, ChCl-acide malique, ChCl-acide lactique, ChCl-acide

citrique) ont pu étre testés pour plastifier le chitosane. 13161

La conception d’un film pH sensible transparent a été décrite a partir du mélange de chito-
sane avec de la cellulose microcristalline plastifiée par le DES ChCl-glycérol. 1% L effet d’additif
tel que la curcumine, au sein du mélange a aussi été étudié sur les propriétés mécaniques des
films (Figure 1.21). L’ajout de DES dans le systéme avant la formation du film permet d’aug-
menter 1’homogénéisation du mélange et ainsi de modifier les comportements viscoélastiques

des mélanges.
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FIGURE L.21 — Schéma de synthese de films a partir de ChCl-acide lactique et 2 %,,, de chitosane,
décrit par Almeida et al. 160

2.4.2.3 Modification du chitosane en milieu DES

Laréaction de N-méthylation du chitosane par I’'iodure de méthyle a été décrite dans le ChCl-urée
ou le ChCl-glycérol. 6> Contrairement a ce qui est généralement admis, il n’est pas nécessaire
de catalyser la réaction par addition de soude.'®® Ceci est un avantage puisqu’il est connu que
I'utilisation de NaOH favorise la dégradation des chafnes polysaccharide.!®* L ajout de DES
en présence de DMF (solvant communément utilisé pour la N-méthylation) avec 1’iodure de
méthyle conduit a différentes réactions selon le DES utilisé. Le DES ChCl-urée permet la N-
méthylation tandis que le solvant ChCl-glycérol conduit a la O-méthylation avec des rendements

de triméthylation de 12 % et 19% respectivement.

2.4.3 Traitements d’agar et agarose par les DES
2.4.3.1 Présentation de I’agar et I’agarose

L’agar est un mélange de deux polysaccharides, I’agarose (70 %) et I’agaropectine (30 %). L’ aga-
rose est un polymere linéaire constitué d’unités agarobiose, un disaccharide composé de D-
galactose et de 3,6-anhydro-L-galactopyranose. L.’agaropectine est un mélange hétérogene de
petites molécules constituées d’unités de D-galactose et de L-galactose alternées. Ces molécules
sont substituées par des groupements latéraux de type sulfate et pyruvate.

Dans I’eau, 1’agar se dissout a 85 °C et gélifie entre 32 et 40 °C. Cette propriété permet de
dissoudre I’agar et de conserver un gel stable a une température proche de celle du corps humain.
[’agar est donc un polysaccharide tres étudié dans le domaine de la médecine mais surtout dans
I’alimentaire ou pour I’obtention de films.

L’ utilisation des DES pour I’obtention de matériaux a base d’agar puis a base d’agarose est

présentée dans cette partie.
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2.4.3.2 Utilisation des DES dans le traitement de I’agar

La propension de 1’agar a gélifier entre 32 et 40 °C dans 1’eau renforce son utilisation dans la
conception de films apres séchage. L’ajout de DES d’origine naturelle pour plastifier I’agar et
obtenir des films souples biosourcés a été décrit dans la littérature, 165166

Des films d’agar et de DES a base de ChCl avec une concentration en agar entre 2 et 6 %, ont
été obtenus par Sousa et al.'® La perméabilité a la vapeur d’eau du matériau a été mesurée
en fonction de la concentration en agar du mélange (avec un maximum de perméabilité obtenu
a 1.10° g.ml.s".Pa! pour une concentration d’agar a 4 %, d’un mélange ChCl-urée) et les
propriétés mécaniques sont décrites dans le Tableau 1.16. Pour des films de 0,1 mm d’épaisseur,
plus la quantité d’agar dans le mélange agar/ChCl-urée est importante et plus la résistance a la

traction et le module d’ Young sont importants, pendant que 1I’élongation a la rupture diminue.

Tableau 1.16 — Propriétés mécaniques des mélanges agar/ChCl-urée décrit par Sousa et al. ¢’

% Agar Epaisseur Résistance Elongation Module
(mm) alatraction  alarupture d’Young
(MPa) (%) (MPa)

2 0,05 34,3 25,3 656
3 0,09 3,83 74,1 13,4
4 0,11 9,49 31,2 179
5 0,1 7,26 59,2 55,2
6 0,12 28,9 29,1 754

Leffet de la concentration en agar sur les angles de contact avec I’eau a aussi été évalué. 11
s’avere que I’angle de contact avec 1’eau du mélange Agar/ChCl-Urée (2 %) est plus faible que
celui du mélange Agar/ChCl-urée (6 %). L’angle est ainsi plus grand pour le mélange comportant
le moins d’agar.

La méme équipe a exploité un procédé de moulage par thermocompression pour concevoir
des films composés d’agar et de ChCl-urée.!%® La perméabilité a la vapeur d’eau du matériau
obtenu (ChCl : urée : agar 1,16 : 1 : 5 soit une concentration de 88 %,, en agar) a été mesurée a
2,5-3,7.10° g.m!.s! Pa’! pour les différents films testés et est supérieure a celle présentée pré-
cédemment. Ceci est en accord avec 1’étude de I’effet d’ajout d’agar dans le mélange agar/ChCl-
urée, qui peut conduire a une dégradation des propriétés mécaniques du film. La résistance a la
traction a été étudiée en fonction de la température (110 a 150 °C) du temps (5 a 25 min) ou de

la charge appliquée (70 a 210 kN).
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1. Utilisation de Solvants Eutectiques Profonds en association avec des polysaccharides

Le DES ChCl-urée (1 : 2) a été utilis€ comme solvant pour transformer 1’agar sous forme
de fibres par électrospinning.!%® Sousa et al. ont préparé une solution d’agar a 1 %, dans le
ChCl-urée contenant de 1’alcool polyvinylique, permettant d’adapter la viscoélasticité a 1’élec-
trospinning. Ce procédé a permis I’obtention de nouveaux matériaux fonctionnels agar-DES a

fort potentiel pouvant étre utilisés dans de nombreuses applications biomédicales. !¢

Shamsuri et al. ont testé les propriétés de compatibilisation de DES ChCI-Glycérol dans des
mélanges de polyéthylene a haute densité et d’agar en présence de bromure d’hexadécyltriméthy-
lammonium. '”° Cette compatibilisation a été mise en évidence par une évolution de la viscosité
du mélange en fonction du temps, reflétant ainsi des meilleures interactions favorisées entre les

constituants du mélange.

2.4.3.3 Utilisation des DES dans le traitement de I’agarose

Des films transparents d’agarose ont été obtenus en présence de ChCl-Urée.!”! Les propriétés
mécaniques et thermiques de ces films ont été mesurées en fonction de la quantité de DES ajouté.
[’augmentation de la quantité de DES dans le mélange conduit a une augmentation de la défor-
mation a la rupture jusqu’a une concentration de 60 % en DES. Cependant, le module d’Young

et la contrainte a la rupture diminuent lors de 1’ajout de DES.

La structure du mélange agarose/ChCl-urée a aussi été étudiée en fonction de la quantité de
DES ajouté : les interactions agarose-agarose ne sont plus visualisables sur le spectre DRX, et
ce a partir de 50 %,,, de DES (Figure 1.22). La diminution du pic de diffraction a 26=20 ° n’ap-
parait pas avant 30 %,,, ce qui indique qu’une quantité minimale est nécessaire pour dissocier

les interactions entre les chaines de polysaccharides.

FIGURE 1.22 — Spectrogramme DRX des mélanges agarose/ChCl-urée (1 : 2) en fonction de la quan-
tité de DES ajouté au mélange a 25 °C.
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1. Utilisation de Solvants Eutectiques Profonds en association avec des polysaccharides

2.4.4 Traitements du xylane par les DES
2.4.4.1 Présentation du xylane

Le xylane est un des composants principaux des hémicelluloses, il est a ce titre le composé non
cellulosique le plus abondant dans la constitution des plantes. Ce polysaccharide est constitué
d’unités xyloses liées entre elles par des liaisons f-1,4. Le xylane joue un rdle important dans
I'intégrité de la cellule végétale, augmentant la résistance de la paroi cellulaire a la digestion
enzymatique.

Ces dernieres années, les xylanes ont €té utilisés pour de nouvelles applications dans le domaine
de I’alimentation animale ou la papeterie. L’ utilisation de DES combinés aux xylanes peut ainsi

aboutir a de nouveaux matériaux dans ces domaines.

2.4.4.2 Utilisation des DES dans le traitement du xylane

La solubilisation de xylane, issu de biomasse de pin sylvestre, dans de nombreux DES, a de

faibles concentrations (< 5 %,, en xylane) a été décrite (Tableau 1.17).81:%

Tableau 1.17 — Solubilité de polysaccharides dans différents DES décrit par Lynam et al. 8!

HBA HBD  Rapports Solubilité Solubilité Solubilité
Molaires de Lignine de Cellulose  de Xylane
(%) (%) (%)
Acide Formique  ChCl 2:1 14 <1 <1
Acide Lactique ~ ChCl 10:1 13 <3 <5
Acide Acétique  ChCl 2:1 12 <1 <1
Acide Lactique Betaine 2:1 9 <1 <1
Acide Lactique  Proline 3,3:1 9 <1 <1

A partir de cette méthode, il a été aussi possible d’obtenir du xylane a partir de la biomasse de
bois d’ Eucalyptus globulus en utilisant une solution de ChCl-urée a 66 %,, dilué dans I’eau.!”?
Cela a permis de purifier le xylane par incorporation du DES suivie d’une précipitation. D’ autre
part, le xylane a pu étre solubilisé dans le ChCl et I’urée séparément pour comparer 1’effet du
DES sur la solubilisation. Bien que plus faible comparé a la solubilisation du DES dilué (a 50 %,,)
mesuré a 310mg/g, la solubilisation du polysaccharide est plus efficace dans I’urée que dans le
ChCl1 (250 et 200 mg/g respectivement). Ceci s’explique, comme décrit précédemment, par la
capacité de I’urée a rompre les liaisons hydrogene interchaines et donc a faciliter sa dissolution.
L’effet du rapport molaire du mélange ChCl-Urée a été étudié sur la solubilisation de xylane et

il en résulte un rapport molaire optimal de 1 : 2.
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1. Utilisation de Solvants Eutectiques Profonds en association avec des polysaccharides

Le traitement du xylane par un DES a permis de le convertir en furfural, composé largement
utilisé pour la formation de résines (Figure 1.23).!7® Les rendements de furfural maximal obtenus
a 140 °C a partir du xylose et du xylane sont de 59,3 % et 54,2 % respectivement. Ces rendements
peuvent encore étre augmentés en utilisant un systeme biphasique de ChCl-acide citrique et
AlCL,- H,0 (<1 %) pour obtenir 73,1 % et 68,1 % de rendement respectivement.
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FIGURE 1.23 — Mécanisme pour la conversion de xylane en furfural dans le ChCl-acide citrique avec
un chlorure de métal ajouté (représenté ici par Me>*) décrit par Zhang et al. '3
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Conclusion

Lutilisation de solvants eutectiques divers pouvant €tre non toxiques, biodégradables, peu col-
teux et recyclables a partir de procédés simples, industrialisables, économiquement et environ-
nementalement viables permet de les positionner en tant que solvant vert pouvant substituer les
solvants actuels pour certaines applications.

Ces solvants ont des propriétés proches des liquides ioniques et il est possible de faire varier leurs
propriétés physiques, thermiques ou de conductivité (comme la viscosité, la polarité, la conduc-
tivité ionique, la stabilité thermique, la biodégradabilité...) en modifiant les composés utilisés
a la conception du solvant eutectique. Une modification du rapport molaire ou d’un composé
permet d’obtenir les propriétés désirées en modifiant la structure du solvant eutectique.

Les DES peuvent donc étre utilisés comme des solvants, des agents de séparation ou purification,
des plastifiants permettant d’obtenir de nouvelles propriétés, des composés pour le traitement de
polysaccharides a partir de la biomasse qui n’altérent pas la structure ni ne dégradent ces der-
niers. Certains DES montrent une solubilité sélective par rapport a la biomasse traitée. Cela
permet de conduire a la délignification et la séparation de la cellulose par rapport a I’hémicellu-
lose et de la lignine. Dans le cas de la cellulose, I'utilisation de DES permet la nanofibrillation du
polysaccharide ou la modification de sa structure. Dans certains autres cas décrits, d’autres po-
lysaccharides ne provenant pas de la biomasse cellulosique peuvent €tre extraits de leurs sources
biologiques pour ensuite étre utilisés dans différents procédés. Aussi, le traitement de polysac-
charides par les DES peut étre réalisé€ par extrusion, moulage par thermocompression ou d’autres
procédés industriels permettant d’augmenter les interactions polysaccharides/DES et optimiser
les performances du matériau.

La conception de films en utilisant les DES en tant qu’agents plastifiants a été grandement étu-
diée. L effet de 1’ajout de DES sur les polysaccharides peut donner lieu a la formation de films
conducteurs non toxiques biodégradables avec peu de polysaccharides utilisés.

L’ utilisation des DES en tant que solvants, supports de réactions (pour participer ou catalyser)
ou constituants de matériaux est ainsi en forte augmentation et devrait étre observée davantage
dans les prochaines années. Cependant, il reste encore beaucoup de connaissances a acquérir,
par exemple la préparation de gels n’est a ce jour que tres peu connue et est surtout utilisée pour
des mélanges a base d’agar ou d’agarose, comme nous avons pu le voir dans ce chapitre, mais

aussi pour des mélanges xanthane/DES. 74
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Chapitre 11

Mélanges a base de guar et de solvants
eutectiques profonds : vers la formation de

matériaux biosourceés
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Introduction

Depuis un certain nombre d’années, le laboratoire IMP développe des activités autour des po-
lysaccharides, dont la gomme de guar.'™ La gomme de guar est un polysaccharide d’origine
végétale appartenant a la famille des galactomannanes et est extrait de la plante Cyamopsis te-
tragonoloba. 11 est constitué d’un squelette polysaccharidique composé d’unités mannose liées
entre elles par unités galactose via des liaisons f-1,4 substituées aléatoirement par des liaisons
glycosidiques de type a-1,6. Le rapport mannose sur galactose (M/G) est d’environ 2 dans le
cas de la gomme de guar. Ce polysaccharide est souvent qualifié d’hydrocolloide car il est dis-
persable dans I’eau. Il est disponible a I’échelle industrielle et ses nombreux atouts (origine bio-
sourcée, abondance, non toxique, biodégradable, disponibilité de tres hautes masses molaires,
réactivité des fonctions OH, relativement haute stabilité thermique, viscoélasticité en solution)
justifient son utilisation dans de nombreux domaines applicatifs tels que 1’agroalimentaire, la
cosmétique, la médecine, le textile, ou encore pour la récupération assistée du pétrole. Ces at-
tributs font également du guar un polysaccharide de choix pour le développement de nouveaux
matériaux (biosourcés ou biohybrides) fonctionnels, permettant ainsi d’étendre encore plus ses
domaines d’applications.

9 concernant la cellulose et dans le but d’ex-

En s’inspirant des travaux pionniers de Rogers %
ploiter pleinement les avantages de ces solvants néotériques aux propriétés inédites'? (haute
stabilité thermique, inertie chimique, faible volatilité, caracteére non inflammable, haute conduc-
tivité ionique, recyclabilité potentielle), le laboratoire IMP s’est intéressé a 1’association du guar
(de diverses masses molaires) avec des liquides ioniques (LI) hydrophiles de la famille des imi-
dazolium. Il a ét€ montré que les LI judicieusement choisis pouvaient non seulement étre utilisés

comme bons solvants en tant que milieu réactionnel,'!2

mais ils pouvaient aussi jouer le role
d’agent “structurant” pour préparer des matériaux aux propriétés viscoélastiques intéressantes,
comme des ionogels physiques.>!? Ainsi, par simple mélange de la gomme de guar avec un LI
donné, il a été possible de générer des ionogels (massifs ou sous la forme de films autosup-
portés) transparents présentant une é€lasticité et des propriétés de transport ionique tout a fait

remarquables.
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II. Mélanges a base de guar et de solvants eutectiques profonds : vers la formation de matériaux biosourcés

Des systemes ternaires plus sophistiqués a base de gomme de guar, de LI et de poly(liquide
ionique) (PIL) ont également été élaborés, en vue de produire des ionogels présentant de hautes
propriétés mécaniques, thermiques, et de conductivité ionique importante tout en possédant une
forte stabilité dimensionnelle avec notamment une exudation du LI trés limitée, voire inexis-
tante. !4

Ces matériaux combinent notamment tous les criteres indispensables pour une utilisation
en tant qu’électrolytes, ce qui laisse entrevoir des applications potentielles dans le domaine de
I’énergie. !>16

En s’appuyant et s’inspirant de ces travaux prometteurs, nous nous sommes alors proposés
de combiner la gomme de guar avec une autre famille de solvants néotériques : les solvants
eutectiques profonds (DES). Les DES sont composés de deux especes moléculaires : un accep-
teur de liaison hydrogene (HBA) et un donneur de liaison hydrogene (HBD) qui, en s’associant
par interactions hydrogene, conduisent a un liquide homogene (plus ou moins visqueux) dont le
point de fusion est bien plus faible que celui des deux composés initiaux pris individuellement.

Comme il a été montré dans le chapitre bibliographique de ce manuscrit de theése, un cer-
tain nombre de travaux portant sur 1’utilisation de DES dans le domaine des polysaccharides
a été reporté, mais a ce jour I'utilisation de DES pour générer des matériaux viscoélastiques
conducteurs reste peu décrite. De plus, a notre connaissance, la gomme de guar n’a jamais été
combinée a ce type de solvant. L’intérét d’une telle combinaison est 1ié aux attributs de certains
DES qui, contrairement aux liquides ioniques précédemment cités, i) sont préparés facilement
par mélange de deux especes moléculaires interagissant par liaison hydrogene, ii) peuvent étre
d’origine biosourcée, ii1) peuvent étre biodégradables, 1v) sont peu, voire non toxiques. De plus,
certains DES comme par exemple les DES a base de chlorure de cholinium (jouant le role de

HBD), sont de bons conducteurs ioniques.

Ainsi, ce chapitre porte sur la préparation de différents mélanges de gomme de guar et de
divers DES, tous a base de chlorure de cholinium mais incluant différents donneurs de liaison hy-
drogene (urée, polyacides, polyols, sucres...). L’intérét d’utiliser le chlorure de cholinium réside
dans son inocuité, son caractere biosourcé, sa disponibilité commerciale, sa biodégradabilité et
dans sa voie de synthese qui résulte d’un procédé peu coliteux et a faible impact environnemen-

tal 17,18
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II. Mélanges a base de guar et de solvants eutectiques profonds : vers la formation de matériaux biosourcés

Ces DES ont été judicieusement sélectionnés pour étre associés au guar dans 1’objectif de
concevoir des matériaux entierement biosourcés. Dans une premicre partie, nous présentons la
préparation d’une librairie de solvants eutectiques profonds, tous d’origine naturelle (classifiés
souvent de NaDES dans la littérature). Ces solvants sont caractérisés finement, par un nombre
important de techniques complémentaires (WAXS, ATG, DSC, rhéologie) permettant d’obte-
nir a la fois des informations sur leur organisation/structuration a 1I’échelle moléculaire, sur leurs
propriétés thermiques, et sur leur viscosité. Le but est de mettre en exergue les DES les plus adap-

tés a notre objectif, a savoir 1’élaboration de mélanges biosourcés homogenes de type guar/DES.

Dans une deuxieme partie, nous nous focalisons sur I’introduction de la gomme de guar
dans certains DES et nous décrivons leur caractérisation physico-chimique avec en particulier,
des analyses par diffusion des rayonnements (WAXS et SAXS), des analyses thermiques et rhéo-
logiques et une étude de leurs propriétés de transport ionique, par spectroscopie diéléctrique. Les
propriétés de certains mélanges, notamment le mélange guar/chlorure de cholinium-urée, sont
comparées a celles du mélange guar/liquide ionique (le chlorure de butyl méthyl imidazolium).
Tous ces résultats présentés ce chapitre et dans ’annexe 5 de cette these ont fait I’objet d’un
article publié en 2019 dans le journal ACS Sustainable Chemical & Engineering.'® (J. Depoor-
ter, A. Mourlevat, G. Sudre, I. Morfin, K. Prasad, A. Serghei, J. Bernard, E. Fleury, A. Charlot,
Fully Biosourced materials from combination of choline chloride-based deep eutectic solvents
and guar gum, ACS Sustainable Chemical and Engineering, 2019, 7, 19, 16747-16756.) L’ ar-
ticle, I’annexe 2 correspondant a la partie supporting informations de 1’article ainsi que I’annexe
5 qui aborde un essai d’éthérification du guar grace a I’emploi de solvant eutectique en tant que

solvant et réactif constitue le premier volet du chapitre.
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1. Matériaux biosourcés a partir de
solvants eutectiques profonds (a base de
chlorure de cholinium) et de gomme de

guar

Comme indiqué dans I’introduction de chapitre, ce premier volet correspond a la publication pa-
rue dans ACS Sustainable & Engineering ! en 2019 et intitulée "Fully biosourced materials from
combination of choline chloride-based deep eutectic solvents and guar gum" (DOI : 10.1021/acs-
suschemeng.9b02448). L article porte a la fois sur la préparation et la caractérisation d’une li-
brairie de DES d’origine naturelle et 1’utilisation de certains DES pour générer des matériaux

aux propriétés (thermiques, structure interne, rhéologie, conductivité ionique...) modulables.

1.1 Introduction

In the context of sustainable development, polysaccharides remain a powerful and tantalising
resource for biomass valorisation since they pave the way to a large panel of eco-friendly ma-
terials with relevant properties.?’ Among the abundant literature dealing with polysaccharide-
containing materials, physical ionogels are very appealing.?!*? These peculiar gels result from
the combination of natural polymers with ionic liquids (ILs) which are organic salts of low
melting point with outstanding features: chemical and thermal stability, non-flammability, neg-
ligible vapor pressure, and high ionic conductivity.?* Such a polysaccharide/IL combination has
attracted considerable interest and allowed the generation of materials having the attributes of
both ILs and polysaccharides (reduced environmental impact, non-toxicity and renewable char-
acter, in comparison with synthetic polymers). Polysaccharides such as cellulose, chitin, xan-
than gum, carrageenan, agarose and chitosan have been combined with ILs (mainly imidazolium

ILS) 14,24-30
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II. Mélanges a base de guar et de solvants eutectiques profonds : vers la formation de matériaux biosourcés

In this frame, we described robust and functional biohybrid ionogels from guar gum, a galac-
tomannan extracted from seeds of leguminous shrub Cyamopsis Tetragonolobus. This biopoly-
mer constituted of a f-1.4 mannose backbone bearing a-1.6 galactose moieties randomly dis-
tributed in C-6 position is advantageously distinguished from other polysaccharides by its mod-
erate hydrophilicity, its high thermal stability (guar gum is used for assisted oil recovery)>!
and the commercial availability of very high molar masses. We reported the preparation of
guar-containing ionogels, as bulk materials or self-standing films, resulting from binary blends

incorporating guar and butylmethylimidazolium chloride (BMIMCI).>*

From the combination of guar and BMIMCI, and application of an optimized heating-cooling
process, functional films with adjustable mechanical properties were also obtained.**3* This
class of ionogel and other guar/IL. materials containing multi-walled carbon nanotubes have ex-
hibited self-healing and solvent-responsive healing behavior.3>-*¢ Note that various galactoman-
nans differing from the proportions of galactose and mannose residues, such as fenugreek gum
and locust bean gum were used with BMIMCI to prepare composite materials after immersion
in ethanol and drying step.? The authors showed that the fenugreek gum/BMIMCI materials
exhibit enhanced mechanical properties and they attributed this to the lower mannose/galactose
ratio to the fenugreek gum. Our team also prepared more sophisticated three-component mix-
tures including BMIMCI, guar and poly(ionic liquids).*

From this rational association, highly conductive and elastic multi-component ionogels have
been obtained. The conformation, the backbone rigidity of guar chain and the presence of many
OH groups favor the establishment of attractions with ILs and PILs.

Aiming for a more sustainable and economically viable approach, deep eutectic solvents (DES)
have raised much attention due to their very attractive features.?’ Indeed, the preparation pro-
cedure of these neoteric solvents is simple, since DES arise from the mixture of two (or more)
low-cost molecules able to develop complementary H-bonds that leads to low thermal transition
temperature mixtures (LTTM).® Besides, numerous DES (identified as NaDES for natural deep

eutectic solvents) can be designed from biobased and non-toxic precursors. 34
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II. Mélanges a base de guar et de solvants eutectiques profonds : vers la formation de matériaux biosourcés

In particular, Choline Chloride (ChCl), as H-bond acceptor (HBA), has currently gained
widespread attention, notably due to its innocuousness, biodegradability, and biocompatibil-
ity.*1*2 DES have been used for a large panel of applications (processing aids for metal finishing
industry, synthesis medium for organic reactions and biotransformation) and green technologies

(role of water in living organisms, solvent for metabolites, biosynthesis),37-38-43:44

and they have
been associated with polysaccharides.®
We can cite the employment of DES as i) solvents for polysaccharides, such as chitin,*®

inulin,*’ lignocellulosic biomass,*® pectin,*’ cellulose,>*>! starch,>? carrageenan,>® xylan,>* or

55,56 h 58,59
2

ii) plasticizers of agarose,>>¢ agar,”’ starc cellulose acetate®® or chitosan,®'= to prepare
melt-processable thermoplastic derivatives.® DES have also been exploited as medium to per-
form the chemical modification of chitosan,® starch,® lignocellulose and cellulose® and as
reagents to functionalize or cross-link polysaccharides.% "% Furthermore, DES were regarded
as processing-aids (and pretreatments) to produce chitin nanofibers,? agar films,>” chitin films
with various polymorphisms,’! cellulose nanocrystals,’? or to promote nanofibrillation of cel-

lulose fibers.”?

Moreover, some studies described the employment of DES as dispersing medium or com-
patibilizer reagents in order to prepare polysaccharide-containing composites.’#’% In summary,
in spite of the prominent interest devoted to the exploitation of DES in polysaccharide field dur-
ing the last ten years, to the best of our knowledge, the design of materials by combination of
guar gum and DES has not been reported yet. In that respect, our recent advances on guar-based
ionogels prompted us to take advantage of features of DES and the attributes of guar gum to
fabricate fully biosourced hybrid mixtures with tunable physico-chemical properties in a simple
way. With this aim, herein we first present the synthesis and investigation of a series of choline
chloride-based DES involving various H-bond donors, such as urea, bio-based di or triacids,
polyols, or carbohydrates. We focus on their physico-chemical properties (morphology, rheol-
ogy, stability over time), which have not been compared in the literature yet. Secondly, we report,
for the first time, the preparation and characterization of Guar/DES materials by wide angle X-
ray scattering measurements, thermogravimetric analysis, rheological studies, and broadband

dielectric spectroscopy.
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II. Mélanges a base de guar et de solvants eutectiques profonds : vers la formation de matériaux biosourcés

1.2 Results and Discussion

1.2.1 DES preparation

With the aim to produce fully biosourced materials containing guar gum as polysaccharide, a
library of deep eutectic solvents was firstly prepared (Table II.1). Choline Chloride (ChCl),
as the hydrogen bond acceptor (HBA), was combined with various renewable hydrogen bond
donors (HBD). This biodegradable and non-toxic halide salt is one of the most popular HBA
used for DES design.?”-7"-7° Moreover, the presence of the chloride anion, able to be involved
into H-bonds, is known to positively contribute to interactions developed with polysaccharides. 8
The charge delocalization and the reduction of the anion-cation electrostatic forces occurring in
DES are achieved by the formation of an H-bonded network between the two species, leading
to a liquid with low thermal transition temperature. Herein, we exclusively selected safe and
bio-based deep eutectic solvents. Thus, we opted for the use of urea, polyacids such as citric
acid and oxalic acid, carbohydrates such as galactose and fructose, and various poly(alcohols)
such as isosorbide, glycerol, sorbitol and maltitol. The polar character of these H-bond donors

is expected to exalt chemical affinities with guar chains.

All these mixtures were prepared in order to obtain blends with a minimal amount of water
(<3 wt. %). Asreported in the literature, some NaDES can be formed in presence of water, which
can be required for the creation of H-bonded molecular scaffolds.®! In this study however, water
can be detrimental for a good solvation and dissolution of guar gum. Consequently, each partner
was carefully dried and mixed under inert atmosphere at high temperature during a few hours
until a liquid was obtained. The molar ratios of most of the selected DES were chosen from data
available in the literature 378286 (except for ChCl-Maltitol (1/1) which has never been prepared at
this composition). Features of the prepared mixtures (molar composition, macroscopic aspect,

Tg, T, T and pH value) are gathered in Table II.1.

degradation
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II. Mélanges a base de guar et de solvants eutectiques profonds : vers la formation de matériaux biosourcés

Table II.1 — Physical and chemical characteristics of the prepared deep eutectic solvents (HBA =
hydrogen bond acceptor, HBD = hydrogen bond donor).

N.O: Not Observed
4Glass transition temperature determined by DSC (middle point).
®Melting point temperature determined by DSC.
“Temperatures corresponding to the maximum of the derivatives obtained from TGA.
dWater uptake determined from TGA.

°pH values of DES introduced in water at 10 mmol/L.
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II. Mélanges a base de guar et de solvants eutectiques profonds : vers la formation de matériaux biosourcés

After being cooled down to room temperature, ChCl-Urea (1/1), ChCl-Citric acid (1/1),
ChCl-Isosorbide (1/2), ChCl-Glycerol (1/2), ChCl-Oxalic acid (1/1), ChCl-Galactose (1/1), ChClI-
Fructose (1/2), ChCl-Sorbitol (1/2), ChCI-Maltitol (1/1) mixtures led to macroscopically homo-
geneous liquid mixtures (see pictures in Table II.1). Note that other ChClI-HBD combinations
were tested, notably with uronic acid-based saccharides (ChCl-Galacturonic, ChCl-Gluconic),
or other acids such as malonic acid or alcohols such as mannitol, but these attempts were un-

fruitful.

All ChCI-HBD combinations given in Table II.1 exhibited low thermal transition tempera-
tures (low Tg or low Tm), (see DSC for ChCl-Urea and ChCl-Citric acid in Figure A.1 from
Annexe A.4), which is consistent with the literature. As revealed by thermogravimetric analysis
(TGA) (Figure A.2), the mixtures present different thermal stabilities and display two or more
thermal degradation steps, related to the strength of the interactions developed between the two
molecules and/or the inherent thermal stability of each interacting species. Also, the amount
of adsorbed water is relatively low, varying from 0.88 % for ChCI-Citric acid to 3.21 % for
ChCl-Oxalic acid. Water uptake results from the intrinsic hygroscopic character of the species
engaged into the DES, and also from the strength and the extent of the H-bonds developed be-
tween the two partners, related to the H-bond accepting ability of the HBD. Strongly H-bonded
molecules are less available to interact with water. The pH of the mixtures is correlated to the
basicity/acidity of the HBD and ranges from 4.4 to 7.5, except for the two acid-containing DES,
which display pH values lower than 3. The viscosity of the mixtures significantly changes as
a function of the structure of the HBD (Figure A.3). Indeed, viscosity is around 1 Pa.s for
ChCl-Urea and reaches 3000 Pa.s for ChCI-Citric acid, which is particularly remarkable. The
ChCI-Citric acid DES presents a shear-thinning behavior, contrary to the other mixtures. These
mixtures are strongly organized and associated pairs. Note that the viscosity of ChCl-Urea and
ChCl-Isosorbide is similar to the one of BMIMCI, a ionic liquid which was previously used with

guar gum.*>

The ChCl-based mixtures were analyzed by synchrotron wide angle X-ray scattering (WAXS)
at 25 °C just after the preparation step at 80 °C, and after storage for 6 months at room temper-

ature under inert conditions (Figure II.1A and Figure I1.1B, respectively).
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II. Mélanges a base de guar et de solvants eutectiques profonds : vers la formation de matériaux biosourcés

WAXS patterns of freshly prepared DES (Figure II.1A) display a typical amorphous halo
with only a small shoulder between 21 and 25 nm™!, depending on the structure of the HBD.
These broad peaks in the WAXS region are due to the typical distances between neighboring
molecules, the presence of the shoulder indicating that two typical distances can be found in the
sample.

The fact that no diffraction peak could be identified in the pattern is a proof of the total disappear-
ance of the initial crystallinity of the constituents of the DES and of the successful formation of
amorphous DES. Moreover, the WAXS analysis after storage at RT gives quite the same profile,

suggesting that no crystallization occurs for the studied DES.

However, in most cases, the q position and the width of the amorphous halo are slightly
modified after the storage step, as a result of a change of the amorphous phase induced by the
adsorption of water in spite of storage under argon atmosphere (see TGA analysis, Figure A.4).
It is worth mentioning that the water uptake is particularly low for the ChCl-Citric acid DES
(1.7 wt. % vs 11.4 wt. % for ChCl-Isosorbide), and its WAXS pattern does not exhibit any no-
ticeable change after 6 months. The water uptake over time might be due to the H-bonds between

the two interacting partners, which are strengthened in the case of ChCl-Citric acid.

Figure I1.1 - WAXS spectra at 25 °C of ChClI-Urea (a), ChCl-Citric acid (b), ChCl-Isosorbide (c),
ChClI-Sorbitol (d), ChCl-Fructose (e), ChCl -Galactose (f) and ChCl-Maltitol (g) just after the prepa-
ration step at 80 °C (Figure A), and of ChCl-Urea (a), ChCI-Citric acid (b), ChCl-Isosorbide (c),
ChClI-Sorbitol (d), ChCl-Fructose (e), ChCl -Galactose (f) and ChCl-Maltitol (g) after storage for
6 months at 25°C (Figure B).
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II. Mélanges a base de guar et de solvants eutectiques profonds : vers la formation de matériaux biosourcés

Such a comparison of the morphology through WAXS experiments of these choline chloride-
based DES, completed by an aging investigation and analysis of the thermal and rheological

features, have not been reported so far in the literature.

1.2.2 Guar/DES mixtures preparation.

The two-component Guar/DES materials were straightforwardly prepared by progressive incor-
poration of dried guar gum (chemical structure given in Figure I1.2) into the DES (Table II.1)
at 80 °C and stirring overnight under inert atmosphere. Then, the mixtures were cooled down
to room temperature and they were firstly subjected to a visual inspection (see Figure I1.2).
The Guar/ChCl-Glycerol (picture (i) in Figure I1.2) and Guar/ChCI-Oxalic acid mixtures (not
shown) exhibit a clear macroscopic demixtion, meaning that no chemical affinity could emerge
from these mixtures. On the contrary, the other combinations lead to optically homogeneous

mixtures.

Figure IL.2 — Pictures of Guar/ChCl-Urea with C,,,,=0 wt. % (), Cgyor=1 Wt. % (b), Cyy0,=5 Wt. %

(o), Cguar= 10 wt. % (d). Pictures of Guar/ChCl-HBD at RT after being maintained at 80 °C overnight
with C_,,.=5 wt. % and HBD = Citric acid Acid (e), HBD = Isosorbide (f), HBD = Sorbitol (g),

guar

HBD = Fructose (h) and HBD = Glycerol (i).

In order to assess any possible changes that may have occurred to guar chains (degradation,
derivatization) when mixed with the DES, guar was recovered either by precipitation/washings,
or by a dialysis/freeze-drying step. Guar was then characterized by TGA (Figure I1.3), FTIR and
'"H NMR spectroscopy as well as rheological measurements (Figure A.5, A.6 and A.7).
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II. Mélanges a base de guar et de solvants eutectiques profonds : vers la formation de matériaux biosourcés

The thermal decomposition profiles of recovered guar are very close except for the one recov-
ered from ChCl-Citric acid. This latter presents a lower onset temperature at 230 °C (compared
to 260 °C for native guar) possibly due to marginal chain degradation resulting from the com-

bined effect of acidic treatment and high temperature.’?

Figure I1.3 — TGA of guar regenerated from ChCl-Urea (a), ChCl-Isosorbide (b), ChCl-Citric acid
(c) and native guar recovered after a hydration/freeze-drying step (d).

IR and '"H NMR spectroscopy (Figure A.5 and A.6) indicate that no chemical derivatization
on guar chains occurs during the contact with the DES at high temperature, and the chemical
structure of guar remains unchanged. Moreover, the viscoelastic properties of Guar/ChCl-Urea

(C,ypar = 10 Wt. %) solutions made either with native guar or with guar recovered from ChCI-Urea

guar
DES are quite similar (Figure A.7), meaning that the dissolution procedure in ChCl-Urea did
not jeopardize the integrity of the guar chains. Guar/DES mixtures, pure DES and native guar
were analyzed by IR spectroscopy in order to identify the interactions (Figure A.8).

The OH absorption band of ChCl is shifted after introduction of guar in all DES, except for
Guar/ChCl-Urea possibly due to the presence of residual water. Given the chemical structure

of the used DES and guar gum, it is reasonable to assume that the IR response reflects multiple

H-bonds developed between guar chains and DES.

Additionally, Guar/ChCl-Urea, Guar/ChCI-Citric acid, Guar/ChCl-Isosorbide, Guar/ChCl-
Sorbitol, Guar/ChClI-Fructose, Guar/ChCl-galactose and Guar/ChCl-Maltitol (at Cguar =5wt. %)

mixtures were analyzed by WAXS at 25 °C, just after the preparation step.
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II. Mélanges a base de guar et de solvants eutectiques profonds : vers la formation de matériaux biosourcés

The WAXS profiles of Guar/ChCl-Maltitol and Guar/ChCl-Galactose display diffraction
peaks (data not shown) related to the intrinsic organization of guar gum or DES suggesting that
the solvent ability of DES for guar gum is not optimal. Conversely, the WAXS profiles (I vs.
q) of Guar/ChCl-Urea, Guar/ChCl-Citric acid (Figure I1.4), Guar/ChCl-Isosorbide, Guar/ChCl-
Sorbitol, Guar/ChCl-Fructose (Figure A.9) mixtures exhibit an amorphous halo, similarly to the
WAXS profile of pure DES. However, one can note that the WAXS profiles of the mixtures

depend on the guar concentration (Figure I1.4, Figure A.9).

Figure I1.4 — WAXS patterns of ChCl-Urea (a), Guar/ChCl-Urea at Cy,, = 20 wt. % (b), 30 wt. %
(c), 40 wt. % (d), and native guar (e) (Figure (A)); Guar/ChCl-Citric acid (a), Guar/ChCl-Citric acid
at Cgep= 20 Wt. % (b), 30 wt. % (c), 40 wt. % (d) and native guar (e) (Figure (B)).

