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I.

I.1. Synthèse de copolymères électrolytes réactifs 

click

I.1.1. Généralités sur les polyélectrolytes 



  

Figure I. 1 : Structures chimiques de polyélectrolytes anioniques et cationiques classiques. 



polyionic liquid

Figure I. 2 : Structure des contre-ions typiquement utilisés pou . 



I.1.2.  La polymérisation radicalaire 

 

Figure I. 3 : Etapes de la polymérisation radicalaire avec leurs équations cinétiques. 



 

 

Figure I. 4 : Décomposition thermique de différents amorceurs chimiques classiques : 

PBO, c) le KPS 



 

  

Figure I. 5 :  de type I (a) et de type II (b) 



 

Figure I. 6 . 



 

 

  

  

  

  

  



  







Tableau I. 1 : Exemples de rapports de réactivité de monomères en polymérisation radicalaire et des types 

de copolymères obtenus pour les valeurs de  données. Tableau issu de Su et al. 19 



 

Figure I. 7 : Principe des techniques de polymérisation contrôlées : a) NMP, b) ATRP, c) RAFT/MADIX. 



I.1.3. Synthèse de polyélectrolytes par polymérisation radicalaire 

 

Figure I. 8 : Monomères vinyliques classiques utilisés pour la synthèse de polyélectrolytes anioniques et 

cationiques. 



Figure I. 9 : Différents réactifs utilisés pour la sulfonation du PS. Extrait de Coughlin et al.21 



et al

et al.

et al.



et al

grafting from

Figure I. 10 : Réaction de post fonctionnalisation du PCMS par une amine. 

et al



Figure I. 11 : Spectre RMN 1H des copolymères P(SSNax-co-VBC) dans le DMSO-d6 et du SS dans le D2O. 

Figure adapté de Koromilas et al.33 

et al.

b

H2

H2



Figure I. 12 : Quaternisation de la 4-vinylpyridine par un  (RX). 

  

Figure I. 13 : Formation du zwitterion stabilisé par résonance menant à la polymérisation du 4-VP. 



et al.

Tableau I. 2 : R différents monomères 

ioniques. 

et al.

et al

et al

et al.



et al.   

  

Figure I. 14 : Transfert de chaî . 

Figure I. 15 : Structure chimique de amorceur radicalaire -azobis(2-méthylpropionamidine) 

hydrochloride (V50) ou AAPH. 



et al

 

Figure I. 16 : Cyclopolymérisation du DADMAC en PDADMAC. 

 

Figure I. 17 : Fonctionnalisation  monomère amine secondaire 

et al



 

Figure I. 18 : Polymérisation du 1- -alkylation par un halogénoalcane.  

Figure I. 19 lisé par réson  du radical 

propageant vers la position 2 du cycle NVI.65 

Tableau I. 3 : Evolution du degré de polymérisation du poly(1-vinylimidazole) en fonction du pH. Adapté 

de Bramford et Schofield.68 



et al

Figure I. 20 : Différentes voies de synthèse indirectes de la PVAm par déprotection et al 70  



Figure I. 21 : Synthèse du PVAm via la polymérisation du NVPI suivi par une hydrazinolyse. 

et al

 

Figure I. 22 : Synthèse de PVAm via la polymérisation des dérivés du NVF suivie de leur hydrolyse acide. 

et al



transient amidine ring

Figure I. 23 -vinylformamide).  Witek et al.77

Figure I. 24 : Equation bilan de la réaction de Hofmann. 



Tableau I. 4 : Comparaison entres les caractéristiques du polymère avant et après la réaction de 

Hofmann. Adapté de El Achari et al.80 

et al. et al.

et al

 

Figure I. 25 : Structure finale du copolymère statistique obtenu après la réaction de Hofmann. 



I.1.4. copolyélectrolyte réactif 



 

Figure I. 26 : Détail de la stratégie de synthèse des copolymères polyélectrolytes réactifs. 

co -co-
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I.2. La nanocellulose : structure et chimie de surface 

I.2.1. La cellulose : origine et structure 

Valonia Acetobacter

 

Figure I. 27 et al.89 



Figure I. 28 : Structure chimique de la cellulose. 

 

Figure I. 29  



  

Figure I. 30 : Interactions supramoléculaires intra et interchaînes via des liaisons hydrogène (cellulose I).85 

Figure I. 31 : Représentation schématique des mailles élémentaires des allomorphes : a) I (triclinique) par 

rapport à I (monoclinique) et des réseaux des liaisons hydrogènes interchaînes de b) I  et c) I

Moon et al.92 



Figure I. 32 : Hiérarchisation de la structure dans une fibre cellulosique issue de la paroi cellulaire 

végétale. Adapté de Siqueira et al.96 



Valonia

Acetobacter

 

Figure I. 33 : Microfibrilles de cellulose comportant des zones amorphes et cristallines. 

Figure I. 34 : Modèle de cristal de nanocellulose avec les extrémités des chaînes de cellulose représentées 

par des rectangles gris. Le motif répétitif est symbolisé par un carré bleu et ( et  

représentent les plans cristallins. 



