N

N

Synthése de copolymeres ioniques réactifs pour la

fonctionnalisation de nanocellulose: application au

développement de membranes échangeuses d’ions
Mathieu Nicolas

» To cite this version:

Mathieu Nicolas. Synthese de copolymeres ioniques réactifs pour la fonctionnalisation de nanocel-
lulose: application au développement de membranes échangeuses d’ions. Polymeres. Université de
Lyon, 2021. Francgais. NNT: 2021LYSE1053 . tel-03789605

HAL Id: tel-03789605
https://theses.hal.science/tel-03789605

Submitted on 27 Sep 2022

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-03789605
https://hal.archives-ouvertes.fr

UNIVERSITE e
DE LYON / \

Gt

Ned’ordre NNT :
2021LYSE1053

THESE de DOCTORAT DE L’UNIVERSITE DE LYON
opérée au sein de

I’Université Claude Bernard Lyon 1

Ecole Doctorale N° 34
Matériaux

Spécialité de doctorat :
Discipline : chimie des polyméres

Soutenue publiquement le 02/03/2021, par :
Mathieu NICOLAS

Synthese de copolymeres ioniques réactifs pour la
fonctionnalisation de nanocellulose : application au
développement de membranes échangeuses d’ions

Devant le jury composé de :

RIEGER, Jutta CR CNRS - HDR, UMR 8232 IPMC, Paris Rapportrice
SEBE, Gilles Maitre de conférences - HDR, UMR 5629, LCPO, Bordeaux Rapporteur
ESPUCHE, Eliane Professeure, UMR 5223, IMP Lyon 1, Lyon Examinatrice
I0JOIU, Cristina DR CNRS, UMR 5279 LEPMI, Grenoble Examinatrice
JEAN, Bruno CR CNRS - HDR, UPR 5301, CERMAV, Grenoble Invité
BEYOU, Emmanuel Professeur, UMR 5223, IMP Lyon 1, Lyon Directeur de these

FUMAGALLI, Matthieu Maitre de conférences, UMR 5223, IMP Lyon 1, Lyon Co-encadrant






Université Claude Bernard —- LYON 1

Administrateur provisoire de 1’Université M. Frédéric FLEURY
Président du Conseil Académique M. Hamda BEN HADID
Vice-Président du Conseil d’ Administration M. Didier REVEL
Vice-Président du Conseil des Etudes et de la Vie Universitaire M. Philippe CHEVALLIER
Vice-Président de la Commission de Recherche M. Jean-Frangois MORNEX
Directeur Général des Services M. Pierre ROLLAND
COMPOSANTES SANTE

Département de Formation et Centre de Recherche
. _ ) Directrice : Mme Anne-Marie SCHOTT
en Biologie Humaine

Faculté d’Odontologie Doyenne : Mme Dominique SEUX
Faculté de Médecine et Maieutique Lyon Sud - Charles Mérieux Doyenne : Mme Carole BURILLON
Faculté de Médecine Lyon-Est Doyen : M. Gilles RODE

Institut des Sciences et Techniques de la Réadaptation (ISTR) Directeur : M. Xavier PERROT
Institut des Sciences Pharmaceutiques et Biologiques (ISBP)  Directrice : Mme Christine VINCIGUERRA

COMPOSANTES & DEPARTEMENTS DE SCIENCES &

TECHNOLOGIE
Département Génie Electrique et des Procédés (GEP) Directrice : Mme Rosaria FERRIGNO
Département Informatique Directeur : M. Behzad SHARIAT
Département Mécanique Directeur M. Marc BUFFAT
Ecole Supérieure de Chimie, Physique, Electronique (CPE Lyon) Directeur : Gérard PIGNAULT
Institut de Science Financiére et d’ Assurances (ISFA) Directeur : M. Nicolas LEBOISNE

. . ) Administrateur Provisoire : M. Pierre
Institut National du Professorat et de I’Education

CHAREYRON
Institut Universitaire de Technologie de Lyon 1 Directeur : M. Christophe VITON
Observatoire de Lyon Directrice : Mme Isabelle DANIEL
Polytechnique Lyon Directeur : Emmanuel PERRIN

Administratrice provisoire : Mme Kathrin

GIESELER

UFR Biosciences

UFR des Sciences et Techniques des Activités Physiques et
Sportives (STAPS)
UFR Faculté des Sciences Directeur : M. Bruno ANDRIOLETTI