Interestingly, no diffraction peak can be observed for polymer concentrations up to 20 wt. %.
At such compositions, the scattering profile is clearly dominated by the response of the DES,
indicating that these Guar/DES mixtures are exempt of crystalline domains as a result of the dis-
sociation of H-bonds of guar gum. Note that the signature of guar gum only appears at C,,. = 30
wt. % where a new narrow diffraction peak, ascribed to guar organized domains, emerges at
q = 14.55 nm™'. Thus, a critical chain concentration, from which the guar crystals are not dis-
solved anymore in DES, appears from these analyses. Moreover, SAXS measurements (I vs. q)
were recorded on Guar/ChCl-Urea (Cguar =20, 30 and 40 wt. %), Guar/ChClI-Citric acid (C
= 20 wt. %), and Guar/ChCl-Isosorbide (C

guar

qar = 20 wt. %) at 25°C (Figure A.10). The SAXS
analysis of Guar/ChCl-Citric acid, and Guar/ChCl-Isosorbide leads to I(q) < q*, with @ > 3 in
the low g-range (q > 0.3 nm™!), which means that guar/guar interactions are still present in the

system.
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II. Mélanges a base de guar et de solvants eutectiques profonds : vers la formation de matériaux biosourcés

In spite of the macroscopic homogeneity of the guar/DES mixtures, guar is not in excellent
solvent conditions, and the best case seems to correspond to the Guar/ChCl-Urea mixture, for
which the slope is the softer in the intermediate g-range (between 0.3 and 1 nm™!'). The WAXS
and SAXS patterns stem from the balance between guar/guar, guar/DES, and DES/DES interac-
tions (H-bonds) that are controlled by both the guar concentration and the type of HBD engaged
in the DES. To gain further insight into the cohesion of the Guar/DES blends, their viscoelastic
response was investigated (Figure I1.5 and Figure A.11). In the case of Guar/ChCl-Urea mixtures
(Figure II.5A and I1.5B), the evolutions of the storage (G’) and loss moduli (G”) as a function

of frequency were measured for guar concentrations C,, ranging from 2.5 wt. % to 20 wt. %.

guar

To assess the effect of the guar concentration, the evolution of G’ (at f = 10 Hz) was plotted as

a function of C_, (Figure I1.5C).

guar

Figure I1.5 — Frequency-dependence of G’ (filled symbols) and G” (open symbols) moduli of ChCl-
Urea (l) and Guar/ChCl-Urea for Cy, = 2.5 Wt. % (¢), 5 wt. % (), 7.5 wt. % (v) and 10 wt. %
(@) (Figure (A)), 12.5 wt. % (@), 15 wt. % (%), 17.5 wt. % (@), 20 wt. % (p») (Figure (B)), at
25 °C. Concentration-dependence of G> modulus (at a frequency f = 10 Hz) (Figure (C)).

Firstly, one can note that for ChCIl-Urea, G’ shows a plateau at low frequency and increases
for frequencies higher than 2-3 Hz. The plateau is attributed to the presence of a weak H-bonded

network existing within the associated molecules constituting the DES. %
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II. Mélanges a base de guar et de solvants eutectiques profonds : vers la formation de matériaux biosourcés

After the introduction of guar gum into ChCl-Urea, the plateau of G’ can no longer be ob-
served, which emphasizes the key role of guar to disrupt the initial DES association. The rhe-
ological response is mainly dominated by guar gum. We reported a similar behavior for binary
mixtures of guar and BMIMCI, contrary to the use of other imidazolium-based ionic liquids, such

as allylmethyl imidazolium chloride, and ethyl methylimidazolium methyl phosphonate.>-*?

Up to a chain concentration of 7.5 wt. %, G” is much higher than G’ in the studied frequency
range, which means that the Guar/ChCl-Urea mixtures rather display a viscoelastic fluid-like
state characterized by a viscous-dominated behavior. Additionally, at these guar concentrations,
no intersection between G’ and G” could be observed in the studied frequency range. Note that at

~ FO.54

C, .. = 2.5 wt. %, G’ scales approximately with frequency (f) as G’ , which deviates from

guar
the terminal relaxation slope of 2, usually found for classical polymer solutions. This slope de-
viation can be ascribed to the existence of interactions (H-bonds) between guar and ChCl-Urea.
At Gy, = 10 wt. %, a cross-over between G” and G” starts to be visible.

This terminal cross-over point, which is related to the longest relaxation time (z),%% is shifted
to lower frequencies with the increase of the guar concentration. This slow—down of the mix-
tures dynamics could be attributed to the formation of i) a larger number of H-bonds between
guar and ChCl-Urea, and ii) topological guar/guar entanglements (since C* <« 2 wt. %), that
both contribute to enhance the life-time of the interactions.

Consequently, at C, . = 20 wt. %, the cross-over between G’ and G” is no longer visible

guar
and the response exhibits an elastic-dominated behavior with G higher than G” in the studied
frequency range. However, these moduli are not independent of frequency, as a result of the
transient nature of the network and of the relaxation of the system driven by the guar chain rep-
tation. Figure I1.5C represents the variation of the elastic modulus with the guar concentration
at a fixed frequency of f = 10 Hz.

It appears that G’ scales approximately with guar concentration as G’ ~ G**7. This high ex-
ponent confirms the major role of guar chains in the rheological behavior, and that elasticity of
Guar/ChClI-Urea is mainly governed by guar/guar entanglements As expected, the use of higher

guar molar masses leads to G” and G” increase, as a result of the strengthening of the guar/DES

interactions, and especially the increase of guar/guar entanglement density (Figure A.11).
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The viscoelastic properties of a Guar/ChCl-Urea mixture at C,, = 7.5 wt. % was com-

pared to the ones of a Guar/BMIMCI solution (Figure A.12): the rheological behaviors are
rather similar, in terms of dynamics and G’ and G” moduli, with a slight difference at lower
frequencies. Additionally, the viscoelastic responses of Guar/ChCl-Citric acid and Guar/ChCl-
Isosorbide were measured (Figure A.13A and A.13B).
Their rheological behavior totally differs from the one of Guar/ChCl-Urea, for which an elastic-
dominated behavior was observed at high guar concentration. Indeed, Guar/ChCl-Citric acid and
Guar/ChCl-Isosorbide mixtures rather behave as viscous liquids, even at high guar concentra-
tion, with a G” modulus superior to G’ over the studied frequency range. G’ remains low for both
systems and the rheological features are dominated by the DES signature. Consequently, these
Guar/DES blends are characterized by a high viscous modulus, especially for Guar/ChCl-Citric
acid. The rheological behavior of Guar/DES mixtures results from the compromise between
DES/DES, Guar/Guar (intra, and interchain), and Guar/DES interactions.

Among the employed DES, ChCI-Urea shows the most favorable interactions with guar,
which is consistent with the previously discussed SAXS analysis. This tendency can be at-
tributed to 1) the lower viscosity of ChCl-Urea enabling a more efficient guar dissolution, and i1)
the chaotropic nature of urea which behaves as an effective H-bond breaker between guar chains
(-C=0 of urea is an HBA site, and -NH2 an HBD site). Consequently, ChCl-Urea, thanks to its
enhanced solvating interactions with guar, acts as a junction promoter that ties polysaccharide
chains, leading to a kind of percolating physical network structure. As conventional ionic lig-
uids, ionic species-containing DES can exhibit interesting ionic conductivity and it is relevant
to evaluate their ion transport properties. The 1onic conductivity of ChCIl-Urea and Guar/ChCl-

Urea (C,,,, = 10 wt. %, and 20 wt. %) was determined by broadband dielectric spectroscopy.

guar

The frequency-dependence of the conductivity € (e= w, €’, €” and €, where ¢, is the vacuum
permittivity and £” is the dielectric loss) was determined under isothermal conditions at various
temperature (varying from 140 °C to - 80 °C) (data not shown).

For comparison, BMIMCI and Guar/BMIMCI (C,,,. = 10 wt. %) were also analyzed. All sam-

guar

ples were subjected to a thermal pretreatment (at 140 °C for 6 h) in order to guarantee the removal

of physisorbed water. Indeed, it is well known that water molecules enhance ion dissociation,

and therefore increase the conductivity. **!
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The resulting o, of the analyzed samples was plotted versus inverse temperature (Fig-

ure I1.6), o and the values collected at 30 °C are given in Table I1.2.

Figure IL.6 — Direct current conductivity opc versus inverse temperature of ChCl-Urea and
Guar/ChCl-Urea, after a thermal treatment at 140 °C for 6 h. Experimental data were fitted with
the Vogel-Fulcher-Tammann equation (ocpc=0(*exp(B/(T-T,))).

Table I1.2 — Values of o at 30°C for various samples, subjected or not to the thermal pretreatment.

Sample Thermal pre- opc (S.cm™)
treatment

ChCl-Urea yes 2.0x10*
BMIMCI yes 1.0x10*
Guar/ChCl-Urea No 5.2x104
(Cpur = 10 WL%)

Guar/ChClI-Urea yes 2.3x10*
(Cpur = 10 WL %)

Guar/BMIMCI yes 1.1x10*
(Couar = 10 WL %)

Guar/ChClI-Urea yes 0.2x10*
(Cur = 20 WL %)

As expected, the conductivity increases with temperature, as a result of the mobility en-
hancement induced by the decrease of viscosity. Firstly, BMIMCI and ChCl-Urea exhibit ionic
conductivities of the same order of magnitude, for a similar viscosity level (Figure A.3). The

opc value of Guar/ChCl-Urea (C,,,, = 10 wt. %) before drying is higher than the one obtained

guar

after the thermal pretreatment (5.2 X 10 against 2.3 x 10* S.cm™).
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This result confirms the necessity to consider anhydrous conductivity (Figure A.13). Never-
theless, even after the drying step, the conductivity of Guar/ChCl-Urea

(C, .y = 10 wt. %) remains significantly high and interestingly, the conductivity of ChCI-Urea

guar
is not affected by the presence of guar at this polymer concentration. In spite of the presence
of Guar/ChCl-Urea interactions, proven by the viscoelastic properties (Figure II.5), the ion mo-
bility is not hampered. Guar/DES interactions are thought to promote the motion of chloride
anions and choline cations, and may favor the establishment of ionic conductive paths within
the material by facilitating the dissociation of the ion pair. Moreover, the presence of a high
amount of free and conductive ChCl-Urea species enhances the ionic conductivity.

The ionic transport properties of the DES-based mixture are slightly higher than the ones mea-
sured for the Guar/BMIMCI (at the same guar concentration) (2.3 X 10* against 1.1 x 10 S.cm’!,
Table I1.2). Also, it can be observed that the conductivity of Guar/ChCl-Urea at C,_ . = 20 wt.

guar
%, drops to 0.2x10* S.cm™'.

This conductivity decrease is linked to the reinforcement of the mixture cohesion, induced by
both the strengthening of the Guar/ChCl-Urea interactions and guar/guar entanglements which
both affect the overall mobility, as supported by the elastic-dominated rheological behavior
(Figure I1.5B). Very few studies reported conductivity results of polysaccharide/DES blends
and comparisons remain difficult as the composition, the procedure of material preparation or
the analysis conditions differ from ours.%%°>2> Moreover, Figure I1.6 shows that the conductiv-
ity variation with temperature display convex upward curved profile described by the Voger-
Fulcher-Tammann (VFT) equation: o= o, exp (-B/(T-T))), where o, is the ionic conductivity
at infinite temperature, B, a fitting parameter related to the activation energy of ion conduction,

and T,,, the Vogel temperature linked to the ideal glass temperature (Annexe A.1).

It should be noted that the highest B parameter, related to the activation energy for ionic

transport, was obtained for the Guar/ChCl-Urea (C, . = 20 wt. %) mixture; this result could be

guar
justified by the development of strengthened interactions that slightly impact the mobility.

The elastic-dominated behavior of Guar/ChCl-Urea (at high guar concentration), combined with
its substantial anhydrous ionic conductivity, are satisfying criteria valuable in the field of eco-

friendly gel polymer electrolytes.
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1.3 Conclusion

We report the first example of conjoint use of guar gum with safe and renewable deep eutectic
solvents to engineer fully biosourced materials. For this aim, choline chloride-based DES, de-
scribed in the literature, were targeted by selecting various H-bond donor species, such as urea,
polyacids, carbohydrates and polyols. Thermal properties are consistent with available data. The
morphology elucidated by WAXS experiments combined to an aging investigation and viscosity
analysis, that have not been reported so far in the literature, confirm the formation of amorphous
viscous mixtures. The further introduction of guar gum in most of these home-made DES leads
to macroscopically homogeneous solutions.

The analysis of guar chains recovered from DES solutions shows that the chain integrity was
not jeopardized, except with ChCI-Citric acid that may induce marginal chain degradation. The
properties of the biohybrid materials were then carefully examined. WAXS patterns under-
pinned the formation of Guar/DES amorphous solutions up to a threshold guar concentration,
value from which guar/guar interactions could not be totally disrupted anymore.

The viscoelastic response of Guar/DES mixtures is closely governed by the HBD structure in
the DES, and consequent viscous- or elastic-dominated behaviors are obtained. Guar/ChClI-Urea
appears as the most promising mixture. At high guar concentration, this mixture displays a solid-
like behavior, as the result of synergistic H-bonds developed between -OH groups of guar gum
and the multiple sites of complexation offered by choline Chloride-Urea (-OH, -Cl-, and -NH2),
and it also displays relevant ionic transport properties (6 = 10 S.cm™, at 30 °C), higher than
the conductivity of previously reported Guar/Butylmethyl imidazolium chloride mixtures.
DES offer an appealing alternative to more conventional ILs towards the generation of high per-
formance and large-scale transferable guar-based materials, while meeting the green chemistry

principles and respecting a sustainable approach.

104

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



References

References

[1]

[6]

[7]

[8]

[10]

M. Tizzotti, C. Creuzet, M. P. Labeau, T. Hamaide, F. Boisson, E. Drockenmuller, A. Char-
lot, and E. Fleury, “Synthesis of temperature responsive biohybrid guar-based grafted

copolymers by click chemistry,” Macromolecules, vol. 43, no. 16, pp. 6843-6852, 2010.

M. Tizzotti, A. Charlot, E. Fleury, M. Stenzel, and J. Bernard, “Modification of polysac-
charides through controlled/living radical polymerization grafting-towards the generation

of high performance hybrids,” Macromolecular Rapid Communications, vol. 31, no. 20,
pp. 1751-1772, 2010.

C. Lacroix, E. Sultan, E. Fleury, and A. Charlot, “Functional galactomannan platform from
convenient esterification in imidazolium-based ionic liquids,” Polym. Chem., vol. 3, no. 2,
pp- 538-546, 2012.

B. Zhang, G. Sudre, G. Quintard, A. Serghei, L. David, J. Bernard, E. Fleury, and A. Char-
lot, “Guar gum as biosourced building block to generate highly conductive and elastic iono-

gels with poly(ionic liquid) and ionic liquid,” Carbohydrate Polymers, vol. 157, pp. 586—
595, 2017.

L. Verger, S. Corre, R. Poirot, G. Quintard, E. Fleury, and A. Charlot, “Dual guar/ionic
liquid gels and biohybrid material thereof: Rheological investigation,” Carbohydrate Poly-
mers, vol. 102, pp. 932-940, 2014.

R. C. Remsing, R. P. Swatloski, R. D. Rogers, and G. Moyna, “Mechanism of cellulose dis-
solution in the ionic liquid 1-n-butyl-3- methylimidazolium chloride: A 13C and 35/37C1
NMR relaxation study on model systems,” Chemical Communications, no. 12, pp. 1271-
1273, 2006.

H. Wang, G. Gurau, and R. D. Rogers, “lonic liquid processing of cellulose,” Chemical
Society Reviews, vol. 41, no. 4, pp. 1519-1537, 2012.

J. S. Moulthrop, R. P. Swatloski, G. Moyna, and R. D. Rogers, “High-resolution 13C NMR
studies of cellulose and cellulose oligomers in ionic liquid solutions,” Chemical Commu-
nications, vol. 40, no. 12, pp. 1557-1559, 2005.

M. B. Turner, S. K. Spear, J. D. Holbrey, and R. D. Rogers, “Production of bioactive cel-
lulose films reconstituted from ionic liquids,” Biomacromolecules, vol. 5, no. 4, pp. 1379—
1384, 2004.

R. Hayes, G. G. Warr, and R. Atkin, “Structure and Nanostructure in Ionic Liquids,” Chem-
ical Reviews, vol. 115, pp. 6357-6426, jul 2015.

105

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



References

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

K. Ghandi, “A Review of Ionic Liquids, Their Limits and Applications,” Green and Sus-
tainable Chemistry, vol. 04, no. 01, pp. 44-53, 2014.

A. Riisager, R. Fehrmann, M. Haumann, and P. Wasserscheid, “Supported ionic liquids:
Versatile reaction and separation media,” Topics in Catalysis, vol. 40, no. 1-4, pp. 91-102,
2006.

S. Thiemann, S. J. Sachnov, F. Pettersson, R. Bollstrom, R. Osterbacka, P. Wasserscheid,
and J. Zaumseil, “Cellulose-based ionogels for paper electronics,” Advanced Functional
Materials, vol. 24, no. 5, pp. 625-634, 2014.

M.-a. Murakami, Y. Kaneko, and J.-i. Kadokawa, “Preparation of cellulose-polymerized
ionic liquid composite by in-situ polymerization of polymerizable ionic liquid in cellulose-
dissolving solution,” Carbohydrate Polymers, vol. 69, no. 2, pp. 378-381, 2007.

X. Liu, Z. Wen, D. Wu, H. Wang, J. Yang, and Q. Wang, “Tough BMIMCI-based iono-
gels exhibiting excellent and adjustable performance in high-temperature supercapacitors,”
Journal of Materials Chemistry A, vol. 2, no. 30, pp. 11569-11573, 2014.

F. Wu, N. Chen, R. Chen, Q. Zhu, J. Qian, and L. Li, “"Liquid-in-Solid" and "solid-in-
Liquid" Electrolytes with High Rate Capacity and Long Cycling Life for Lithium-Ion Bat-
teries,” Chemistry of Materials, vol. 28, no. 3, pp. 848—-856, 2016.

A. P. Abbott, G. Capper, D. L. Davies, R. K. Rasheed, and V. Tambyrajah, “Novel solvent
properties of choline chloride/urea mixturesElectronic supplementary information (ESI)
available: spectroscopic data. See http://www.rsc.org/suppdata/cc/b2/b210714g/,” Chemi-
cal Communications, no. 1, pp. 70-71, 2003.

K. Radosevié, M. Cvjetko Bubalo, V. Gaurina Sréek, D. Grgas, T. Landeka Dragicevic,
and R. I. Redovnikovi¢, “Evaluation of toxicity and biodegradability of choline chloride

based deep eutectic solvents,” Ecotoxicology and Environmental Safety, vol. 112, pp. 46—
53, 2015.

J. Depoorter, A. Mourlevat, G. Sudre, I. Morfin, K. Prasad, A. Serghei, J. Bernard,
E. Fleury, and A. Charlot, “Fully biosourced materials from combination of choline

chloride-based deep eutectic solvents and guar gum,” ACS Sustainable Chemistry & Engi-
neering, vol. 7, pp. 16747-16756, sep 2019.

Y. Habibi and L. A. Lucia, Polysaccharide building blocks: a sustainable approach to the
development of renewable biomaterials. John Wiley & Sons, 2012.

J.Le Bideau, L. Viau, and A. Vioux, “lonogels, ionic liquid based hybrid materials,” Chem-
ical Society Reviews, vol. 40, no. 2, pp. 907-925, 2011.

106

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



References

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

P. C. Marr and A. C. Marr, “lonic liquid gel materials: Applications in green and sustain-
able chemistry,” Green Chemistry, vol. 18, no. 1, pp. 105-128, 2015.

R. Hayes, G. G. Warr, and R. Atkin, “Structure and Nanostructure in Ionic Liquids,” Chem-
ical Reviews, vol. 115, no. 13, pp. 6357-6426, 2015.

H. Izawa and J.-i. Kadokawa, Preparation and characterizations of functional ionic liquid-

gel and hydrogel materials of xanthan gum, vol. 20. jun 2010.

J.-i. Kadokawa, T. Kato, M. Setoyama, and K. Yamamoto, “Preparation of Galactomannan-
Based Materials Compatibilized with Ionic Liquids,” Journal of Polymers and the Envi-
ronment, vol. 21, no. 2, pp. 512-519, 2013.

J.-i. Kadokawa, M.-a. Murakami, and Y. Kaneko, “A facile preparation of gel materi-
als from a solution of cellulose in ionic liquid,” Carbohydrate Research, vol. 343, no. 4,
pp. 769-772, 2008.

K. Prasad, Y. Kaneko, and J.-i. Kadokawa, “Novel Gelling Systems of k-, - and A-
Carrageenans and their Composite Gels with Cellulose Using Ionic Liquid,” Macromolec-
ular Bioscience, vol. 9, pp. 376-382, apr 2009.

K. Prasad, M.-a. Murakami, Y. Kaneko, A. Takada, Y. Nakamura, and J.-i. Kadokawa,
“Weak gel of chitin with ionic liquid, 1-allyl-3-methylimidazolium bromide,” International
Journal of Biological Macromolecules, vol. 45, no. 3, pp. 221-225, 2009.

T. J. Trivedi, D. N. Srivastava, R. D. Rogers, and A. Kumar, “Agarose processing in protic
and mixed protic—aprotic ionic liquids: dissolution, regeneration and high conductivity,
high strength ionogels,” Green Chemistry, vol. 14, no. 10, pp. 2831-2839, 2012.

A.M. A. Dias, A.R. Cortez, M. M. Barsan, J. B. Santos, C. M. A. Brett, and H. C. de Sousa,
“Development of Greener Multi-Responsive Chitosan Biomaterials Doped with Biocom-

patible Ammonium lonic Liquids,” ACS Sustainable Chemistry & Engineering, vol. 1,
pp- 1480-1492, nov 2013.

Y. Cheng and R. K. Prud’homme, “Enzymatic Degradation of Guar and Substituted Guar

Galactomannans,” Biomacromolecules, vol. 1, pp. 782-788, dec 2000.

C. Lacroix, E. Sultan, E. Fleury, and A. Charlot, “Functional galactomannan platform from
convenient esterification in imidazolium-based ionic liquids,” Polymer Chemistry, vol. 3,
no. 2, pp. 538-546, 2012.

S. Mine, K. Prasad, H. Izawa, K. Sonoda, and J. I. Kadokawa, “Preparation of guar gum-
based functional materials using ionic liquid,” Journal of Materials Chemistry, vol. 20,
no. 41, pp. 9220-9225, 2010.

107

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



References

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

K. Prasad, H. Izawa, Y. Kaneko, and J. I. Kadokawa, “Preparation of temperature-induced
shapeable film material from guar gum-based gel with an ionic liquid,” Journal of Mate-
rials Chemistry, vol. 19, no. 24, pp. 4088—4090, 2009.

M. Sharma, D. Mondal, C. Mukesh, and K. Prasad, “Solvent responsive healing of guar
gum and guar gum—multiwalled carbon nanotube nanocomposite gels prepared in an ionic
liquid,” RSC Advances, vol. 3, no. 37, pp. 16509-16515, 2013.

M. Sharma, D. Mondal, C. Mukesh, and K. Prasad, “Self-healing guar gum and guar gum-
multiwalled carbon nanotubes nanocomposite gels prepared in an ionic liquid,” Carbohy-
drate Polymers, vol. 98, no. 1, pp. 1025-1030, 2013.

E. L. Smith, A. P. Abbott, and K. S. Ryder, “Deep Eutectic Solvents (DESs) and Their
Applications,” Chemical Reviews, vol. 114, pp. 11060-11082, nov 2014.

M. Francisco, A. van den Bruinhorst, and M. C. Kroon, “Low-Transition-Temperature Mix-
tures (LTTMs): A New Generation of Designer Solvents,” Angewandte Chemie Interna-
tional Edition, vol. 52, pp. 3074-3085, mar 2013.

A. Paiva, R. Craveiro, 1. Aroso, M. Martins, R. L. Reis, and A. R. C. Duarte, “ChemInform
Abstract: Natural Deep Eutectic Solvents - Solvents for the 21st Century,” ChemlInform,
vol. 45, no. 24, pp. no—no, 2014.

Y. Liu, J. B. Friesen, J. B. McAlpine, D. C. Lankin, S.-N. Chen, and G. F. Pauli, “Natural
Deep Eutectic Solvents: Properties, Applications, and Perspectives,” Journal of Natural
Products, vol. 81, pp. 679-690, mar 2018.

I. Juneidi, M. Hayyan, and M. A. Hashim, “Evaluation of toxicity and biodegradability for
cholinium-based deep eutectic solvents,” RSC Advances, vol. 5, no. 102, pp. 83636-83647,
2015.

P. De Morais, F. Gongalves, J. A. Coutinho, and S. P. Ventura, “Ecotoxicity of Cholinium-
Based Deep Eutectic Solvents,” ACS Sustainable Chemistry and Engineering, vol. 3,
no. 12, pp. 3398-3404, 2015.

D. V. Wagle, H. Zhao, and G. A. Baker, “Deep Eutectic Solvents: Sustainable Media for
Nanoscale and Functional Materials,” Accounts of Chemical Research, vol. 47, pp. 2299—
2308, aug 2014.

A. Farran, C. Cai, M. Sandoval, Y. Xu, J. Liu, M. J. Hernaiz, and R. J. Linhardt, “Green
Solvents in Carbohydrate Chemistry: From Raw Materials to Fine Chemicals,” Chemical
Reviews, vol. 115, no. 14, pp. 6811-6853, 2015.

108

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



References

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

M. Zdanowicz, K. Wilpiszewska, and T. Spychaj, Deep eutectic solvents for polysaccha-

rides processing. A review, vol. 200. nov 2018.

M. Sharma, C. Mukesh, D. Mondal, and K. Prasad, “Dissolution of a-chitin in deep eutectic
solvents,” RSC Advances, vol. 3, no. 39, pp. 18149-18155, 2013.

S. Hu, Z. Zhang, Y. Zhou, J. Song, H. Fan, and B. Han, “Direct conversion of inulin to
5-hydroxymethylfurfural in biorenewable ionic liquids,” Green Chemistry, vol. 11, no. 6,
pp- 873-877, 2009.

M. Francisco, A. van den Bruinhorst, and M. C. Kroon, ‘“New natural and renewable
low transition temperature mixtures (LTTMs): screening as solvents for lignocellulosic

biomass processing,” Green Chemistry, vol. 14, no. 8, pp. 2153-2157, 2012.

S. Q. Liew, G. C. Ngoh, R. Yusoff, and W. H. Teoh, “Acid and Deep Eutectic Solvent
(DES) extraction of pectin from pomelo (Citrus grandis (L.) Osbeck) peels,” Biocatalysis
and Agricultural Biotechnology, vol. 13, no. August 2017, pp. 1-11, 2018.

H. Ren, C. Chen, Q. Wang, D. Zhao, and S. Guo, The Properties of Choline Chloride-based
Deep Eutectic Solvents and their Performance in the Dissolution of Cellulose, vol. 11. may
2016.

Q. Zhang, K. De Oliveira Vigier, S. Royer, and F. Jérome, “Deep eutectic solvents: synthe-
ses, properties and applications.,” Chemical Society reviews, vol. 41, no. 21, pp. 7108—46,
2012.

M. Zdanowicz, T. Spychaj, and H. Maka, “Imidazole-based deep eutectic solvents for
starch dissolution and plasticization,” Carbohydrate Polymers, vol. 140, pp. 416423,
2016.

A. K. Das, M. Sharma, D. Mondal, and K. Prasad, “Deep eutectic solvents as efficient
solvent system for the extraction of k-carrageenan from Kappaphycus alvarezii,” Carbo-
hydrate Polymers, vol. 136, pp. 930-935, 2016.

E. S. Morais, P. V. Mendonga, J. F. J. Coelho, M. G. Freire, C. S. R. Freire, J. A. P. Coutinho,
and A. J. D. Silvestre, “Deep Eutectic Solvent Aqueous Solutions as Efficient Media for
the Solubilization of Hardwood Xylans,” ChemSusChem, vol. 11, pp. 753-762, feb 2018.

P. Bharmoria, K. Damarla, T. J. Trivedi, N. I. Malek, and A. Kumar, “A reciprocal bi-
nary mixture of protic/aprotic ionic liquids as a deep eutectic solvent: Physicochemical

behaviour and application towards agarose processing,” RSC Advances, vol. 5, no. 120,
pp. 99245-99252, 2015.

109

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



References

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

A. Adlie Shamsuri and R. Daik, Plasticizing effect of choline chloride/urea eutectic-based

ionic liquid on physicochemical properties of agarose films, vol. 7. BioResources, aug

2012.

A. M. M. Sousa, H. K. S. Souza, N. Latona, C.-K. Liu, M. P. Gongalves, and L. Liu,
“Choline chloride based ionic liquid analogues as tool for the fabrication of agar films

with improved mechanical properties,” Carbohydrate Polymers, vol. 111, pp. 206-214,
2014.

A. P. Abbott, A. D. Ballantyne, J. P. Conde, K. S. Ryder, and W. R. Wise, “Salt modified
starch: Sustainable, recyclable plastics,” Green Chemistry, vol. 14, no. 5, pp. 1302—-1307,
2012.

E. Leroy, P. Decaen, P. Jacquet, G. Coativy, B. Pontoire, A.-L. Reguerre, and D. Lourdin,
“Deep eutectic solvents as functional additives for starch based plastics,” Green Chemistry,
vol. 14, no. 11, pp. 3063-3066, 2012.

S. Ramesh, R. Shanti, and E. Morris, “Characterization of conducting cellulose acetate
based polymer electrolytes doped with "green" ionic mixture,” Carbohydrate Polymers,
vol. 91, no. 1, pp. 14-21, 2013.

P. F. Pereira and C. T. Andrade, “Optimized pH-responsive film based on a eutectic

mixture-plasticized chitosan,” Carbohydrate Polymers, vol. 165, pp. 238-246, 2017.

M. P. Sokolova, M. A. Smirnov, A. A. Samarov, N. V. Bobrova, V. K. Vorobiov, E. N.
Popova, E. Filippova, P. Geydt, E. Lahderanta, and A. M. Toikka, “Plasticizing of chitosan

films with deep eutectic mixture of malonic acid and choline chloride,” Carbohydrate Poly-
mers, vol. 197, pp. 548-557, 2018.

C. M. R. Almeida, J. M. C. S. Magalhdes, H. K. S. Souza, and M. P. Gongalves, “The role
of choline chloride-based deep eutectic solvent and curcumin on chitosan films properties,”
Food Hydrocolloids, vol. 81, pp. 456—466, 2018.

A. C. Galvis-Sanchez, M. C. R. Castro, K. Biernacki, M. P. Gongalves, and H. K. S. Souza,
“Natural deep eutectic solvents as green plasticizers for chitosan thermoplastic production
with controlled/desired mechanical and barrier properties,” Food Hydrocolloids, vol. 82,
pp- 478-489, 2018.

P. S. Bangde, R. Jain, and P. Dandekar, “Alternative Approach to Synthesize Methylated
Chitosan Using Deep Eutectic Solvents, Biocatalyst and "green" Methylating Agents,” ACS
Sustainable Chemistry and Engineering, vol. 4, no. 6, pp. 3552-3557, 2016.

110

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



References

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

X. Deng, X. Han, X. Hu, S. Zheng, and K. Liu, “Enzyme-Catalyzed Starch Esterification
in Deep Eutectic Solvent,” ChemistrySelect, vol. 4, no. 2, pp. 565-569, 2019.

T. Selkéld, J. A. Sirvio, G. S. Lorite, and H. Liimatainen, “Anionically Stabilized Cellulose
Nanofibrils through Succinylation Pretreatment in Urea—Lithium Chloride Deep Eutectic
Solvent,” ChemSusChem, vol. 9, pp. 3074-3083, oct 2016.

A. P. Abbott, T. J. Bell, S. Handa, and B. Stoddart, “Cationic functionalisation of cellulose
using a choline based ionic liquid analogue,” Green Chemistry, vol. 8, no. 9, pp. 784-786,
2006.

J. A. Sirvi6 and J. P. Heiskanen, “Synthesis of Alkaline-Soluble Cellulose Methyl Carba-
mate Using a Reactive Deep Eutectic Solvent,” ChemSusChem, vol. 10, pp. 455-460, nov
2016.

M. Zdanowicz, R. Jedrzejewski, and R. Pilawka, “Deep eutectic solvents as simultane-
ous plasticizing and crosslinking agents for starch,” International Journal of Biological
Macromolecules, vol. 129, pp. 1040-1046, 2019.

D. G. Ramirez-Wong, M. Ramirez-Cardona, R. J. Sanchez-Leija, A. Rugerio, R. A.
Mauricio-Sanchez, M. A. Hernandez-Landaverde, A. Carranza, J. A. Pojman, A. M. Garay-
Tapia, E. Prokhorov, J. D. Mota-Morales, and G. Luna-Barcenas, “Sustainable-solvent-
induced polymorphism in chitin films,” Green Chemistry, vol. 18, no. 15, pp. 43034311,
2016.

J. A. Sirvid, M. Visanko, and H. Liimatainen, “Acidic Deep Eutectic Solvents As
Hydrolytic Media for Cellulose Nanocrystal Production,” Biomacromolecules, vol. 17,
pp- 3025-3032, sep 2016.

J. A. Sirvid, M. Visanko, and H. Liimatainen, “Deep eutectic solvent system based on
choline chloride-urea as a pre-treatment for nanofibrillation of wood cellulose,” Green
Chemistry, vol. 17, no. 6, pp. 3401-3406, 2015.

A. A. Shamsuri, R. Daik, E. S. Zainudin, and P. M. Tahir, “Compatibilization of HDPE/agar
biocomposites with eutectic-based ionic liquid containing surfactant,” Journal of Rein-
forced Plastics and Composites, vol. 33, pp. 440-453, jan 2014.

J. Adamus, T. Spychaj, M. Zdanowicz, and R. Jedrzejewski, “Thermoplastic starch with
deep eutectic solvents and montmorillonite as a base for composite materials,” Industrial
Crops and Products, vol. 123, no. January, pp. 278-284, 2018.

111

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



References

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

A. Grylewicz, T. Spychaj, and M. Zdanowicz, “Thermoplastic starch/wood biocomposites
processed with deep eutectic solvents,” Composites Part A: Applied Science and Manufac-
turing, vol. 121, pp. 517-524, 2019.

I. Juneidi, M. Hayyan, and M. A. Hashim, “Evaluation of toxicity and biodegradability for
cholinium-based deep eutectic solvents,” RSC Advances, vol. 5, no. 102, pp. 83636-83647,
2015.

P. De Morais, F. Gongalves, J. A. Coutinho, and S. P. Ventura, “Ecotoxicity of Cholinium-
Based Deep Eutectic Solvents,” ACS Sustainable Chemistry and Engineering, vol. 3,
no. 12, pp. 3398-3404, 2015.

K. Radosevié, M. Cvjetko Bubalo, V. Gaurina Sréek, D. Grgas, T. Landeka Dragicevic,
and R. I. Redovnikovi¢, “Evaluation of toxicity and biodegradability of choline chloride

based deep eutectic solvents,” Ecotoxicology and Environmental Safety, vol. 112, pp. 46—
53, 2015.

T. Heinze, S. Dorn, M. Schobitz, T. Liebert, S. Kohler, and F. Meister, “Interactions of
Ionic Liquids with Polysaccharides — 2: Cellulose,” Macromolecular Symposia, vol. 262,
pp- 8-22, jan 2008.

E. Durand, J. Lecomte, and P. Villeneuve, “From green chemistry to nature: The versatile

role of low transition temperature mixtures,” Biochimie, vol. 120, pp. 119-123, 2016.

D. Mondal, M. Sharma, C. Mukesh, V. Gupta, and K. Prasad, “Improved solubility of DNA
in recyclable and reusable bio-based deep eutectic solvents with long-term structural and
chemical stability,” Chemical Communications, vol. 49, no. 83, pp. 96069608, 2013.

Z. Maugeri and P. Dominguez de Maria, “Novel choline-chloride-based deep-eutectic-
solvents with renewable hydrogen bond donors: levulinic acid and sugar-based polyols,”
RSC Advances, vol. 2, no. 2, pp. 421-425, 2012.

A. P. Abbott, D. Boothby, G. Capper, D. L. Davies, and R. K. Rasheed, “Deep Eutectic
Solvents Formed between Choline Chloride and Carboxylic Acids: Versatile Alternatives
to lonic Liquids,” Journal of the American Chemical Society, vol. 126, pp. 9142-9147, jul
2004.

A. Hayyan, F. S. Mjalli, I. M. AlNashef, T. Al-Wahaibi, Y. M. Al-Wahaibi, and M. A.
Hashim, “Fruit sugar-based deep eutectic solvents and their physical properties,” Ther-
mochimica Acta, vol. 541, pp. 70-75, 2012.

C. Florindo, F. S. Oliveira, L. P. N. Rebelo, A. M. Fernandes, and I. M. Marrucho, “Insights

into the Synthesis and Properties of Deep Eutectic Solvents Based on Cholinium Chloride

112

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



References

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

and Carboxylic Acids,” ACS Sustainable Chemistry & Engineering, vol. 2, pp. 2416-2425,
oct 2014.

H. Song, Y. Niu, Z. Wang, and J. Zhang, “Liquid Crystalline Phase and Gel-Sol Tran-
sitions for Concentrated Microcrystalline Cellulose (MCC)/1-Ethyl-3-methylimidazolium
Acetate (EMIMAC) Solutions,” Biomacromolecules, vol. 12, pp. 1087-1096, apr 2011.

M. Mours and H. H. Winter, ‘“Relaxation Patterns of Nearly Critical Gels,” Macro-
molecules, vol. 29, pp. 7221-7229, jan 1996.

J. F. A. Soltero, J. E. Puig, and O. Manero, “Rheology of the Cetyltrimethylammonium
Tosilate-Water System. 2. Linear Viscoelastic Regime,” Langmuir, vol. 12, pp. 2654-2662,
jan 1996.

Y. Akgol, C. Hofmann, Y. Karatas, C. Cramer, H.-D. Wiemhofer, and M. Schonhoff, “Con-
ductivity Spectra of Polyphosphazene-Based Polyelectrolyte Multilayers,” The Journal of
Physical Chemistry B, vol. 111, pp. 8532—-8539, jul 2007.

H. V. Spohr and G. N. Patey, “The influence of water on the structural and transport prop-
erties of model ionic liquids,” The Journal of Chemical Physics, vol. 132, p. 234510, jun
2010.

S. Ramesh, R. Shanti, and E. Morris, “Exerted influence of deep eutectic solvent concen-
tration in the room temperature ionic conductivity and thermal behavior of corn starch

based polymer electrolytes,” Journal of Molecular Liquids, vol. 166, pp. 40—43, 2012.

V. Selvanathan, A. D. Azzahari, A. A. Adyani, and R. Yahya, “Ternary natural deep eu-
tectic solvent (NADES) infused phthaloyl starch as cost efficient quasi-solid gel polymer
electrolyte,” Carbohydrate Polymers, vol. 167, pp. 210-218, 2017.

S. Ramesh, R. Shanti, and E. Morris, “Studies on the plasticization efficiency of deep
eutectic solvent in suppressing the crystallinity of corn starch based polymer electrolytes,”
Carbohydrate Polymers, vol. 87, no. 1, pp. 701-706, 2012.

H. Qin, R. E. Owyeung, S. R. Sonkusale, and M. J. Panzer, “Highly stretchable and non-
volatile gelatin-supported deep eutectic solvent gel electrolyte-based ionic skins for strain

and pressure sensing,” Journal of Materials Chemistry C, vol. 7, no. 3, pp. 601-608, 2019.