I.2.2. Les nanomatériaux cellulosiques (CNMs) 

Tableau I. 5 : Exemples de dimensions de particules de cellulose I ainsi que leurs propriétés. AC désigne la 

 Issu de Moon et al.92 

Valonia

whiskers nanowhiskers



Figure I. 35  : oxydation au radical TEMPO ; 

carboxylation via oxydation au périodate-chlorite ; sulfonation via traitement périodate-bisulfite ; 

carboxyméthylation et quaternisation. 

et al



whiskers

Valonia

Figure I. 36 : Images de MET de préparation de CNC de différentes origines : a) bois, b) coton, c) 

bambou, d) Gluconacetobacter xylinus, e) Glaucocystis, f) Halocunthia papillosa. et al.104 

et al.



I.2.3. Modifications chimiques de surface de la nanocellulose 

et al



Figure I. 37 s pour les rendre 

hydrophobes. 

et al et al.

et al.

Figure I. 38 oligosaccharide de xyloglucane-

poly(éthylène glycol)-poly(styrène) à la surface des CNCs. 

et al.



layer-by-layer

spin coating.

et al.

et al.

Figure I. 39 : Réaction de carboxyméthylation de la cellulose. 



Figure I. 40 : Réaction de cationisation des CNCs  Issu de Hasani et al.119

dissolving pulp

et al.



in situ

 

Figure I. 41 ation : a) avec des acides gras, en utilisant de la pyridine,127 b) avec le 

CDI comme activateur,129 c) par transestérification dans le liquide ionique EmimAOc/DMSO.130 



 (grafting to)

grafting from) .

Figure I. 42  macroamorceur à la surface des NFCs, suivie par une polymérisation 

radicalaire et réticulation avec des nanoparticules de BaTiO3 fonctionnalisées. Adapté de Navarro et al.135



 

Figure I. 43  

et al
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Figure I. 44 : Réaction de couplage peptidique entre la NFC TEMPO et une amine avec : a) le EDC/NHS, 

b) le DMTMM comme activateur du carboxyle. 

et al

   

Figure I. 45  
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et al.

et al

Cladophora
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Figure I. 46 -  oxydation isolée ou 

de groupe par le périodate. Adapté de Potthast et al.154

Figure I. 47 oxydée périodate par AR : a) imination suivie par la 

réduction (ici par NaBH3CN). La partie b) décrit le mécanisme de la réaction. Thèse de J. Leguy.156

Oxydation isolée Oxydation de groupe
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Figure I. 48 : Structure chimique du -picoline-borane. 

Tableau I. 6  la cellulose oxydées périodate. 

a

a



et al
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Figure I. 49 : Cationisation de la cellulose oxydée périodate par le réactif T de Girard. Liimatainen et al.167 

et al

I.2.4. Conclusion sur la modification chimique de la cellulose 



  



I.3. Les membranes électrolytes 

I.3.1. Les membranes ionomères à base de polymères perfluorés et aromatiques 



Figure I. 50 : Structure chimique du Nafion. 



Figure I. 51 et al.181, b) 

Mécanisme de Grotthuss pour la conduction des H+. Issu de Miyake et al.182  



 

Figure I. 52 : Structures chimiques des membranes aromatiques sulfonées. 

SPPSs

SPESsSPAEKs



Figure I. 53 : Structures typiques des SPI et exemples de substituants sulfonés. Issu de Yin et al.185 

spacers



Figure I. 54 : a) Exemples de structures aromatiques de membranes contenant des ammoniums 

quaternisés.192 b) groupements cationiques benzylimidazolium (haut) et alkylimidazolium (bas).188 c) 

structure du poly(benzimidazolium) (PBI) HMT-PDMBI stabilisé.193  

et al



I.3.2. Les membranes électrolytes à base de nanocellulose 

sheet former,

Figure I. 55 : Voies de préparation des nanopapiers : a) évaporation de solvant, b) filtration sous vide. 

Adapté de Benítez et al.197  



et al

et al



et al

Figure I. 56 : Conductivité protonique dans la nanocellulose. a) évolution de la conductivité en fonction de 

 ; b) schéma des possibles mécanismes de conduction protonique dans les CNMs.199 

et al

Diffusion Mécanisme de Grotthuss Saut entre oxygènes



Tableau I. 7 nsi 

que leurs caractéristiques principales. max la contrainte à la rupture oung. 

T]

60-90°C

100°C

120°C

30°C

40°C

40°C

Tamb

80°C

94°C

94°C

100°C

et al

in situ



et al.

Figure I. 57  électrolyte biosourcée à partir de BC, avec du fucoïdane et 

Adapté de Vilela et al.205

et al



et al
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II.

II.1. Synthèse Polymère 

II.1.1. Matériel 

p

II.1.2. Synthèses de copolymères polyélectrolytes par réaction de Hofmann 



-co-

Figure II. 1 : Réaction de copolymérisation radicalaire entre le . 

-co-

-co-

-co-

 

Figure II. 2: Equation bilan de la réaction de Hofmann. 

co

co co



et al

Etape (I)

Etape (II)

Etape (III)

Figure II. 3 : S

hydrolyse basique et formation du carbamate, (III) h . 