113

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre 111

Génération de copolymeres greffés
guar-g-poly(liquide ionique) par méthode
“grafting from” par polymérisation RAFT

de monomeres liquides ioniques
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Introduction

L’ élaboration de matériaux a base de polysaccharide suscite un intérét croissant tant d’un point
de vue académique qu’industriel, lié notamment a leur caractere biosourcé (végétal, animal...) et
a leurs applications dans I’industrie agroalimentaire, textile, papetiere, cosmétique ou biomédi-
cale...'™* Cependant, le développement de cette famille de matériaux est actuellement freiné par
certaines propriétés inhérentes aux polysaccharides telles que leur forte hygroscopie ainsi que

leurs faibles tenues mécaniques et thermiques.

Dans l'objectif d’étendre les domaines d’utilisation de ces matériaux, des dérivés répon-
dant a la dénomination de “biohybrides” présentant a la fois une composante macromoléculaire
d’origine naturelle et synthétique ont été proposés dans la littérature. Cette stratégie permet de
coupler les propriétés de polysaccharides (hydrophilie, biodégradation, biocompatibilité, vis-
coélasticité), a celles des polymeres de syntheése (polarité modulable, tenue thermique, tenue
mécanique, caractere antibactérien) ; plus particulierement des polymeres a base de liquides io-
niques, aux caractéristiques inédites (non volatils, stables thermiquement et chimiquement, bons
conducteurs ioniques) peuvent étre générés. Une stratégie de choix pour 1’élaboration de maté-
riaux biohybrides s’appuie sur la présence d’un tres grand nombre de groupements hydroxyle
réactifs sur les chafnes des polysaccharides. En effet, ces fonctions constituent d’intéressants
points d’ancrage pour lier de fagcon covalente des blocs synthétiques a une chaine polysaccha-

ride.

Dans le chapitre précédent, des mélanges biohybrides a base de guar/DES aux propriétés
modulables par la nature des DES ont été étudiés. Dans ce chapitre, c’est a la synthese et aux
propriétés de nouveaux guars greffés poly(liquides ioniques) que nous nous intéressons. Nous
avons fait le choix de préparer ces copolymeres porteurs de greffons PIL afin de poursuivre les
études menées dans un précédent travail de these (Biao Zhang), et pour exploiter nos connais-
sances dans le domaine de la solubilisation de gomme de guar en milieu liquide ionique et dans
celui de la conception de monomeres liquides ioniques a base imidazolium. Une autre option
aurait été d’utiliser des monomeres DES polymérisables dont I’utilisation a déja été mentionnée
dans plusieurs articles.>% Elle a bien siir été envisagée, mais n’a pas pu étre traitée dans le cadre

de cette thése.
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II1. Génération de copolymeres greffés guar-g-poly(liquide ionique) par méthode “grafting from” par
polymérisation RAFT de monomeéres liquides ioniques

L’introduction de blocs poly(liquide ionique) sur un squelette polymere peut étre réalisée au
moyen de plusieurs méthodes détaillées dans la partie bibliographique. Celle que nous décrivons
dans ce chapitre est la plus communément employée pour élaborer des copolymeres greffés a
squelette polysaccharide. Il s’agit de la méthode “grafting from” qui consiste a faire croitre des
greffons latéraux directement a partir de la chaine polysaccharide. Cette technique de greffage
est illustrée Figure III.1 comparativement a la stratégie “grafting onto”. En s’appuyant sur les
techniques de polymérisation radicalaire par désactivation réversible (PRDR),” cette approche
offre un contrdle précis du taux de greffage et des masses molaires des greffons synthétiques
et permet par conséquent d’élaborer des copolymeres biohybrides de composition, de structure
et de dimensions définies. Elle nécessite toutefois la modification préalable du squelette poly-
saccharide ; dans notre cas, des groupements trithiocarbonate (CTA) seront ancrés le long des
chaines polysaccharides.

FIGURE III.1 — Synthése de copolymeéres greftés hybrides a base de polysaccharide. Stratégie “graf-
ting from” : Etape A : Fonctionnalisation du squelette polysaccharide. Etape B : Copolymérisation
de greffons par PRDR. Stratégie “grafting onto” : Etape C : fonctionnalisation par réaction entre les
fonctions OH et un oligomere monofonctionnel.

L’objectif de ce chapitre est de synthétiser des copolymeres guar-g-poly(liquide ionique) en
faisant varier les parametres structuraux en vue de moduler leurs propriétés en solution. Les
parametres ajustables sont :

- la masse molaire et la composition du squelette polysaccharide,

- la nature du monomere liquide ionique,

- le degré de substitution (DS) qui correspond a la quantité de groupements hydroxyle substitués
par un agent de transfert (CTA) permettant de faire croftre les chaines de poly(liquide ionique)
sur le squelette polysaccharide et ainsi modifier la densité de greffage du copolymere ;

- le degré de polymérisation des greffons poly(liquide ionique) et par conséquent le rapport

massique de poly(liquide ionique)/guar.
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II1. Génération de copolymeres greffés guar-g-poly(liquide ionique) par méthode “grafting from” par
polymérisation RAFT de monomeéres liquides ioniques

Ces différents parametres doivent étre bien maitrisés afin de pouvoir a terme établir les rela-
tions procédé/structure/propriété.
Dans cet objectif, nous avons choisi de réaliser le greffage par polymérisation radicalaire contrd-
lée de type RAFT. Cette technique de PRDR est tres largement utilisée pour son aptitude a
polymériser un grand nombre de monomeres dans une large gamme de solvants. De plus, consi-
dérant que le guar est faiblement soluble dans des solvants usuels comme 1’eau et le DMSO,
nous avons mené ces syntheéses dans le BMIMCI, un liquide ionique qui est un trés bon solvant

de ce polysaccharide.®

Dans ce chapitre est décrite la synthése du monomere liquide ionique (le Bromure de 1-
[2-AcryloylDodécyl]-3-Ethyl Imidazolium; not¢é ADEIBr) et de 1’agent de transfert (S-ethyl-
S"-(R,R"-dimethyl-R"-acide acétique) trithiocarbonate ; notée EMP) utilisé pour la copolymé-
risation. La polymérisation RAFT du monomere liquide ionique ADEIBr est étudié en milieu

liquide ionique afin de constater si elle peut étre contrdlée dans ces solvants.

Plusieurs conditions ont justifié notre choix quant a la structure du monomere liquide ionique.
Tout d’abord, le monomere doit étre porteur d’une fonction polymérisable compatible avec une
polymérisation RAFT. Ensuite, ces deux composés doivent étre solubles dans le liquide ionique
sélectionné, donc €tre assez polaire, et préférentiellement porteur d’une fonction imidazolium.
Enfin, la polymérisation du monomere doit conduire a la formation de greffons solubles assu-
rant la dissolution du copolymere guar-g-PIL en milieu aqueux ou dans des solvants organiques

classiques.

L’objectif de ce chapitre est de synthétiser des copolymeres biohybrides constitués d’un sque-
lette polysaccharide et de greffons poly(liquide ionique). Afin de générer des copolymeres gref-
fés guar-g-PIL, nous élaborerons tout d’abord des macro-agents de transfert (Guar-mCTA) par
greffage covalent de trithiocarbonates activés (chlorure d’acide) sur les chaines polysaccharides.
Nous étudierons ensuite la polymérisation par procédé RAFT du monomere liquide ionique en
milieu liquide ionique (BMIMCI) en présence de Guar-mCTA. Enfin, nous nous intéresserons
aux propriétés physico-chimiques des copolymeres obtenus.

La méthode de greffage est un parametre a prendre en compte pour la formation de co-polymeres
greffés. La partie suivante de ce chapitre sera donc dédiée a 1’étude des différentes techniques

de greffage.
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1. Données bibliographiques

Les polysaccharides porteurs de greffons polymeres peuvent tre obtenus par trois stratégies : le
“grafting through”, “grafting onto” et “grafting from”. Le “grafting through” consiste a copoly-
mériser un polysaccharide portant des fonctions polymérisables avec un ou des comonomeres
ce qui peut induire des risques de réticulations. Le procédé “grafting onto” implique la réac-
tion entre I’extrémité de chaine d’un polymere que I’on souhaite ancrer et les fonctions réactives
portées par le polysaccharide. Dans ce cas, les fonctions sont complémentaires (notons qu’il est
également possible d’imaginer de greffer un polysaccharide ou oligosaccharide fonctionnalisé a

une extrémité sur un squelette polymére non polysaccharide).’

La méthode “grafting onto” possede toutefois un inconvénient majeur; elle ne peut généra-
lement pas aboutir a la formation d’un copolymere greffé a haute densité a cause de I’encom-
brement stérique. Ceci n’est pas le cas avec la méthode dite, “grafting from”, pour laquelle la
croissance du greffon polymere se fait a partir du squelette polysaccharide préalablement fonc-
tionnalisé par un groupement amorceur (ATRP), par un agent de transfert (RAFT) ou via des
radicaux générés sous irradiation. Cependant, dans ce dernier cas, les chaines polysaccharide
subissent généralement des réactions de dégradation et ce procédé ne permet pas de controler la
croissance des greffons (sans ajout d’un agent de contrdle). D’ apres la littérature, la modification

du guar a été réalisée selon deux méthodes, le “grafting onto” et le “grafting from”.

1.1 Méthodes de greffage du guar

1.1.1 Greffage du guar par ‘“‘grafting onto”

Le greffage du guar par “grafting onto” a toutefois été peu décrit. Tizzoti et al. du laboratoire IMP
ont travaillé sur le greffage de poly(oxyde d’éthyléne)-co-poly(oxyde de propylene) (a LCST) en
solution aqueuse par cycloaddition 1,3-dipolaire de Huisgen sur un oligomere monofonctionnel
porteur de fonctions azoture.’ Le copolymére modifié s’est révélé thermosensible et conduit a
des gels physiques pour des températures supérieures a 75 °C. Ce caractere est gouverné par
la teneur en greffon poly(oxyde d’éthylene)-co-poly(oxyde de propylene) et la concentration en

sel.
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II1. Génération de copolymeres greffés guar-g-poly(liquide ionique) par méthode “grafting from” par
polymérisation RAFT de monomeéres liquides ioniques

Le greffage d’oligomeres difonctionnels avec le a,w-diazidopoly[(éthylene glycol)-co-(propy
lene glycol)] par chimie click a également été décrit par la méme équipe pour obtenir un réseau
de guar et de poly(éthyléne glycol)-co-poly(propyléne glycol). !

La méthode “grafting onto” a aussi été décrite par Daly et al. Ces derniers ont synthétisé
en trois étapes un guar greffé soluble dans 1’eau.!! Les trois étapes utilisées sont illustrées
Figure I11.2 : carboxyméthylation du guar avec du chloroacétate de sodium suivi d’une esté-
rification en présence de diméthyl sulfate pour enfin réaliser une amidation en présence d’un

poly(éthylene glycol) (noté PEG) avec une extrémité de chaine amine.
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FIGURE III.2 — Schéma de synthése du guar greffé par des dérivés PEG avec une extrémité de chaine
amine réalisés en trois étapes par Daly et al. !

Les guars greffés ont été caractérisés par IR, titration et RMN 'H pour déterminer les valeurs
de degré de substitution. Les DS mesurés ont été de 0,18, 0,25 ou 0,41. Des mesures de viscosités
couplées aux mesures de pH ont été réalisées. Les guars greffés montrent une viscosité plus
importante que le guar initial et plus le caracteére hydrophobe est important, plus la viscosité
diminue dans I’eau.

Cette méthode de greffage permet ainsi d’obtenir des copolymeres greffés avec des tailles de
greffons bien définis. Une autre méthode, le “grafting from”, permet aussi d’obtenir des copoly-
meres greffés et s’est grandement développée au cours des dernieres années pour 1’obtention de

copolymeres biohybrides.
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II1. Génération de copolymeres greffés guar-g-poly(liquide ionique) par méthode “grafting from” par
polymérisation RAFT de monomeéres liquides ioniques

1.1.2 Greffage du guar par ‘‘grafting from”

La modification de polysaccharide par “grafting from” a été en revanche beaucoup plus dé-
crite et permet la formation d’une grande variété de copolymeres.'>!3 Ceci est aussi le cas pour
le guar pour lequel des copolymeres a base d’acrylamide, acrylate, acrylonitrile ou encore de
4-vinylpyridine ont été synthétisés. Ces différents articles sont répertoriés Tableau III.1 et Ta-
bleau III.2. D’apres la littérature décrite dans ces tableaux, la plupart des systeémes d’amorgages
sont de type redox mais il est aussi possible d’utiliser d’autres amorgages, sensibles aux UV ou
micro-ondes. Néanmoins, les stratégies de PRDR n’ont pas été appliquées sur le guar et plus

largement sur les galactomannanes.
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Tableau III.1 — Synthéses de guar-g-poly((meth)acrylamide) par la méthode “grafting from”.

Monomeres Conditions [M]:[GG]:[1] Type Commentaires Applications Ref
d’amor-
cage

Methacrylamide 35 °C; 120 min 35:1:2 Redox Effet des conditions de réactions (rap-  Agents de floculation  Behari et
ports molaires, temps de réaction, tem- al. (2001)
pérature ou pH) sur la conversion.

Acrylamide 35 °C; 120 min 35:1:1,77 Redox Effet des conditions de réactions - Behari et
(concentrations, rapports molaires, pH, al. (1999)
température ou temps de réaction) sur la
conversion.

Acrylamide 60 °C; 120 min 1,14:1:0,01 Redox Caractérisation par métal sorption, et ef- Hydrogel adsorbant Abdel-
fet du pH, de la concentration en sorbant Halim et
et en Cr (VI) et de la solution. al. (2011)

Acrylamide 28 °C 78:1:0,06 Redox Caractérisation et optimisation de la ca- Floculation Nayak et al.
pacité de floculation. (2001)

Acrylamide 35 °C; 60 min 160:1:1,62 Redox Effet des rapports molaires, température, Floculation, Tensioactif Bajpai et
charge ionique, présence de solvants ou al. (1990)
des agents tensioactifs ou de complexa-
tions.

Acrylamide =~ Micro-ondes (80 W) 100:1:0 Micro- Etude de I’organisation du guar-g- - Biswal et

onde PAAm. al. (2007)
Etude physico-chimique du guar-g-
PAAm (FTIR, ATG, Rhéologie, MEB).

Acrylamide 10 °C 26:1:0,01 Redox Effet des Rapports molaires, pH. Floculation, Papeterie =~ Wan et al.
Caractérisation du guar greffé en rhéo- (2007)
logie, FTIR, MEB, propriétés de flocu-
lations.

Acrylamide 28 °C;24h 23:1:0,02 Redox Caractérisation par analyse élémentaire, Floculation Nayak
FTIR, DSC, ATG, DRX, MEB, rhéolo- &  Singh
gie, DRX. (2001)

Acrylamide  Micro-ondes 259:1:1,62 Redox Etude des conditions de réactions (rap- Floculation, Singh et al.

0,33 a 1,66 min ports molaires, présence d’un catalyseur Libération de (2004)
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Tableau III.2 — Synthéses de guar a base de méthacrylate de méthyle ou acrylate de méthyle par la méthode “grafting from”.

Monomeres Conditions [M]:[GG]:[1] Type Commentaires Applications Ref
d’amor-
cage
Meéthacrylate 50 °C; 46:1:0,1 Redox Effet des conditions de réactions (mono- - Chowdhury
de méthyle 210 min mere, amorceur, pH, temps de réaction, et al.
température). (2001)
Propriétés physico-chimiques obtenues
(conductivité, stabilité thermique).
Meéthacrylate 10 a 70°C; 162:1:1,62 Redox Etude des conditions de réactions (Tem- Adsorption de Pb  Singh et al.
de méthyle 60 a 300 min pérature, temps de réaction, rapports mo- (2007)
laires et concentrations en monomere,
amorceur, gomme de guar).
Meéthacrylate Micro-ondes 8: Micro- Etude de conditions de réactions (Pré- Floculation, Mishra &
de méthyle (900 W, onde sence d’un inhibiteur, rapports molaires Rhéo- Sen (2011)
60 to 180 s) du monomere).Caractérisation du guar épaississant
greffé par rhéologie, FTIR, MEB, Ana-
lyse élémentaire.
Acrylate de Ultraviolet 47:1:0,3 uv Etude des conditions de réactions (rap- - Trivedi et
méthyle (125 W; 20 a 50°C; ports molaires, température, temps de ré- al. (2004)
30 a 600 min) action).
Caractérisation du guar greffé par FTIR,
MEB.
Acide métha- 60 °C; 9:1:0,2 Multiple  Caractérisation du guar greffé par FTIR, Libération de mé- Mundargi
crylique 180 min DSC. dicament assistée et al.
Etude des conditions de réactions (Tem- (2006)
pérature, temps, rapports molaires et
concentration du monomere, amorceur,
type d’amorceur).
Acide acry- 30 a 45 33: Redox Etude des conditions de réactions (Tem- Adsorption, Taunk et al.
lique °C;2h pératures, rapports molaires en mo- agents de suspen- (1999)

nomeres, amorceurs, gomme de guar,
temps de réaction).

sion, dispersants,
rhéoépaississant.
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Tableau IIL1.3 — Synthéses de guar a base d’acrylate, acrylonitriles et dérivés par la méthode “grafting from”.

Monomeres Conditions [M]:[GG]:[1] Type Commentaires Applications Ref
d’amor-
cage
Acide acry- 30235 °C; 33:1:1,65 Redox Etude des conditions de réactions (Tem- - Pandey et
lique 90 a 180 min pératures, temps de réaction, rapports al. (2006)
molaires, pH).
Caractérisation du guar greffé par ATG,
FTIR.
Acrylonitrile  Micro-ondes 421:1 Micro- Polymérisation par micro-ondes (Pas - Singh et al.
62297 °C; onde d’étude de la stabilité du squelette car (2004)
0,33 a 1,66 min (1200 hydrolyse de ce dernier réalisé ensuite).
W) Etude de la capacité du guar greffé a ab-
sorber I’eau.
Caractérisation du guar greffé par 1H-
RMN, FTIR, ATG.
4- 30a45 °C; 32:1:0,8 Redox Etude des conditions de réactions (Rap- Agent redox ou Taunk et al.
Vinylpyridine 60 a 180 min ports molaires, température et temps de de floculation, (2001)
réaction, pH). adsorption  (ré-
Caractérisation du guar greffé par ATG, sine échangeuse
FTIR, Analyse élémentaire. d’ion ou antimi-
crobienne).
N-Vinyl-2- 60 °C; 60 253:1:520 Redox Influence de la température, de la force Adsorption de Sharma et
pyrrolidone min ionique et de la taille du greffon sur la métaux (Fe, Cr) al. (2011)

sorption.
Caractérisation du guar greffé par
MEB, FTIR, ATG/DTA, DRX.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés

sanbiior sapinby) sarguouowt ap J vy uonuvsiigusjod

aod  worf Suipfvad, apoyipui avd (anbruor apmbiy)Kjod-3-1vn3 saffats saiguikjodod ap uonp1puas) 1|



II1. Génération de copolymeres greffés guar-g-poly(liquide ionique) par méthode “grafting from” par
polymérisation RAFT de monomeéres liquides ioniques

1.2 Polysaccharides greffés poly(liquide ionique)

L’incorporation de chafnes poly(liquide ionique) le long d’un squelette polysaccharide n’a été
que tres peu rapportée dans la littérature.

Joubert et al. ont par exemple synthétisé des hydroxyéthylcellulose (HEC) greffés par dif-
férents poly(liquide ionique) de type imidazolium ou ammonium quaternaire de masses mo-
laires différentes selon une méthode de “grafting onto”.'* Pour ce faire, Joubert et al. ont tout
d’abord effectué une réaction de substitution nucléophile pour modifier les fonctions alcool de
I’hydroxyéthylcellulose en bromure d’alkyle. Ce bromure d’alkyle a ensuite été substitué par un
azoture pour former un hydroxyéthylcellulose porteur de fonction azoture capable de participer
a une réaction de chimie click dans le DMF entre I"'HEC azoture et les greffons poly(liquide io-
nique) (obtenus par polymérisation RAFT a partir d’un agent de transfert porteur d’une fonction
alcyne). La HEC greffée avec des PIL de type imidazolium ou ammonium quaternaire présente
une activité antibactérienne qui a été testée sur I’ Escherichia coli ou Staphylococcus Aureus.

Des résultats similaires a I’ampicilline, un antibiotique connu, ont été obtenus.

Des nanofibrilles de cellulose modifiées (CNF-g-PIL) ont été obtenues par polymérisation
du bromure de 1-éthyl-3-vinylimidazolium par NMP suivi d’un échange ionique (échange bro-
mure/hexafluorophosphate par exemple) puis mélangées dans une matrice poly(acide acrylique)/
poly(liquide ionique) (illustrées Figure II1.3).!> Ce greffage a permis d’améliorer la disper-
sion des nanofibrilles de cellulose dans divers solvants tels que I’eau, le DMSO, 1’acétone, le
méthanol ou I’éthanol. Les CNF-g-PIL ont été caractérisés par IR pour observer les pics ca-
ractéristiques des nanofibrilles de cellulose (CNF) et du cycle imidazolium. Ces résultats ont
été couplés a des images MEB de membranes pour observer I’influence de 1’ajout des nanofi-
brilles de cellulose greffées sur le mélange poly(acide acrylique)/poly(hexafluorophosphate de 1-
cyanométhyl-3-vinylimidazolium). Enfin, les propriétés rhéologiques ont été évaluées sur la ma-
trice poly(acide acrylique)/poly(hexafluorophosphate de 1-cyanométhyl-3-vinylimidazolium) a
0 % et5 %,, en CNF-g-PIL. Diftérents contres-ions ont pu étre étudiés, celui ayant obtenu les
meilleurs résultats en rhéologie est I’hexa
fluorophosphate. Le module d’ Young augmente de 470 a 610 MPa, et la contrainte a la rupture
passe de 7,8 a 10,4 MPa lors de I’ajout de CNF-g-PIL dans le mélange.

127
Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf

© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



II1. Génération de copolymeres greffés guar-g-poly(liquide ionique) par méthode “grafting from” par
polymérisation RAFT de monomeéres liquides ioniques

FIGURE IIL.3 — Schéma général de la conception de nanofibrilles de cellulose greffées par des
poly(liquide ionique) et du mélange PAA/PIL/CNF-g-PIL décrits par Grygiel et al. 1

La modification de chitosane fonctionnalisé par I’ester de 2-bromoisobutyryle, par polymé-
risation du chlorure de méthacryloyloxyéthyle triméthyl ammonium a pu étre obtenu selon un

procédé SET-LRP par Lin et al., comme illustré en Figure I11.4.'6

FIGURE IIL.4 — Schéma de synthése du copolymere a base de chitosane par SET-LRP décrit par Lin
L 16

eta
Un DS de 0,46 a été obtenu pour le greffage d’un PIL de type ammonium sur un chitosane. La
polymérisation a été vérifiée par RMN 'H. Le produit a ensuite été analysé par IR, SEM et TEM
pour étudier les propriétés d’autoassemblage du chitosane greffé. Les structures observées par
TEM dans I’acétone sont sous forme de spheres monodisperses de diametre variant entre 120
et 200 nm. Les propriétés antibactériennes contre Escherichia Coli ont été comparées a celle
du chitosane et il en résulte que 1’activité antibactérienne est améliorée grace aux interactions

ioniques entre les greffons PIL et les bactéries chargées négativement a leur surface.

La méthode de “grafting from” est donc celle la plus utilisée aujourd’hui car elle permet de
former des greffons avec précision. Cependant, le greffage de guar par des systemes de PRDR

n’est aujourd’hui pas répertorié dans la littérature.
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2. Synthése du monomére liquide ionique et de
I’agent RAFT porteur d’une fonction
trithiocarbonate

Considérant les informations bibliographiques préalablement décrites, la synthese de guar-g-PIL
a été envisagée en combinant les techniques du “grafting from” et de polymérisation RAFT, qui
sont maitrisées dans notre laboratoire. Pour ce faire, la synthese sera réalisée en deux étapes :
un agent de transfert de chaine (CTA) sera greffé de facon covalente sur le squelette du guar au
cours de la premicre étape ; la seconde correspondra a la croissance de greffons de poly(liquide
ionique) par polymérisation RAFT (Figure I11.5).

FIGURE IILS5 — Schéma général de la méthodologie de synthése du copolymeére de guar greffé par un
poly(liquide ionique) en deux étapes. Etape A : Modification des groupements hydroxyle du guar par
I’agent de transfert RAFT. Etape B : Procédure de “grafting from” par polymérisation de monomere
liquide ionique en présence du macroagent de transfert.

Plusieurs exemples de polymérisation de monomeres liquides ioniques par RAFT ont été
décrits dans la littérature. Par exemple, en 2007, Wang et al. ont travaillé sur 1’homopoly-
mérisation controlée par 1’agent de transfert RAFT (acide 2-(2-carboxy-ethylsulfanylthiocar-
bonylsulfanyle) propionique) de monomeres liquides ioniques a base de phosphonium porteurs
d’une fonction vinylique polymérisable (chlorure de 4-vinylbenzyl(triméthylphosphonium) et
chlorure de 4-vinylbenzyl(triphénylphosphonium). Ces synthéses ont été faites comparative-
ment au monomere acide 4-Vinylbenzoique, un monomere non phosphoré qui est ensuite modi-
fié (pour faciliter son analyse en CES dans le THF) en milieu aqueux et qui permet 1’étude de

I’influence de la fonction phosphonium et de son encombrement sur la polymérisation. !’

Ainsi, la polymérisation de 4-vinylbenzyl(triméthylphosphonium) dans I’eau lourde (D,0O)
en présence d’acide 2-(2-carboxy-ethylsulfanylthiocar-bonylsulfanyle) propionique, un agent de
transfert RAFT, et d’'un amorceur thermique (V-501) a 80 °C avec les rapports molaires suivants

130:5:1a50 %, dans I’eau a pu &tre réalisée.
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II1. Génération de copolymeres greffés guar-g-poly(liquide ionique) par méthode “grafting from” par
polymérisation RAFT de monomeéres liquides ioniques

Les masses molaires obtenues par CES en phase aqueuse (0,1M Na,SO,/1%,,, acide acé-
tique) peuvent varier entre 3,8 et 24,6 kg/mol avec des dispersités n’excédant pas 1,07. Un suivi
cinétique au cours de la polymérisation dans I’eau a 80 °C a pu étre réalisé en fonction de la
quantité d’agent de transfert et d’amorceur ([Agent de transfert] : [Amorceur] de 5 : 1 et [Agent
de transfert] : [Amorceur] de 10 : 1 avec des constantes de vitesse apparente de propagation
(k

pp) de 1,8 h' et 1,1 h! respectivement).

Dans cet article, I’utilisation du mé&me agent de transfert pour la polymérisation de 1’acide
4-vinylbenzoique a été faite dans le DMSO et montre, comme pour la polymérisation des mono-
meres liquides ioniques, une croissance des masses molaires apparentes avec la conversion grace
a des analyses CES en phase aqueuse et RMN 'H. L’influence de ’organisation des copolyméres
composés de Chlorure de 4-vinylbenzyl(triméthylphosphonium) et d’acide 4-Vinylbenzoique
distribués en deux blocs ou de fagon statistique a été€ étudiée grace a I’analyse IR. Il en ré-
sulte que les deux spectres se ressemblent grandement cependant pour le copolymere a bloc,
une absorption plus importante a 950 cm™!, observé aussi sur I’homopolymére de chlorure de 4-
vinylbenzyl(triméthylphosphonium) correspondant aux méthyles portés sur le phosphonium, est
mesuré ce qui semblerait indiquer que les deux copolymeres ne sont pas identiques et vérifierait

les différentes distributions.
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II1. Génération de copolymeres greffés guar-g-poly(liquide ionique) par méthode “grafting from” par
polymérisation RAFT de monomeéres liquides ioniques

D’autre part, Mori ef al. ont décrit la polymérisation de monomeres liquides ioniques viny-
liques dérivés du bromure de N-vinylimidazolium (bromure de 1-(3-phenyl-propyl)-3-vinylimid
azolium (PVI-Br), bromure de 1-(6-ethoxy-carbonylhexyl)-3-vinylimidazolium (EHVI-Br) et
bromure de 1-(2-ethoxyethyl)-3-vinylimidazolium (EtOEVI-Br)) dans le DMF a 60 °C pendant
20 h a partir de deux agents RAFT différents.'® De cette maniére, Mori et al. ont obtenu une
série de poly(liquide ionique)s a base d’imidazolium avec des masses molaires contrdlées (véri-
fiées par CES et RMN 'H, illustré Tableau I11.4). Les auteurs ont également montré que la nature
du substituant sur le groupe imidazolium affectait la cinétique de polymérisation et la solubilité
des poly(liquide ionique)s obtenus. En effet, pour une polymérisation de 20 h a 60 °C dans le
DMF en présence de I’ O-éthyl-S-(1-phényléthyl)dithiocarbonate (CTA 1), il est décrit que des
conversions de 72, 62 et 46 % sont obtenues pour le PVI-Br, EtOEVI-Br et EHVI-Br respective-
ment. Enfin, les auteurs ont généré des copolymeres a blocs a partir d’un macro-CTA (mCTA)

constitué de poly(NIPAAm) et d’un bloc bromure de 1-(3-phenylpropyl)-3-vinylimidazolium.

Tableau II1.4 — Polymérisation RAFT du bromure de 1-(3-phenylpropyl)-3-vinylimidazolium avec
le 2,2’-azobis(isobutyronitrile) (AIBN) dans le DMF a 60 °C pendant 20 h.

Agent de [M]:[CTA] Conversion Mn' MnRMN Mn®ES Mw/Mn®ES

transfert (%) (g/mol) (g/mol) (g/mol)

utilisé

CTA 1 10:1 73 2400 4100 10200 1,22
50:1 72 10600 8800 25300 1,32
100: 1 78 23200 24900 35600 1,37
150:1 74 32800 36200 55900 1,19

CTA 2 10:1 73 2400 3500 11100 1,28
50:1 77 11500 7800 25600 1,39

CTA 1 correspond a I’ O-éthyl-S-(1-phenylethyl)dithiocarbonate
CTA 2 correspond a I’ O-éthyl-S-(1-ethoxycarbonyl)éthyldithiocarbonate

Au sein du laboratoire IMP, il a été décrit la formation de copolymeres a blocs a dimensions
définies, comprenant un bloc PIL (poly(bromure de 1-[2-acryloyléthyl]-3-méthylimidazolium))
ou poly(bromure de 1-[2-acryloyléthyl]-3-benzylimidazolium) et d’un bloc poly(2-vinylpyridine)
par RAFT PISA dans I’eau (polymérisations a 70 °C pendant 60 min). !

La polymérisation de la 2VP en présence de macroagent de transfert PIL a conduit a la formation
de copolymeres amphiphiles qui s’auto-assemblent en cours de la polymérisation entrainant la
formation de différentes morphologies (spheres, vésicules ou batonnets) en fonction de la taille

du second bloc et, du taux de solide.
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II1. Génération de copolymeres greffés guar-g-poly(liquide ionique) par méthode “grafting from” par
polymérisation RAFT de monomeéres liquides ioniques

FIGURE III.6 — Images TEM de nano-objets (spheres pour P30-V200-25 et P30-V700-40, batonnets
pour P30-V700-50 et vésicules pour P30-V1000-50, la nomenclature correspond au DP du premier
bloc poly(AEMIBr), du second bloc poly(2-vinylpyridinium) et du taux de solide soit P30-V200-25
pour le poly(AEMIBr5)-b-poly(2VP) avec un taux de solide de 25 %,,,) obtenus par PISA décrit par
Zhang et al.®

Le monomere liquide ionique utilisé dans ce chapitre de theése est un liquide ionique a base
d’imidazolium composé d’une fonction acrylate polymérisable et d’une chaine alkyle compor-
tant 12 carbones. La synthése et la caractérisation par RMN 'H du monomeére liquide ionique et

de I’agent de transfert RAFT seront décrites dans la partie suivante.

2.1 Synthese du monomere liquide ionique, le bromure de 1-
[2-acryloyldodécyl]-3-éthyl imidazolium (ADEIBr)

Pour réaliser le greffage du guar, nous nous sommes inspirés des travaux de these de Biao
Zhang?® et d’autres projets du laboratoire IMP?! portant sur la solubilisation et la compatibi-
lisation du guar en milieu liquide ionique. Etant donné que la gomme de guar est soluble dans
les liquides ioniques a base imidazolium, la modification de ce polysaccharide a été réalisée dans
le chlorure de 1-butyl-3-méthyle imidazolium ou BMIMCI (Figure I11.7).

Nous avons ciblé la syntheése du bromure
de 1-[2-acryloyldodécyl]-3-éthyl imidazolium (ADEIBT).

Ce monomere (5) est synthétisé en deux étapes,
Figure I11.8, en suivant le protocole décrit par Texter FIGURE TIL7 — Structure chimique du
et al.** pour la premiére étape et Shen er al.?® pour 1-butyl-3-methyl imidazolium (BMIMC).
I’addition de I’'imidazole. Lors de la premiere étape,
le chlorure d’acryloyle (1) est ajouté au bromododé-
canol (2), permettant I’obtention de I’acrylate de 12-bromododécyle (3) apres une purification
sur colonne d’alumine neutre dans 1’acétonitrile et suivi d’une évaporation de ce solvant a I’éva-

porateur rotatif (rendement = 82 % ; spectre RMN 'H en Annexe B.14).
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II1. Génération de copolymeres greffés guar-g-poly(liquide ionique) par méthode “grafting from” par
polymérisation RAFT de monomeéres liquides ioniques

FIGURE IIL.8 — Schéma de synthése du bromure de 1-[2-acryloyldodécyl]-3-éthyl imidazolium (5)
a partir du chlorure d’acryloyle (1), du bromododecanol (2) et de 1’éthylimidazole (3).

La seconde étape est une quaternisation du 1-éthylimidazole (4) par I’acrylate de 12-bromo
dodécyle (3), conduisant a la formation du bromure de 1-[2-acryloyldodécyl]-3-éthyl imidazo-
lium (5). C’est un solide blanc a température ambiante qui est purifié par précipitation dans
I’éther diéthylique, filtration et séchage (avec un rendement de 90 %). Le spectre RMN 'H du
produit final, le bromure de 1-[2-acryloyldodécyl]-3-éthyl imidazolium (5) est présenté sur la
Figure I11.9.

FIGURE IIL.9 — RMN 'H du produit 1-[2-acryloyldodécyl]-3-éthyl imidazolium (5) dans le DMSO-
dga25°C.
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II1. Génération de copolymeres greffés guar-g-poly(liquide ionique) par méthode “grafting from” par
polymérisation RAFT de monomeéres liquides ioniques

Les pics a et b correspondant aux protons acrylate présentent une intégration de 1’ordre de
3,00. Cette valeur est cohérente avec celles obtenues pour les protons d et f de la chaine alkyle
(2 x 2H), observés a 1,79 et 1,81 ppm (1,90 et 2,29 respectivement). La concordance de ces
valeurs d’intégration suggere 1’absence d’hydrolyse (parfois observée pour des monomeres li-
quides ioniques présentant des groupements alkyle plus courts). De plus, les signaux des protons
imidazolium h+i et j, a 7,82 et 9,22 ppm sont bien présents et I’intensité des intégrales égales
respectivement a 2,10 et 1,00 correspond €galement aux valeurs attendues. Ceci confirme que

la réaction de quaternisation est effective.

FIGURE II1.10 - RMN !3C de ADEIBr a 25 °C dans le DMSO-d.

La structure du monomére et sa pureté ont également été confirmées par RMN 3C (Fi-
gure II1.10) et par spectrométrie ESI-MS (Annexe B.15) avec la détection d’un signal corres-
pondant a un rapport masse/charge de 335,2 a comparer avec la valeur théorique de la formule
[C,H450,N, ] égale a 335,4998. Il est a noter que ce monomere est stable en milieu inerte (Ar)

a basse température (-20 °C) pendant plusieurs mois.
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II1. Génération de copolymeres greffés guar-g-poly(liquide ionique) par méthode “grafting from” par
polymérisation RAFT de monomeéres liquides ioniques

La solubilité a I’échelle macroscopique du monomere liquide ionique (ADEIBT) a aussi été
vérifiée dans le BMIMCI et dans 1’eau a 25 °C (Figure III.11). Les deux photographies pré-
sentées sur la Figure III.11 montrent que les deux solutions obtenues avec ce monomere sont

parfaitement homogenes dans ces solvants et a cette température.

FIGURE III.11 — Photographies de ADEIBr en solution dans le BMIMCI et dans I’eau a 10 g/L a
25 °C.

2.2 Synthese de I’agent RAFT porteur d’une fonction trithio-

carbonate

L agent de transfert doit permettre la polymérisation RAFT du monomere ADEIBT. Les dithioes-
ters et trithiocarbonates sont deux familles d’agents de transfert connues pour leur aptitude a

controler la polymérisation radicalaire des acrylates.?*?

Comme nous souhaitions greffer I’agent RAFT sur le guar par réaction d’estérification, nous
nous sommes tournés vers la synthése d’un agent de transfert trithiocarbonate porteur d’une
fonction acide carboxylique. Notre choix s’est porté sur le S-éthyl-S"-(R,R"-diméthyl-R"-acide
acétique) trithiocarbonate ou EMP dont la synthese (Figure I11.12) a été décrite pour la premicre
fois par McCormick et al.?%?’ Le protocole de synrhése d’EMP est illustré sur la Figure I11.12.

Apres purification, une poudre cristalline jaune est obtenue avec un rendement massique de
28 %.

FIGURE IIIL.12 — Synthése de I’agent de transfert S-ethyl-S"-(R,R"-dimethyl-R"-acide acétique) tri-
thiocarbonate (EMP).
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II1. Génération de copolymeres greffés guar-g-poly(liquide ionique) par méthode “grafting from” par
polymérisation RAFT de monomeéres liquides ioniques

Des analyses RMN 'H et '3C ont été réalisées sur ’EMP (Figure I11.13 et Figure I11.14
respectivement). Pour le spectre RMN 'H, les pics des protons caractéristiques de I'EMP sont

observés a 3,3, 1,7 et 1,3 ppm et correspondent respectivement aux protons b, c et a.

FIGURE IIL1.13 — Analyse RMN 'H de I’agent de transfert S-éthyl-S"-(R,R"-diméthyl-R"-acide acé-
tique) trithiocarbonate (EMP) dans CDCl, a 298 K.

Ceux observés sur le spectre RMN '*C sont positionnés a 12, 25, 31, 55, 179 et 220 ppm
et correspondent respectivement aux carbones A, E, B, D, F et C. Des analyses ESI-MS (rap-
port masse/charge calculé pour [C, H,0,S;Na]* =246,9897, trouvé a 246,9887, présentées en
Annexe B.17) confirment la structure de ’EMP. Enfin, il est important de préciser que I’EMP
est soluble dans le BMIMCI et dans 1’eau dans le domaine de concentration d’intérét pour la

polymérisation des monomeres IL.
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II1. Génération de copolymeres greffés guar-g-poly(liquide ionique) par méthode “grafting from” par
polymérisation RAFT de monomeéres liquides ioniques

FIGURE IIL.14 - RMN 3C de I’agent RAFT S-éthyle-S"-(R,R"-diméthyl-R"-acide acétique) trithio-
carbonate (EMP) dans le CDCl, a 298 K.

137
Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



3. Polymérisation RAFT du monomére liquide
ionique ADEIBr en milieu liquide ionique

3.1 Données bibliographiques

La synthese des copolymeres greffés étant envisagée en milieu liquide ionique, il nous a semblé
important de tester la polymérisabilité de ’ADEIBr dans le cadre d’une homopolymérisation
RAFT en milieu liquide ionique (le BMIMCI). Préalablement, nous décrirons succinctement les
différentes études de polymérisation RAFT menées en milieu liquide ionique.

En 2002, Perrier et al. ont été les premiers a décrire la polymérisation de monomeres vinyliques
tels que le styrene, le méthacrylate de méthyle et I’acrylate de méthyle en milieu liquide ionique
(hexafluorophosphate d’alkyl-3-méthylimidazolium, noté [Cx][PF,] avec x = 4, 6 ou 8).%%%
Les polymérisations de I’acrylate de méthyle (MA) et du méthacrylate de méthyle (MMA) ont
été réalisées en présence de I’agent de transfert 2-(2-cyanopropyl) dithiobenzoate avec un rap-
port molaire de [monomere]o/[CTA]o/[AIBN]o =490/ 1/0,2 a 60 °C pendant 24 h; les poly-
meres poly(MMA) obtenus présentent des valeurs de Mn entre 49 et 67 kg/mol et des disper-
sités entre 1,11 et 1,19, tandis que pour les poly(MA) obtenus, les valeurs de Mn varient entre
36 et 56 kg/mol et les dispersités entre 1,17 et 1,28. Par opposition, la polymérisation du sty-
rene est stoppée rapidement (conversion < 2 %) a cause du manque de solubilité du polystyréne
dans ce liquide ionique. L utilisation d’autres solvants de type liquide ionique : le triflimide de
3-(butoxycarbonyle)-1-méthylpyridinium ou le triflimide de 1-(2-éthoxycarbonyle) méthylpyri-
dinium a permis d’obtenir des polystyrénes d’environ 92 % de conversion, une Mn de I’ordre de

5800 g/mol et une dispersité inférieure a 1,2.%°

D’autres monomeres ont pu étre polymérisés en milieu liquide ionique.®'* Par exemple,
Zhang et al. ont décrit la synthése de copolymeres a blocs a partir d’'un macro-agent de trans-
fert (m-CTA) et de monomeres tels que le méthacrylate de n-butyle et le méthacrylate de 2-
hydroxyéthyle dans I’hexafluorophosphate de 1-butyl-3-méthylimidazolium (Tableau III.5). En
accord avec la publication de Perrier, la polymérisation du styréne en présence de ce macro-
agent de transfert PEG a entrainé la formation de morphologies de type vésicules, batonnets ou

spheres dans ce milieu réactionnel.
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II1. Génération de copolymeres greffés guar-g-poly(liquide ionique) par méthode “grafting from” par
polymérisation RAFT de monomeéres liquides ioniques

Tableau IIL.5 — Conditions expérimentales et caractéristiques massiques et morphologies des co-
polymeres a blocs obtenus par polymérisation RAFT dans 1’hexafluorophosphate de 1-butyl-3-
méthylimidazolium, et décrites par Zhang et al. 3

Nom? Conversion ~ Mn (g/mol)RMN®  diametre (nm)° PDI® Morphologies
(%)°
PEG3-b-PSi00 94 15200 68 0,03 Vésicules
PEG;3-b-PSy00 87 23 500 119 0,11 Vésicules
PEGy5-b-PS 00 90 11 800 212 0,15 Vésicules
PEGy5-b-PS200 79 18 800 339 0,27 Multiple
PEG] 13—b—BMA1()() 93 18 600 118 0,04 Vésicules
PEG113-b-HEMA100 95 17 800 162 0,08 Vésicules

2 PEG correspond a poly(éthylene glycol), PS correspond a polystyréne, BMA correspond a poly(méthacrylate
de n-Butyle) et HEMA correspond a poly(2-hydroxyethyl methacrylate). Les valeurs correspondent au
DP théorique ciblé.

b La conversion de monomére et Mn ont été mesurées par RMN 'H.

¢ Déterminés par DLS.

Récemment, I’effet des liquides ioniques sur la polymérisation RAFT du méthacrylate de
butyle et du méthacrylate de méthyle a été étudié.>> Le DMEF, le toluene, I’hexafluorophosphate
de 1-butyl-3-méthylimidazolium ont été utilisés comme solvants et comparés a deux rapports
molaires différents ([Monomere]/[CTA] = 120 et 140). D’autres liquides ioniques ont été tes-
tés puis comparés a I’hexafluorophosphate de 1-butyl-3-méthylimidazolium (Figure I11.15). La
Figure III.15 permet de constater que le BMIM[PF ], qui est un liquide ionique plus apolaire
que PEMIM[EtOSO,], conduit a une cinétique de polymérisation plus rapide. Dans le cas du
méthacrylate de n-butyle, la nature du contre-ion a une influence majeure sur la cinétique de po-
lymérisation de ce monomere. Par ailleurs, la constante de vitesse apparente dans le BMIM[PF, ]
est tres significativement inférieure a celle observée dans le toluene ou le DMF (k,p, = 0,43, 1,08
et 14.10° pour le DMF, le toluéne et le BMIM[PE]) avec des dispersités de D < 1,7. Les dif-
férences observées entre le tolucne et le BMIM[PF ], qui sont tous deux apolaires, s’expliquent
selon les auteurs par d’autres interactions (comme des interactions ioniques) entre le liquide

ionique et les radicaux.

140
Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



II1. Génération de copolymeres greffés guar-g-poly(liquide ionique) par méthode “grafting from” par
polymérisation RAFT de monomeéres liquides ioniques

FIGURE IIL.15 — Suivi cinétique de méthacrylate de butyle dans I’hexafluorophosphate de 1-
butyl-3-méthylimidazolium (BMIM[PF]), le tétrafluoroborate de 3-butyl-1-méthylimidazolium
(BMIMCI[PF,]) ou I’€thylsulfate de 3-éthyl-1-méthyl imidazolium a 70 °C avec une concentration
de1:1 %y,

La polymérisation du méthacrylate de furfural a été réalisée en présence du trithiocarbonate
de 2-cyano-2-propyle dodecyl (CPDTC) ou du benzodithioate de 2-cyano-2-propyle (CPBDT)
en milieu liquide ionique (hexafluorophosphate de 1-butyl-3-methyl imidazolium) et en présence
d’un amorceur (soit AIBN, soit V-70) a 30 et 70 °C (rapports molaires : [Monomere] :[CTA] :[ Amor-
ceur] = 240 : 4 : 1).%% La polymérisation a aussi été réalisée dans le DMF et le toluéne afin de
comparer I’influence du solvant. Il en résulte que pour les mémes conditions, la conversion du
polymere en milieu liquide ionique est de 95 % alors que dans le DMF et le toluene, les conver-
sions sont de 23 et 27 % respectivement. Par ailleurs, I’influence de la nature de 1’agent RAFT
sur la formation de particules en milieu liquide ionique a été étudiée, voir Figure II1.16. En effet,
le CPDTC est un agent RAFT qui forme des particules de plus petites tailles et des distributions
plus étroites griace a une chaine dodécyle qui stabilise la formation de particules. Au contraire,
comme le CPBDT ne présente pas la chaine alkyle, les particules sont moins bien stabilisées, ce

qui entraine la formation de particules dont la distribution de taille est plus large.
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FIGURE III.16 — Représentation schématique de la variation de taille de particules en présence de
trithiocarbonate de 2-cyano-2-propyldodécyle (CPDTC) (a) ou benzodithioate de 2-cyano-2-propyle
(CPBDT) (b) en tant qu’agent RAFT pour la polymérisation en émulsion de méthacrylate de furfural
en milieu liquide ionique

Dans la these de Biao Zhang réalisée a I'IMP, la stabilité de 1’agent RAFT trithiocarbo-
nate (TTC) synthétisé a été étudi€ée dans différents milieux liquides ioniques a base imidazo-
lium tels que : le chlorure de 1-allyl-3-méthylimidazolium (AMIMC]), le chlorure de 1-butyl-3-
méthylimidazolium (BMIMC]) et le méthylphosphonate de 1-éthyl-3-méthylimidazolium (EMIMMP),
a 70 °C (Figure II1.17A).%°

Dans ’EMIMMP (présenté dans la Figure III.17A), une consommation totale de 1’agent
RAFT est observée apres 6 h. Dans ’TAMIMCI et le BMIMCI en revanche, la dégradation de
I’EMP est beaucoup plus lente puisqu’une diminution du rapport [TTC]/[TTC]o de 15 % et 5 %
est observée apres 24 h respectivement dans ’AMIMCI et le BMIMCI.
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Comme les trois liquides ioniques utilisés possedent le méme cation (imidazolium), la dé-
gradation de I’agent de transfert semble étre liée a la nature de 1’anion. Ainsi, une dégradation
lente est associée a 1’anion chlorure alors qu’une dégradation rapide est le fait de 1’anion phos-
phonate. Au final, c’est le BMIMCI qui conduit a la meilleure stabilité a 70 °C de 1’agent RAFT
EMP.

FIGURE III.17 — A) Influence de la nature du liquide ionique sur la stabilité de 'EMP suivie par
RMN 'H dans le DMSO (50 mg par gramme de liquide ionique) a 70 °C.2° B) Influence de la
température sur la stabilité de 'EMP a 60, 70 et 80 °C (50 mg/g de BMIMCI) décrit dans la these de
Biao Zhang. %’

Leffet de la température sur la stabilité de I’EMP dans le BMIMCI a aussi été étudié (voir
Figure III.17B). Ainsi, aucune dégradation de I’EMP n’est observée a 60 °C alors qu’elle in-
tervient a plus haute température et qu’elle est d’autant plus significative que la température est

élevée : a 70 et 80 °C, il y a respectivement 5 et 21 % de dégradation apres 24 h.

Pour tenir compte de ces travaux, nous avons donc limité la température de polymérisation
a 70 °C afin d’éviter la dégradation de I’EMP et de pouvoir étudier la polymérisation RAFT du

monomere liquide ionique ADEIBT.

3.2 Synthese et caractérisation de I’homopolymere poly(ADEIBr)

La polymérisation de ADEIBr a été étudiée dans le BMIMCI en présence d’EMP en tant qu’agent
de transfert RAFT et du 4,4’-azobis(4-cyanopentanoic acid) (ACPA) en tant qu’amorceur selon
les rapports molaires ([ADEIBr] = 1,7 mmol.L"! (40 %m); [ADEIBr] : [EMP] : [ACPA] de
100 : 1: 0,1, voir Figure III.18).
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II1. Génération de copolymeres greffés guar-g-poly(liquide ionique) par méthode “grafting from” par
polymérisation RAFT de monomeéres liquides ioniques

FIGURE III.18 — Polymérisation RAFT du monomére ADEIBr dans le BMIMCI.

3.2.1 Suivi cinétique de I’homopolymérisation

Le suivi cinétique de la polymérisation a ét€ mené en réalisant des prélevements a des intervalles
réguliers, chaque échantillon étant ensuite analysé par RMN 'H. En effet, 1’évaluation de la
conversion en monomere est obtenue par la comparaison de I’intensité des signaux des protons
vinyliques en RMN 'H observés a 5,90 et 6,30 ppm et ceux du proton d a 1,45 ppm (Annexe

B.18). Le calcul de la conversion en monomere ADEIBr est donné par I’équation suivante :

a,b a,b
I[:() - It:x
a,b
t=0

Conversion(t = x) =

Equation 1 : Calcul de la conversion de la polymérisation de ADEIBr a t = x.

Nous avons porté sur la Figure II1.19 la conversion en fonction du temps. On observe qu’il
n’y a pas de période d’induction et que la conversion croit avec le temps de polymérisation pour
atteindre 80 % apres 250 min. De plus, la croissance linéaire de In(1/(1-conversion)) en fonction

du temps indique que la concentration en radicaux est constante pendant la polymérisation.
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FIGURE II1.19 — Suivi cinétique de la polymérisation RAFT du monomere liquide ionique ADEIBr
a 70 °C en milieu liquide ionique BMIMCI (o 1¢'¢ polymérisation et 02°™ polymérisation, les
symboles ouverts correspondent au In(1/(1-conv)) et les symboles fermés a la conversion)
(rapports molaires [ADEIBr] : [CTA] : [ACPA] de 100 :1:0,1).

3.2.2 Calcul du degré de polymérisation moyen en nombre du poly(ADEIBr)

Le degré de polymérisation du poly(ADEIBr) a été évalué a partir de I’analyse RMN 'H selon
deux méthodes. Tout d’abord, le degré de polymérisation moyen en nombre théorique DP™ a
été calculé a partir de la conversion en monomere, elle-méme déterminée en comparant les inté-
grales des pics situés entre 5,90 et 6,30 ppm correspondant aux fonctions acrylate (consommées
en cours de polymérisation) a celles de pics invariants en cours de polymérisation (les deux

protons d situés a 1,45 ppm) comme décrit dans 1’équation suivante :

DP™ = Conversion x [M onomerely
[CT Ao
DPth — (1 - (Iacrylates))/3 y [Monomere]o
1,/2 [CT Al

Equation 2 : Calcul du degré de polymérisation en nombre du poly(ADEIBr).

Licrylates cOrTespond a I'intégrale des trois protons des pics a et b mesurés en RMN 'H,
I, correspond a I'intégrale du pic d pour deux protons CH, mesurés en RMN 'H,
[Monomere] , correspond a la concentration de monomere a t = 0 de la polymérisation,

[CT A] , correspond a la concentration d’agent de transfert EMP a t = 0 de la polymérisation,
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Compte tenu du faible DP visé (inférieur ou égal a 100), il a également été possible de cal-
culer le degré de polymérisation moyen en nombre expérimental DPryn €n comparant 1’inté-
gration du pic m correspondant a des protons localisés en bout de chaine (issus du CTA EMP)
a celles des protons d liés a des protons de I'unité de répétition du polymere (voir Figure 111.20
et Figure II1.21).

FIGURE IIL20 — Spectre RMN 'H du milieu réactionnel issu de la polymérisation RAFT de
I’ADEIBr dans le D,0 a 25 °C (rapports molaires [ADEIBr] : [EMP] : [ACPA] de 100 : 1 : 0,1)
at=0min.

FIGURE III.21 — Spectre RMN 'H du milieu réactionnel issu de la polymérisation RAFT de
I’ADEIBr dans le D,0O a 25 °C (rapports molaires [ADEIBr] : [EMP] : [ACPA] de 100 : 1 : 0,1)
at= 180 min.

146
Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



II1. Génération de copolymeres greffés guar-g-poly(liquide ionique) par méthode “grafting from” par
polymérisation RAFT de monomeéres liquides ioniques

L’homopolymere est ensuite purifié par dialyse (MW-cut off = 50 kDa) pendant 5 jours suivie
d’une étape de lyophilisation. Apres purification, nous avons évalué le degré de polymérisation
moyen en nombre DPryn par analyse RMN 'H du poly(ADEIBr) (Figure I11.22).

L’intégrale du proton m comparée a celle du proton d de référence, présentées sur la Fi-

gure I11.22 permet d’en déduire un DPgyn de 70 avec un DP' de 81.

FIGURE II1.22 — RMN 'H de 1’homopolymére poly(ADEIBr) purifié dans le DMSO-dg a 25 °C
(rapports molaires [ADEIBr] : [EMP] : [ACPA] de 100 : 1 :0,1).
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3.2.3 Chromatographie d’exclusion stérique (CES) du poly(ADEIBTr)

Afin de vérifier que les masses molaires des chaines polymeres liquides ioniques (PILs) aug-
mentent avec la conversion en monomere, les échantillons prélevés (pour le suivi cinétique) ont
été analysés par CES. Les PILs étant généralement difficilement caractérisables en CES dans les
solvants conventionnels, nous nous sommes appuyés sur les travaux de Nulwala et al. qui ont
montré qu’il était possible d’analyser les PILs dans le DMF + LiTFSI a des concentrations com-
prises entre 1 g/L et 5 g/L. apres échange ionique (anion bromure remplacé par 1’ion bistriflimide
TFSI" pour rendre le polymeére soluble dans ce solvant).?’

On observe que les signaux des PILs sont tous parfaitement symétriques et que plus le taux
de conversion est élevé, plus le volume d’élution est faible ce qui reflete une augmentation des
masses molaires. Enfin, les masses molaires sont estimées au moyen d’une courbe de calibration

établie a I’aide d’étalons de polystyrene.

FIGURE IIL.23 — Chromatogramme du poly(ADEIBr) aprés échange ionique dans le DMF ;LiTFSI
(Les masses molaires sont calculées et données en équivalents polystyréne).

Par ailleurs, la dispersité des polymeres PILs diminue lorsque la conversion en monomere
augmente (D = 1,32 pour x =24 % et B = 1,18 pour x = 80 %). Cela montre que les chaines

polymeres viennent a croitre de maniere uniforme.

Au final, ces résultats suggerent que la polymérisation du monomere ADEIBr dans le BMIMCI
en présence d’EMP revét un caractere controlé en milieu liquide ionique BMIMCI. Une exten-
sion de chalne aurait pu étre réalisée dans ce solvant pour vérifier la capacité de 1’agent de
transfert a réamorcer dans ce solvant. Cette extension de chaine a été prouvée dans I’eau (cf.

Chapitre 4 avec notamment 1’ utilisation du NIPAAm).

148

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés
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3.2.4 Analyse de Diffusion Dynamique de la Lumiére (DLS) de I’homopo-
lymere poly(ADEIBr)

Nous avons étudié le comportement des homopolymeres synthétisés (DP = 10 ou 40) dans I’eau
ainsi que dans le DMSO. La dissolution des PILs a été réalisée a température ambiante sous
agitation pendant 15 h (Tableau II1.6).

Tableau III.6 — DLS des homopolymeres poly(ADEIBr),, et poly(ADEIBr)4, a 1 g/LL dans I’eau (A
et B) ou dans le DMSO (Cet D) a 25 °C.

Les résultats décrits dans le Tableau III.6 pour les solutions aqueuses montrent la présence
d’un signal autour de 200 nm. Pour les solutions dans le DMSO, ce signal est aux alentours de
100 nm. Ces signaux semblent indiquer que les PILs synthétisés s’auto-assemblent dans 1’eau
et dans le DMSO.

La propension des PILs a s’auto-assembler en milieu aqueux (et organique) est probablement
liée au caractere amphiphile des groupements pendants constitués d’une longue chaine alkyle et
d’une extrémité ionique imidazolium. Ceci est en accord avec les résultats publiés par Yuan et al.
qui ont décrit la formation de nanoparticules sur des polymeres présentant de tels groupements
(Figure 111.24).38
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FIGURE II1.24 — Analyse de diffusion aux petits angles de rayons-X de poly(liquide ionique) a base
imidazolium auto-assemblés en nanoparticules possédant des tailles de chaines aliphatiques allant
de C12 a C18, extrait de I’article de Yuan et al. 3

Il est possible de conclure que la polymérisation RAFT du monomere ADEIBr en présence
d’EMP en tant qu’agent de transfert est possible en milieu liquide ionique BMIMCI. 1l est envi-
sageable de procéder a la synthese par méthode “grafting from” dans le BMIMCI puisqu’il s’agit
a la fois d’un bon solvant pour le guar et comme d’un milieu réactionnel adapté pour réaliser la

polymérisation.
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4. Synthése de guars greffés poly(ADEIBr)

Comme indiqué précédemment, la synthese de guar-g-poly(ADEIBT) est réalisée selon le pro-
cédé “grafting from” qui nécessite que le guar soit porteur de groupements trithiocarbonates
(type EMP) permettant une croissance controlée des greffons PIL. Aprés modification, le guar
devient donc un macroagent de transfert appelé guar-mCTA. La premigre partie de ce paragraphe
consiste a décrire la stratégie de modification du guar par estérification et a caractériser les guar-
mCTA obtenus. Ensuite, le greffage par polymérisation de ’ADEIBr sur les dérivés de guar
modifiés en milieu BMIMCI est abordé. Enfin, les propriétés thermiques et le comportement en

milieu aqueux des copolymeres greffés guar-g-poly(ADEIBr) obtenus sont étudiés.

4.1 Synthése du macroagent de transfert : guar-mCTA

L’agent RAFT a été introduit de facon covalente sur les chaines de guar par réaction d’estérifi-
cation entre les fonctions hydroxyle du guar selon une méthode déja appliquée au laboratoire. >
Elle consiste a activer 'EMP sous forme de chlorure d’acyle puis a réaliser I’estérification du

guar.

4.1.1 Estérification du guar par P’EMP-CI

Les conditions de greffage sont adaptées des travaux de Biao Zhang. Dans une étape préalable au
greffage, nous avons procédé a I’activation de 1’acide carboxylique porté par 1’agent de transfert
RAFT S-éthyl-S"-(R,R"-diméthyl-R"-acide acétique) trithiocarbonate (EMP) (1) en présence de
chlorure d’oxalyle (2).

S
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FIGURE IIL.25 — Schéma réactionnel de I’activation de I’agent de transfert S-ethyl-S"-(R,R"-
dimethyl-R"-acide acétique) trithiocarbonate (EMP) (1) en présence de chlorure d’oxalyle (2) pour
former I’EMP-CI (3) et modifier ensuite le guar (4) en guar-mCTA (5) dans le BMIMCI en présence
de pyridine a 80 °C pendant 2 h.
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Le produit a ensuite été analysé par spectroscopie IR et la Figure I11.26 représente les spectres
du guar natif et du guar aprés réaction. On observe I’ apparition d’un pic d’absorbance a 1731 cm™!
qui est caractéristique des groupements carbonyle v(C=0) sur la courbe apres réaction (courbe
(a)). Un pic a 1253 cm’! apparait également. 1l correspond a la bande d’élongation de la liai-
son O-C-O des liaisons ester. La présence de ces deux pics suggere le succes de la réaction

d’estérification.

FIGURE II1.26 — Analyse par spectroscopie IR-ATR du guar-mCTA (a) et du guar natif (b).
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La stabilité thermique du guar-mCTA a été étudiée par ATG, et comparée a celle du guar
natif. Sur la Figure II1.27, on observe que le spectrogramme ATG (courbe (a)) du guar-mCTA
présente une premiere perte de poids de 2,4 % environ, probablement liée a I’évaporation d’eau
puis, deux maxima de perte de poids a 221 °C (Tdegl) et 270 °C (Tdegz) qui sont associées a
des processus de dégradation. En comparaison, le guar de référence (courbe (b)) ne présente
qu’un processus de dégradation a Tye,® = 302 °C. Cette derniére valeur étant proche de Tyeg?, On
peut émettre I’hypothése que la premiére dégradation Tge,' résulte de la dégradation de 1’agent
RAFT. Enfin, on note que les taux de résidus a 375 °C sont similaires pour le guar-mCTA et le

guar natif.

FIGURE III.27 — Analyse thermogravimétrique du guar-mCTA (a, noir) et natif (b, vert).

4.1.2 Acétylation et caractérisation structurale du guar-mCTA

Les analyses IR et ATG suggerent que le greffage de ’EMP a eu lieu. Cependant, elles ne per-
mettent pas de remonter a la structure du produit obtenu. Pour cela, on doit utiliser 1’analyse
RMN. Or, cette analyse nécessite une mise en solution préalable du guar modifié ce qui n’est
malheureusement pas possible puisqu’il est insoluble en solution aqueuse ou dans tous les sol-
vants deutérés conventionnels. Pour contourner cette limitation, nous avons proposé d’acétyler
toutes les fonctions hydroxyle résiduelles pour obtenir un produit soluble dans le DMSO, comme

démontré précédemment par notre équipe (Figure I11.28).°
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FIGURE III.28 — Schéma réactionnel de la modification du guar par un chlorure d’acétyle dans le
BMIMCI a 50 °C pendant 4 h.

Une analyse par spectroscopie FTIR a été réalisée afin de confirmer 1’acétylation du guar-
mCTA (Figure I11.29). En plus des bandes caractéristiques du guar, le spectre du guar-mCTA se
distingue par une diminution significative de I’intensité de la bande correspondant aux fonctions
hydroxyle v(O-H) a 3374 cm™'. Cependant, comme cette bande n’a pas complétement disparue,
on peut penser que 1’acétylation du polymere est incomplete ou que le produit analysé contient
de I’eau résiduelle provenant de la purification du guar-mCTA acétylé. D’autre part, I’apparition
d’un pic 2 1736 cm™! correspondant a la fréquence d’absorption de la vibration d’élongation de
la liaison C=0 du groupement ester greffé, différent de celui du guar-mCTA non acétylé présent

41731 cm’!, permet de confirmer que 1’acétylation s’est bien déroulée.
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FIGURE II1.29 — Spectroscopie IR-ATR du guar-mCTA acétylé (a, noir) et du guar-mCTA (b, vert).

L acétylation du guar-mCTA ayant pu étre vérifiée par analyse FTIR, on cherche a déterminer
le degré de substitution (en EMP) par spectroscopie RMN 'H.

L’ analyse est effectuée dans le DMSO-dg, 2 70 °C (voir spectre RMN 'H reporté Figure I11.30).
Le spectre du guar-mCTA acétylé présente, comme attendu, les signaux caractéristiques, bien
définis et visibles, des protons du guar entre 3,5 et 5,5 ppm. On observe également un pic a
2,0 ppm qui correspond a la signature des protons acétate, ce qui confirme 1’acétylation. La
multiplicité du pic indique aussi que la réaction d’acétylation s’est produite indistinctement sur
toutes les fonctions hydroxyle, c’est-a-dire aussi bien sur les alcools primaires que sur les alcools
secondaires du guar. Le groupement EMP est aussi détecté avec les pics mesurés a 1,29, 1,67 et
3,31 ppm. Enfin, aucune trace de BMIMCI (entre 1 et 2 ppm ou vers 7 ppm) n’est observée sur

le spectre.
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FIGURE IIL.30 - RMN 'H du guar modifié par EMP-Cl et acétylé (DMSO-d, a 70 °C).

Afin de confirmer que le groupement CTA a bien été greffé par liaison covalente et non par
liaison physique, une expérience témoin a été réalisée. Elle se base sur I'utilisation d’EMP (et
non pas d’EMP-CI) en utilisant les mémes conditions expérimentales que celles utillisées pour
la réaction d’estérification. Le produit résultant a été précipité et lavé selon le méme protocole.
L’ analyse de ce produit par FTIR (Figure I11.31) confirme 1’absence de pics a 1253 et 1731 cm™!
caractéristiques de la présence d’EMP. En conclusion, nous avons bien greffé I’EMP de facon
covalente sur le guar par estérification et les étapes de purification permettent d’éliminer les

molécules d’agent de transfert libres.

156
Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



II1. Génération de copolymeres greffés guar-g-poly(liquide ionique) par méthode “grafting from” par
polymérisation RAFT de monomeéres liquides ioniques
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FIGURE II1.31 — Analyse par spectroscopie IR-ATR du guar natif (a), modifié par EMP-CI (b) et de
I’expérience témoin (c).

Suite a cette analyse, 1’échantillon purifié provenant de la réaction témoin a été acétylé se-
lon les mémes conditions réactionnelles décrites précédemment et analysé en RMN 'H (Fi-
gure I11.32). Comme dans le spectre RMN 'H précédent, on observe la présence des pics entre
3,30 et 5,2 ppm, caractéristiques des protons du guar qui ne sont pas impactés par la réaction
d’acétylation. D’autre part, la présence d’un pic multiplet a 2,03 ppm indique la présence d’acé-
tate et confirme 1’acétylation. De plus, aucun pic signature de 'EMP n’est observable sur le
spectre (b), ce qui est en accord avec I’analyse IR et confirme que les conditions expérimentales
utilisées pour I’estérification permettent de greffer par liaison covalente un groupement EMP le

long du guar.
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FIGURE IIL1.32 - RMN 'H du guar-mCTA acétylé (a) ou guar acétylé issu de 1’expérience témoin
(b) dans le DMSO-dg a 70 °C.

Le degré de substitution (DS) se définit par le nombre moyen de groupements hydroxyle
substitués par unité sucre. Pour le guar, il y a en moyenne 3 groupements hydroxyle modifiables
par unité sucre. La valeur maximale de DS possible est donc de 3 et correspond a la substitution
de la totalité des groupements alcools substitués. Le DS du groupement EMP sur le guar-mCTA
acétylé peut étre calculé a partir des analyses RMN 'H.

Dans le cas du guar-mCTA acétylé, le DStqa correspond a la substitution des groupements
alcool lors de 1’acétylation par le chlorure d’acétyle (DSx.) et de I’estérification par I’EMP-C1
(DSgmp) s0it DStota; = DSac + DSgmp. 1l est possible de déterminer ces valeurs par spectroscopie
RMN 'H en utilisant les intégrales des protons du guar (I, correspondant aux 7 protons présents
sur I'unité sucre plus les protons des alcools résiduels n’ayant pas été substitués a savoir : 3-
DS™ ), des groupements acétate (I;, correspondant au CH, de I’acétate) et provenant de ’EMP

(I, correspondant au groupement méthyle a) selon 1’équation suivante :

DS7oiat = DSac + DSEMmP

DSrow = DSac + DSac - =2

2.1

1 D) Iy
DSroar = (2 + 2))(——2
= G+ D555

Equation 3.3 : Calcul du DS total.

158
Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



II1. Génération de copolymeres greffés guar-g-poly(liquide ionique) par méthode “grafting from” par
polymérisation RAFT de monomeéres liquides ioniques

Les valeurs de DStota1, DSac et DSgmp sont respectivement égales a 2,39, 1,49 et 0,90 en se
basant sur les intégrations mesurées sur le spectre présenté en Figure I11.32.

Deux autres guar-mCTA (de masse molaire identique et €gale a 58000 g/mol) ont été syn-
thétisés selon le méme mode opératoire que celui décrit précédemment, mais avec un temps de
réaction plus court, 2 h au lieu de 3. Ces réactions ont conduit a des DSgmp similaires : 0,15 et
0,16 respectivement (cf entrées 1 et 2 du Tableau II.7 et RMN 'H du guar-mCTA en Annexe
B.19). Ce résultat indique que la syntheése de guar-mCTA est reproductible. Par ailleurs, si on
compare avec le premier essai a 3 h (cf. entrée 3 du Tableau I11.7), on peut également en déduire
que, comme attendu, I’incorporation de I’EMP sur la chaine de guar augmente lorsque le temps

de réaction augmente.

Tableau II1.7 — Conditions expérimentales utilisées pour la synthése de guar-mCTA.

No. Solvant ngmp—ci Npyridine Temps DS%,,» Rendement
Munitesucre Munitesucre de réaction (h) maSSique (%)
1 BMIMCI 2/1 171 2 0,15 71
BMIMCI 2/1 1/1 2 0,16 76
3 BMIMCI 2/1 1/1 3 0,9 85

DS calculé selon I’équation 3.3.

4.2 Synthese de copolymeres guar-g-poly(ADEIBr) par “‘graf-

ting from”

Dans le but d’obtenir divers copolymeres greffés guar-g-poly(ADEIBr) par polymérisation RAFT,
selon la stratégie “grafting from”, nous avons utilisé deux guar-mCTA de DSgwmp différents : 0,9
et 0,15.
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polymérisation RAFT de monomeéres liquides ioniques

4.2.1 Choix des conditions de polymérisation

L’absence de solubilité des guar-mCTA dans des solvants classiques nous a conduits a effectuer
la polymérisation RAFT en milieu BMIMCI. Ce choix est aussi conforté par le fait que nous
avons démontré dans la partie 3.2 que la polymérisation RAFT de ’ADEIBr dans le BMIMCI
est possible et controlée. La polymérisation a ét€ menée selon les conditions suivantes (Fi-
gure II1.33) :

- Solvant : BMIMCI1

- Température : 70 °C

- Agent de transfert : guar-mCTA

- Monomere : ADEIBr a une concentration dans le BMIMCI de 40 %, ou 20 %,

- Amorceur : 4,4’-azobis(acide 4-cyanopentanoique)

Les rapports molaires ont été définis comme dans la partie 3.2 et sont les suivants :
[ADEIBr1] : [mCTA] : [ACPA] =[100]: [1]: [O,1].

AN
ADEIBr

O o

OR OR
OR 5 OR

Br Q
RO : > RO H

R=H, S S
R= H, /\S)J\Si} \/ T N\
~=Q S o

0
Guar-mCTA Br WEJ 11
T N
7
)
\

FIGURE IIL33 - Schéma de la synthése de guar-g-poly(ADEIBr) par polymérisa-
tion RAFT de I'ADEIBr dans du BMIMClI a 70 °C selon un rapport molaire de
[ADEIBr] : [nCTA] : [ACPA] =[100] : [1] : [0,1].
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II1. Génération de copolymeres greffés guar-g-poly(liquide ionique) par méthode “grafting from” par
polymérisation RAFT de monomeéres liquides ioniques

Des prélevements du milieu de polymérisation ont été réalisés a intervalles réguliers et ana-
lysés directement par RMN 'H. Gréce a ces analyses, un suivi de la conversion de la réaction de
polymérisation a été effectué en comparant les intégrales des pics vinyliques entre 5,8 et 6,2 ppm
a celle du pic f de CH, de la chaine alkyle observé a 2 ppm (Annexe B.18).

Pour pouvoir réaliser cette polymérisation, il est nécessaire de déterminer la masse de guar-
mCTA a utiliser pour travailler avec un rapport molaire [ADEIBr] : [CTA]: [ACPA]=100:1:0,1

tout en fixant la masse de monomere a 200 mg. Pour cela, I’équation suivante a été utilisée :

m(guar — mCT A)

n(CTA) =
M (guar — mCTA)
— TA
W(CTA) = m(guar — mCT A)
M (backbone) =3+ (3 —-DS)+ DS - M(CTA)
- TA
W(CTA) = m(guar — mCT A)

159+ (3 -0,9)+ 0,9 -208

Equation 3.4 : Calcul de la masse de guar-mCTA nécessaire pour la formation de
guar-g-poly(ADEIBr) avec un rapport molaire [ADEIBr] : [CTA] : [ACPA] =100:1:0,1.

M(backbone) correspond a la masse molaire de 1’unité de répétition du squelette polysaccharide

DS correspond au degré de substitution du guar—mCTA, dans cet exemple, le DS est égal 4 0,9
m(Guar—mCTA) correspond a la masse du guar—mCTA utilisé et M(guar—mCTA) a sa masse molaire
n(CTA) correspond au nombre de mole d’agent de transfert de chaine

M(CTA) correspond a la masse molaire de 1’agent de transfert de chaine

4.2.2 FEtude dela polymérisation de ADEIBr en présence de guar-mCTA
4.2.2.1 Etudedela polymérisation du ADEIBr a partir du guar-mCTA (DS = 0,9)

Deux cinétiques de polymérisation ont tout d’abord été menées dans les conditions décrites pré-
cédemment, avec une concentration élevée en monomere : 40 %,. Tout d’abord, on observe que
la conversion apres 400 min de polymérisation, est de 77 et 33 % pour I’essai 1 et 2 respective-
ment. Ces deux valeurs sont tres différentes alors que les conditions expérimentales sont iden-
tiques. Ainsi, le procédé de polymérisation n’est pas reproductible. Le suivi de ces deux poly-
mérisations (Figure I11.34), est illustré en tragcant I’évolution du In(1/(1-conversion)) en fonction
du temps. Les courbes ne sont pas linéaires en fonction du temps ce qui peut étre dii a I’introduc-
tion d’oxygene a chaque prélevement réalisé. Il est aussi possible que la polymérisation ne soit
pas bien contrdlée, mais ceci est peu probable étant donné que le contrdle de la polymérisation
d’ADEIBr en présence d’EMP a été confirmée.
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Nous avons associé 1’absence de reproductibilité a la viscosité de la solution. En effet, la
solution a 40 % ., en monomere étant tres visqueuse, il est possible que I’oxygene n’ait pas été
totalement éliminé du milieu lors de 1’étape de gel-vide-dégel ou bien encore a ’occasion des

prélevements pour le suivi cinétique.

FIGURE II1.34 — Suivi de la polymérisation du monomere ADEIBr en présence de guar-mCTA dans
BMIMCI a 70 °C avec un rapport molaire de [ADEIBr] : [guar-mCTA] : [ACPA]=[100] : [1] : [0,1]
a40 %,,.

Pour pallier ces différents problemes, nous avons choisi de réduire la concentration en mo-
nomere ADEIBr et de mener les essais a 20 %m. De plus, pour éviter les apports d’oxygene lors
des prélevements, il nous a semblé judicieux de réaliser plusieurs expériences et de moduler les
temps de polymérisation plutdt que de réaliser les préleévements in situ ce qui peut conduire a

une désactivation de la réaction de polymérisation (par introduction d’oxygene).

Des essais de polymérisation du monomere ADEIBr ont été réalisés en présence des deux
agents de transfert guar-mCTA (DS = 0,15 et DS = 0,9) dans BMIMCI a 70 °C avec un rapport
molaire de [ADEIBr] : [guar-mCTA] : [ACPA] de 100 : 1 : 0,2 et pour deux temps de réaction
(20 et 40 minutes). Les résultats sont reportés dans le Tableau II1.8. Ils montrent que la conver-
sion en monomere apres 20 minutes est tres faible (3 et 6 %) suggérant I’existence d’une période
d’inhibition. Apres 40 minutes de polymérisation a 70 °C, des conversions de 1’ordre de 30 et
40 % sont observées. Comme présenté sur le Tableau II1.8, ce protocole excluant des préleve-
ments en cours de polymérisation permet d’obtenir des résultats reproductibles. Les polymeres
ont été purifiés par dialyse avec des membranes a MWCO = 10 kDa puis caractérisés ensuite
par DLS, RMN 'H, FTIR.
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Tableau I11.8 — Guars greffés obtenus par polymérisation de ADEIBr en présence d’agents de trans-
fert guar-mCTA (DS=0,15 ou DS=0,9).

No. Nomenclature Degré de substitution Temps (min) Conversion (%)
du guar
1 Guarg ;5-g-poly(ADEIBr); 0,15 20 3
2 Guaro,l5—g—poly(ADEIBr)30 0, 15 40 30
3 Guarg ;5-g-poly(ADEIBT)4 0,15 40 40
4 Guargy-g-poly(ADEIBr)e 0,9 20 6
5 Guargg-g-poly(ADEIBT)y9 0,9 40 29
6 Guargg-g-poly(ADEIBr)4, 0,9 40 42

4.3 Caractérisations structurales des copolymeéres
guar-g-poly(ADEIBr)

La polymérisation du monomere ADEIBr en milieu liquide ionique en présence de guar-mCTA
a été validée. Afin de caractériser la structure des copolymeres obtenus, nous avons réalisé une
étude poussée en RMN avec notamment la mise en ceuvre d’une analyse DOSY puis des analyses
IR.