-co-

co



-co-

II.1.3. Synthèse des copolyélectrolytes P(SS-co-BA) par substitution nucléophile  

diamine sur le P(SS-co-CMS) 

-co-

Figure II. 4 : Réaction de copolymérisation radicalaire entre le styrène sulfonate (SS) et le chlorométhyl 

styrène (CMS). 

-co-

-co- -co-

Figure II. 5 : R P(SS-co-CMS). 

co

co co



-co-



II.2.  Couplage des polyélectrolytes sur la cellulose oxydée 

II.2.1. Matériel 

II.2.2. Oxydation de la cellulose par le périodate (POC) 

Figure II. 6 : Bilan d . 



II.2.3. mination réductrice 

p

Tableau II. 1: Caractéristiques des différentes polyamines utilisées pour les couplages avec la POC. 



Figure II. 7 ion réductrice 

en amine secondaire par le NaBH3CN. 

-co- -co-

 



II.3. Mise en forme des membranes électrolytes 

II.3.1. Matériel 

II.3.2. Fabrication de membranes POC-Polyamines commerciales 

Figure II. 8 : Schéma du procédé de mise en forme et de purification des membranes électrolytes 



II.4. Méthodes de caractérisation des matériaux 

II.4.1. Mesure de la concentration des solutions colloïdales par extraits secs 

II.4.2. Dosage  

 
-



 

 

 

II.4.3. Spectroscopie RMN liquide 



-co- -co- -co-

-co- -

co-

II.4.4. Spectroscopie RMN 13C du solide (CP-MAS) 

II.4.5. Spectroscopie infrarouge (FT-IR) 

II.4.6. Chromatographie  stérique (CES) 

-co- -co-



-co-

II.4.7. Analyse thermogravimétrique (ATG) 

II.4.8. Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

II.4.9. Analyses élémentaires (AE) 



II.4.10. Mesure du  

 

Figure II. 9 : Réaction se produisant durant le dosage pH-  

et al



Figure II. 10 : S

hydrochloride 



II.4.11. Mesures  des matériaux 

Figure II. 11 : Exemple de courbe de dosage conductimétrique des ammoniums par NaOH dans un 

échantillon de POC-PAH et POC-PVAm 

I



II

III



II.4.12. Mesures de gonflement des membranes polyélectrolytes 

II.4.13. Caractérisations mécaniques 

Figure II. 12: Gabarit avec lames  de traction. 



II.4.14. Spectroscopie diélectrique (BDS) 

Figure II. 13 : a) installation effectuée pour la mesure diélectrique (BDS), b) grandeurs mesurées sur 

eq. 
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III.

Tableau III. 1 : Tests préliminaires de copolymérisation radicalaire entre le SS et plusieurs 

comonomères : le N- e 

styrène (CMS). Homopolymérisation du vinylsulfonate de sodium (VS).  et  désignent respectivement 

la fraction molaire en monomère B dans le mélange initial et dans le polymère final. 



-co-

-co-

-co-

-co-

III.1. Synthèse du précurseur poly(styrène sulfonate)-co-poly(acrylamide) 

(P(SS-co-AA)) 

 

Figure III. 1 : Réaction de copolymérisation radicalaire du SS avec l AA. 

III.1.1. Influence de la  sur la composition du 

copolymère P(SS-co-AA) 

co



-co-

-co-

Figure III. 2 : Spectres FT- P(SS-co-AA)_0,40. 

Normalisation  -1.  

-co-

-co-

co



 

Figure III. 3 : Spectre FT-IR des copolymères P(SS-co-AA) de différentes compositions. 

-co-

-co-

 

Figure III. 4 : Spectre RMN 1H représentatif des P(SS-co-AA), ici le P(SS-co-AA)_0,13 (solvant : D2O).  

-co-

 

co

co

-co-AA

co



Tableau III. 2 : Attribution des hydrogènes des copolymères P(SS-co-AA) et leurs déplacements chimiques 

(solvant :D2O). 

-co-



 

Figure III. 5 : Spectres RMN 1H des copolymères P(SS-co-AA) de différentes compositions. Normalisation 

par rapport au pic des H aliphatiques entre 1 et 2 ppm (solvant : D2O). 

Tableau III. 3: Valeurs des intégrales des spectres RMN 1H pour les copolymères P(SS-co-AA) (D2O) 

-co-

-co-

-co-

-co-

-co-

-co-

-co-

co

co

co



 

Figure III. 6 : Diagramme de composition des copolymères P(SS-co-AA) ( ) déterminée en RMN 1H 

(D2O) en fonction de la fraction molaire de AA dans le mélange initial ( ). 

-co-

-co-

-co-



-co-

 

Figure III. 7 : Exemple de spectre RMN 13C de P(SS-co-AA), ici le P(SS-co-AA)_0,28 (solvant : D2O). 

-co-

Tableau III. 4 : Attribution des carbones des polymères P(SS-co-AA) (solvant : D2O). 

co



 



 

Figure III. 8 : Spectres RMN 13C des copolymères P(SS-co-AA) de différentes compositions (D2O). 

-co-

Tableau III. 5 13C des copolymères P(SS-co-AA) (solvant : D2O). 

FAA (C2+C3) 

-0,03 
-co- - 
-co- 0,18 
-co- 0,14 
-co- 0,15 
-co- 0,27 
-co- 0,41 
-co- 0,75 

1,00 

FAA 

(C2+C3) 

co

co

co



-co-

Tableau III. 6 : Copolymères P(SS-co-AA) avec leurs compositions molaires en AA dans le copolymère 

( ) en fonction de la fraction molaire initiale en AA dans le mélange ( ).

-co- 9 

-co- 0,23 

-co- 0,23 

-co- 0,23 

-co-

-co-

-co-

-co-

 

Figure III. 9 : Chromatogrammes des PSS, PAA et différents copolymères P(SS-co-AA) CES, 

NaNO3 [0,1M], pH=7). a) variation de composition des copolymères P(SS-co-AA), b) reproductibilité pour 

une même composition initiale de monomères  

co
co
co

co
co
co



-co-

-co-

Tableau III. 7 : Masses molaires et dispersité des copolymères P(SS-co-AA) obtenus par polymérisation 

radicalaire (colonnes PSS Suprema 30A et 1000A, calibration conventionnelle en équivalent PSS). 

-co-

-co-

-co-

-co-

-co-

-co-



 

Figure III. 10 : Thermogrammes ATG des copolymères P(SS-co-AA) (sous He, de 25 à 900°C avec une 

rampe de 10°C.min-1). 

-co- -co-

-co-

-co-

et al
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III.1.2. Etude de la répétabilité sur une composition 

-co- -co-

-co-

 

Figure III. 11 : Spectres a) RMN 1H et b) RMN 13C de trois copolymères P(SS-co-AA) avec une même 

composition initiale (fAA=0,23) en monomères (D2O). 
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co

co

co

co

co



-co-

Tableau III. 8 : Compositions des P(SS-co-AA) avec une même composition initiale du mélange de 

monomères .  désigne la fraction molaire 

RMN 1H ou analyse élémentaire (AE). 

-co-

-co- 46 
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-co-



III.2. Synthèse du copolyélectrolyte P(SS-co-VAm) par réaction de Hofmann 

-co- -

co-

III.2.1.  

Tableau III. 9 : Caractéristiques des polyamines commerciales et synthétisées au laboratoire. FA 

représente la fraction molaire en fonctions amines II.4.6 (page 94). 

Synthétisé en 
laboratoire 



 

Figure III. 12 : Spectres RMN 13C des poly(vinylamine) commerciales (PVAm-Com et PVAm-XX [z=0]) et 

de celle issue de la réaction de Hofmann (PVAm-Hof). 

Tableau III. 10 : encontrées dans les spectres RMN 13C des polyamines commerciales 

hydrolysées et issues de la réaction de Hofmann. 



 

Figure III. 13 : Spectres RMN 1H des poly(vinylamine) commerciales (PVAm-Com et PVAm-XX) et 

synthétisée par la réaction de Hofmann (PVAm-Hof) sous leur forme non protonée NH2. 



-co-



III.2.2. Réaction de Hofmann sur les copolymères P(SS-co-AA) 

-co-

Figure III. 14 : Equation bilan de la réaction de Hofmann sur le P(SS-co-PAA). 

 

Figure III. 15 : Spectres FT-IR des copolymères P(SS-co-VAm) sous leur forme protonée (NH3
+).  

co co

co

co

co
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Figure III. 16 : Spectres RMN 1H du P(SS-co-AA)_0,40 avant et après la réaction de Hofmann en 

comparaison du PSS et de PVAm-Com. (Solvant : D2O). 

-co-

co

co



-co-

-co-

Figure III. 17 : Spectres RMN 1H des différents copolyélectrolytes P(SS-co-VAm) (solvant : D2O). 
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-co- -co-
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-co-
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Tableau III. 11 : Valeurs des intégrales des spectres RMN 1H pour les copolymères P(SS-co-VAm) après la 

réaction de Hofmann (solvant : D2O) 

-co-

-co-

-co-

-co-

-co-

-co-

-co-

-co-

-co-

-co-

-co-

Figure III. 18 : Spectres RMN 13C de P(SS-co-AA)_0,40 avant et après la réaction de Hofmann en 

comparaison du PSS et de PVAm-Com (solvant : D2O). 

co

co



Figure III. 19 : Spectres RMN 13C des copolyélectrolytes P(SS-co-VAm) (solvant : D2O). 

-co-

-co-

et al.

co
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-co-

Tableau III. 12 : Valeurs des intégrales des spectres RMN 13C pour les copolymères P(SS-co-VAm).  

désigne la fraction molaire en amine dans le copolymère P(SS-co-VAm) avec FA=FAA+A  FAA (D2O) 

-co- -co-

-co-

-co-

Tableau III. 13 : Résultats de la réaction de Hofmann sur les copolymères P(SS-co-AA).  désigne la 

fraction molaire en amine dans le copolymère P(SS-co-VAm) avec FA=FAA+A  FAA. 