4.3.1 Analyse RMN 'H de guar-g-poly(ADEIBr)

Le copolymere greffé guar-g-poly(ADEIBr)3 a été étudié en RMN 'H a température ambiante
(voir Figure II1.35). Comme attendu, on observe les signaux caractéristiques des protons du guar
entre 4,5 et 5 ppm et entre 4,0 et 4,5 ppm, correspondant respectivement aux protons anomere
et aux autres protons présents sur les unités de répétition du mannose et du galactose. On note
aussi la présence de pics a 1,4, 1,7, 2,1 et 4,4 ppm correspondant respectivement aux méthyles
de la chaine alkyle et aux protons du BMIMCI qui est probablement resté adsorbé sur le guar

malgré les étapes de purification.

Parallelement, des pics correspondant aux greffons poly(liquide ionique) sont visibles sur le
spectre et sont attribués i) aux protons de la chaine alkyle située entre 1’ester et le groupement
imidazolium (picse,detfa 1,2, 1,5 et 1,8 ppm respectivement) i1) aux protons a du squelette car-
boné mesurés a 2,2 ppm et iii) aux protons 1 de I’éthyle groupé a I’imidazolium situé a 1,4 ppm.

La présence des protons du groupement aromatique imidazolium est notée a 7,5 ppm.
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Enfin, le signal du proton j n’est pas détecté sur le spectre du fait de son caractere acide qui
favorise les échanges entre protons et deutérium de 1’eau deutérée. Enfin, le pic m a 3,2 ppm est

celui des protons CH;, du groupement agent de transfert trithiocarbonate.

Les mémes remarques et résultats peuvent étre apportés pour les spectres RMN 'H des autres
guars greffés qui sont illustrés en Annexe B.22, B.23, B.24, B.25 et B.26.

FIGURE II1.35 — Analyse RMN 'H du guar ¢-g-poly(ADEIBr);, dans D,0 a 70 °C.

A partir des données RMN, il est possible de mettre en évidence des informations structurales
importantes :
- La présence de tous les pics correspondant au motif de répétition dans les proportions attendues
indique que la liaison ester n’a pas été hydrolysée pendant le procédé de greffage.
- Calcul d’un degré de polymérisation du greffon poly(liquide ionique).
Le signal m des protons CH, provenant de I’agent de transfert a 3,2 ppm est observé. Ce pic
est intégré et correspond a deux protons situés en bout des chaines greffées du copolymere.
L’intégration du pic f correspondant a des protons CH, situés sur la chaine alkyle du poly(liquide
ionique) peut €tre comparée a celle du signal des CH, de ’EMP et permet d’en déduire un

DPpy ”MN = 26 (pour un DPs mesuré a partir de la conversion en RMN 'H de 30).
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- Calcul du degré de substitution du greffon poly(liquide ionique) (DSpr.).
Le degré de substitution en greffon de poly(liquide ionique) (DSpy) sur le guar est obtenu en
connaissant la somme des intégrations des protons anomeres du guar (Ip = 0,83), la valeur de
I’intégration du signal 1 (I} = 51,15) présent sur le poly(liquide ionique), en considérant que
chaque agent de transfert conduit a la formation d’un greffon et en appliquant 1’équation sui-

vante :

Il I()
DSpi = . Lo
PIL 3 . D Ppyy Conversion Acry]ate/ 1
51,15 ,0,58
DSpyp = — =
ML= 326!
DSpn. = 1,13

Equation 3.5 : Calcul du degré de substitution de poly(ADEIBr) sur les guar-g-poly(ADEIBr).

I correspond a la somme des intégrations des protons anomeres soit I’intégration d’un proton anomere présent par
unité de répétition

I; correspond a I’intégration des protons du squelette de la chaine de poly(liquide ionique)

DPp,; Conversion Aerylate ¢qrrespond au degré de polymérisation de la chaine poly(ADEIBr) mesuré précédemment,

égal 2 26

Cette méthode permet d’en déduire que le DSpy. est égal a 1,13, ce qui est proche bien
que plus élevé que le DSgvp = 0,9 mesuré précédemment par I'intégration en RMN 'H (Fi-
gure 111.32). Cette valeur est correcte compte tenu de la précision de la RMN-'H qui ne peut
analyser que la partie des guars greffés dispersés en solution et du rapport signal sur bruit de
certains pics qui est relativement faible et entraine des imprécisions. Ainsi les différentes infor-

mations pour tous les guars greffés ont pu €tre calculées et répertoriées dans le Tableau II1.9.

Tableau II1.9 — Informations des guars greffés obtenus par polymérisation de ADEIBr en présence
de guar-mCTA (DS=0,15 ou 0,9).

Nomenclature D SEMP D SPIL DPPILRMN DPPILCOnversion Acrylate
Guar ;5-g-poly(ADEIBr); 0,15 0,14 12 3
Guar0’15 —g-pOly(ADEIBr)BO 0,15 0,05 33 30
Guary 5-g-poly(ADEIBr),y 0,15 N.O* 25 40
Guar 9-g-poly(ADEIBr)e 0,9 0,86 4 6
Guargo-g-poly(ADEIBT)3 0,9 1,13 25 26
Guar 9-g-poly(ADEIBr)4 0,9 N.O 40 42

2 L’intégrale des protons anomeres I n’étant pas observable sur les spectres de ces guars greftés, la valeur de DSpy;.

n’a pas pu étre calculée.
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Comme attendu, les valeurs calculées de DS et DP sont proches des valeurs théoriques.
Ceci permet d’affirmer que le greffage s’est bien déroulé et que les valeurs visées ont bien été

obtenues.

4.3.2 Analyse DOSY du guar-g-poly(ADEIBr)

L’analyse DOSY est une méthode que nous avons utilisée pour confirmer le greffage covalent

des chaines de poly(ADEIBr) sur le guar.

Généralités sur la technique DOSY

L’analyse DOSY (Diffusion Ordered SpectroscopY) permet de déterminer 1I’auto-diffusion des
molécules en solution. En RMN, la méthode de diffusion RMN PGSE (Echo de spin a gradient
pulsé) permet la mesure de diffusion de molécules. Pour cela, I’équation de Stokes-Einstein
permet de traduire la dépendance de la diffusion en fonction de plusieurs grandeurs physiques
telles que la température, la viscosité ou encore le rayon hydrodynamique en milieu dilué pour

des molécules sphériques :

D= kgT
67nry

Equation 3.6 : équation de Stokes-Einstein.

kg correspond a la constante de Boltzmann (1.38-10"2% m?.kg.s 2. K1)

T est la température thermodynamique

n correspond a la viscosité du solvant

rg correspond au rayon hydrodynamique (considérée pour des molécules sphériques)

Le coefficient de diffusion des molécules dépend aussi de leur concentration en solution.
L’équation de diffusion suivante peut étre écrite en fonction de la masse molaire et de la concen-

tration :

Equation 3.7 : équation de la diffusion en fonction de la masse molaire.

K, k et a sont des parameétres dépendant du type de polymere
¢ correspond a la concentration en solution
M est la masse molaire

D est le coefficient de diffusion
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En RMN a gradients de champs pulsés, la diffusion de la molécule est mesurée en tant qu’en-
tité grace aux propriétés magnétiques des noyaux d’hydrogeéne qui la constituent. Lorsqu’un
gradient est appliqué, I’intensité du signal (/) mesurée pour chaque noyau de la structure peut

s’écrire selon 1’équation de Stejkal-Tanner :

I=1I,- oD y? g2 8% (A-6)/3

Equation 3.8 : équation de Stejkal-Tanner.

I est I’intensité observée

I correspond a I’intensité de référence

D est le coefficient de diffusion

y est le rapport gyromagnétique du noyaux
g correspond a la force de gradient

o est la durée de I’'impulsion gradient

A est le délai de diffusion

En faisant varier la force du gradient, le suivi de I’intensité du signal permet de déterminer
pour un signal donné le coefficient de diffusion correspondant. Le coefficient de diffusion des
molécules dépend de leur rayon hydrodynamique. Dans les mélanges de diftérentes entités (mo-

lécules ou polymere), celles-ci peuvent étre séparées par leur rayon hydrodynamique.

Dans le cas du guar greffé, cette analyse peut ainsi montrer que le poly(ADEIBr) est lié de
facon covalente au guar. Des solutions de poly(ADEIBr) de différents DPn (10, 40 et 80) et du
guarg o-g-poly(ADEIBr)3 (1 g/L dans le D,0) ont ét€ analysées par RMN DOSY a 25 °C apres
avoir été laissées pendant 15 h a 70 °C.

Tableau I11.10 — poly(ADEIBr) synthétisés et caractérisés.

No. Références Mn® (g/mol) Mn*MN (g/mol) Mn(CES)*"S (g¢/mol) D
1 poly(ADEIBT)0 4 100 4 400 30200 1,31
2 poly(ADEIBr)49 16 300 13 800 40700 1,39
3 poly(ADEIBr)g 33100 27 700 72500 1,45

Ces poly(ADEIBr) ont été synthétisés selon les rapports molaires suivants : [ADEIBr] : [m-
CTA]:[ACPA]10:1:0,2,40:1:0,2et100:1:0,2 a 0,36 mol/L. Les polymérisations ont été
réalisées pendant 3 h et les conversions ont été obtenues grice a I’analyse RMN 'H (exemple
illustré Figure I11.36A).
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II1. Génération de copolymeres greffés guar-g-poly(liquide ionique) par méthode “grafting from” par
polymérisation RAFT de monomeéres liquides ioniques

FIGURE IIL.36 — A) Analyse RMN 'H du poly(ADEIBr),, dans le DMSO a 25 °C. B) Atténuation du
signal entre 1 et 2 ppm avec I’augmentation de la force des gradients pour les poly(liquide ionique)s
poly(ADEIBr) 4, poly(ADEIBr),, et poly(ADEIBr)g, a 25 °C.

Sur la Figure II1.36A, les pics observés entre 1 et 2 ppm et entre 3,7 et 4,5 ppm correspondent
bien a la présence d’une chaine alkyle de 12 carbones, la chaine acrylique et le groupement éthyle
lié¢ a I’imidazolium. Les pics observés entre 5,7 et 6,5 ppm correspondent aux protons caractéris-
tiques de monomeres acrylate résiduels. L’intégrale est de 0,05 et indique que la polymérisation
esta 98,5 % de conversion. Un pic a 3,2 ppm est observable et correspond au CH, présent sur le
groupement trithiocarbonate en bout de greffon. L’intégrale de ce pic comparé a celui du pic e
(soit un CH, présent sur la chaine pendante du polymere) permet d’en déduire un DPryn = 10

soit un MnRMN

calculé égal a 4,4 kg/mol.

Pour pouvoir suivre I’atténuation du signal, il est nécessaire d’avoir un bon rapport signal/bruit
et un signal bien défini et non parasité par la présence d’impuretés ou de résidus de solvant. Pour
cela, la zone du spectre choisie pour le suivi est celle entre 1 et 2 ppm. Le suivi de 1’atténuation

de I’intensité globale du signal entre 1 et 2 ppm est ainsi présenté Figure I11.36B.

L’ ajustement des décroissances a été réalisé avec une équation de type multi exponentielles a
I’aide du module Dynamics Center de Topspin. Pour les trois polymeres, le meilleur ajustement
a été obtenu avec la contribution de deux coefficients de diffusion. Les valeurs des coefficients

de diffusion sont présentées dans le Tableau I1I.11.

Tableau III.11 — Coefficients de diffusion obtenus par ajustement des décroissances avec deux ex-
ponentielles pour les homopolymeres poly(ADEIBr) en solution dans le D,O.

Di(um?/s)  Dy(um?/s)

poly(ADEIBr);¢ 72 124

poly(ADEIBr)y4 83 700

poly(ADEIBr)s 79 392
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II1. Génération de copolymeres greffés guar-g-poly(liquide ionique) par méthode “grafting from” par
polymérisation RAFT de monomeéres liquides ioniques

Chaque solution d’homopolymere est caractérisée par deux coefficients de diffusion :

- Des valeurs de coefficients de diffusion faibles (D;) trés proches sont obtenues pour des
poly(liquide ionique) dont les longueurs de chaine sont tres différentes ; ceci peut étre 1i€ a une
éventuelle organisation de ’homopolymere en solution, malgré une concentration en solution
assez faible (1 g/L). Dans ce cas, le coefficient apparent mesuré peut étre celui de chaines enga-
gées (en échange rapide entre les formes libres et associées) dans des associations en solution.
Pour rappel, la présence de poly(ADEIBr) en DLS a 1 g/L. n’a pas été détectée. Une éventuelle or-

ganisation de I’homopolymere dans I’eau est possible car la structure est Iégerement amphiphile.

- Les plus grandes valeurs de coefficient de diffusion (D) pourraient étre attribuées a des
produits d’hydrolyse. Ces produits peuvent étre formés lors de la synthese, lors de 1’étape de
purification par dialyse, lors de la mise en solution. Les valeurs D, des produits hydrolysés
varient selon les masses car I’hydrolyse peut dépendre de 1’état de conformation et du degré

d’association des chaines dans 1’eau.

Pour des contraintes de disponibilité de matiere, de faible sensibilité a de telles concentra-
tions et de pureté des produits disponibles, les tentatives d’étude de 1’évolution de D en fonction
de la concentration (notamment aux tres faibles dilutions) n’ont pas abouti a des résultats ex-
ploitables.

Les homopolymeres ont donc été caractérisés par RMN DOSY ou deux contributions ont
pu étre observées pour les décroissances exponentielles mesurées pour chaque poly(liquide io-
nique). Il est maintenant possible de les comparer au guar-g-poly(ADEIBr)39 déja analysé par
RMN 'H (Figure II1.35).

De la méme maniere, pour 1’analyse RMN DOSY de guar greffé poly(liquide ionique), la
zone mesurée est prise entre 1 et 2 ppm car elle ne contient que des signaux de poly(liquide
ionique). La décroissance de I’intensité de 1’aire globale de ces signaux est comparée a celles
obtenues pour les homopolymeres (Figure I11.37). Les mémes observations ont été obtenues

pour les spectres analysés a 70 °C (Annexe B.27).
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II1. Génération de copolymeres greffés guar-g-poly(liquide ionique) par méthode “grafting from” par
polymérisation RAFT de monomeéres liquides ioniques

FIGURE IIL.37 — Atténuation de 1’aire du signal entre 1 et 2 ppm en fonction de la force des gra-
dients pour les poly(liquide ionique)s poly(ADEIBr),,, poly(ADEIBr),,, poly(ADEIBr)g, et pour le
guar 9-g-poly(ADEIBr)5, a 25 °C.

La Figure II1.37 présente les décroissances exponentielles des intensités relatives des trois
homopolymeres, ainsi que la décroissance exponentielle du guarg¢-g-poly(ADEIBr);3p qui est

beaucoup plus lente.

La différence de décroissance entre le copolymere greffé et les homopolymeres poly(ADEIBT)
met donc en évidence la présence de structures de masses molaires bien plus élevées que celles
des PIL de référence dans le cas du guar greffé. A noter que 1’étude a été réalisée sur une zone
du spectre RMN ou il n’y a aucun signal caractéristique du guar. Ainsi, la décroissance du signal
est uniquement attribuable a des chaines de PIL qui diffusent beaucoup plus lentement dans le

cas du guar greffé.

Le DP du poly(ADEIBT)30 dans cet échantillon ayant été évalué en RMN a 30, on peut en
déduire qu’au moins une fraction du polymere présent est greffé sur le guar puisqu’il diffuse

beaucoup plus lentement que ceux utilis€s comme référence.

L’ajustement de la courbe de décroissance observée pour le guar avec une multiexponen-
tielle conduit a la détermination de plusieurs coefficients de diffusion apparents dont les valeurs
varient de 1 2 285 pm?/s; ce résultat suggere la présence de polymeres libres (non greffés et non
éliminés lors de 1’étape de purification), ou de produits d’hydrolyse du guar-g-poly(ADEIBT),
comme décrit dans la partie DOSY des homopolymeres seuls. L hydrolyse peut se produire a
la jonction chimique guar/poly(ADEIBr), ou le long des poly(ADEIBr) latéraux (fonction ester
hydrolysable) et rendent compte de la dispersité du guar sur lequel le poly(ADEIBr) est greffé
(dispersité entre 2 et 3).
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II1. Génération de copolymeres greffés guar-g-poly(liquide ionique) par méthode “grafting from” par
polymérisation RAFT de monomeéres liquides ioniques

Dans le cas du guar greffé, la décroissance devrait donc €tre ajustée avec une combinaison
d’une exponentielle pour le PIL libre (ou plusieurs exponentielles si des produits d’hydrolyse
sont observés) et d’une équation prenant en compte la dispersité du guar (distribution de coeffi-
cients de diffusion).

Enfin, on peut en déduire que le guar-g-poly(ADEIBr) a bien été synthétisé ; cependant, la pré-

sence de poly(ADEIBT) libre est aussi observée dans la solution.

4.3.3 Caractérisations par spectrométrie IR

Les guar-g-poly(ADEIBr) ont été analysés en spectroscopie IR et les spectres ont été comparés au
guar-mCTA et au poly(ADEIBr)4 (Annexe B.21). Les spectres des guars greffés sont similaires
entre eux. Ainsi, pour plus de clarté, la Figure II1.38 présente seulement les guar greffés avec un
DP de 40.

La Figure I11.38A présente les spectres FTIR du guar greffé (guary ;5-g-poly(ADEIBr)49) du
macroagent de transfert (guar-mCTA (DS = 0,15)) et de I’homopolymere poly(ADEIBr)4.
La Figure II1.38B présente les guargo-g-poly(ADEIBr)s qui sont comparés au guar-mCTA
(DS =0,9) et a ’homopolymere poly(ADEIBr)4.

FIGURE IIL.38 — A) Analyse par spectroscopie FTIR du guar-mCTA (DSgyp = 0,15) (a, vert), du
guar greffé (DSgyp = 0,15) avec des greffons de DPpy Conversion Acrylate — 4() (b, noir) et de I"’homopo-
lymere poly(ADEIBr),, (c, rouge). B) Analyse par spectroscopie FTIR du guar-mCTA (DSgyp =0,9)
(a, vert), du guar greffés (DSgyp = 0,9) avec des greffons de DPpy Conversion Acrylate — 4() (b, noir) et
de I’homopolymere poly(ADEIBr),, (c, rouge).

Les spectres des guars greffés présentent des bandes d’absorption (observés a 1159 cm™,
1729 cm™! 2653 et 2922 cm! pour la Figure I11.38A ; observés a 1189 cm™!, 1727 cm™! 2852 et
2926 cm™! pour la Figure 111.38B), correspondant a la liaison C-O du guar et a la liaison C-O de

I’ester de la chaine alkyle présente sur les greffons.

171
Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



II1. Génération de copolymeres greffés guar-g-poly(liquide ionique) par méthode “grafting from” par
polymérisation RAFT de monomeéres liquides ioniques

Tous ces pics sont d’ailleurs observables sur I’homopolymere poly(ADEIBr). Enfin, plus
les DP sont importants et plus la signature de I’homopolymere prédomine sur les signaux des
échantillons de guar greffés. Ces éléments confirment la synthése de guar porteur de greffons
poly(ADEIBTr).

4.4 Caractérisations physico-chimiques des copolymeres gref-
fés

4.4.1 Caractérisations de guar-g-poly(bromure de 1-[2-acryloyl dodécyl]-

3-éthyl imidazolium)
4.4.1.1 Analyses thermiques

Le comportement thermique des copolymeres de guar greffés de deux DS = 0,15 et 0,9 por-
teurs de greffons de DP assez proches autour de 40 a été étudié et comparé a I’homopolymere
poly(ADEIBr)4 et au guar-mCTA correspondant (Figure I11.39).

FIGURE IIL.39 - A) Analyse thermogravimétrique de guar-mCTA (DS=0,15) (a, vert),
poly(ADEIBr)y (b, noir) et guar, ;5-g-poly(ADEIBr),, (c, rouge). B) Analyse thermogravimétrique
de guar-mCTA (DS=0,9) (a, vert), poly(ADEIBr),, (b, noir), guar,, ¢-g-poly(ADEIBr),; (c, rouge).

Les deux guar-mCTA se dégradent a partir de 150 et 200 °C (10 % de perte de masse)
pour le guar-mCTA (DS=0,15) et guar-mCTA (DS=0,9) respectivement. Pour le guar-mCTA
(DS=0,15) une premiere dégradation est mesurée entre 220 et 235 °C. Une seconde dégradation
intervient ensuite entre 270 et 290 °C.

Les températures de dégradations indiquent que les guar-mCTA sont moins stables thermique-
ment que les guar-g-poly(ADEIBT) et le poly(ADEIBr). Ceci permet d’en déduire que la stabilité
thermique des copolymeres est influencée par 1’ajout de greffon mais pas par le DS, ce qui est

attendu.
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II1. Génération de copolymeres greffés guar-g-poly(liquide ionique) par méthode “grafting from” par
polymérisation RAFT de monomeéres liquides ioniques

La dégradation des autres guars greffés avec un DP de 3, 6 ou 40 ont été analysés en Annexe
B.20. Il est possible d’en déduire que plus le DP du greffon poly(ADEIBr) augmente, plus la

stabilité thermique du guar greffé est importante.

4.4.1.2 Etude du comportement des guar-g-poly(ADEIBr) en solution dans ’eau et le
DMSO

Les deux macro-agents de transfert guar-mCTA, ’homopolymere poly(ADEIBr)4 et tous les
copolymeres greffés ont été introduits a 1 g/L dans de ’eau ou du DMSO et chauffés sous agi-
tation pendant 15 h a 80 °C. Apres refroidissement a température ambiante, leur comportement
a été évalué selon un critere visuel. Les données de cet essai de solubilité sont reportées dans le
Tableau II1.12.
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II1. Génération de copolymeres greffés guar-g-poly(liquide ionique) par méthode “grafting from” par
polymérisation RAFT de monomeéres liquides ioniques

Tableau III.12 — A) Observations macroscopiques du guar-mCTA (DS = 0,15), poly(ADEIBr),,
guar ;5-g-poly(ADEIBr);, guar ;5-g-poly(ADEIBr)3,, guar 5-g-poly(ADEIBr),, solubilisé a
1 g/L dans I’eau ou DMSO a 25 °C. B) Observations macroscopiques du guar-mCTA (DS = 0,9),
poly(ADEIBr)y, guar, y-g-poly(ADEIBr)g, guar, g-g-poly(ADEIBr)5, et guar o-g-poly(ADEIBr),,
solubilisé a 1 g/LL dans I’eau ou DMSO a 25 °C.

a Correspond a des solutions dans lesquelles un précipité apparait ou a des solutions turbides

b Correspond a des solutions homogenes et transparentes

On observe que le guar-mCTA (et ceci pour les deux DS) n’est soluble ni dans 1’eau ni
dans le DMSO. L’homopolymere poly(ADEIBr)4 conduit a une solution transparente dans le
DMSO et dans I’eau. Ces résultats sont en adéquation avec les résultats de DLS présentées
dans le Tableau III.6. L’augmentation de la fraction massique en PIL favorise la dissolution du
copolymere guar-g-PIL dans I’eau et le DMSO. Pour les valeurs de DPP' faibles (DP = 3 ou 6),
I’introduction des greffons ne permet pas de générer des solutions homogenes dans I’eau méme
pour les DS les plus élevés. Les échantillons présentant des DS et les DP élevés sont en revanche

macroscopiquement solubles dans les deux solvants.
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Ces observations peuvent étre complétées par des mesures de DLS a 25 °C dans le DMSO
ou dans I’eau (Tableau II1.6). Pour comparer des distributions de taille observées sur les guars
greffés, I’analyse DLS d’homopolymere poly(ADEIBr);o et poly(ADEIBr)30 est présentée Ta-
bleau III.13.

Tableau III.13 — Analyse par diffusion dynamique de la lumiere a 1 g/L. dans I’eau et le DMSO
de poly(ADEIBr),, (A), guar)5-g-poly(ADEIBr); (B) guary ;5-g-poly(ADEIBr);, (C), guar s-
g-poly(ADEIBr)4, (D), guar¢-g-poly(ADEIBr);, (I) et guar,9-g-poly(ADEIBr);, (J) ou DMSO
de poly(ADEIBr),, (E), guar, s-g-poly(ADEIBr); (F) guar ;5-g-poly(ADEIBr);, (G), Guar 5-
g-poly(ADEIBr)4, (H), guar, 9-g-poly(ADEIBr)3, (K), guar o-g-poly(ADEIBr);, (L) et guar o-g-
poly(ADEIBr),, (M) apres filtration (filtre de 1200 nm pour solutions aqueuses et 400 nm pour
solutions DMSO).

Poly(ADEIBr) Guarg;s-g- Guarg;s-g- Guarg;s-g-
o A0 poly(ADEIBr), poly(ADEIBI),, poly(ADEIBr)
_=1A B C D
£ 1 PDE07 1| PDI=0,54 .| PDI=0.59 T [E—
£ " &=4200m ’ &=300nm T | e3s0am = 5000
Dans ’ean £
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s={E “F =G H
= 1= PDI=0,60 z **1eD=0.33 =201 PDI=0.29 & '° PDI=0.T6
k! &=170nm, & 15 d=300nm ;;:5 &=200nm § &=900nm
8w 3 - 5
Dans DMSO £ ] £ 1 2. J\
: o 10 1000 . % 100 1000 10000 TR o oo Twm ! e e
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Les échantillons de guars greffés de DS de 0,15 ne présentent qu’une seule population entre
350 et 500 nm dans I’eau et le DMSO. La taille de cette population ne varie pas avec le DP du
greffon PIL. Dans le cas du guar greffé de DS = 0,9, plusieurs populations sont observées dans
I’eau. Une population est observée a 100 nm. Les analyses DLS des solutions de guar greffés
de DS = 0,9 dans le DMSO ne présentent qu’une seule population a 120 nm pour le guargo-g-
poly(ADEIBr)s et guargg-g-poly(ADEIBr)30 et 200 nm pour le guargo-g-poly(ADEIBr)4. Ceci
semble indiquer que les tailles de populations pour les copolymeres de guars greffés dans le

DMSO augmentent lorsque le DP des greffons augmente.
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Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons étudié la synthese de copolymeres guar-g-poly(liquide ionique)
par greffage “grafting from” par polymérisation radicalaire contrdlée de type RAFT d’un mono-
mere liquide ionique, le bromure de 1-[2-acryloyldodécyl]-3-éthyl imidazolium ou ADEIBr. Le
choix du monomere a été motivé par I’objectif d’obtenir des structures finales portant des grou-
pements hydrophiles et 1’utilisation du solvant BMMIMCI se justifie par la non-solubilité du
guar dans les solvants usuels. Pour ce faire, le guar a préalablement été modifié en macro-agent
de transfert guar-mCTA en introduisant une fonction trithiocarbonate par réaction d’estérifica-
tion entre les fonctions hydroxyle du guar et le S-éthyl-S"-(R,R"-diméthyl-R"-acide acétique)
trithio-carbonate (EMP) activé sous forme de chlorure. La réactivité de 1’agent de transfert a
été validée par une étude sur la polymérisation RAFT de ’ADEIBTr, en présence d’EMP et en
milieu BMIMCI, qui a montré que la réaction de polymérisation est controlée. Un polymere de
référence de DPryn de 70 a été obtenu. Le suivi de la polymérisation avec le guar-mCTA a
été plus compliqué car la réaction n’a pas pu €tre suivie par prélevement a cause de la visco-
sité du milieu trop élevée qui favorise 1’introduction d’oxygene lors de prélevements. Plusieurs
expériences ont donc été menées en modulant les temps de réaction et le DS du guar-mCTA
(DS =0,15 et DS = 0,9); les structures chimiques des produits obtenus ont été caractérisé€s par
FTIR et RMN. Les résultats montrent que la réaction de polymérisation a bien lieu et qu’elle est
reproductible. De plus, ils confirme que le degré de polymérisation des greffons poly(liquide io-
nique) ou (DPpy.) obtenu est proche des valeurs théoriques attendues et qu’il croit avec le temps
de réaction. Une étude RMN DOSY menée sur le guargo-g-poly(ADEIBr)3 a 25 °C a apporté
la preuve que le greffage du poly(liquide ionique) sur le squelette du guar était covalent. Cepen-
dant, I’analyse des coefficients de diffusion suggere aussi la présence concomitante de chaines
de PIL non greffées qui résulteraient de I’hydrolyse de la liaison ester entre la chaine du guar et le
poly(liquide ionique). Enfin, la caractérisation physico-chimiques des guars greffés PIL montre
que la stabilité thermique des copolymeres dépend de la teneur en PIL mais aussi de la densité
de greffage, les copolymeres de DS = 0,9 étant plus stable que ceux de DS = 0,15. De méme,
la solubilité dans I’eau et le DMSO differe selon les structures et s’avere étre meilleure pour
les guars greffés ayant des DS et des DPpy. élevés. L’ensemble de ces données montre qu’il a
été possible de préparer, de facon reproductible, de nouveaux matériaux biohybrides portant des
greffons liquides ioniques a partir de guar et selon une méthode de greffage type “grafting from”

non décrite dans le cas de ces polysaccharides.
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5. Partie expérimentale

5.1 Matériel et Méthodes

5.1.1 Matériels

4,4’-Azobis (4-cyanopentanoic acid) (ACPA,>98%), bis(trifluomethylsulfonyl) imide lithium
salt (LiTFSi), 2-bromoethanol (95%), 12-bromo-1-dodecanol (99%), triéthylamine (NEt*, >99,5%),
Chlorure d’acryloyle (97%), 1-methylimidazole (99%), 1-Ethylimidazole (98%), ethanethiol (97%),
1,3,5-trioxane (>99%) disulfure de carbone (>99,5%), aliquat®336, chlorure d’acétyle (>99%),
pyridine anhydre (>99,5%), sel de 3-(trimethylsilyl) propionic-2,2,3,3-d4 de sodium (98%), acé-
tone, chloroforme, hydroxyde de sodium, dichlorométhane, ether diéthylique, acide chlorhy-
drique, acetonitrile anhydre (99,8%), oxide de deuterium (D,0), diméthylsulfoxide-d® (DMSO-
ds), chloroforme-d ont été fournis par Aldrich et utilisés tels quels. 1-butyl-3-methylimidazolium
(BMIMCI, >95% et >98%, Tf=75 °C) ont été achetées chez Aldrich puis séchés a 80 °C dans
une étuve sous vide une nuit avant toute utilisation. Les membranes de dialyses (Mw seuil de
rétention des molécules 1000 Da ou 50000 Da selon nécessité) ont été achetées a partir des La-
boratoires Spectrum. La gomme de guar (58000 g/mol) a été fournie par Solvay. Le rapport de
mannose galactose (M/G) de cet échantillon a été déterminé par spectroscopie RMN 'H et est

égale a 1,33. Avant chaque utilisation, la gomme de guar a été sechée (80 °C sous vide une nuit).

5.1.2 Meéthodes

Les spectroscopies RMN 'H et RMN '3C ont été acquises grice a un spectrométre Bruker
AVANCE400 (400MHz) dans le DMSO-dg, chloroforme-d, ou le D,O a 298K ou 343K et réfé-
rencés a partir du pic de solvant résiduel. Les multiplicités sont reportés comme : singulet (s),
doublet (d), triplet (t), quartet (q), multiplet (m).

La spectroscopie DOSY des homopolymeéres P(ADEIBr),0, P(ADEIBr)4 et P(ADEIBr)g) ou
encore le guar greffé guar-g-P(ADEIBr)3( a été réalisé a 298 K et 343 K grace a un spectrometre
Bruker AVANCE400 (400 MHz) équipé d’une sonde large bande multinoyaux (BBFO+) ou
BBIDiff de 5 mm avec un fonctionnement de gradient z fonctionnel a 400,13 MHz pour une ob-
servation de 'H. Les échantillons ont été solubilisés a 80 °C toute une nuit dans le D,O* TsP—d* a
une concentration de 1 g/L. Les programmes d’impulsion utilisés ont été le ledbpgppr2s (Longi-
tudinal Eddy Current Dealy sequence incorporating bipolar gradients) pour les analyses a 25 °C
et dstebpgp3s (pour compenser les effets de convection) pour les analyses a 70 °C lors des me-
sures des coefficients de diffusions. Une pré-saturation pour le programme ledbpgppr2s a été

réalisée pour supprimer le signal de HDO résiduel.
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Les analyses de spectroscopie de masse a haute résolution (HRMS) ont été obtenues par une
mesure d’lonisation par Electrospray (ESI) sur un spectrometre Q-TOF Micromass-Waters Ul-
tima Global.

Les analyses de chromatographie par exclusion stérique (CES) pour les homopolymeres
ont été réalisées a ’aide d’un chromatographe connecté a une pompe Viscotek -lMBLMW-
3078 (1 mL/min), d’un injecteur manuel Rheodyne 77251 (100 uL), d’un détecteur réfracto-
metre Viscotek VE3580 RI, de deux colonnes Viscotel -MBHMW-3078 et -MBLMW-3078
de 300 x 7,5 mm (polystyréne/divinylbenzene) chauffées a 50 °C et d’une pré-colonne Vis-
cotek I-GUARD-0478 et DMF/LiTFSI comme éluant. Les échantillons ont étés préparés dans
le DMF/LiTFSI et filtrés avec des filtres PTFE et des tailles de pore de 0,20 ym avant les ana-
lyses. Les masses molaires ont été déterminées grace a une calibration de standards poly(styrene)

(265 g/mol - 2 700 000 g/mol) en utilisant le logiciel Omnisec pour traiter les résultats.

Avant les analyses CES, les contre-ions des homopolymeres ont été échangés avec du bis(trifluoro
methyl sulfonyl)imide (TFSI) comme décrit ci-apres. L’homopolymere (10 mg) a été dissous
dans 1 mL d’eau et un exces de LiTFSI (environ 40 mg dans 1 mL d’eau). Les solutions ont
été agitées pendant 1 heure puis 1’eau a été éliminée par lyophilisation. L’homopolymere a été
ensuite solubilisé dans la solution DMF/LiTFSI (10 mM) et filtré par des membranes de nylon
a taille de pore de 0,20 ym.

La mesure de taille de particule a été réalisée par Diffusion Dynamique de la Lumiere (DLS)
en utilisant un Zetasizer Malvern par une méthode d’accumulation. Les échantillons ont étés
testés a 25 °C dans I’eau ou le DMSO a 1 mg/mL apres une étape de solubilisation a 80 °C
pendant 15 heures puis ensuite filtrés avec un filtre de 450 nm pour les solutions dans le DMSO
et 1200 nm pour les solutions dans 1’eau. Pour chaque échantillon, 5 analyses ont été réalisées

et chaque analyse a été mesurée 5 fois pendant 10 secondes.

Les mesures d’ATG ont étés réalisées sur un Appareil Thermogravimétrique TA Q500 sous

atmosphere inerte avec une vitesse de chauffe de 10 °C/min.

Les spectres IR ont étés obtenus grace a un appareil Magna-IR Nicolet 550 avec 32 scans
de 500 a 400 cm™! selon une méthode par ATR. Pour les homopolyméres et le guar natif, les
échantillons ont été séchés préalablement dans une étuve a 60 °C pendant 5 heures avant toute
analyse. Pour les guars greffés, ces derniers ont étés analysés apres purification par dialyse et
lyophilisation.
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5.2 Syntheéses

5.2.1 Synthése du Bromure de 1-[2-AcryloylDodecyl]-3-Ethyl Imidazolium

5.2.1.0.1 Synthese de ’acrylate de 12-bromododecyl

Une solution de 10 g (9,96 g; 0,04 mol) de 12-bromo-1-dodecanol diluée dans 40 mL de tétra-
hydrofurane anhydre (THF) a été ajoutée progressivement a une solution de 3,65 g (3,6521 g;
0,04 mol) de chlorure d’acryloyle diluée dans 40 mL de THF anhydre pendant 30 min a 0 °C
sous atmosphere d’argon. Apres cette addition, le mélange réactionnel a été agité pendant 30 min
puis 4,4 g (4,4440 g; 0,04 mol) de triéthylamine dans 40 mL de THF anhydre a été ajouté au
goutte a goutte pendant 60 min a 0 °C. La solution est devenue laiteuse apres quelques minutes.
Le mélange réactionnel est agité toute la nuit a température ambiante puis filtrée. Le filtrat est
lavé avec 5x75 mL de solution aqueuse de 2 %, NaHCO, pour éviter la présence d’émulsion
pendant le lavage et éliminer le chlorure d’acide non réagit. La solution est ensuite séchée avec
du MgSO, anhydre préalablement séché a I’étuve a 80 °C pendant au moins 15 heures. La solu-
tion séchée est ensuite filtrée et le filtrat est purifié dans une petite colonne (40,10 g) d’alumine
neutre dans I’acétonitrile (masse obtenue = 10,43 g; Rendement = 82 %).

RMN 'H (400MHz, DMSO, 6) : 1,26 (14H, s, CH,C,H,,CH,), 1,61-1,62 (2H, t, CO,CH,CH,),
1,81-1,79 (2H, t, BrCH,CH,C;H ), 3,50-3,51 (2H, t, BrCH,), 4,09-4,11 (2H, t, CO,CH,), 5,90-
5,93 (1H, d, CH,=Ch), 6,14-6,16 (1H, dd, CH,=CHCO,), 6,30-6,34 (1H, d, CH,=CH).

5.2.1.0.2 Synthése du monomere liquide ionique

Sous atmosphere d’argon, un mélange de 12-bromododécylacrylate (10,43 g; 0,03 mol) et d’éthy-
limidazole (3,20 g; 0,03 mol) dans I’acétonitrile anhydre (75 mL) est maintenu a reflux a 85 °C
toute une nuit. La solution passe d’une solution turbide blanche a orange transparente. Puis,
I’acétonitrile a été éliminé par évaporateur rotatif a moins de 30 °C. Apres élimination du sol-
vant, le liquide visqueux a été purifié par précipitation avec du diéthyl ether froid (gardé a -20 °C
au réfrigérateur). Le précipité blanc est filtré et séché a température ambiante jusqu’a I’obtention

d’une masse constante (masse obtenue=10,6 g; Rendement=95 %).