-co-

-co-

-co-

-co-

-co-

-co-

-co-

FA 

-co- 0,13 
-co- 0,06 
-co- 0,06 
-co- 0,11 
-co- 0,34 
-co- 0,51 



-co- -

co- -co-

-co-



 

Figure III. 20 : Chromatogrammes des copolyélectrolytes aminés P(SS-co-VAm) ainsi que de leurs 

précurseurs P(SS-co-AA) (CES, NaNO3 0,1M, pH=7). 

-co-

-co-



Figure III. 21 : Thermogrammes des copolymères P(SS-co-VAm). Analyses réalisées sous He, de 25 à 

900°C avec une rampe de 10°C.min-1. 

III.2.3. Conclusion sur la synthèse de polyélectrolytes par la réaction de Hofmann 

-co-

-co- -co-

co
co
co



III.3. Synthèse des copolymères poly(styrène sulfonate)-co-

poly(benzylamine) (P(SS-co-BA)) 

-co-

-co-

para

III.3.1.  Synthèse du précurseur réactif P(SS-co-CMS) 

 

Figure III. 22 : Réaction de copolymérisation radicalaire du SS avec le CMS. 

co
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Figure III. 23 : Spectre RMN 1H du P(SS-co-CMS) totalement hydrolysé (30% molaire PCMS, H2O/DMF) 

ou partiellement hydrolysé (25 %molaire PCMS, DMSO) (DMSO-d6). 

-co-

H 

Tableau III. 14 : Attribution des H des copolymères P(SS-co-CMS) et leurs déplacements chimiques 

(solvant : DMSO-d6). 

H
H

co

co
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H2

H2

H2 H2
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Figure III. 24 hydrolyse du CMS dans le milieu réactionnel, avec et sans chauffage à 70°C 

 (solvant : DMSO-d6). Chaque spectre est décalé du précédent de 0,1 ppm 

pour faciliter la lecture. 
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H
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Figure III. 25 : Spectres FT-IR des copolymères P(SS-co-CMS). 
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co
co
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Figure III. 26 : ATG des copolymères P(SS-co-CMS) dont la composition molaire en CMS varie de 0% 

(PSS) à 100% (PCMS). 

-co- -co-

-co-

co
co
co



 

Figure III. 27 : Diagramme de composition du copolymère P(SS-co-CMS) (  déterminé par RMN 1H 

en fonction de la composition initiale de mélange de monomères ( . 

-co-

 

Figure III. 28 : Spectres RMN 1H des copolymères P(SS-co-CMS) dont la composition en CMS augmente 

de bas en haut. Spectres obtenus dans le D2O (PSS), le DMSO-d6 (P(SS-co-CMS)_0,10(3), 0,25(3) et 

0,50(2)) et dans le CDCl3 (PCMS). 
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Tableau III. 15 : Valeurs des compositions molaires en unités CMS et valeurs des intégrales des spectres 

RMN 1H pour les copolymères P(SS-co-CMS) (solvant : DMSO-d6). 

H H

-co-

-co-

-co-

-co-

-co- 0,10
-co- 0,25
-co- 0,50

-co-

-co- -co-

-co-



 

Figure III. 29 : Spectres RMN 13C des copolymères P(SS-co-CMS). Spectres obtenus dans le D2O (PSS), le 

DMSO-d6 (P(SS-co-CMS)_0,10(3), 0,25(3) et 0,50(2)) et dans le CDCl3 (PCMS). 

Tableau III. 16 : valeurs des intégrales des spectres RMN 13C des copolymères P(SS-co-CMS). 

C C
0,97 

-co- 0,10 
-co- 0,25 
-co- 0,51 

C

C

co

co

co



C

-co-

Tableau III. 17 : Evolution de la composition molaire des copolymères en fonction du solvant utilisé et du 

temps de réaction.  désigne la composition molaire du mélange en monomère CMS.  et 

désignent respectivement les compositions molaires du copolymère en unités CMS et HMS 

-co- 0 0,26 

-co-

-co-

-co-

-co- 0,10 0,10 0,10 

-co- 0,25 0,25 0,18 0,06 0,25 

-co- 0,50 0,50 0,51 

-co-

Figure III. 30 : CES des copolymères P(SS-co-CMS) (DMSO,  NaNO3 1 g/L, colonnes PSS GRAM, 

calibration conventionnelle en équivalents PMMA). 
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III.3.2. Obtention des P(SS-co-BA) par amination du P(SS-co-CMS) 

-co-

-co-

p

-co-

-co-

 

Figure III. 31 : Stratégie de synthèse des P(SS-co-BA) via la réaction de substitution nucléophile entre le 

P(SS-co-CMS) et une diamine : le DADO ou le PDA. 

p

P(SS-co-CMS)

P(SS-co-DADO)

P(SS-co-PDA)
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Figure III. 32 : R P(SS-co-CMS) par le DADO. 

-co-

Figure III. 33 : Spectres FT-IR des copolyélectrolytes P(SS-co-CMS) et P(SS-co-DADO). 
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Figure III. 34 : Spectres RMN 1H des copolymères P(SS-co-CMS) et PSS- PDADO (solvant : DMSO-d6). 
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Tableau III. 18 : Attribution des hydrogènes en RMN 1H pour les polymères aminés P(SS-co-DADO) 

(DMSO-d6) 

H2

H2

H2

-co-

H2



Figure III. 35 : Spectres RMN 13C du P(SS-co-DADO)_0,25 (D2O) ainsi que son précurseur P(SS-co-

CMS)_0,25(3) (DMSO-d6). 
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Tableau III. 19 : Valeurs des intégrales et de la fraction molaire en amines (FA) pour les copolymères 

P(SS-co-DADO). (Solvant : D2O) 
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Tableau III. 20 : Composition des copolyélectrolytes P(SS-co-DADO) calculée par RMN 13C (D2O) 
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Figure III. 36 : Réaction de N-alkylation du PDA sur le P(SS-co-CMS). 

-co-

 

Figure III. 37 : Spectres FT-IR des copolyélectrolytes P(SS-co-CMS) et P(SS-co-PDA). 
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Figure III. 38 : Spectres RMN 1H du copolyélectrolytes P(SS-co-PDA)_0,25 ainsi que de son précurseur 

P(SS-co-CMS)_0,25(3) dans le DMSO-d6 
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Tableau III. 21 : Attribution des signaux des copolyélectrolytes P(SS-co-PDA) en RMN 1H (DMSO-d6). 
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Tableau III. 22 : Composition molaire des copolyélectrolytes P(SS-co-PDA) en RMN 1H (DMSO-d6) 
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III.3.3. Bilan des synthèses et comportement en solution des copolyélectrolytes en 

fonction du pH 

-co- -co-

Tableau III. 23 : Récapitulatif des copolyélectrolytes P(SS-co-VAm) et P(SS-co-BA) synthétisés avec les 

valeurs des fractions molaires en unités aminées (FA) et en unités réactives dans les copolymères 

précurseurs P(SS-co-AA) et P(SS-co-CMS) (FAA/FCMS)/ 
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Tableau III. 24 : Solubilité des copolyélectrolytes à différentes valeurs de pH. 

Acide Neutre Basique 

-co-

-co-

-co- trouble trouble

-co- légèrement trouble

-co-

-co-

-co- trouble trouble
-co- trouble

-co-



III.4. Conclusion sur la synthèse de polyélectrolytes 
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IV.

Figure IV. 1 : Stratégie de fonctionnalisation des POC par les polyélectrolytes anioniques. 

IV.1. Oxydation des MFC en POC par le métapériodate 

IV.1.1. Mesures du DO par un hydroxylamine 

et 

MFC POC



al

Figure IV. 2 : Réaction Fde la cellulos 2OH. 

Tableau IV. 1: DO des POC mesuré par dosage pH-

s  par AGU (nNaIO4/nAGU). 

IV.1.2. Caractérisation du DO en FT-IR et en RMN 13C du solide (CP-MAS)  



 

Figure IV. 3 : Spectres FT-IR des celluloses POC avec différents degré . 



Figure IV. 4 : Spectres RMN 13C CP-MAS des POC avec  



IV.2. Couplage entre les POC et les polyamines par amination réductrice 

IV.2.1. Caractérisation des polyamines commerciales 

Figure IV. 5 

et al.225 



Tableau IV. 2 : Caractéristiques des polyamines commerciales ainsi que leur méthode de purification. 

Figure IV. 6 : Spectres RMN 1H des PAH et PVAm-Com après traitement à pH acide ou basique puis 

purification, lyophilisation et redispersion dans le D2O. 



Figure IV. 7 : Spectres FT-IR des polyamines commerciales PAH et PVAm-Com après traitement à pH 

acide ou basique, purification et lyophilisation. 

IV.2.2. Réaction amination réductrice entre les POC et les polyamines 



Tableau IV. 3 : Récapitulatif des produits de couplage POC-PAH. le nombre de moles 

de fonctions amines dosées par conductimétrie en meq.g-1 (mmol.g-1). 



 

Figure IV. 8 : Evolution des spectres RMN 13C CP-MAS des produits de couplage POC-PAH en fonction 

du pH de la réaction. 

 Figure IV. 9: Spectres FT-IR des produits de couplage POC-PAH en fonction du pH.  



 

Figure IV. 10 : Thermogrammes des produits de couplage POC-PAH en fonction du pH. 



C

Figure IV. 11: Evolution des spectres RMN 13C CP-MAS des POC-PAH en fonction du DO. 



 

Figure IV. 12 : Evolution des spectres FT-IR des produits de couplage POC-PAH en fonction du DO. 

Figure IV. 13 : Thermogrammes des produits de couplage POC-PAH comparés à la PAH et la MFC. 
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Tableau IV. 4 : Caractéristiques  



Figure IV. 14 : Spectres RMN 13C CP-MAS des produits de couplage POC-PVAm. 