5.2.2 Synthesedel’agent RAFT S-ethyl-S''-(R,R''-dimethyl-R " -acetic acid)

trithiocarbonate

L’agent RAFT a été synthétisé selon le protocole décrit par Convertine et al.*° L’ éthanethiol
(24,8 g, 0,400 mol), de I’acétone (192,8 g, 3,32 mol) et le chlorure de trioctylméthylammonium
(Aliquat®336; 6,46 g, 16,0 mmol) ont été mélangés dans un ballon et refroidi a 10 °C sous
atmosphere d’azote. Puis, I’hydroxyde de sodium (50 %) (33,6 g, 0,420 mol) a été ajouté pendant
40 min. Le mélange réactionnel est ajouté encore pendant 30 min avant d’ajouter pendant 40 min
une solution de disulfure de carbone (30,4 g, 0,400 mol) dans I’acétone (40,6 g, 0,700 mol).
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Apres 30 min, du chloroforme (48,1 mL, 0,600 mol) a été ajouté, suivi d’une addition au
goutte a goutte de solution d’hydroxyde de sodium a 50 % (160,0 g, 2,00 mol) durant 60 min. La
réaction est agitée toute une nuit puis 1’acétone est €liminée par évaporation rotative. Le résidu
est ensuite dissous dans 500 mL d’eau et de I’acide chlorhydrique est ensuite agité vigoureuse-
ment a 5-10 °C. La phase aqueuse est ensuite extraite cinq fois avec de I’hexane, concentrée par
évaporateur rotatif et lavée trois fois avec de 1’eau déionisée. Le produit brut est ensuite isolé
par chromatographie sur colonne (Gel de silice 60 A, 70-230 mesh) avec un mélange dichlo-
romethane : cyclohexane (1 : 1 v/v) comme €luant. Le solvant a été éliminé par un montage a
cryodistillation résultant a une huile orange-brune. Cette huile est dissoute dans une petite quan-
tité d’hexane a froid (la solution a été placée dans un réfrigérateur a -20 °C) et lavée trois fois
avec de I’eau pour obtenir un solide jaune cristallin. (masse obtenue=25,51 g, rendement=29 %).
"HNMR (400 MHz, CDCl,, 6) : 3,35-3,26 (2H, q, CH3CH2S), 1,73 (6H, s, SC(CH3)2C), 1,36-
1,31 (3H, t, CH3CH2S).
3C NMR (400 MHz, CDCl,, 6) : 220,6 (C=S), 178,8 (COOH), 55,6 (SCCH3), 31,3 (SCH2),
25,2 (CCH3), 12,9 (CH2CH3).

ESI-MS : m/z calculé pour [C7H12OZS3Na]+=246,9897 obtenu a 246,9897.

5.2.3 Synthese et caractérisation du guar-mCTA
5.2.3.1 Activation de I’agent RAFT

Une solution de chlorure d’oxalyle (5,10 g dans 20 mL de CH,Cl,) est ajoutée progressivement
a I’agent RAFT (3,0 g) solubilisé dans du CH,Cl, anhydre (90 mL) sous atmosphere inerte. Le
mélange réactionnel est laissé sous agitation pendant 3 h a 0 °C. L’agent RAFT activé (EMP-CI,
3,22 g, 99%) est ensuite concentré a 1’aide d’un évaporateur rotatif et utilisé directement apres

pour I’estérification du guar.

5.2.3.2 Estérification du guar

De la pyridine (0,5 mL, 6,17 mmol, 1 eq. par unité sucre) a été ajouté a un mélange composé de
guar (1,0 g, 6,17 mmol d’unité sucre) séché pendant une nuit sous vide a 80 °C et pré-solubilisé
dans du BMIMCI séché (20,0 mL) sous agitation a 80 °C pendant une nuit. Ensuite, I’EMP-
Cl (2,91 g, 2 eq. par unité sucre) a été ajouté au mélange sous atmosphere inerte en agitation.
Le mélange réactionnel est agité pendant 2 heures a 80 °C. Le dérivé du guar est précipité une
premiere fois avec de I’ éthanol a froid (500 mL, -20 °C). La phase solide est ensuite filtrée et lavée
trois fois avec de I’éthanol (3x150 mL), puis séchée dans une étuve sous vide a 60 °C pendant une
nuit. Le guar-mCTA est ensuite obtenu sous forme d’une poudre jaune (masse obtenue=847 mg,
rendement=74%). Une expérience témoin, pour laquelle I'EMP-CI est remplacé par de I’EMP

tout en gardant les mémes autres conditions, a été réalisée.
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5.2.3.3 Acétylation du guar-mCTA

Le chlorure d’acétyle (0,88 mL, 12,3 mmol, 5 éq. par unité sucre) est ajouté au guar-mCTA
(400 mg, 2,47 mmol d’unité sucre) présolubilisé dans le BMIMCI séché a 1’étuve sous vide a
80 °C pendant une nuit (6 g). Le mélange réactionnel a été agité pendant 4 h a 50 °C. Le guar
ainsi modifié a été précipité avec de 1’eau (70 mL). La phase solide a été filtrée, lavée deux fois
avec de I’eau (100 mL, 2 h) puis séchée sous vide a 60 °C pendant une nuit. Le guar acétylé a

été obtenu sous forme de poudre 1égerement jaune (masse obtenue=390 mg, rendement=92%).

5.2.4 Polymérisation du Bromure de 1-[2-AcryloylDodecyl]-3-Ethyl Imi-

dazolium

L"EMP (2,20 mg, 9,8.10° mol), ACPA (0.28 mg, 9,8.10"" mol) et '’ADEIBr (400 mg, 9,8.10*mol)
ont été séché préalablement pendant une nuit sous vide a 80 °C puis dissous selon des rapports
molaires appropriés ([ADEIBr] :[EMP] :[ACPA] =100:1:0,1) dans le BMIMCI (600 mg) . La
concentration du monomere est de 40 %y,. Aprés mélange et solubilisation pendant une heure, la
solution jaune a été déoxygénée au moins 5 fois successivement par des étapes de gel-vide-dégel.
Apres le dernier cycle, le ballon muni d’un aimant a forte aimantation a été rempli d’argon et
placé dans un bain d’huile thermostaté a 70 °C. Un échantillon a t=0 a été prélevé par seringue.
Des prélevements ont été effectués a des intervalles réguliers pour mesurer la conversion par

RMN 'H. La réaction a ensuite été trempée dans de 1I’azote liquide pour la stopper.
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5.2.5 Synthese des copolymeres greffés guar-g-poly(Bromure de 1-[2-Acryloyl
dodecyl]-3-Ethyl Imidazolium)

5.2.5.1 Calcul de la masse de guar-mCTA a prélever

Pour pouvoir réaliser cette polymérisation, il est nécessaire de connaitre la masse de guar-mCTA
(noté m(guar-mCTA)) a prélever tout en fixant la masse de monomere a 200 mg. Pour cela,

I’équation utilisée est la suivante :

guar — m(CT A)

n(CTA) =

M (guar — mCT A)
W(CTA) = m(guar — mCT A)

M (backbone) —3+ 3 —-DS)+ DS - M(CTA)
W(CTA) = m(guar — mCT A)

159+ (3 -0,9)+ 0,9 -208

Equation 3.9 : Calcul de la conversion de la masse de guar-mCTA a prélever M(backbone)
correspond a la masse molaire de I’unité de répétition du squelette polysaccharide
DS correspond au degré de substitution du guar—mCTA
m(guar—mCTA) correspond a la masse du guar—mCTA utilisé
n(CTA) correspond au nombre de mole d’EMP
M(CTA) correspond a la masse molaire de ’EMP

Ainsi, connaissant la quantité de matiere de monomere ADEIBTr et le rapport molaire a utili-
ser (ici 100 : 1 : 0,1 pour [ADEIB1] : [guar-mCTA] : [Amorceur]), la quantité de matiere n(CTA)
est déduite et permet d’en conclure m(guar-mCTA).

5.2.5.2 Protocole expérimental

Le guar-mCTA (DS=0.9 ou DS=0,2; 10,4 mg; 3.10* mol) a tout d’abord été dissous dans
le BMIMCI (1650 mg) séché préalablement a 80 °C sous vide pendant une nuit et placé sous
atmosphere inerte. Le mélange a été chauffé a 80 °C pendant une nuit. Ensuite, le monomere
ADEIBr (1238 mg, 1,2.102 mol) et ’ACPA (0,85 mg, 3.10” mol) ont ét€ ajoutés a température
ambiante. Le rapport molaire de [ADEIBr] : [guar-mCTA] : ACPA = 100 : 1 : 0,1. Apres le
mélange, pendant 1 heure, la solution a été désoxygénée par 5 cycles de refroidissement-vide-
dégel. Apres le dernier cycle, le ballon muni d’un aimant a forte aimantation a été rempli d’argon
et placé dans un bain d’huile thermostaté a 70 °C. Un échantillon a t=0 a été prélevé par seringue.
Des prélevements ont été effectués a des intervalles réguliers pour mesurer la conversion par

RMN 'H. La réaction a ensuite été trempée dans de 1’azote liquide pour la stopper.
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Le polymere a été purifié par dialyse (MWCO = 50 kDa) dans de I’eau (I’eau est changée au
minimum 4 fois par jour et durant une semaine), puis lyophilisé. Le polymere obtenu est ensuite
caractérisé par RMN 'H et CES dans le DMF-LITFS:.

5.2.6 Echange anionique du poly(ADEIBr)

Une solution de 1,32 g de bis(trifluoromethylsulfonyl)imide de lithium dans 2,0 mL dans I’eau
distillée et une solution de 1,0 g de PCADEIBr) dans 2 mL d’eau distillée ont été mélangées dans
un flacon sous agitation pendant 30 min a température ambiante. Le solide jaune clair a été filtré
et séché dans une étuve sous vide jusqu’a I’obtention une masse constante (1,70 g, rendement :
87 %).
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Chapitre IV

Polymérisation controlée par RAFT
entrainant un auto-assemblage (PISA) de
monomeres liquides ioniques de la famille

imidazolium isomeres
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Introduction

Les liquides ioniques sont des sels possédant une température de fusion inférieure a 100 °C et
d’excellentes propriétés telles qu'une conductivité ionique importante, une stabilité chimique et
thermique élevée ou une excellente capacité de solvatation. Ces propriétés peuvent étre couplées
a celles des polymeres pour leur bonne tenue mécanique et mise en ceuvre qui ont été des atouts
majeurs au développement grandissant des poly(liquide ionique)s dans différents champs d’ap-
plication. Cette nouvelle classe de polymeres €lectrolytes a pu étre étudiée par exemple dans les
domaines de la catalyse,! séparation de gaz,? matériaux multifonctionnels ou encore 1’électro-
chimie.*

En vue d’obtenir de nouvelles performances pour des matériaux a base de poly(liquide ionique),
I"utilisation de nouvelles méthodes de polymérisations radicalaires contrdlées par désactivation
réversible (PRDR) a été réalisée pour obtenir des chaines de poly(liquide ionique) a distribution
étroites de masses molaires, masses molaires importantes et prédéterminées. Cela a permis 1’ob-
tention de nouvelles structures avec des architectures plus complexes. De ce fait, la synthese de
chaines poly(liquide ionique) de dimensions définies peut se faire par Nitroxide-Mediated Poly-
merization (NMP),> Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP),® Cobalt-Mediated Radical
Polymerization (CMRP) ou encore Reversible Addition-Fragmentation chain Transfer polyme-
rization (RAFT).%?

Lutilisation de ces différentes méthodes de polymérisation est dépendante des conditions
réactionnelles et de la nature du monomere utilisé. L’association de ces méthodes avec la grande
diversité de liquides ioniques peut engendrer de nouvelles propriétés. Les liquides ioniques
peuvent étre formés a base d’especes cationiques avec des contre-ions anioniques mobiles, 1016
mais il est possible d’utiliser des especes moins fréquentes, comme les especes polyanioniques

avec des cations mobiles. 718

Ainsi, les avancées dans le domaine des PRDR ont permis I’obtention de chaines poly(liquide

4,19-23 ou en

ionique) bien définies, de copolymeres a bloc capables de s’ordonner en solution
masse.>*?7 Différents paramétres permettant de faire varier cette organisation ont été étudiés.
A titre d’exemple, Weber et al. ont synthétisés un copolymere a bloc composé d’une partie
poly(liquide ionique) et d’une autre de poly(styrene) contrdlé par une polymérisation de type

NMP et capable de s’auto-assembler. 2
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Ces auteurs ont ensuite pu étudier 1’effet de la composition, de 1’orientation des domaines
de I’auto-assemblage en fonction des morphologies obtenues a 1’état solide. Cette étude a per-
mis I’obtention de cylindres (hexagonalement compactés ou non) ou encore de morphologies
lamellaires. Des copolymeres a bloc de poly(bromure de 1-(2-acryloyloxy-undecyl)-3-methyl-
imidazolium)-b-poly(N-Isopropylacrylamide) ont aussi été réalisés pour obtenir des nanoparti-
cules amphiphiles thermosensibles. Le diametre des nanoparticules peut donc étre modifié en

fonction de la température grace au bloc poly(N-Isopropylacrylamide).3%-3!

Cependant, malgré son grand potentiel et comme décrit dans les exemples précédents, tres
peu de travaux sont réalisés a partir de copolymeres a blocs entierement constitués de poly(liquide
ionique). Ace jour, Detrembleur et Taton ont été les seuls a présenter ce genre de morphologies

entiérement constituées de poly(liquide ionique).32-3*

Ces auteurs ont utilisé une technique de polymérisation radicalaire a base de cobalt afin de
concevoir les copolymeres a blocs de poly(liquide ionique) a base vinylimidazolium a 30 °C.
Lutilisation de différents contre-ions tels que le bromure et le bis (trifluorométhanesulfonyl)
imide ont été utilisés pour contribuer au caractére hydrophile et hydrophobe des différents blocs.
Cette différence d’hydrophilicité contribue ainsi grandement a une séparation de phases et la
formation de morphologies en solution. Cependant, les échanges anioniques entre les différents
blocs sont tres rapides et induisent une redistribution aléatoire des contre-ions le long du co-
polymere.3? Pour passer outre ce résultat, les auteurs ont modifié les monomeres imidazoliums
utilisés pour y introduire différents groupements. Par exemple, ils ont ajouté un groupement oc-
tyle en chaine pendante apres la fonction imidazolium pour former un bloc hydrophobe et obtenir
un copolymere a bloc amphiphile.3* Par ailleurs, ils ont utilisé un groupement triéthyléne glycol
en chaine pendante apres la fonction imidazolium pour obtenir un bloc encore plus hydrophile
et ont polymérisé des monomeres vinylimidazolium porteurs de groupements perfluorooctyle
ou éthyle, pour former un copolymere a blocs capable de s’autoassembler en solution lors de la
polymérisation du bloc hydrophobe a partir de monomeres hydrophiles.** Cependant, aucune
transition de morphologies allant de spheres a fibres ou vésicules n’a pu étre observée avec des
blocs entierement constitués de poly(liquide ionique) malgré la modification de plusieurs para-

meétres.

Pour ces travaux, la méthode utilisée pour former des morphologies est la “Polymerization
Induced Self-Assembly” (PISA). C’est une nouvelle approche ou 1’auto-assemblage des chaines
de copolymeres a blocs est induit par la polymérisation.> Cette méthode exploite 1’ insolubilité
croissante du second bloc lors de la polymérisation donnant lieu a un auto-assemblage qui forme
les morphologies souhaitées. Elle permet de polymériser par émulsion® ou par dispersion®’
avec des taux de solides trés élevés pouvant aller jusqu’a plus de 50 %, de monomeres avant le

début de la polymérisation tout en conservant un large choix de controle de la polymérisation.
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Cette derniere permet d’obtenir de hautes masses molaires avec une faible dispersité permettant

d’obtenir de morphologies complexes avec un rendement important.

Notre groupe a déja décrit la préparation par PISA de nanoparticules de morphologies di-
verses (spheres, vésicules ou encore batonnets) grace a I'utilisation d’un bloc Poly(bromure
d’acryloyl diéthyl imidazolium) en tant que m-CTA pour polymériser un bloc poly(2-vinylpyridine).
Grice a ces connaissances, la préparation de nanoparticules de copolymeres amphiphiles a blocs
entierement constitués de liquides ioniques par PISA sera réalisée dans ce chapitre. Tout d’abord,
I’étude des monomeres isomeres bromure de 1-[2-acryloyléthyl]-3-dodécylimidazolium (AE-
DIBr) et bromure de 1-[2-acryloyldodécyl]-3-éthylimidazolium (ADEIBr) qui donnent lieu a la
formation de deux homopolymeres, le premier conduit a la formation d’un homopolymere hy-
drophobe tandis que le second a un homopolymere hydrophile. En utilisant cette différence de
solubilité des deux homopolymeres, ce chapitre se concentrera sur 1’utilisation de la PISA pour
obtenir un copolymere a blocs amphiphile poly(liquide ionique)-b-poly(liquide ionique) parfai-
tement défini grace a I’utilisation d’un agent RAFT capable de contrdler la polymérisation. Pour
cela, un premier bloc poly(ADEIBr), soluble dans I’eau, sera synthétisé puis utilisé en tant que
macro agent de transfert (m-CTA). Ensuite, la croissance du bloc poly(AEDIBr) permettra de
conduire a des morphologies variables en fonction de la longueur de ce bloc et du taux de solide
(Figure IV.1).

FIGURE IV.1 - Schéma de synthése du copolymeére a bloc par Polymérisation Entrainant un Autoas-
semblage (PISA)
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1. Conception de nanoparticules de
copolymeéres a bloc poly(liquide ionique) a
base de monomeres isomeres par
Polymérisation RAFT entrainant un

auto-assemblage

Ce travail est publié dans Polymer Chemistry et est intitulée “All Poly(Ionic Liquid) Block Co-
polymer Nanoparticles from Antagonistic [someric Macromolecular Blocks via Aqueous RAFT
Polymerization-Induced Self-Assembly”’(DOI : 10.1039/d0py00698;j). 1l présente la prépara-
tion et la formation de nanoparticules a partir de copolymere a blocs entierement constitué de
poly(liquide ionique) avec différentes morphologies en fonction de plusieurs parametres (taux

de solide et la longueur du bloc hydrophobe).

1.1 Introduction

Merging positive assets of ionic liquids and polymers, e.g. liquid-like ionic conductivity, chem-
ical and thermal stability on one hand, mechanical properties and processability on the other
hand, poly(ionic liquid)s (PILs) have progressively arisen as a promising class of polymers with
a multitude of applications in the domains of catalysis, energy storage and conversion, elec-
trochemical devices, separation, and so on.*-° Poly(ionic liquid) systems have now reached a
high degree of complexity and sophistication in terms of composition, architecture and func-
tionality. Access to this broad range of macromolecular materials has been achieved by exploit-

ing step-growth polymerization processes, 442

conventional radical polymerization,*

chain-growth polymerization processes such as

22,4448

controlled/living polymerization techniques, or

Ring Opening Metathesis Polymerization (ROMP),*>* and/or post-polymerization modifica-

tion strategies and by combining diverse polymer-bound cationic species, e.g. imidazolium, %1151

52,53 13-15,54 55,56 5

pyridinium, phosphonium, ammonium, ' triazolium, cyclopropenium?’ or pyro-

lidinium>® with halides, aromatic anions, inorganic fluorides or per-fluorinated sulfonimides as
mobile anionic counterparts or more rarely, poly-anionic species with mobile cations.!”!3 Ef-

forts have been recently made to design precisely-defined poly(ionic liquid)-containing block

19,20,22,23,27,59-63 k 24-26,64,65

copolymers capable to self-assemble in solution or in bul
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In the latter case, the influence of the composition, the morphology, the orientation of the
domains or the process have been investigated in details to conceive nanostructured materials
with long-range order and enhanced ionic conductivity. The majority of these studies rely on
block copolymers composed of one poly(ionic liquid) block and one neutral block. In spite
of their great interest, reports on all-poly(ionic liquid) amphiphilic block copolymers remain
rather rare. To our knowledge, the only examples of all-poly(ionic liquid) amphiphilic block
copolymers have been developed by Detrembleur and Taton. 3734 These authors explored the se-
quential organometallic-mediated radical polymerization of N-vinyl-3-alkylimidazolium-based
monomers (VRImX) with methyl, ethyl or butyl groups and bromide (Br™) or bis(trifluoromethyl
sulfonyl)imide (Tf,N~) as counterions to confer a hydrophilic or organophilic character to the
resulting blocks (and promote phase separation). Unfortunately, fast ionic exchanges resulted
in the formation of PIL-b-PIL with a random distribution of Br~ and Tf,N~ along the chain.??
To address this issue, the same authors further evolved the substitution pattern of the N-vinyl
imidazolium-based ionic liquid monomers (introducing triethylene glycol, octyl or perfluorooctyl
groups in the 3-position of the imidazolium ring) to generate all-poly(ionic liquid) amphiphilic
block copolymer nanoparticles by Polymerization-Induced Self-Assembly (PISA) in water. 334
However, no morphological transition from spheres to fibers or vesicles was observed for all-
poly(ionic liquid) block copolymer systems (whatever the solids content and the composition)
possibly due to the low incompatibility of the two blocks. In this communication, we report on
the preparation of amphiphilic block copolymer nanoparticles from ionic liquid monomers. At
the core of our strategy is the selection of a pair of water-soluble isomeric imidazolium-based
monomers, 1-[2-acryloylethyl]-3-dodecylimidazolium bromide (AEDIBr) and 1-[2-acryloyldo
decyl]-3-ethylimidazolium bromide (ADEIBT, see Figure IV.2) whose resulting homopolymers
display disparate solution behaviour. Capitalizing on the opposite solubility for these two ho-
mopolymers, we demonstrate here that the couple of isomers can be easily combined to de-
sign precisely-defined poly(ionic liquid)-b-poly(ionic liquid) amphiphilic block copolymers us-
ing aqueous dispersion RAFT-mediated PISA. Using PADEIBr as a water soluble macro-chain
transfer agent and tuning the length of the PAEDIBr block and the solids content, we show that
poly(ionic liquid)-b-poly(ionic liquid) nanospheres, nanorods or vesicles, can be generated in
high yields. To the best of our knowledge, the preparation of nanoparticles with diverse mor-

phologies from all-poly(ionic liquid) diblock copolymers is unprecedented.
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1.2 Experimental section

1.2.1 Materials

Anhydrous acryloyl chloride (97 %), Aliquat 336, 2-bromoethanol (95 %), 12-bromo-1-dodecanol
(99 %), trimethylamine anhydrous (> 99 %), 1-ethylimidazole (> 95 %), 1-dodecylimidazole
(98 %), sodium bicarbonate (NaHCO3), magnesium sulfate (99 %), aluminium oxide (activated,
neutral, Brockmann I, 50-300 mesh, 58 pore size), silica nanoparticles (60 A, 70-230 mesh),
4,4’-Azobis (4-cyanovaleric acid) (ACPA, > 98 %), N-isopropylacrylamide (97 %), DMSO
(anhydrous, 99 %), bis(trifluoromethylsulfonyl) imide lithium salt (LiTFSI), ethanethiol (97
%), carbon disulfide (> 99 %), acetone, chloroform, hexane, cyclohexane, sodium hydroxide,
dichloromethane, diethyl ether, hydrochloric acid, acetonitrile (anhydrous, 99.8 %), anhydrous
N,N-dimethylformamide (DMF), anhydrous tetrahydrofuran (THF, > 99 %), deuterium oxide
(D,0), dimethyl sulfoxide-d6 (DMSO-d6), chloroform-d, methanol-d4 were purchased from
Aldrich and used as received. Dialysis membranes (Mw cut-off 1000 Da) were purchased from
Spectrum Laboratories. S-Ethyl-S’-(a,a’-dimethyl-a”-acetic acid) trithiocarbonate (EMP) was

prepared as previously described. %

1.2.2 Methods
1.2.2.1 'H and 3C NMR spectroscopy

'H and '*C NMR spectra were recorded at ambient temperature on a Bruker Avance 400 operat-
ing at 400 MHz. Chemical shifts are reported in ppm relative to residual solvent peaks (DMSO-
d® or D,0). For proton NMR analyses, data are reported as follows: chemical shift, multiplicity
(s = singlet, d = doublet, t = triplet, q = quartet, m = multiplet, b = broad), coupling constants

in Hz.

1.2.2.2 Size exclusion chromatography (SEC)

Molar masses and dispersities were determined by SEC in DMF/LiTFSI (10 mM) at 50 °C
and a flow rate of 1 mL/min. The system was equipped with a Viscotek pump, a Rheodyne
77251 manuel injector (100LL loop), two Viscotek -MBHMW-3078 columns, one Viscotek
I-MBLMW-3078 column, 300 x 7.5 mm (polystyrene/divinylbenzene), a pre-column viscotek
I-GUARD-0478 and a combination of detectors (Viscotek VE3580 refractometer RI at 50 °C
and Viscotek T60A viscometer at room temperature). TFSI-modified PILs (vide infra) were
dissolved in DMF/LiTFSI and filtered through 0.20 ym pore size PTFE filters prior to injec-
tion. Molar masses were evaluated by using a refractive index calibration curve built from PS
standards (265 g/mol — 2700000 g/mol). Omnisec software was used for the treatment of the

results.
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Note that, prior to SEC analyses, bromine counter-anions must be exchanged with bis(trifluoro
methyl sulfonyl)imide ones as follows. Typically, the polymer material (10 mg) was first dis-
solved in 1 mL deionized water and an excess of LiTFSI (x 40 mg) in 1 mL of water was added
drop by drop. The solution was left under stirring for 1 h. Water was eliminated and the poly-
mer deposited at the bottom of the flask was washed five times with water to remove the residual
lithium bromide. The resulting TFSI™ containing polymers were finally dried at 60 °C for one

night under vacuum before SEC analysis.

1.2.2.3 Dynamic Light Scattering (DLS)

Particle size measurements were carried out by dynamic light scattering (DLS) on a Malvern
Instruments Zetasizer nano series instrument using the cumulant method. Aqueous solutions
were prepared at 1 mg/mL, and at least five measurements were recorded at 25 °C for each

sample. Equilibration times of 10 minutes were respected before each measurement.

1.2.2.4 Transmission Electron Microscopy (TEM)

TEM images were obtained on a Philips CM 120 electronic microscope at an accelerating voltage
of 80 kV. Samples were prepared by placing a drop of dispersion (1 mg/mL) onto a Formvar-
coated copper grid. The excess solution was carefully blotted off using filter paper and samples

were dried for a few minutes before analysis.

1.2.2.5 X-ray scattering analysis

Small Angle X-ray Scattering (SAXS) measurements were performed at the European Syn-
chrotron Radiation Facility (ESRF, Grenoble, France) on BM02-D2AM beamline. The SAXS
analyses were performed on water dispersions. The samples were placed in glass tubes (exter-
nal diameter 3 mm, wall thickness 0.2 mm 76 mm long from Deutero GmbH) with rubber caps
to avoid water evaporation. The incident photon energy E was set to 10.5 keV (AE/E=10").
The 2D XPad solid state detector was placed at a sample-to-detector distance of about 1.12 m
and a Pb beam stop with a diameter of 3 mm was used, leading to a g-range from 7.0x107
to 2.3x10"" A-'. The two-dimensional data were corrected for camera distortion, dark image
reading and flat field response of the detector; they were normalized by the incident flux and
I-calibration was achieved with a glassy carbon standard. The position of the direct beam was
determined simultaneously with the g-calibration performed using a silver behenate standard.
The corrected two-dimensional data were averaged azimuthally to obtain intensity vs scattering
vector q (corresponding to: ¢ = (4z/4)sin(@)) where 20 is the scattering angle and 4 is the in-
cident wavelength). Finally, the scattering data were corrected for the scattering from the empty

silica tube and they were normalized by the thickness of the samples.
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1.2.2.6 Preparation of Ionic Liquid Monomers (ILM)

Synthesis of 12-bromododecyl acrylate.
To a solution of 10 g (0.04 mol) of 12-bromo-1-dodecanol in 40 mL of anhydrous tetrahydrofuran
(THF), a solution of 3.65 g (0.04 mol) of acryloyl chloride in 40 mL of anhydrous THF was
added gradually for 30 min at O °C under argon atmosphere. After the addition, the reaction
mixture was continuously stirred for 30 min. Then, 4.4 g (0.04 mol) of trimethylamine in 40 mL
of anhydrous THF was added dropwise for 60 min at 0 °C. The solution became slurry after
several minutes. The reaction mixture was stirred overnight at room temperature and filtered.
The filtrate was washed five times with 75 mL of 2 wt% NaHCO, and dried over anhydrous
MgSO,. The dried solution was filtered and the filtrate was passed through a short column
(40 g) of neutral alumina (yield: 10.83 g; 84 %). '"H NMR (400 MHz, DMSO-d®, 6): 6.29—6.34
(1H, dd, CH2=CH), 6.18-6.12 (1H, dd, CH2=CH), 5.93-5.90 (1H, m, CH2=CH), 4.11-4.08
(2H, t, -OCOCH2), 3.51-3.48 (2H, t, BrCH2CH2-), 1.77-1.88(2H, t, -(CH2)10-CH2), 1.59-
1.62 (2H,t, -OCH2-CH2-(CH2)10), 1.26-1.37 (20H, s, OC2H4-(CH2)8-C2H4).

Synthesis of 1-[2-acryloyldodecyl]-3-ethylimidazolium bromide (ADEIBr).
Under argon atmosphere, a mixture of 12-bromododecylacrylate (0.8 g; 0.0044 mol), and ethylim-
idazole (1 g, 0.0044 mol) in anhydrous acetonitrile (75 mL) was refluxed at 40 °C for 48 h.
Then acetonitrile was removed via rotary evaporation below 30 °C. After removal of the sol-
vent, the viscous liquid was purified by precipitation in cold diethyl ether (-20 °C from the
fridge). The viscous and slightly yellow liquid was dried at room temperature until a constant
weight was attained. (yield: 0.6 g; 33 %). 'H NMR (400 MHz, DMSO-d®, §): 9.21 (1H, m,
N-CH-N), 7.82-7.80 (2H, dd, N-CH=CH-N), 6.34-6.30 (1H, dd, CH2=CH), 6.21-6.14 (1H,
dd, CH2=CH), 5.96-5.93 (1H, m, CH2=CH), 4.21-4.10 (6H, m, -(CH2)11-CH20-& CH2-
N), 1.78-1.81 (2H, t, (CH2)10-CH2), 1.59-1.61 (2H, t, OCH2-CH2), 1.45-1.41 (3H, t, CH3-
CH2N), 1.25-1.29 (16H, s, -(CH2)8-); '*C NMR (400 MHz, DMSO-d®, 6): 166 (OCOCH?2),
136 (N—-CH-N), 131 (CH2=CH), 129 (CH2=CH), 123 (N-CH=CH-N), 123.2 (N-CH=CH-N),
65 (CH20-), 49 (N-CH2), 45 (N-CH2), 29 (-(CH2)8-), 26 (O(CH2)9-CH2), 16 (NCH2-CH3).

Synthesis of 2-bromoethyl acrylate.
To a solution of 56.0 g (0.44 mol) of 2-bromoethanol in 200 mL of anhydrous dichloromethane,
a solution of 36.2 g (0.40 mol) of acryloyl chloride in 40 mL of anhydrous dichloromethane was
added gradually for 30 min at O °C under N, atmosphere. The reaction mixture was then stirred
for 30 min. Then, 44.0 g (0.4 mol) of triethylamine in 40 mL of anhydrous dichloromethane
was incorporated dropwise for 60 min at 0 °C. The solution became rapidly slurry. The reaction
mixture was stirred overnight at room temperature and filtered. The filtrate was washed thor-
oughly with 250 mL of deionized water (five times) and dried with MgSO,. The solvent was

removed by a rotary evaporator at room temperature.
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The dried solution was filtered and the filtrate was purified through a short column of neutral
alumina, to obtain a light yellow liquid (yield: 49.4 g, 69 %). '"H NMR (400 MHz, DMSO-d®, §):
6.41- 6.36 (1H, dd, CH2=CH), 6.25-6.18 (1H, dd, CH2=CH), 6.02-5.99 (1H, dd, CH2=CH),
4.45-4.43 (2H, t, -OCOCH2), 3.74-3.71 (2H, t, BrCH2CH2-).

Synthesis of 1-[2-acryloylethyl]-3-dodecylimidazolium bromide (AEDIBr). Under ar-
gon atmosphere, a mixture of 2-bromoethylacrylate (5.94 g, 0.033 mol) and dodecylimidazole
(7.82 g, 0.033 mol) in anhydrous acetonitrile (75 mL) was refluxed at 85 °C. Then, acetoni-
trile was removed via rotary evaporation below 30 °C. After removal of the solvent, the vis-
cous liquid was purified by precipitation in cold diethyl ether (-20 °C from the freezer). The
viscous liquid was dried at room temperature until a constant weight was attained. (yield:
1.2 g; 34 %). '"H NMR (400 MHz, DMSO-d®, §): 9.32 (1H, s, N-CH-N), 7.85-7.84 (2H,
s, N-CH=CH-N), 6.37-6.32 (1H, dd, CH2=CH), 6.2-6.13 (1H, dd, CH2=CH), 6.00-5.97
(1H, dd, CH2=CH), 4.54-4.49 (4H, m, N-CH2CH20-), 4.21-4.18 (2H, t, N-CH2-(CH2)11),
1.80-1.76 (2H, s, NCH2-CH2-(CH2)10), 1.24-1.10 (18H, s, N-C2H4-(CH2)9) 0.88-0.84 (3H,
t, NCH2-CH3); '*C NMR (400 MHz, DMSO-d®, 6): 165. (OCOCH2), 137 (N-CH-N), 132
(CH2=CH), 128 (CH2=CH), 122 (N-CH=CH-N), 123 (N-CH=CH-N), 62. (N-CH2-CH20-),
48 (N-CH2), 32 (NCH2-CH2), 29 (NC2H4-(CH2)8), 22 (NC9H18-CH2), 14 (NC11H22-CH3).

1.2.3 Polymerization of ILMs

Aqueous RAFT polymerization of ADEIBr

In a typical experiment, 2.5 mg of trithiocarbonate (EMP, 1.1x10-3 mol) and 0.6 mg of 4,4’-
azobis(4-cyanopentanoic acid) (ACPA, 2.24x10°% mol) were first dissolved in 465 mg of 1-[2-
acryloyldodecyl]-3-ethylimidazolium bromide (ADEIBr, 1.12x107 mol) to overcome EMP sol-
ubility issues in water. Water was added so that the final monomer concentration was fixed at
40 wt%. After mixing, the yellow solution was deoxygenated by five consecutive freeze-pump-
thaw cycles. After the last cycle, the Schlenk flask was filled with nitrogen, allowed to warm up
to room temperature and placed in an oil bath at 70 °C. Aliquots of polymerization medium were
withdrawn at regular time intervals to estimate the conversion via IlH NMR, molar masses and
dispersity via SEC in DMF/LiTFSI after ionic exchange. The reaction was quenched by plung-
ing the tubes into liquid nitrogen. The polymer was purified by dialysis (Mw cut-off = 1000 Da)
against water, and freeze-dried. Similar conditions were used to polymerize AEDIBr.

RAFT polymerization of AEDIBr in DMF

2.5 mg of EMP (1.1x107 mol), 0.6 mg of ACPA (2.24x10°% mol), 465 mg of 1-[2-acryloylethyl]-
3-dodecylimidazolium bromide (AEDIBr, 1.12x10° mol) were dissolved in DMF. The final
monomer concentration was fixed at 40 wt%. After mixing, the yellow solution was deoxy-
genated by five consecutive freeze-pump-thaw cycles. After the last cycle, the Schlenk tube was

filled with nitrogen, warmed up to room temperature and placed in an oil bath at 70 °C.
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An initial sample (t = 0) was collected by syringe. The aliquots of polymerization medium
were further withdrawn at regular time intervals to determine conversion via 'H NMR, molar
masses and dispersity via SEC in DMF/LiTFSI after ionic exchange. The reaction was quenched
by plunging the tubes into liquid nitrogen. The samples were purified by dialysis (Mw cut-
off = 1000 Da) against water, and dried by freeze-drying.

Synthesis of poly(ADEIBr)-b-poly(NIPAAm)

0.12 mg of ACPA (4.4x107 mol) and 0.9 mg of poly(ADEIBr)s macroRAFT (2.2x10°% mol) were
first dissolved in 500 uL. of DMSO. Then, 100 mg of NIPAAm (8.8x10* mol) was added into the
Schlenk tube. The tube was deoxygenated by five consecutive freeze-pump-thaw cycles. After
the last cycle, the tube was filled with nitrogen and allowed to warm up to room temperature and
placed in an oil bath at 70 °C. The conversion was determined by '"H NMR in DMSO-d®. The
polymer was purified by dialysis (Mw cut-off = 1000 Da) against water, and dried by freeze-
drying. After anion exchange of bromide to bis(trifluoromethylsulfonyl)imide, the polymers
were analyzed by SEC in DMF/LiTFSI solution (10 mM).

Synthesis of poly(ADEIBr)-b-poly(AEDIBr)

In a typical experiment (Do-Eaq-15, see Table IV.1), 0.14 mg of ACPA (4.8x10”7 mol) and 1 mg
poly(ADEIBr)y macroRAFT (2.4x10° mol) were firstly dissolved in 1132 pL of water. Then,
AEDIBr (200 mg, 4.8x10** mol) was added into the sealed Schlenk tube. After deoxygenation by
freeze-pump-thaw cycles (x5), the tube was filled with nitrogen, warmed up to room temperature
and placed in an oil bath thermostated at 70 °C. The reaction medium was stirred during 3 h to
ensure complete monomer conversion and quenched by immersion of the tube in liquid nitrogen.
The conversion was determined by 'H NMR in DMSO-d®. The dispersion was diluted with
deionized water to be analyzed by DLS (at 1 mg/mL) or drop cast on grids for TEM analysis.

1.3 Results and discussion

In order to design precisely-defined amphiphilic all-poly(ionic liquid) block copolymers through
aqueous dispersion RAFT polymerization, we first selected a couple of water-miscible imidazolium-
based acrylate isomers, i.e. 1-[2-acryloyldodecyl]-3-ethylimidazolium bromide (ADEIBr) and
1-[2-acryloylethyl]-3-dodecylimidazolium bromide (AEDIBr) whose homopolymerizations in
aqueous medium give rise to water-soluble and non water-soluble polymer chains respectively
(see Figure 1V.2). The contrasting solution behavior of the two isomeric PILs in water probably
arises from the position of the C12 segments either inserted between the main chain and the
imidazolium ring (PADEIBr) or at the extremity of the pendant group (PAEDIBr) leading to

disparate accessibility, mobility and propensity to self-organize in aqueous solution.
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Figure IV.2 — Route to PIL block copolymer nanoparticles by PISA. A) Synthesis of isomeric PIL
homopolymers with antagonist solution behavior in water (polymer solution at 40 % wt). B) Gener-
ation of all-PIL nanoparticles by RAFT dispersion polymerization of AEDIBr.

As a prerequisite to perform PISA with success, we first investigated in details the aqueous
RAFT homopolymerization of ADEIBTr to identify conditions ensuring the synthesis of water-
soluble macroRAFT agents with a good control and high chain-end fidelity. With this aim,
ADEIBr was polymerized at 70 °C in the presence of S-ethyl-S’-(a,a’-dimethyl-a"-acetic acid)
trithiocarbonate (EMP), a chain transfer agent which has been previously shown to efficiently
mediate the polymerization of imidazolium-based acrylates in water, %’ and 4,4’ -azobis(4-cyano
valeric acid) (ACPA) as initiator ((ADEIBr]: [EMP]: [ACPA] = 100: 1: 0.2, [AEDIBr] = 3.6x10"3
40 % wt). Aliquots were withdrawn every 15 minutes and monomer conversion was analyzed
by '"H NMR from integration of vinylic peaks (at 5.93 and 6.30 ppm) and protons peaks from
alkyl chains at 1.80 ppm (see Annexe C.36). Consistent with our previous study on aqueous
RAFT polymerization of imidazolium-based acrylates,% high conversions (above 70 %) were
obtained in 60 minutes (including a period of inhibition of 5-10 minutes). Linear pseudo-first
order kinetics were observed in this lapse of time (see Figure IV.3A). As revealed by SEC anal-
yses performed in DMF/bis(trifluoromethylsulfonyl)imide lithium salt after anion exchange of
the bromide counterions with TFSI, the molar mass of PADEIBr chains gradually increased
with conversion (Figure IV.3B). The SEC peaks were narrowly distributed with no trace of peak

tailing and the dispersity was maintained around 1.20 up to high conversions.
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A good agreement between experimental molar mass evaluated by '"H NMR (from integra-
tion of EMP chain end and polymer backbone protons) and theoretical values (calculated from
ADEIBTr conversion) was observed (at 83 % of conversion, Mn" = 35 kg/mol, Mn ’"MN = 28 kg/mol).