Figure IV. 15. : Spectres FT-IR des produits de couplage POC-PVAm à pH=7 avec et sans aniline, à 

pH=11 et dans le DMSO 



in fine,



IV.3. Couplage entre la POC et les polyélectrolytes 

-co-

-co- -co- -co-

IV.3.1. Couplage entre les POC et le polyélectrolyte P(SS-co-VAm) 

-co-

-co-

-co-

Tableau IV. 5 : Récapitulatif des couplages entre les polyélectrolytes P(SS-co-VAm) et les POC de DO 

différents (pH=11, NaCl 1 mol.l-1). 

-co-

-co-

-co-

-co-



Figure IV. 16 : Spectres FT-IR (KBr) des produits de couplage entre la POC et les polyélectrolytes aminés 

après réaction de  1 mol.l-1) ou dans le DMSO.  
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Figure IV. 17 : Spectres RMN 1H de la phase soluble des milieux réactionnels après AR entre la 

POC(0,61) et les P(SS-co-VAm) (solvant : D2O et DMSO-d6). 
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Figure IV. 18 : Spectres RMN 1H du P(SS-co-VAm)_0,15A après la réaction avec le propanal dans un 

tampon phosphate pH=5,5. 
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IV.3.2. Couplage entre les polyélectrolytes P(SS-co-BA) et la POC 

-co-

-co-

-co-

-co-

-co-

 Tableau IV. 6. : Expériences de couplage entre les polyélectrolytes P(SS-co-DADO) et les POC 

(pH=11) ou le DMSO. 
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-co-

-co-

-co-
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Figure IV. 19 : Spectres FT-IR des produits de couplage entre les P(SS-co-DADO) (ou DADO) et la 

POC(0,15) et POC(0,61).  
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Figure IV. 20 : Spectres de RMN 13C CP-MAS des POC-P(SS-co-DADO) et POC-DADO. 
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co
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Figure IV. 21 : Spectre RMN 1H de la phase soluble des milieux réactionnels après réaction de couplage 

entre la POC(0,61) et le DADO à pH=11 (solvant : D2O). 

-co-

-co-
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Tableau IV. 7: Expériences de couplages entre les polyélectrolytes P(SS-co-PDA) (ou PDA) et les POC. 

-co-

-co-
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-co-

Figure IV. 22 : Spectres FT-IR des produits de couplage entre les P(SS-co-PDA) et les POC. 
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Figure IV. 23 : Spectres RMN 13C CP-MAS des produits du couplage entre la POC(0,15) et le P(SS-co-

PDA)_0,25 dans le DMSO, . 
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IV.3.3. Conclusion sur le couplage de polyélectrolytes réactifs 
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-co-

-co- -co-
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V.

et al

V.1. Caractérisations de membranes POC-XX 

Tableau V. 1 : Membranes POC-XX 

température ambiantes.  



Figure V. 1 : Thermogrammes des membranes POC-XX après séchage, purification et acidification. 

Figure V. 2. : Spectres FT-IR des membranes POC(0,15)-XX comparés à la membrane POC(0,15). 



Figure V. 3 : Spectres RMN 13C CP-MAS des membranes POC(0,15)-XX. 

C



Tableau V. 2 : Caractéristiques physico-chimiques des membranes POC-XX. WXX est la fraction massique 

en Xelorex introduite. rupt est la contrainte à la rupture des membranes hydratées (MPa).  



.

 

Figure V. 4 : Courbes de traction uniaxiale pour les membranes POC(0,15)-XX hydratées (RH=100%) 

ainsi que pour la cellulose oxydée et les MFC non oxydées. 



Figure V. 5 : Courbes de conductivité (  en fonction de la fréquence (Tamb, RH=100%) pour les 

membranes POC(0,15)-XX, MFC et MFC-XX_0,21 par rapport au Nafion 212. 



V.2. Conclusions sur la formation de membranes électrolytes 

-co- -co-
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Annexe I. 1 : Etapes de la préparation des nanomatériaux issus du bois : CNCs et MFCs/NFCs. Adapté de 

Siqueira et al.96  



Annexe II. 1 

Hofmann. Issu de la thèse de Ahmida El Achari.229 



 

Annexe III. 1 : Spectres RMN a) 2D (HMBC), b) DEPT P(SS-co-AA)_0,14A (D2O). 

 

co



Annexe III. 2 : Principales b - 209 

 



 

Annexe III. 3 : Thermogrammes DSC des copolymères P(SS-co-AA) et des homopolymères PSS et PAA.  

 

 

 

Annexe III. 4 : Spectres FT-IR (KBr) des copolymères P(SS-co-AA) possédant une composition initiale en 

monomère identique. 
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co
co

co
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Annexe III. 5 : Analyses CES des polyamines  : 1 mg.ml-1, NaCl 0,1M, 0,05% TFA en 

volume, pH=2,25 ; colonne TSK gel G6000 PW et TSK gel G2500 PW. 

 

Annexe III. 6  : Spectres FT-IR des poly(vinylamine) commerciales (PVAm-Com et PVAm-XX) et de celle 

issue de la réaction de Hofmann (PVAm-Hof), sous leur forme non protonée NH2. 



 

 

 

Annexe III. 7 : Spectres RMN 13C de la PVAm-Com avant et après hydrolyse basique (NaOH 5.wt%, 

70°C, 7j). 

 

 

 

Annexe III. 8 : Spectres RMN 1H des polyamines PVAm-com et PVAm-XX avant et après hydrolyse 

basique (NaOH 5.wt%, 70°C, 7j) 



 

Annexe III. 9 : Spectres RMN 1H de la PVAm-Hof sous la forme protonée (NH3
+) et non protonée (NH2) 

(solvant : D2O) 

Annexe III. 10 : Thermogrammes des polyvinylamines comerciales (PVAm-Com et PVAm-XX) et de celle 

issue de la réaction de Hofmann (PVAm-Hof). 



Annexe III. 11 : Masses molaires et dispersité des copolymères avant et après la réaction de Hofmann 

(colonnes PSS SUPREMA 30A et 1000A, calibration conventionnelle en équivalent PSS). 

-co-
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-co-

-co-

-co-

-co-
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Annexe III. 12 : Spectres RMN 1H des copolymères non purifiés P(SS-co-CMS)_0,50 après 3, 6 et 24h de 

réaction (solvant : DMSO-d6) 
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Annexe III. 13 : Produits des réactions 

Annexe III. 14 : Spectres FT-IR des tests de couplage , en 

2

1500, 750 et 700 cm-1. 



 

Annexe III. 15 : Spectres FT-IR (ATR) du 1,8-diamino-3,6-dioxaoctane (DADO). 

 

 

Annexe III. 16 : Spectres RMN 1H des copolymères P(SS-co-DADO)_0,25 et P(SS-co-DADO)_0,50 

(solvant : D2O) 
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Annexe III. 17 : Spectre RMN 1H du 1,8-diamino-3,6-dioxaoctane (DADO) (solvant : DMSO-d6) 

 

 

Annexe III. 18 : Spectre RMN 13C du 1,8-diamino-3,6-dioxaoctane (DADO) (solvant : D2O). 

 



 

Annexe III. 19 : Spectres RMN 13C du P(SS-co-CMS)_50(2) (DMSO-d6) et du P(SS-co-DADO)_0,52 (D2O). 

 

 

Annexe III. 20 : Thermogrammes (ATG) des copolyélectrolytes P(SS-co-DADO). 
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co
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Annexe III. 21 : Spectre RMN 1H de la para-phénylène diamine (PDA) (solvant : DMSO-d6) 

 

 

Annexe III. 22 : Spectres RMN 1H du P(SS-co-CMS)_0,50(2) et du P(SS-co-PDA)_0,50 (DMSO-d6). 
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Annexe III. 23 : Spectres RMN 13C du P(SS-co-PDA)_0,25 et du copolymère P(SS-co-CMS)_0,25(3) initial. 

co

co



 

Annexe IV. 1 : Evolution du 

nombre équivalents 4. 

 

Annexe IV. 2 : Thermogrammes des polyamines commerciales (He, 10°C/min) 



 

Annexe IV. 3 : Spectre RMN 13C de la PAH après purification par dialyse (solvant : D2O). 

 

Annexe IV. 4 : Comparaison des spectres des produits de couplage entre la POC et la PAH (5eq 

nNH2 =11 et dans le DMSO : a) spectres RMN 13C CP-MAS, b) spectres FT-IR. 



 
Annexe IV. 5 : Thermogrammes (ATG) des produits de couplage POC-PVAm (lignes continues) comparés 

à la PVAm-Com et les POC(0,17) (pointillés). 



Annexe IV. 6 : Couplage de la PVAm-Hof avec la cellulose oxydée 

Annexe IV.6. 1 : Résultats de la réaction de couplage entre la PVAm-Hof et la POC(0,14). 

 

Annexe IV.6. 2 : Spectres FT-IR des réactifs et du produit de couplage 

PVAm-Hof après réaction de Hofmann. 



Annexe IV. 7 : Caractérisations de la PEI et de la PHMB 

 

Annexe IV.7. 1 : Spectres RMN 1H du poly(éthylèneimine) (PEI) linéaire et du poly(héxaméthylène 

biguanide hydrochloride) (PHMB). 



 

Annexe IV.7. 2 : Spectres FT-IR de la poly(éthylènimine) linéaire (PEI) et de la poly(héxaméthylène 

biguanide hydrochloride) (PHMB). 

H2



Annexe IV. 8 : Couplage des POC avec la PEI et la PHMB. 

Annexe IV.8. 1 

 

Annexe IV.8. 2 : Spectres FT-IR des produits de couplage entre les POC et le PEI ou le PHMB 



et al



Annexe V. 1 : Formation de membranes POC-PAH. 

Annexe V.1 1: Caractéristiques des membranes POC- , puis évaporées à 

pression et température ambiantes. WPAH est la fraction massique de PAH introduite lors de la réaction de 

couplage. 

 

Annexe V.1 2 : Aspect des membranes POC-PAH après séchage à température et pression ambiantes. 

 



 

Annexe V. 2 : Aspect des membranes POC-XX sèches, avant purification et acidification. 

 

 

Annexe V. 3 : Dissolution de la membrane POC(0,15)-XX_0,85 durant les étapes de lavage. 
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