To assess the chain-end fidelity of the resulting PILs, we next investigated the ability to
chain-extend a PIL macroRAFT agent (PADEIBry, generated under the following polymeriza-
tion conditions, i.e. [ADEIBr]: [EMP]: [ACPA] = 20: 1: 0.2, [ADEIBr] = 0.49 mol.L!, 15 %
wt, Mn ™R = 3 9 ko/mol and Mn 5E€ = 30.2 kg/mol after anion exchange, D = 1.31) with NI-
PAAmM in DMSO at 70 °C (15 % wt. NIPAAm, (INIPAAm]: [MacroCTA]: [ACPA]=400:1:0.2,
see Figure IV.3C and Annexe C.37). After 2 h of polymerization at 70 °C, the SEC trace (Fig-
ure IV.3D) clearly shifted towards high molecular weight (PADEIBr9-b-PNIPAAm g9, Mn ™R =25 kg/mol,
Mn SE€ = 62.5 kg/mol, D = 1.45) and the peak corresponding to the PADEIBr precursor was
no longer observed confirming that the macroRAFT agent efficiently participates to the chain-
extension process. As a control experiment, AEDIBr was also successfully homopolymerized at
70 °C in DMF (instead of water) in the presence of EMP ([AEDIBr]: [EMP]: [ACPA]=100: 1: 0.2
(conversion > 80 % in 2 h see ESI, Annexe C.38).
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Figure IV.3 — A) Monomer conversion vs time curve (black circles) obtained for the aqueous RAFT
polymerization of ADEIBr 40 % w/w at 70 °C using EMP as a CTA and ACPA as an initiator
([ADEIBr]: [EMP]: [ACPA] = 100: 1: 0.2) and corresponding semilogarithmic plots (red squares).
B) SEC traces evolution for the aqueous RAFT polymerization of ADEIBr (analyses in DMF/LiTFSI
as eluent after ionic exchange of bromide anions by TFSI). C) Monomer conversion vs time curve
(black circles) obtained for the chain extension of PADEIBry with NIPAAm 15 % w/w in DMSO at
70 °C ([INIPAAm]: [MacroCTA]: [ACPA] = 400: 1: 0.2) and corresponding semilogarithmic plots
(red squares). D) SEC traces evolution for the chain extension of PADEIBr, with NIPAAm (analyses
in DMF/LiTFSI as eluent after ionic exchange of bromide anions by TFSI).

Encouraged by the aptitude of RAFT-made PADEIBTr to grow precisely-defined block copoly-
mers through chain extension in homogeneous conditions, we further explored the aqueous
RAFT dispersion polymerization of AEDIBr in the presence of PADEIBr9 as macro-RAFT agent
and stabilizing block. First, to prove beyond doubt that the (expected) formation of nanoparti-
cles was due to the synthesis/self-assembly of PIL block copolymers and not to the precipitation
polymerization of AEDIBr from water as described by Yuan et coll. with long alkyl (C14-18)
vinylimidazoliums in water,* polymerization of AEDIBr was performed in water in the presence
of RAFT agent-free PADEIBry (15 wt %). Contrary to macroRAFT-mediated polymerizations
of AEDIBr vide infra, this resulted in rapid aggregation and formation of a coagulum at the
bottom of the tube. Next, using PADEIBry as macro-RAFT agent, hydrophobic core-forming
PAEDIBr degrees of polymerization ranging from 200 to 800 were targeted at final solids con-
tents ranging between 5 and 25 wt % and [macroCTA]o/[ACPA], = 5.
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The polymerization temperature was fixed to 70 °C. The initially transparent polymerization
medium rapidly turned milky consistent with the growth of a PAEDIBr block becoming insol-
uble in water and promoting micellization. Proton NMR analyses assessed that full conversion
of AEDIBr was attained within 3 hours under such conditions of polymerization (see Table 1).
Resulting latexes were stable for at least 10 days. DMF/LiTFSI SEC analyses of the resulting all-
poly(ionic liquid) block copolymers (after ion exchange) revealed a progressive increase of the
molar masses with the conversion and dispersities which comprised of values between 1.15 and
1.30 with the exception of Dg-Egpo-5, Do-Eepo-15 and Dg-E409-25 (SEC chromatograms given
in Annexe C.39). The evolution of the nanoparticles morphology is summarized in the Table 1
and illustrated by Figure IV.4.

Table IV.1 — Features of PADEIBry-b-PAEDIBr, block copolymers prepared by RAFT
polymerization-induced self-assembly. a The notation Dgy-E,(,-5 refers to a PADEIBry-mediated
polymerization of AEDIBr targeting a degree of polymerization equal to 200 and a solids content
of 5 wt.%, respectively. All the polymerizations were performed in water for 3 h at 70 °C using
PADEIBI9 as macroCTA (1 mg; 2.4x10°° mol.L!) and ACPA initiator ((macroCTA]0/[ACPA]0=5);
b Determined by 1H NMR; ¢ Estimated from monomer conversion; ¢ Determined by SEC (in
DMF/LiTFSI after ionic exchange, PS Standards); ¢ Morphologies observed by TEM; S, R and V
refer to spherical nanoparticles, rods and vesicles, respectively.* : A minor population of spherical
nanoparticles was also detected by TEM in these formulations.

Entry? Conv (%)° DPparpiB:* MnSEC pd Morphology®
(kg/mol)¢
Dy-Ejg0-5 99 198 48,0 1,16 S
Dg-E400-5 99 396 493 1,15 S
Do-Egp0-5 98 588 50,8 1,18 S
Do-Egp9-5 95 760 94,1 1,52 S
Do-Ej-15 97 194 491 1,23 S
Dg-E4-15 98 396 53,5 1,21 S
Dy-Eg00-15 98 588 69,7 1,56 R
Do-Eggo-15 99 792 133,5 1,19 \Y
Do-Ej0-25 97 194 61,5 1,20 S
Do-E40-25 99 398 68,7 1,62 S
Do-Egp9-25 98 588 95,7 1,30 R
Dy-Egy-25 99 792 157,1 1,09 AV
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Figure IV.4 — TEM pictures of all-PIL block copolymer nanoparticles obtained by chain extension
of PADEIBr, with AEDIBr at 15 wt % solid contents (targeted DPs = 200, 400, 600 and 800).

Chain-extension experiments employing PADEIBry as stabilizing block and setting all-poly(ionic
liquid) block copolymer concentration at 5 wt % exclusively resulted in the generation of spheri-
cal nanoparticles (see Annexe C.40) irrespective of PAEDIBr block DP (which ranged from 200
to 800). To gain further insight on the influence of the solids content on the morphology adopted
by the block copolymers, the solids content was further increased to 15 and 25 wt %. Again,
chain extension of PADEIBry targeting PAEDIBr blocks with degrees of polymerization up to
400 gave rise to spherical nanoparticles with dimensions gradually increasing with DP. However,
in contrast with PISA experiments performed at 5 wt %, growth of hydrophobic PAEDIBr blocks
with higher DPs afforded the generation of all poly(ionic liquid) block copolymer nanoparticles
with different morphologies. Targeting PAEDIBr DPs of 600 or 800 gave rise to peculiar 100-
200 nm long rod-like PIL nanoparticles and vesicular self-assemblies (see TEM pictures of the
nanoparticles at 15 wt % and 25 wt % solid contents in Figure IV.4 and Figure IV.5 respectively
and DLS of spherical nanoparticles and vesicles in Annexe C.41). Interestingly, TEM analy-
ses of Do-Egg0-25 dispersions revealed the formation of vesicles with non-spherical shapes (see
Figure IV.5B).
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Figure IV.5 — TEM images of all-PIL block copolymer spherical nanoparticles (A, Dg-E,yy-25),
rod-like nanoparticles (B, Dgy-Eg(y-25) and non-spherical vesicles (C, Dgy-Eg)-25) obtained by chain
extension of PADEIBry with AEDIBr at 25 wt % solid contents (DPs = 800). (D) SAXS patterns
of the corresponding aqueous dispersions of PIL NPs at a concentration of 5 g/L, curves have been
vertically shifted for clarity.

These observations are consistent with the study of Yuan and co-workers on the generation
of anisotropic nanoparticles by precipitation polymerization of C14-18 alkyl vinylimidazolium
bromide* and the work of Zhu’s research group on the preparation of rigid straight rods by
PISA involving C12-vinylimidazolium bromide.'*" Accordingly, we made the assumption that
the generation of these non-spherical vesicles (Dg-Esgno-25) and stiff rod-like nanoparticles (Dg-
Ee00-15 and Dy-Egp-25) stems from the self-organization of the C12 alkyl pendant groups in the
course of the PISA process. To shed light on the internal organization of PEADIBr-b-PAEDIBr
NPs, the resulting dispersions were further analyzed by small-angle X-ray scattering (SAXS,
see Figure IV.5D) at a concentration of 5 g/L. At low q values (q < 2x107 A, the intensity
scattered by Dg-Es00-25 and Dyg-Eggo-25 varies as follows I(q) o« q*, which is consistent with
either spherical or vesicular objects. The intensity scattered by Do-Egn9-25 does not follow the
same trend and seems closer to I(q) « q’!, which confirms the formation of a majority of rod-like
objects. For 10" Al < q < 2.5x10"" A", a strong oscillation accompanied by a sharp peak at its

maximum are observed.

209

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



1V. Polymérisation controlée par RAFT entrainant un auto-assemblage (PISA) de monomeres liquides ioniques
isomeres

This sharp peak at a q value 1.8x10! A1 is consistent with the ordering of the alkyl pen-
dant groups within the NPs.®” The intensity of this peak increases with increasing contents
of PAEDIBr and the d-spacing ( 34.4 A) roughly corresponds to a bilayer of AEDIBr motif.
It has to be noted that the formation of exotic morphologies solely occurs when the intensity
of the sharp peak at q ~ 1.8-10°! A1 is rather high, which suggests that the auto-assembly of
the AEDIBr units drives the formation of rods and/or vesicles. Finally, the region between
5102 A < q < 2.5- 101 A"l the plateau followed by an oscillation can be explained by the
presence of bilayered structures (core-shell micelles or rods, or vesicles) as already described

by Manet et al.,® Yuan et al.* or Rymaruk et al.®

1.3.0.1 Conclusions

In summary, we selected here a pair of ionic liquid isomeric imidazolium-based acrylates, AED-
IBr and ADEIBr, giving rise to macromolecular blocks with antagonist solution behavior in wa-
ter, i.e. PADEIBr is a water-soluble homopolymer contrary to PAEDIBr. Exploiting this rather
unique combination of isomeric building blocks, we showed that aqueous dispersion polymer-
ization of AEDIBr mediated by a short PADEIBr block as macroCTA, affords the preparation
of precisely-defined all-PIL amphiphilic block copolymers. By tuning the conditions of the
PISA process, a range of original all-PIL block copolymer nanostructures including spherical

nanoparticles or peculiar rod-like nanoparticles and vesicles were formed.

Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons sélectionné deux monomeres isomeres a base imidazolium, ’ADEIBr
et TAEDIBr, permettant la formation de polymeres solubles en milieu aqueux et en milieu or-
ganique respectivement. Un suivi de polymérisation a été réalisé par RMN-'H, CES dans le
DMEF/LiTFSI et I'utilisation des deux monomeres a permis d’obtenir différents copolymeres
a blocs bien définis entierement constitués de poly(liquide ionique) grace a la polymérisation
RAFT d’AEDIBr en milieu aqueux en présence d’homopolymere poly(ADEIBr) en tant que
macro-CTA. La formation de ces copolymeéres en milieu aqueux a permis la conception de di-
verses morphologies en condition PISA en modifiant les conditions de polymérisation (taux de
solide et taille du bloc hydrophobe), des nanostructures telles que des nanoparticules, batonnets,

vésicules ont pu étre formées et caractérisées par DLS, SAXS ou TEM.
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Conclusion Générale

Ce projet de these, qui s’inscrit dans la directe continuité de travaux effectués au laboratoire
sur la méme thématique, a consisté a exploiter les avantages qu’offrent des catégories de solvants
particuliers, que sont les liquides ioniques et les solvants eutectiques profonds. Plus particulie-
rement, cette étude, financée par une allocation ministérielle, donc a vocation fondamentale, a
visé la génération de différentes catégories de matériaux : 1) des mélanges biosourcés combi-
nant un polysaccharide et des solvants eutectiques profond d’origine naturelle, ii) des copoly-
meres greffés biohybrides associant une chaine principale polysaccharide et des greffons laté-
raux de poly(liquide ionique) (PIL), et iii) des particules entierement constituées de poly(liquide

ionique), générées par le procédé nommé PISA.

Pour les deux premieres familles de matériaux, nous nous sommes focalisés sur I’utilisation
de la gomme de guar, polysaccharide d’origine végétale étudiée au laboratoire depuis un certain
nombre d’années. Ce polymere naturel, appartenant a la famille des galactomannanes, possede
un grand nombre d’avantages dont un d’entre eux est son aptitude a développer des liaisons hy-
drogene avec des solvants judicieusement choisis. Nous nous sommes intéressés a la préparation
de nouveaux mélanges, non décrits dans la littérature, basés sur 1’association de guar avec diffé-
rents DES. Le guar, constitué d’une chafne principale de mannose sur laquelle sont distribuées
des unités galactose, présente la particularité de pouvoir étre modifié chimiquement. Nous avons
donc exploité cet aspect dans 1’objectif de synthétiser des copolymeres greftés de type guar-g-
PIL, copolymeres possédant a la fois les attributs d’un polymere naturel et ceux liés aux PIL
qui représentent une famille de polymere synthétique assez remarquable associant les avantages
d’un polymere a ceux des molécules de liquide ionique. Pour finir, en s’appuyant sur des nou-
veaux monomeres dérivés de liquide ionique, qui présentent une dualité en terme de solubilité
dans I’eau, une fois polymérisés, nous avons généré par PISA des objets particulaires de tailles

et de morphologies variées.

Dans ce contexte, et étant donné la diversité des matériaux visés dans ce projet de theése, nous
avons fait le choix de cibler I’étude bibliographique, objet du premier chapitre, sur les DES et leur
association avec des polysaccharides. Ainsi, nous avons décrit, dans un premier temps, ce que
sont les DES, leur mode de préparation, leur structuration, leur principales propriétés physiques
en lien avec leur organisation interne, et leur propriétés de toxicité. Ainsi, il résulte de cette étude
que ces propriétés sont largement dépendantes de la composition des DES, de leur structure ou
d’autres parametres tels que la quantité d’eau présente dans le DES. En effet, I’ajout d’eau dans
le DES perturbe les interactions établies entre les molécules et conduit a une structure différente,
voir a une plus grande cytotoxicité. La seconde partie de ce chapitre bibliographique a concerné
I"utilisation de DES en association avec certains polysaccharides, notamment la cellulose, I’ ami-
don et d’autres comme le chitosane, la chitine, 1’agarose ou le xylane. Tout d’abord, il en résulte
que les DES peuvent étre d’excellents solvants d’extraction de cellulose et d’hémicellulose a

partir de la biomasse lignocellulosique. Notamment, les DES a base de chlorure de cholinium et
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d’acide lactique se sont révélés étre tres efficaces en terme de capacité d’extraction de cellulose.
Concernant la cellulose et I’amidon, les DES ont principalement été utilisés pour leur dissolu-
tion et leur plastification, ce qui a permis d’aboutir a des matériaux tres intéressants présentant
notamment de bonnes propriétés mécaniques. Ils ont été également exploités en tant que solvant
réactif ou non pour effectuer des modifications de polysaccharides. Il résulte que les utilisations
des DES décrites dans la littérature dépendent également des propriétés physico-chimiques des
polysaccharides utilisés, et il est difficile de décrire avec précision les interactions développées
entre les polysaccharides et les solvants eutectiques, car elles sont étroitement dépendantes des

composés utilisés.

Le deuxieme chapitre de ce manuscrit de these, correspondant a un article publié en 2019 a
porté sur des mélanges impliquant la gomme de guar et différents DES biosourcés. La premiere
partie de ce chapitre a décrit la préparation d’un large panel de DES a base de chlorure de
cholinium et différents donneurs de liaisons hydrogeéne (urée, monoacide, multiacide, polyol,
sucre...), congus a partir d’un procédé expérimental robuste, limitant la quantité d’eau présente.
Les propriétés physico-chimiques et thermiquesde ces DES ont ensuite été caractérisées, et il
en ressort qu’elle peuvent étre modulées a fagon par le type de HBD engagé dans le DES. Par
exemple, a travers le changement du HBD, il est possible de faire varier le pH, ou encore la
viscosité du DES de plus de 3 décades.

La deuxieme partie de ce chapitre a concerné la préparation des mélanges a base de DES et
de guar a différentes concentrations. Ces mélanges ont été étudiés par WAXS, ce qui a permis de
vérifier que les mélanges amorphes étaient formés jusqu’a une certaine concentration en guar.
Les mélanges Guar/DES obtenus possedent des propriétés physico-chimiques assez diftérentes
en fonction des composés du DES utilisé ou de 1a quantité de guar insérée dans le mélange. En ef-
fet, des propriétés élastiques ou visqueuses ont été obtenues, dépendamment de ces parametres.
Le mélange Guar/ChCl-urée a concentration en guar assez élevée posseéde un comportement
élastique sur la gamme de fréquence étudiée, i€ aux multiples interactions hydrogene dévelop-
pées entre les fonctions hydroxyle de la gomme de guar et les fonctions du DES, telles que les
-OH, la fonction urée, ou encore I’anion chlorure. De la méme maniere, les propriétés de trans-
port ionique de ce mélange a une concentration en guar de 10 %y, de guar est treés intéressante
(1,1.10* S/cm a 30 °C), ce qui laisse entrevoir de potentielles utilisations en tant qu’électrolyte

solide dans le domaine de I’énergie.

Le troisieme chapitre décrit la synthése de copolymeres greffés constitués de segments de
poly(liquide ionique) (PIL) introduits de fagcon covalente sur des chaines de guar. Cette synthese
s’est appuyée sur une stratégie de type “grafting from”, basé sur la technique de polymérisation
contrdlée de type RAFT. Pour ce faire, un groupement trithiocarbonate, un agent de transfert

efficace pour la polymérisation RAFT, a été activé par une fonction chlorure d’acide, et introduit
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Conclusion Générale

sur le squelette de guar par réaction d’estérification en milieu liquide ionique, permettant de
conduire a un macroagent de transfert (guar-mCTA). Afin de déterminer les degré de substitution
(DS) de ces dérivés de guar estérifi€s, il a été nécessaire de procéder a des réactions de post-
acétylation permettant ainsi sa solubilisation dans des solvants classiques d’analyse. Nous avons
montré que le DS est modifiable par les conditions expérimentales. L’étude s’est portée sur un
monomere de type acrylate d’imidazolium (le 1-[2-Acryloyl Dodecyl]-3-Ethyl Imidazolium),

que nous avons synthétisé au laboratoire.

Une étude préalable de la polymérisation RAFT de ce monomere liquide ionique en mi-
lieu liquide ionique (butylméthylimidazolium chloride) a été réalisée pour vérifier le caractere
controlé de la polymérisation. La polymérisation RAFT du monomere liquide ionique dans le
BMIMCI en présence de guar-mCTA a ensuite été réalisée et a conduit a la formation de diffé-
rents copolymeres de composition variée (DS et tailles de greffons différents). Les copolymeres
guar-g-PIL ont ensuite été entierement analysés d’un point de vue structural (IR, RMN, DOSY),
et leur propriétés (en milieu aqueux, thermiques, etc...) ont été examinées. Il en résulte que la
composition structurale des copolymeres impacte ses propriétés de solubilité en milieu aqueux

ou organique.

Le quatriéme chapitre a concerné la copolymérisation de deux monomeres liquides ioniques
1someres par le procédé de type PISA. Le contenu de ce chapitre, correspond a un article publié
en 2020. Les deux monomeres préparés au laboratoire sont solubles dans 1’eau mais une fois po-
lymérisés, les polymeres présentent des solubilités en milieu aqueux antagonistes. En effet, I’ho-
mopolymere synthétisé par RAFT a partir du 1-[2-Acryloyl Dodecyl]-3-Ethyl Imidazolium est
completement hydrosoluble, tandis que le polymere synthétisé a partir du 1-[2-Acryloyl Ethyl]-
3-Dodecyl Imidazolium est insoluble en solution aqueuse. L’ étude de I’homopolymérisation par
RAFT de ces deux monomeres en milieu aqueux a été réalisée et son caractere controlé a été
mis en évidence. Des copolymeres a blocs composés de ces monomeres isomeres, de compo-
sition variée, ont été synthétisés par PISA en milieu dispersé. La copolymérisation a conduit a
la formation d’objets auto-associés de morphologie variée (spheres, batonnets ou vésicules) et

dépendante a la fois de la concentration en monomere et de la taille des différents blocs.

Il serait tres intéressant de poursuivre et de compléter ce travail de these selon différentes
directions. Par exemple, se concentrer a I’avenir sur d’autres domaines d’utilisation des DES
pour le traitement du guar comme par exemple I'utilisation de DES pour assister la réaction du
guar, étudier I'influence de 1’eau sur la solubilisation du guar dans les DES ou encore étudier
I’influence de I’ajout de guar dans la structure du mélange. Concernant la synthese des copoly-
meres guar-g-PIL, il aurait été intéressant de faire varier la masse molaire en guar et d’utiliser
d’autres types de monomeres liquides ioniques de polarité et de réactivité variée, permettant

ainsi d’obtenir d’autres familles des dérivés guar-g-PIL.

223

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



Conclusion Générale

Des analyses complémentaires de diffusion de rayonnement de ces copolymeres auraient
permis d’étudier plus en profondeur la morphologie et les propriétés d’auto-association en mi-
lieu aqueux. D’autre part, la méthode de formation de gels a partir de ces copolymeres pourrait
étre étudiée. Pour ce qui est de la PISA de copolymeres isomeres, il serait intéressant d’étudier
I’influence de la longueur de chaine alkyle sur les morphologies obtenues. Des analyses com-
plémentaires concernant 1’auto-assemblage de cette chaine alkyle par diffusion de rayonnement

en fonction de cette longueur de chaine pourrait étre réalisé.
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A. Formation de matériaux entierement
biosourcé formé de la combinaison entre
les solvants eutectiques profonds a base
chlorure de cholinium et de gomme de

guar

A.1 Materials

Guar gums from seeds of Cyamopsis tetragonolobus (Mw = 119 kg/mol and 200 kg/mol) were
provided by Solvay (France). The mannose/galactose (M/G) ratio of these samples was found
to be equal to 1.4 as determined by '"H NMR spectroscopy. Choline chloride (ChCl) (>98 %),
urea (>99 %), citric acid (99 %),D-sorbitol (>98 %),D-fructose (>99 %),D-galactose (>99 %),
oxalic acid (>99 %),and glycerol (>99 %) were purchased from Aldrich. Isosorbide (98 %) was
obtained from Acros Organics. Maltitol (97 %) was purchased from ABCR, Germany. Every

product was dried prior to use (80 °C under vacuum overnight).

A.2 Material Preparation.

A.2.1 DES Preparation.

After a drying step, appropriate amounts (as a function of the targeted molar ratio) of ChCl,
constituting the HBA (hydrogen bond acceptor), and HBD (hydrogen bond donor) were mixed
together. The powder mixture was placed under inert atmosphere (argon) and subjected to a
magnetic stirring at 90 °C for 30 min to 4 h until a homogeneous liquid was formed. The resulting

mixtures are referenced as ChCI/HBD.
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Annexe A - Chapitre 11

A.2.2 Guar/DES Mixtures Preparation.

Guar was dried overnight at 80 °C under vacuum before its progressive introduction in DES
(previously heated at 80 °C). The mixture was magnetically stirred under inert atmosphere, at
80 °C overnight (except for ChCl-Galactose and ChCl-Fructose prepared at 70 and 60 °C, re-
spectively). The reproducibility of this experimental procedure was checked. This protocol
prevents the presence of adsorbed water (verified by Karl Fisher titration and thermogravimetric

analysis).

A.3 Characterizations.

A.3.1 pH Measurements.

The pH analyses were carried out on DES solutions prepared by mixing 5x 107 mol of respective
DES and 5 mL of distilled water. The diluted solution was stirred for 15 min before the pH
measurement. Each measurement was performed in triplicates by using a hand-held pH-meter
purchased from Carl Roth.

A.3.2 X-ray Scattering Analysis.

Small and Wide Angle X-ray Scattering (SAXS and WAXS) measurements were performed
at the European Synchrotron Radiation Facility (ESRF, Grenoble, France) on BM02-D2AM
beamline. The samples were placed between 50 ym-thick Kapton foils stuck on 1.6 mm-thick
washers. The samples were heated at 80 °C during 15 min, DES formation was verified at 80 °C
then, the samples were cooled down to 25 °C, equilibrated during 15 min before measurement.
The incident photon energy E was set to 17 keV(AE/E = 10™*). The sample-to-detector distance
was 1.57 m, leading to a g-range from 1.107 to 2.3x10"'A-lin the SAXS configuration and a
distance of 13 cm was used in the WAXS configuration for a g-range from 0.5 to 32 nm™'. The
two-dimensional data were corrected for detector geometry, dark image reading and flat field
response of the detector. The position of the direct beam was determined simultaneously with
the g-calibration performed using silver behenate for SAXS and lanthanum hexaboride (LaB,)
for WAXS. The corrected two-dimensional data were averaged azimuthally to obtain intensity
vs scattering vector q (corresponding to g = (4z/A)sin(f), where 20 is the scattering angle and
A 1s the incident wavelength). Finally, the scattering data were corrected for the scattering from
the empty cell (Kapton windows) and normalized by the thickness of the samples. For SAXS

data treatment, the contribution from the solvent was not subtracted.
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A.3.3 Rheological Measurements.

The elastic (G’) and loss (G”) modulus and the viscosity (1) were measured by using a controlled
stress rheometer (DHR2, TA Instruments Inc., U.K.) with an aluminum plate-plate geometry
(diameter 40 mm, gap 500 ym) measured at 25 °C (after a heating step at 80 °C). All dynamical
rheological data were checked as a function of strain amplitude to ensure that the measurements
were performed in the linear domain: the applied strain during the dynamical measurements

was set at 1 % for all samples. The temperature was precisely controlled by a Peltier system.

A.3.4 Ionic Conductivity Measurements.

The ionic conductivity was measured using a high-resolution Alpha-Analyzer (Novocontrol
GmbH) assisted by a Quatro temperature controller. The samples were prepared by placing
the material under study between two freshly polished platinum electrodes. The thickness of
the sample cell was controlled by using 1 mm thick Teflon spacer. Isothermal frequency sweeps
were performed from 10 MHz to 0.1 Hz by applying a sinusoidal voltage of 0.1 V over a range
of temperature from 100 °C to -80 °C in steps of 10 °C. The measurements were repeated after
annealing the samples for 6 h at 140 °C, from 140 °C to -80 °C in steps of 10°C. The mea-
surements were carried out before and after a thermal pretreatment performed directly in the
cryostat of the dielectric spectrometer under a flow of pure nitrogen. The optimal drying step
consisted in a thermal treatment of 6 h at 140 °C under nitrogen flow, thus excluding the presence
of oxygen and humidity in the measurement chamber. After completing the measurements, the

conductivity values were remeasured to ensure stable and reproducible experimental results.

A.3.5 Thermogravimetric Analysis (TGA).

TGA measurements were performed under nitrogen using a TA Instruments TGA Q500 appa-

ratus at a heating rate of 10 °C/min.

A.3.6 Differential Scanning Calorimetry (DSC).

DSC thermal analyses were performed on a TA Instruments Q10 apparatus, in a temperature
range from 80 to 180 °C at a heating rate of 10 °C/min under a helium flow (25 mL/min). The
glass transition temperature (T,) was determined from the second heating trace and the midpoint
of the thermal transition was considered. The melting temperature (Ty,) value was collected from

the first heating run on samples stored for 2 weeks in a desiccator.
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A.3.7 Infrared Analysis.

FTIR spectra were recorded using ATR measurement with a Magna-IR Nicolet 550 collecting
64 scans from 400 to 4000 cm™'. Samples were dried before measurement at 80 °C under vacuum
overnight.

A.4 DSC of various DES

Figure A.1 — Differential Scanning Calorimetry (DSC) of ChCl-Urea and ChCl-Citric acid.
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A.S TGA of DES after preparation

Figure A.2 — TGA of ChCl-Urea (a) and ChCI-Citric acid (b)
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A.6 Rheology of different DES

Figure A.3 — Shear rate-dependence of viscosity of various DES at 25 °C.
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A.7 TGA of various DES after storage during 6 months

Figure A.4 — TGA of ChCI-Urea (Figure A), ChCl/Citric acid (Figure B), and ChCl/Isosorbide (Fig-
ure C), after storage during 6 months.
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A.8 FT-IR spectra of regenerated guar

Figure A.5 — FT-IR spectra of guar regenerated from mixture with ChCl-Urea (Figure A b)), from
mixture with ChCl-Citric acid (Figure B b)), and from mixture with ChCl-Isosorbide (Figure C c)),
compared to native guar subjected to a hydration/freeze-drying step (spectra a).

A.9 'H-NMR of guar regenerated from DES

Figure A.6 — '"H NMR spectrum of guar regenerated from mixture with ChCl-Urea (C2** = 10 wt.%
in D,0 at 343K, 512 scans).
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A.10 Rheology of Guar/ChCl-Urea mixture

Figure A.7 — Frequency-dependence of G’ (filled symbols) and G” (open symbols) moduli at 25°C

of Guar/ChCl-Urea Cy,, = 10 wt. %, by using native guar (lll) and regenerated guar from a mixture

with ChCI-Urea (o).

233

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



Annexe A - Chapitre 11

A.11 FT-IR of various DES

Figure A.8 — FT-IR spectra of ChCl-Urea (a), Guar/ChCl-Urea (C = 10 wt. %) (b) and guar (c)
(Figure A)); ChCl-Citric acid (a), Guar/ChCl-Citric acid (C = 10 wt. %) (b) and guar (c) (Fig-
ure B)); ChCl-Isosorbide (a), Guar/ChCl-Isosorbide (C = 10 wt . %) (b) and guar (c) (Figure C));
ChCl-Sorbitol (a), Guar/Sorbitol (C = 10 wt .%) (b) and guar (c) (Figure D)); ChCl-Fructose (a),
Guar/ChCl-Fructose (C = 5 wt. %) (b) and guar (c) (Figure E)).
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A.12 WAXS of Guar/DES mixtures

Figure A.9 — WAXS patterns at 25 °C of Guar/ChCl-Isosorbide (a), Guar/ChCl-Isosorbide at Cyyy
= 10 wt. % (b), 20 wt. % (c), and native guar (d) (Figure A); ChCl-Sorbitol (a), Guar/ChCl-Sorbitol
at Cguar = 10 wt. % (b), and native guar (c) (Figure A); ChCl-Fructose (a), Guar/ChClI-Fructose at
Couar=10 wt. % (b), and native guar (c) (Figure C).

A.13 SAXS of Guar/DES mixtures

Figure A.10 — SAXS patterns of ChCl-Urea (), Guar/ChCl-Urea at Copar = 20 wt. % (o),
30 wt. % (/\), and 40 wt. % (¥) (Figure A); ChCI-Citric acid () and Guar/ChCl-Citric acid
at Cguar = 20 wt. % (») (Figure B); C) ChCl-Isosorbide (lll), and Guar/ChCl-Isosorbide at C
=20 wt. % () (Figure C).

guar
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A.14 Influence of wt. % Guar in Guar/ChCl-Urea mixtures

Figure A.11 - Frequency-dependence of G’ (filled symbols) and G” (open symbols) moduli at 25°C
of Guar/ChCl-Urea (Cgy,, = 1 wt. %) with a guar molecular weight of 119 000 g/mol (), 200 000
g/mol () and 421 000 g/mol (A\).
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A.15 Rheological Comparison of Guar/DES and Guar/IL mix-

ture

Figure A.12 — Frequency-dependence of G’ (filled symbols) and G” (open symbols) moduli at 25 °C
of Guar/ChCl-Urea (), and Guar/BMIMCI (e) for C =7.5wt. %.

guar

A.16 Rheological behaviour of Guar/ChCl-Citric Acid and

Guar/Isosorbide

Figure A.13 — Frequency-dependence of G’ (filled symbols) and G (open symbols) moduli of ChCl-
Citric acid (Hl) and guar/ChCl-Citric acid at Cyy, = 5 Wt. % (o), 10 wt. % (/\) and 20 wt. % (o)
(Figure A), ChCl-Isosorbide (Jll) and Guar/ChCl-Isosorbide at C,,. = 5 wt. % (=), 10 wt. % (/\) and
20 wt. % (o) (Figure B).

guar

237
Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



Annexe A - Chapitre 11

Table A.1 — VFT parameters of various samples

Samples o9 (S/ecm) B (K) Ty (K)
BMIMCI1 18.7 1575 170
ChCl-Urea 9.9 1413 173

Guar/BMIMCI (Cguar = 10 wt. % )

(before thermal treatment) 8.6 1398 170

Guar/ChCl-Urea (Cguar= 10 wt. %) (after 12 1354 180

thermal treatment)

Guar/ChCl-Urea (Cguar = 20 wt. %) 10.0 1622 180
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B. Génération de copolymeres greffés
guar-g-poly(liquide ionique) par méthode
‘“orafting from’’ par polymérisation RAFT

de monomeres liquides ioniques

B.1 Caractérisations du monomere liquide ionique 1-[2-Acryloyl

Dodecyl]-3-Ethyl imidazolium

B.1.1 'H-RMN d’Acrylate de bromododecyle

FIGURE B.14 - RMN-'H de I’Acrylate de bromododecyle 4 25 °C dans le DMSO.
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Annexe B - Chapitre III

B.1.2 Spectroscopie de Masse (MS) du monomere liquide ionique 1-[2-

Acryloyl Dodecyl]-3-Ethyl imidazolium
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FIGURE B.15 — Spectroscopie de Masse ESI-MS du monomeére liquide ionique 1-[2-Acryloyl
Dodecyl]-3-Ethyl imidazolium a 5 g/L dans I’eau.
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B.1.3 Photos de solubilisation de 1-[2-Acryloyl Dodecyl]-3-Ethyl imidazo-

lium

FIGURE B.16 — Photographies de solutions de ADEIBr a 10g/L. dans I’eau ou le BMIMCI.
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B.1.4 Spectroscopie de Masse (MS) de I’agent RAFT S-ethyl-S''-(R,R"'-
dimethyl-R'"-acetic acid) trithiocarbonate (EMP)

3
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\ 424,4849
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492,9690
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FIGURE B.17 — Spectroscopie de Masse ESI-MS de I’agent RAFT S-ethyl-S"-(R,R"-dimethyl-R"-
acetic acid) trithiocarbonate (EMP) a 5 g/L dans le CDCl,.
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Annexe B - Chapitre III

B.2 !'H-RMN cinétique de polymérisation de ADEIBr dans le
BMIMCI

FIGURE B.18 - RMN-'H cinétique de polymérisation de ADEIBr dans le BMIMCI a 70 °C avec le
pic CH, de la chaine alkyle comme référence a 1.49 ppm.
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B.3 RMN-'H du guar-mCTA (DS=0,15)

FIGURE B.19 - RMN-'H du guar-mCTA acétylé (a) ou guar acétylé issu de I’expérience témoin (b)
dans le DMSO-d® a 70 °C.
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B.4 ATG des guar-g-poly(ADEIBr)

FIGURE B.20 — A) Analyse Thermogravimétrique du guar ;5-g-pol(ADEIBr); (a, vert), guar, ;5-g-
pol(ADEIBr); (b, noir) et du guar ;5-g-pol(ADEIBr),, (¢, rouge) a 10 °C/min. B) Analyse Thermo-
gravimétrique du guary o-g-pol(ADEIBr); (a, vert), guar, 9-g-pol(ADEIBr)5, (b, noir) et du guar ¢-
g2-pol(ADEIBT), (c, rouge) a 10 °C/min.

B.5 IR des guars-g-poly(ADEIBr)

FIGURE B.21 — A) Analyse par spectrométrie IR du guar-mCTA (DS = 0,15) (a, vert), des guar
greffés (DS = 0,15) avec des greffons de DP = 3 (b, noir), 30 (c, rouge) ou 40 (d, orange) et de I’ ho-
mopolymere poly(ADEIBr),, (e, bleu). B) Analyse par spectrométrie IR du guar-mCTA (DS = 0,9)
(a, vert), des guar greffés (DS = 0,9) avec des greffons de DP = 6 (b, noir), 30 (c, rouge) ou 40 (d,
orange) et de I’homopolymere poly(ADEIBr),, (e, bleu).
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B.6 RMN-'H des guars greffés

FIGURE B.22 —- RMN-'H du guar ;5-g-poly(ADEIBr); dans le D,0 a 70 °C.
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FIGURE B.23 - RMN-'H du guar ;5-g-poly(ADEIBr);, dans le D,0 a 70 °C.
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FIGURE B.24 — RMN-'H du guar,;5-g-poly(ADEIBr),q dans le D,0 2 70 °C.
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FIGURE B.25 —- RMN-'H du guar g-g-poly(ADEIBr)4 dans le D,0 a 70 °C.
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FIGURE B.26 - RMN-'H du guar 9-g-poly(ADEIBr),, dans le D,0 470 °C.
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B.7 Analyse DOSY a 70 °C

FIGURE B.27 — Décroissances exponentielles de I’analyse RMN DOSY en fonction de la
diffusion des homopolymeres poly(ADEIBr);,, poly(ADEIBr);,, poly(ADEIBr),, et guargq-g-
poly(ADEIBr);, a 70 °C dans le D, 0.
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C. Polymérisation controlée par RAFT
entrainant un auto-assemblage (PISA) de
monomeres liquides ioniques de la famille

imidazolium isomeres

FIGURE C.28 — 'H-NMR of 2-Bromododecyl acrylate in DMSO-d® at 298 K.

252
Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



Annexe C - Chapitre IV

FIGURE C.29 — 'H-NMR of ADEIBr in DMSO-d° at 298 K.
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FIGURE C.30 — 3C-NMR of ADEIBr in DMSO-d® at 298 K.
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FIGURE C.31 — 'H-NMR of 2-bromoethyl acrylate in DMSO-d® at 298 K.
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FIGURE C.32 — 'H-NMR of AEDIBr in DMSO-d® at 298 K.
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FIGURE C.33 — 3C-NMR of AEDIBr in DMSO-d® at 298 K.
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FIGURE C.34 — '"H NMR of EMP in CDCl, at 298 K.
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FIGURE C.35 — 3C-NMR of EMP in CDCI, at 298 K.
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i

5 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 0
f1 (ppm)

FIGURE C.36 — '"H NMR of ADEIBr polymerization medium (in DMSO-d® at 298 K). using EMP
as a CTA and ACPA as an initiator ((ADEIBr] : [EMP] : [ACPA] =100:1:0.2) att, (a) and t; (83 %
of conversion) (b).
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FIGURE C.37 — 'H NMR of purified PADEIBry-b-PNIPAAm, g, in D,0 at 298 °K ([NI-
PAAm] : [mCTA] : [ACPA] =400:1:0.2 at 15 wt.%).
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FIGURE C.38 — Monomer conversion vs time curve (black circles) obtained for the RAFT poly-
merization of AEDIBr 40 % w/w at 70 °C in DMF using EMP as a CTA and ACPA as an initiator
([AEDIBr] : [EMP] : [ACPA] = 100:1:0.2) and corresponding semilogarithmic plots (red squares).
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FIGURE C.39 — SEC traces evolution for Dg-E,qq-5, Dg-Eq9-5, Dg-Egp-5 and Dg-Egqg-5 (first graph,
up left), Dg-Eypy-15, Dg-E4p9-15, Dg-Egyp-15 and Dg-Egy-15 (second graph, up right), Dg-E5,-25,
Dg-E409-25, Dg-Egn9-25 and Dgy-Eg(-25 (last graph, middle). Analyses performed in DMF/LiTFSI
as eluent after ionic exchange of bromide anions by TFSI).

263
Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



Annexe C - Chapitre IV

FIGURE C.40 — Representative TEM picture of PIL block copolymer spherical nanoparticles obtai-
ned at 5 wt% solid contents (Dg-Egy-5).
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FIGURE C.41 — DLS in water of Dg-E5qy-15, Dg-E4q0-15 and Dg-Egq-15.
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FIGURE C.42 — Histograms relative to TEM pictures of spherical particles.
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FIGURE C.43 — DSCs of PADEIBr and PAEDIBr (at 10°C/min).
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C.1 Removal of the trithiocarbonate end-group from PADEIBr,

50 mg of PADEIBry (1.21x10* mol) were dissolved in 10 mL of DMSO. Then, addition of
70 mg of ethanolamine (1.21x107* mol, 10 molar eq.) in the solution provoked a change of
the coloration. The solution was stirred for 30 min and 680 mg of NIPAAm (6.03x10 mol,
50 molar eq.) was subsequently added in the solution with the presence of 16.6 mg of dime-
thylphenylphosphine (1.21x10* mol, 1 molar eq.). The solution was reacted overnight at 25 °C
and washed five times with a water/dichloromethane solution (5x25 mL) followed by dialysis
(MWey ot = 1000 Da) and freeze-drying. The obtained powder was analyzed by '"H NMR in
DMSO-d®(Yield : 42 mg; 82 %).
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D. Etude la réactivité de solvants
eutectiques profonds halogénés vis-a-vis de

la gomme de guar

D.1 Introduction

Cette partie d’annexe porte sur 1’utilisation d’un autre DES composé de chlorochlorure de cho-
linium et d’urée (rapport molaire 1 : 2), associé a la gomme de guar. En effet, un article d’Ab-
bott et al. datant de 2006 décrit la possibilité d’éthérifier la cellulose en utilisant directement ce
DES chloré a la fois comme solvant et agent réactif réagissant chimiquement avec les groupe-
ments OH de la cellulose en milieu basique. Intrigués par ces résultats que nous pensions directe-
ment transposables a la gomme de guar, nous nous sommes proposés d’investiguer la possibilité
d’une telle réaction chimique, pouvant potentiellement permettre la génération de dérivés de guar
porteurs de fonctions ammonium quaternaire, ce qui laissait entrevoir la possibilité d’obtenir des
dérivés completement solubles dans 1’eau avec un potentiel caractere anti-bactérien. Toutes ces
raisons nous ont poussés vers 1’étude de la réactivité de ce DES vis-a-vis de la gomme de guar,
et cette annexe, bien que n’aboutissant pas a ce que nous avions escompté, décrit des essais de
réactions d’éthérification dans des conditions expérimentales variées, et porte sur la stabilité
du DES (chlorochlorure de cholinium : urée) dans le milieu réactionnel. De plus, nous nous
sommes intéressés également a la réactivité potentielle d’un autre DES : le bromobromure de

cholinium-urée (BrBrCh-Urée).

D.2 Données bibliographiques

D.2.1 Utilisation des DES en tant que solvant réactif pour la modification

de polysaccharides

Comme décrit dans la partie bibliographique de ce manuscrit, la majorité des articles concernant
la modification de polysaccharides par les DES utilisent ces derniers en tant que solvants réactifs
ou non. Par exemple, I’utilisation de DES permet la réaction de cationisation de la cellulose selon

plusieurs méthodes expérimentales.
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Sirvio et al. se sont intéressés a la réaction de cationisation de nanofibrilles de cellulose dans
un DES a base de Chlorochlorure de cholinium et d’imidazole en présence de bétaine et de p-
Toluenesulfonyl.! Le mécanisme de cationisation est illustré Figure D.44 et montre I’implication

de I’imidazole dans la réaction.

CHy
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FIGURE D.44 — Mécanisme de cationisation de lignocellulose (5) par I'utilisation du DES
Hydrochlo- rure de bétaine (1) - Imidazole (2) avec la participation de tosylate (3) décrite par Sirvio
etal!

Abbott et al. ont aussi revendiqué la possibilité de modifier des microcristaux de cellulose
pour obtenir des dérivés portant des fonctions cationiques, ce qui les rend solubles dans 1’eau.?
Les auteurs ont utilisé comme DES le chlorochlorure de choline-urée (rapport molaire de 1 : 2)
qu’ils décrivent comme jouant le role a la fois de solvant et d’agent halogéné réactif. L’objectif
des auteurs était alors de réaliser des réactions d’éthérification par réaction de substitution nu-
cléophile par les DES chlorés sur les fonctions OH disponibles. Ils se placent en milieu basique
(soude) pendant 15 heures a 90 °C.

Les alcools de la cellulose ont ainsi pu étre substitués de 0,5 % maximum mais la substitution
diminue en fonction du temps en milieu aqueux. L’effet de la température lors de la réaction a été
mis en évidence avec une réaction optimale obtenue a 90 °C avec un pourcentage de substitution
de 0,22 %.

Une telle réaction d’éthérification de la cellulose avec I'utilisation de chlorochlorure de choli-
nium (CICICh) comme agent éthérificant a ét€ décrite dans le DMSO.? Les auteurs ont d’ailleurs
rapporté que Iarticle d’Abbott et al.? s’avére critiquable car il se base sur une consommation

excessive de DES, ce qui rend la stratégie non industrialisable.
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Nous nous sommes alors proposés d’appliquer les conditions d’éthérification décrites par
Abbott et al. a la gomme de guar dans I’objectif initial de préparer en conditions “one-pot”
des dérivés de guar cationisés présentant intrinséquement un fort potentiel industriel. Pour ce
faire, nous utiliserons le DES composé de CICICh et d’urée (1 : 2) que nous avons préparé au
laboratoire et dont nous avons caractérisé les propriétés thermiques et chimiques. L aptitude de
ces DES a solubiliser le guar a été évaluée et des tentatives de réaction d’éthérification ont été

réalisées dans différentes conditions expérimentales.

D.3 Solvant Eutectique Profond (DES)

Chlorochlorure de cholinium-Urée (1 : 2)

D.3.1 Préparation du DES

Chlorochorure de cholinium-Urée (1 : 2)

Le DES CICICh-Urée (1 : 2) est obtenu par un mélange des deux composés : le CICICh et I’urée.
Plus précisément, ils sont préalablement séchés pendant 16 h a 80 °C sous vide puis pesés dans
un flacon et mélangés dans les proportions adaptées pour obtenir un rapport molaire de 1: 2. Le
mélange est inerté pendant 15 minutes sous argon puis chauffé a 80 °C jusqu’a ’obtention d’un
liquide homogene, comme illustré Figure D.45. Le mélange est ensuite refroidi a température
ambiante et se présente alors sous la forme d’un liquide incolore et transparent. Le DES est

ensuite stocké a température ambiante sous atmosphere inerte.

FIGURE D.45 — Représentation schématique de 1’obtention du DES CICICh-Urée (1 : 2).
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D.3.2 Caractérisations physico-chimiques du DES CICICh-Urée (1 : 2)

Les températures de transition thermique du DES CICICh-Urée ont été analysées par DSC et son

organisation interne a été étudiée par des techniques de diffusion de rayons X (SAXS et WAXS).

D.3.2.1 Analyse par Calorimétrie Différentielle a Balayage du Chlorochlorure de choli-
nium - Urée (1:2)

Pour déterminer les températures de transitions, nous avons effectué une premiere montée en
température de -80 °C a 125 °C, suivie d’une rampe descendante de 125 °C a-80 °C a 10 °C/min
et d’une seconde montée de -80 °C a 125 °C a 10 °C/min (Figure D.46).

FIGURE D.46 — Mesure de Calorimétrie Différentielle a Balayage du DES Chlorochlorure de
cholinium-Urée (1 : 2) avec A. une montée en température (a) de 10°C/min, B. une descente en
température (b) de 10°C/min puis une nouvelle montée (c) a 10°C/min

Un pic endothermique peut étre observé a 40 °C lors de la premiere montée en température
présentée Figure D.46A, ce qui peut étre attribué a sa température de fusion. A noter qu’au-
cun phénomene de cristallisation n’apparait ni lors de la descente en température ni lors de la
deuxieme montée. Cela peut s’expliquer par la cinétique de cristallisation qui peut étre plus
lente que I’échelle d’observation en DSC. Les thermogrammes indiquent une température de

transition vitreuse autour de -60 °C.
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D.3.2.2 Analyse de la stabilité thermique du DES

Le DES CICICh-Urée a été analysé par analyse thermogravimétrique (ATG) (Figure D.47) apres

un séchage a 80 °C sous vide pendant 15 heures.

FIGURE D.47 — Thermogramme du CICICh-Urée (1 : 2) de 25 °C a 360 °C a 10 °C/min.

Une premiere perte de masse de 3 %, entre 0 °C et 150 °C est mesuré. Ceci révele que le
DES est hydraté avec une quantité d’eau de 3 %, apres sa formation. Une premiere dégradation
survient a 256 °C, correspondant a la dégradation de I’urée en acide isocyanique.* Une seconde
dégradation est observée a 320 °C, correspondant a celle du CICICh. Ce thermogramme montre
que le DES est stable thermiquement jusqu’a environ 210 °C.

Pour résumer, le DES CICICh-Urée (1 : 2) a pu étre obtenu a partir d’un protocole similaire
a celui employé pour la préparation des DES décrits dans le chapitre II. Les analyses montrent
que le DES, sous la forme d’un liquide incolore transparent, est formé a 80 °C, il cristallise a
25 °C et il a une température de fusion de 40 °C. Le DES est sous la forme d’un solide blanc
opaque a température ambiante apres 30 minutes. Enfin, la température de dégradation du DES

est relativement élevée.
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D.3.2.3 Analyse de I’organisation du solvant eutectique profond

Directement apres sa préparation a 80 °C, ce DES a été analysé par diffusion des rayons X a

grands angles (WAXS) a 25 °C dans le but d’étudier son organisation interne (Figure D.48).

FIGURE D.48 — A) Diffractogramme de Rayons X a grands angles (WAXS) du CICICh-Urée (1 : 2)
fait a 25 °C, apres chauffage a 80 °C et refroidissement pendant 30 minutes a 25 °C. B) Diffracto-
gramme de Rayons X a grands angles (WAXS) du CICICh-Urée (1 : 2) fait a 80 °C.

Le diffractogramme de la Figure D.48A refléte la présence de régions amorphes (courbes
gaussiennes) et de zones cristallines (pics de diffraction) observées a 16, 18 et 24 nm!. Les
pics fins observés sont la signature de 1’urée et du CICICh.? Cette figure de diffraction montre
donc qu’a 25 °C, une partie du DES a cristallisé et méme si les cristaux ne sont pas visibles
macroscopiquement, ils sont présents a I’échelle moléculaire. Ce méme DES a été analysé par
WAXS mais cette fois a 80 °C (Figure D.48B).

Le diffractogramme ne montre plus aucun pic de diffraction mais seulement une phase
amorphe, ce qui indique qu’a 80 °C, le DES, au dessus de sa température de fusion (mesurée a

40 °C, Figure D.46), se trouve donc totalement a I’état de liquide amorphe.

D.4 Solubilisation du guar dans le solvant eutectique profond

Chlorochlorure de cholinium-Urée (1 : 2)

D.4.1 Observation macroscopique des mélanges Guar/CICICh-Urée (1:2)

Cette partie traite ’aptitude du DES CICICh-Urée (1 : 2) a solubiliser le guar. Pour rappel, la
concentration de la cellulose solubilisée dans ce DES selon Abbott ef al. était de 2 %y,.6 Ici, en
relation avec les concentrations employées dans les chapitres de ce manuscrit, les concentrations
testées sont de 1, 5 et 10 %y,.
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Les mélanges sont réalisés en utilisant du guar séché pendant une nuit a 80 °C sous vide et
le DES préalablement chaufté a 80 °C puis refroidi a température ambiante. La mise en contact
a lieu pendant 15 heures a 80 °C puis le mélange refroidit jusqu’a température ambiante (Fi-
gure D.49).

FIGURE D.49 - Observations macroscopiques a 25 °C de CICICh-Urée et des mélanges
Guar/CICICh-Urée avec 1, 5 et 10%,, de guar, a température ambiante (pour le DES, apres 1 heure
de chauffe ; pour les mélanges, aprés 15 h a 80 °C).

La Figure D.49 montre que les solutions de guar dans le CICICh-Urée (1 : 2) sont macrosco-
piquement homogenes avec toutefois un changement de couleur pour les plus hautes concentra-

tions.

D.4.2 Analyse des mélanges Guar/Chlorochlorure de cholinium-Urée (1 : 2)
par WAXS

Les spectres WAXS du DES, du guar et des mélanges analysés a 25 et 80 °C sont illustrés Fi-
gure D.50A et B respectivement. Les spectres des mélanges affichent un halo amorphe avec un
épaulement entre 20 et 25 nm'! similaires au spectre du DES. Ces halos sont dus a des dis-
tances entre des molécules voisines et la présence d’un épaulement indique que deux distances

moyennes peuvent étre observées entre les molécules voisines dans 1’échantillon.

Le DES CICICh-Urée et le mélange Guar/CICICh-Urée a une concentration en guar de 5 %p,,
analysés a 25 °C, sont caractérisés par un halo amorphe. Le mélange a une concentration en guar
de 10 %m, analysé a 25 °C, présente a la fois un halo amorphe et des pics de diffraction, signature
du DES qui a recristallisé.

Tous les spectres des mélanges a 80 °C sont caractérisés par un halo amorphe.

En revanche, pour tous les spectres, la signature du guar 2 q = 14,28 nm™! n’est pas ob-
servée. Cela suggere que les interactions guar/DES semblent insuffisantes pour déstabiliser les
zones organisées du guar mais ne sont pas suffisamment intenses pour inhiber totalement la

recristallisation du DES, méme a 25 °C.

275

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



Annexe D

Ceci peut étre aussi expliqué par la faible proportion de polysaccharide qui induirait des
zones sans guar ou le DES est libre de recristalliser plus facilement.

FIGURE D.50 — A) Analyse de diffusion des rayons X a grands angles (WAXS) du DES CICICh-Urée
(1:2) (a), des mélanges Guar/CICICh-Urée (1 : 2) avec des concentrations en guar de 5%, (b), 10%,,
(c) et de gomme de guar (d) a 25 °C 30 minutes apreés mélange. B) Analyse de diffusion des rayons X
aux grands angles (WAXS) du DES CICICh-Urée (1 : 2) (a), du mélange Guar/CICICh-Urée (1 : 2)
a une concentration massique en guar de 1 (b), 5 (c), 10 %,, (d) et du guar (e) a 80 °C.

D.4.3 Analyse par spectroscopie infrarouge du mélange Guar/CICICh-Urée
a25°C

Une analyse FTIR du mélange a 10 %y, en guar a été effectuée afin de mettre en évidence de
potentielles interactions hydrogene entre les deux composés et a été comparée a celle du DES
seul et a celle du guar (Figure D.51). Cette analyse de spectroscopie infrarouge a été réalisée
juste apres avoir chauffé le mélange a 80 °C pendant 1 heure et apres avoir laissé refroidir le

mélange a température ambiante.
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FIGURE D.51 — Spectre IR en mode ATR du DES CICICh-Urée (1 : 2) (a), du mélange Guar/CICICh-
Urée a 10 %,, en guar (b) et du guar (c) a 25 °C.

Les liaisons du CICICh (v(CH,)=3183 cm™! et v(N*—CH,)=1437 cm™) et de I'urée (liaisons
v(N-H)=3314 cm™, §((NH,"))=1663 cm™)"* sont identifiées sur le spectre (a).
Le spectre (b) montre que la réponse est celle du DES, ce qui n’est pas étonnant au vu de la teneur
majoritaire en DES dans le mélange. Nous pouvons cependant observer des modifications de
valeurs de nombre d’onde, comme celles des liaisons N-H (shift de 1663 4 1607 cm’!), et CH,
(shift de 3183 2 3190 cm™).

Ceci peut s’expliquer par la présence d’interactions entre les chaines de guar et le DES (prin-
cipalement par interactions hydrogene) qui vont modifier I’environnement chimique des liaisons

concernées, et de ce fait, modifier leur fréquences d’absorption.

Il apparait donc que des interactions favorables se forment entre le guar et le CICICh-Urée
(1:2),a25 et 80 °C. Toutefois, les analyses montrent que la solubilisation du guar est bien
plus efficace a 80 °C, puisqu’a cette température le DES se trouve au dessus de sa tempéra-
ture de fusion. Etant donné que les tentatives de modifications chimiques sont réalisées 2 haute

température, cette limitation n’est pas problématique dans notre cas.

D.5 Tentative d’éthérification du guar en milieu chlorochlo-

rure de cholinium-Urée (1 : 2)

La modification cationique de la gomme de guar via une réaction d’éthérification par et dans le
CICICh-Urée permettrait de moduler les propriétés physico-chimiques du polysaccharide, par
exemple, d’améliorer sa solubilité dans 1’eau puisque les groupements introduits seraient des
fonctions ammonium (ie. cationiques). Nous avons choisi de nous inspirer des conditions expé-

rimentales décrites dans I’article de Abbott ef al.® pour réaliser des tentatives d’éthérification.
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D.5.1 Réaction dans le chlorochlorure de cholinium-urée (1 : 2) en pré-

sence de soude

Un mélange guar/DES, a une concentration en guar de 2 %, a été préparé, 5 équivalents molaires
par rapport aux unités sucres de soude ont été ajoutés et le milieu réactionnel a été laissé pendant
15 heures a 90 °C. Le guar a ensuite été purifié par dialyse et a été récupéré par lyophilisation.
Une expérience “témoin” a été réalisée en parallele : la gomme de guar a été solubilisée dans
le chlorure de cholinium-urée (1 : 2) (non chloré et censé ne pas étre un agent éthérifiant) puis
chauffée en présence de 5 équivalents molaires de soude par rapport aux unités sucres pendant
15 heures a 90 °C. La gomme de guar a été purifiée avec la méme méthode que celle décrite
précédemment. Pour vérifier si la réaction a bien eu lieu, une analyse RMN-'H a 70 °C a été
réalisée sur les DES ClCh-urée et CICICh-urée, présentée dans la Figure D.52.
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Le tripleta 24,21 ppm correspond aux protons en position a du chlore, le triplet b a 4,48 ppm
et le singulet ¢ a 3,67 ppm correspondent aux groupements méthyle de I’ammonium quaternaire.
Il faut préciser que les protons de I'urée ne sont pas visibles sur le spectre car ils sont labiles
et tres facilement échangeables. Les signaux notés ¢ et ¢’ dans la suite de ce chapitre sont les
méthyles du ChCl et du CICICh (Figure D.52A et Figure D.52B respectivement), les plus visibles

et n’étant pas dans la gamme de déplacements chimiques du guar située entre 3,9 et 5,5 ppm.

FIGURE D.52 — A) RMN-!H du CICh-urée a 70 °C dans DZO. B) RMN-'H du CICICh-urée a 70 °C
dans DZO.

Le spectre de RMN-'H du produit récupéré apres mélange avec le CICICh-Urée en présence
de soude est présentée Figure D.53 (a) et celle du produit issu du mélange avec le CICh-urée en

présence de soude présentée Figure D.53 (b).

FIGURE D.53 — Spectre RMN-'H du guar récupéré aprés mélange avec le CICICh-Urée (1 : 2) (a)
Spectre RMN-'H du guar récupéré aprés mélange dans le DES CICh-Urée (1 : 2) (expérience témoin)

(b).
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L’analyse RMN-'H du guar récupéré apres mélange avec le CICICh-urée et du guar récupéré
apres mélange avec le C1Ch-urée présente des signaux similaires. La signature du guar entre 3,7
et 5,6 ppm est retrouvée avec la présence de protons des unités mannoses et galactoses et des
unités anomeres. Dans le cas du guar apres mélange avec le CICICh-urée, deux pics correspon-
dant au pic c et ¢’ a 3,6 et 3,7 ppm respectivement sont présents avec une intensité faible sur
le spectre (a). Le pic ¢ apparait sur le spectre (b) ce qui n’est pas le cas pour le pic ¢’ comme
attendu.

Ainsi, il est possible de conclure que le proton ¢’ corresponde a du DES CICICh-urée adsorbé
et non éliminé apres réaction. Pour ce qui est du proton c observé sur le spectre (a), il est possible
que ce soit du ClCh-urée au vu du déplacement chimique mais il est impossible de conclure

quand a sa présence.

D.5.1.1 Analyse chimique et thermique du guar récupéré aprés mélange dans le CICICh-

urée (1 : 2) en présence de soude

Une analyse IR a été réalisée et est présentée en Figure D.54.

Le spectre FTIR du guar isolé apres introduction dans le CICICh-urée est globalement simi-

laire au guar issu de I’expérience “témoin” et au guar natif. Toutefois, de 1égeres diftérences de
nombre d’onde sont a noter et peuvent aussi s’expliquer par I’hydratation des différents guars
qui peut étre variable et ainsi influencer les énergies de liaisons observées.
Les liaisons OH du guar sont détectables a 3361 et 3354 cm™, les pics correspondants aux liai-
sons v(C-H) sont présents a 2908 et 2951 cm! et les liaisons v(C-O) sont observées a 1020 et
1021 cm!. Les bandes d’absorption a 1644 cm™! correspondent a la déformation dans le plan
des liaisons 6(O-H).

FIGURE D.54 — Spectre IR du guar isolé apres contact avec le CICICh-Urée (1 : 2) (a), du guar
“témoin” (b) et du guar natif (c).

Cette analyse IR ne nous permet donc pas de conclure sur le succes d’une modification

chimique de la gomme de guar par le DES.
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Ces différents échantillons ont également été analysés par ATG Figure D.55.

FIGURE D.55 — Thermogramme du guar isolé aprés mélange avec CICICh-Urée (a), du guar natif
(b) et du guar “témoin” apres purification (c). Les dérivées sont notées respectivement (a’), (b’) et

().

Nous pouvons observer une plus grande teneur en eau dans les échantillons de guar issus de
la mise en contact avec le CICICh-urée et de la réaction “témoin” (courbes (a) et (c)) par rapport
au guar natif. En effet, ces deux échantillons ont été lyophilisés apres dialyse en milieu aqueux,

ce qui n’a treés probablement pas permis une élimination totale de 1’eau physiosorbée.

Les comportements des trois échantillons sont sensiblement identiques, caractérisés par une
température au maximum de la dérivée autour de 300 °C. L’analyse ATG démontre que la mise
en contact avec le DES n’a pas affecté la stabilité thermique des chaines de polymeres, mais
cette analyse ne nous permet pas, a I’instar des analyses IR et RMN, de prouver le succes de la

réaction d’éthérification.

Afin de comprendre pourquoi la réaction d’éthérification n’a pas fonctionné, nous nous
sommes intéressés a la stabilité du DES en milieu basique afin de mettre en exergue une éven-

tuelle réaction secondaire qui empéche la réaction d’éthérification de se faire.
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D.5.1.2 Mise en contact du DES CICICh-Urée (1 : 2) en milieu basique

Apres la formation du DES, la soude (quantité équivalente aux 5 équivalents molaires introduits
en présence de guar) a été introduite dans ce dernier sous la forme d’une solution saturée préparée
préalablement et le mélange a été chauffé pendant 15 heures a 90 °C.

Le mélange obtenu a été prélevé et analysé par RMN-'H a 298 K dans D,O. Le spectre
RMN-'H résultant de 1’analyse est illustré en Figure D.56 et comparé a celui du CICICh-urée
(1:2). Les pics a’ et b’ du CICICh disparaissent dans le spectre (a), indiquant que la majorité
du CICICh réagit. L’ apparition des pics A, B, C et C’ observés respectivement a 3,7, 6,9, 6,0 et
6,2 ppm indiquent une modification du chlorure de cholinium avec la formation de neurine. La

neurine est un produit issu de I’élimination de HCl comme décrit par Parnak et al.’

FIGURE D.56 — Spectre RMN-'H 4 25 °C dans le D, 0 du DES CICICh-Urée (1 : 2) en présence de
NaOH (5 équivalents molaires) apres 15 heures a 90 °C (a) Spectre RMN-'H a 70 °C dans le D,0
du DES CICICh-Urée (1 : 2) (b).
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La neurine est un liquide toxique ayant une odeur de poisson.'® Le mécanisme proposé Fi-
gure D.57 permet d’expliquer le role de la base dans la formation de la neurine et explique donc
pourquoi la réaction d’éthérification n’a pas lieu.

Afin de limiter voire empécher la transformation du DES en neurine, nous avons modifié les
conditions expérimentales, notamment en changeant la base ou I’accepteur de liaison hydrogene

utilisé.

FIGURE D.57 — Mécanisme de formation de la neurine a partir de CICICh en milieu basique.

Plusieurs bases, de pKa différents!!, ont été ajoutées dans le DES CICICh-Urée (1 : 2),
comme illustré dans le Tableau D.2. Les photos ont été prises apres 1 heure de mélange a tem-

pérature ambiante.

Tableau D.2 — Tableau résumant les bases testées : hydroxyde de tétrabutylammonium, 1,6-
diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene (DBU) et pyridine avec les pKa associés!! et les photos des mé-
langes base/CICICh-Urée (1 : 2) avec 5 équivalents molaires de base.

Les photos des mélanges DBU/CICICh-Urée et pyridine/CICICh-Urée présentent deux phases,
montrant que la base associée n’est pas miscible avec le DES. Par conséquent, il n’a pas été
possible d’utiliser ces bases pour la réaction. Cependant, le mélange hydroxyde de tétrabutyl
ammonium/CICICh-Urée est une solution homogene. Une tentative d’éthérification du guar par
le DES en présence d’hydroxyde de tétrabutylammonium (TBN™; OH") en tant que base a donc

été réalisée.
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D.5.2 Tentative d’éthérification du guar dans un DES a base de chloro-
chlorure de cholinium-Urée (1 : 2) en présence d’hydroxyde de té-

trabutylammonium

La réaction d’éthérification du guar, en présence de CICICh-Urée (1 : 2) avec 5 équivalents
molaires d’hydroxyde de tétrabutylammonium (TBN*; OH") en tant que base, a été réalisée
dans les mémes conditions que celles décrites précédemment (15 heures a 90 °C). Le guar a
ensuite été isolé par dialyse et lyophilisation. Le produit obtenu a été caractérisé par RMN-'H,
IR et ATG.

Le spectre RMN-'H (présenté Figure D.58) montre que des pics sont présents a 1,32, 1,78,
2,07 et a 3,35 ppm. Ces pics correspondent aux protons provenant de 1’hydroxyde de tétrabutyl
ammonium résiduel. Cela montre donc que la purification du guar n’a pas été réalisée convena-
blement, mais cela n’empéche pas d’observer des pics caractéristiques de la structure du guar
entre 3,95 et 5,43 ppm. Ces pics montrent que la structure du guar n’a pas été dégradée lors de la
réaction. Des pics fins présents a 3,61 et 3,69 ppm correspondent aux pics c et ¢’ des méthyles des
fonctions cholinium respectivement du chlorure de cholinium et du CICICh adsorbés. L’analyse

par RMN-'H ne permet donc pas de conclure sur le succes de la réaction d’éthérification.

FIGURE D.58 — Spectre RMN-'H a 70 °C dans le D, 0O du guar dans le DES CICICh-Urée (1 : 2) en
présence de TBN*t; OH™ (5 équivalents molaires) aprés 15 heures a 90 °C.
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Le guar isolé a également été analysé par IR et ATG (Figure D.59 et Figure D.60).
Le spectre correspondant a été comparé a celui du guar “témoin”. Les deux spectres sont
relativement similaires, avec toutefois quelques déplacements de nombre d’onde, pouvant s’ex-

pliquer par des quantités d’eau différentes dans les deux échantillons.

FIGURE D.59 — Spectre IR du guar isolé apres contact avec le CICICh-Urée (1 : 2) en présence de
TBN*; OH (a) ou en présence de NaOH (b)

L’ analyse thermogravimétrique du guar isolé, comparée a celle du guar issu de I’expérience,
montre que les comportements de stabilité thermique sont sensiblement les mémes, ce qui ne

permet pas de prouver le succes de la réaction d’éthérification (Figure D.60).

285

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



Annexe D

FIGURE D.60 — Thermogramme du guar isolé apres mélange avec CICICh-Urée en présence de
TBN*; OH (a) ou en présence de NaOH (b).

A ce stade, nous avons décidé de nous tourner vers un autre DES halogéné potentiellement
plus réactif, le bromobromure de cholinium-urée (1 : 2),!? en suivant le protocole décrit précé-
demment : 15 heures a 90 °C en présence d’hydroxyde de tétrabutylammonium (5 équivalents

molaires par rapport aux unités sucres).
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D.5.3 Tentative d’éthérification du guar dans un DES a base de bromo-

bromure de cholinium-Urée (1 : 2) en présence de NaOH

Le spectre RMN-'H du DES BrBrCh-urée (1 : 2) dans le D,O est présentée Figure D.61.

FIGURE D.61 — Spectre RMN-'H 2 70 °C dans le D, 0O du BrBrCh-Urée (1 : 2).

Les signaux caractéristiques du BrBrCh-urée (1 : 2) sont observés a 3,63 et 4,25 ppm. Le
guar isolé apres mise en contact dans le BrBrCh-urée (1 : 2) en présence de NaOH (5 équivalents
molaires), pendant 15 heures a 90 °C a été analysé par RMN-'H (Figure D.62).
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FIGURE D.62 — Spectre RMN-'H a 70 °C dans le D,O du guar isolé apres introduction dans le
CICICh-Urée (1 : 2) en présence de NaOH (5 équivalents molaires) aprés 15 heures a 90 °C (a)
Spectre RMN-'H du guar récupéré apreés mélange dans le DES CICh-urée (1 : 2) (expérience témoin)
(b).

La structure du guar est observée sur le spectre RMN-'H (spectre (a)). Les protons carac-
téristiques du méthyle de la fonction cholinium sur le BrBrCh sont présents, mais cela ne nous
permet pas de savoir si le DES a été couplé de facon covalente aux chafnes de guar ou s’il a été
adsorbé. Nous pouvons penser que, de la méme maniere que pour le DES CICICh-urée (1 : 2),
il y a une réaction secondaire, une f-élimination du BrBrCh-urée par la soude présente dans le

milieu. Nous avons donc réalisé la méme expérience mais sans le guar dans le milieu.

D.5.3.1 Réaction entre le NaOH et le DES BrBrCh-Urée (1 : 2)

Apres la formation du DES BrBrCh-Urée (1 : 2), le NaOH (5 équivalents molaires) a été introduit
dans ce dernier et le mélange a été chauffé a 90 °C pendant 15 heures. Le mélange obtenu a été
prélevé et analysé par RMN dans D,O (Figure D.63).
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FIGURE D.63 — Spectre RMN-'H 4 25 °C dans le D, 0 du guar éthérifi¢ dans le DES BrBrCh-Urée
(1 :2) en présence de NaOH (5 équivalents molaires) apres 15 heures a 90 °C.

Les pics 2 6,03, 6,24 et 6,99 ppm indiquent la présence d’une double liaison. Ces indications
corrélées a un pic a 3,77 ppm permettent d’en déduire la formation de neurine en grande quantité.
L’analyse RMN-'H démontre donc clairement que la réaction secondaire est prédominante, au

détriment de I’éthérification du guar.
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Conclusion

Il a été rapporté dans la littérature que le DES CICICh-urée (1 : 2) peut étre utilisé en tant que
solvant et réactif, notamment en tant qu’agent éthérifiant permettant de générer des dérivés de
cellulose cationisée. En nous appuyant sur ces résultats qui nous semblaient particulicrement
intéressants, nous avons réalisé différentes expériences, en jouant notamment sur la nature de la
base ajoutée (soude et hydroxyde de tétrabutylammonium) et les différentes tentatives se sont
avérées infructueuses, comme prouvé par ATG et analyses spectroscopiques (IR et RMN). Nous
nous sommes donc intéressés a la stabilité du DES en milieu basique et les différentes analyses
que nous avons réalisées ont clairement démontré que le DES n’est pas stable en milieu ba-
sique puisqu’il est transformé en une molécule insaturée, la neurine obtenue par une réaction de
p-€élimination. De ce fait, la grande majorité du DES devient non réactive et la réaction d’éthé-
rification du guar ne peut pas avoir lieu. Nous avons également étudié un DES bromé. La méme
réaction de transformation en neurine en milieu basique a été observée, ce qui ne nous a pas

permis de générer de dérivés éthérifiés du guar.
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E. Matériels et Méthodes

E.1 Matériels

Le chlorochlorure de cholinium (CICICh) (>99 %), urée (>99 %), hydroxyde de sodium, pyri-
dine, hydroxyde de tétrabutylammonium et 1,6 diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-ene (DBU), oxide de
deuterium, DMSO-d¢ ont été fourni par Aldrich. bromobromure de cholinium (BrBrCh) (>99 %)
a été fourni par TCI Chemicals. Chaque produit a été séché a 80 °C a I’étuve sous vide pendant
une nuit avant son utilisation. Les gommes de guar provenant des graines de Cyamopsis tetra-
gonolobus (Mw=119 kg/mol and 200 kg/mol) ont été fournies par Solvay (France). Le rapport
de mannose/galactose (M/G) de ces guars a été mesuré par spectroscopie 'H-RMN et est égal a
1,4.

E.2 Méthodes

E.2.1 Analyse par diffusion des Rayons-X

Les mesures de diffusion des rayons X aux grands (WAXS) et petits angles (SAXS) ont été
réalisées a I’European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) sur la ligne BM02-D2AM. Les
échantillons ont été préparés entre deux films de Kapton de 50 um d’épaisseur, fixés par des
rondelles de 1.6 um d’épaisseur. Les échantillons ont été chauffés a 80 °C pendant 15 min, la
formation du DES a été vérifiée a 80 °C puis les échantillons ont été refroidis a 25 °C et équili-
brés pendant 15 min avant la mesure. L’énergie incidente E a été fixée a 17 keV (AE/E = 10%).
La distance entre 1’échantillon et le détecteur SAXS est réglée a 1,579 m, permettant d’obtenir
une échelle de vecteur d’onde q allant de 1.107% et 2,3.10°! Al Pour le détecteur WAXS, celui-ci
est placé a 13 cm de I’échantillon afin d’obtenir une échelle de q de 0,5 a 32 nm™!. Les don-
nées a deux dimensions ont été corrigées a partir de la géométrie du détecteur. La position du
faisceau incident a été déterminée grace a une calibration de g en utilisant du behenate d’argent
pour le SAXS et de I’hexaborure de lanthane ((LaBg)) pour 1’analyse WAXS. Les données a
deux dimensions ont été moyennées par regroupement azimutal pour obtenir une intensité en
fonction du vecteur de diffusion q (correspondant a q = (4x/4)sin(0), ou 26 correspond a I’angle
de diffusion et 4 est la longueur d’onde incidente). Les données de diffusion pour une cellule
vide ont finalement été soustraites a celle de 1’échantillon puis normalisées par 1’épaisseur de

I’échantillon. Pour les analyses SAXS, la contribution du solvant n’a pas été soustraite.

291
Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI031/these.pdf
© [J. Depoorter], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



Annexe E

E.2.2 Analyse Thermogravimétrique (ATG)

Les mesures ATG ont été réalisées sous azote en utilisant un instrument TA Q500 avec une

vitesse de chauffe de 10 °C/min.

E.2.3 Analyse de Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier (FTIR)

Les spectres FTIR ont étés analysés grace a un appareil Magna-IR Nicolet 550 avec 32 scans de
500 a 4000 cm™! selon une méthode par ATR. Les échantillons ont été séchés a 80 °C dans une

étuve sous vide toute une nuit, avant analyse.

E.3 Syntheéses

E.3.1 Elaboration du DES

Avant chaque préparation du DES, le donneur de liaison hydrogene (HBD) et 1’accepteur de
liaison hydrogéne (HBA) ont été préalablement séchés a 80 °C a I’étuve sous vide pendant une
nuit. Les deux produits ont ensuite ét€ mélangés dans des proportions appropriées, inertés sous
atmosphere d’argon et chauffés sous agitation magnétique a 90 °C pendant une durée allant de

30 min a 4 h jusqu’a ’obtention d’un liquide homogene.

E.3.2 Meélange Guar/DES

Le guar est préalablement séché toute une nuit a 80 °C sous vide avant de 1’ajouter progressive-
ment dans le DES (déja chaufté a 80 °C). Le mélange est ensuite mélangé sous argon a 80 °C,
toute une nuit sous agitation magnétique. Cette méthode est reproductible et prévient la présence

d’eau adsorbée (vérification par Titration Karl Fisher et ATG).

E.3.3 Ajout de base dans le mélange Guar/DES

Le mélange Guar/DES a été chauffé préalablement a 80 °C pendant 1 h avant ajout de base
(5 équivalents molaires par unité sucre) au goutte a goutte (dans le cas de la soude, celle-ci est
préalablement solubilisée dans 1’eau sous la forme d’une solution saturée) dans le mélange sous
agitation. Le mélange est ensuite placé sous atmosphere d’argon pendant 15 min puis laissé a

90 °C sous agitation pendant 15 h.
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E.3.4 Purification par dialyse du guar

Le guar peut étre purifié par dialyse avec un seuil de rétention de 10 kDa dans I’eau pendant au
minimum 3 jours en renouvelant I’eau de dialyse toutes les deux heures. La solution dialysée est

ensuite lyophilisée pendant au moins 2 jours et le guar purifié est récupéré.
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