Directeur : M. Yannick VANPOULLE

Manuscrit de thése — Mathieu NICOLAS



Manuscrit de thése — Mathieu NICOLAS



Remerciements

Remerciements

Ce projet de thése a été préparé au sein du laboratoire d’Ingénierie des Matériaux Polymeéres (IMP,

Lyon 1, UMR 5223), localis¢ au 15 Bvd André Latarjet, 69100, Villeurbanne

Je remercie grandement les membres du jury Eliane ESPUCHE, Cristina 10JOIU, et notamment les
examinateurs Gilles SEBE et Jutta RIEGER d’avoir accepté l'invitation, et pour avoir pris le temps de

lire et d’examiner mes travaux de thése.

Un grand merci a mes deux directeurs de thése Emmanuel BEYOU et Matthieu FUMAGALLI, sans
qui tout ce travail n’aurait jamais pu voir le jour. Merci Emmanuel d’avoir toujours pris le temps
d’étre disponible et a l'écoute, de répondre a mes questions et pour tes remarques qui m’ont
toujours aidé durant la theése. Merci a Matthieu d’avoir pu me consacrer autant de temps et d’avoir
toujours été la pour me motiver, me pousser a m’améliorer, me rassurer et me conseiller. J’ai le réel
sentiment d’avoir été privilégié de pouvoir effectuer ma thése avec un encadrement aussi

disponible, a I'écoute et complémentaire. Merci a vous deux de m’avoir tant appris.

Merci a tous le personnel technique et administratif de I'IMP qui fait tous les jours en sorte que
notre environnement de travail soit le meilleur possible : Agnes, Ali, Olivier, Noéllie, Valentin,
Florian, Sabine, Nadia, Corinne, Sylvie, et Geneviéve, Thierry et Laurent. Merci a Christine LUCAS

pour les RMN CP-MAS. Merci a Carlos et Patrick et Fernande d’avoir toujours su m’aider en RMN.

Un ENORME MERCI a tous les étudiants qui sont I'dme de ce laboratoire et qui ont permis, a travers
leur investissement (cafete, représentants, déco, barbuc et soirées), que ce grand projet se passe
dans de si bonnes conditions. Les citer serait trop long car ils sont nombreux a avoir été si
importants durant mes trois années de thése. Merci pour les week-ends ski, canoé en Ardeche ou
ailleurs, les concerts, et pour les parties de tarot (RIP), les after works (RIP?), les pics nics et les pots

de thése. Merci au Barabaar, on revient bientdt, promis !

Un merci tout particulier a mes collégues de labo 432 : Yoanh, Léa, Noémie, Dimitri pour leur

soutien et sans qui j'aurai certainement perdu la foi aprés ma 9632564 précipitation.

Merci aux anciens du bureau 427 de m’avoir fait le meilleur accueil et aux nouveaux d’avoir
continué. Laura, merci d’avoir été un soutien de tous les jours durant ces 3+ années, dans les
moments difficiles comme dans les meilleurs (NO MORE WOUAHOU !!). Obrigado Sunshine, ta
présence parmi nous a vraiment été comme une bouffée d’air frais et m’a permis de garder le

sourire durant cette fin d’‘année compliquée. Reviens vite !
Cette thése n’aurait jamais pu étre menée a son terme sans l'intervention du MARDINSA ! Les vrais
sdchent et ils se reconnaitront. Merci de m’avoir aidé a sortir d’une impasse, redonné le sourire et

de m’avoir soutenu ces deux derniéres années a grands renforts de biére, de memes, de rhum, de

Manuscrit de thése — Mathieu NICOLAS



Remerciements

techno et d’'autres choses encore. J'ai hdte que tout puisse enfin reprendre (RIP le road trip) !

J’espére ma these sera aussi INCR !

Merci a tous mes amis qu’ils soient maintenant prés (PEG, Benjainm, Camille, Lise, Alexis, Emilie,
Frangois, Anne So, Charlotte), moins prés (Maxime, Diane, Quentin, Cyril, Alex, Thomas, Marine)
plus loin (Léa R, MCDB, Popo & Popo, Nico et Charles) ou beaucoup plus loin (Amélie, Ignasio,
Barbara, Kevin [Jeank]). Vous m’avez tous soutenu et donné le sourire durant ces trois années, et

méme bien avant.

Merci a Nora qui m’a soutenu et aimé au moment ou c’était pour moi le plus difficile, tu comptes
beaucoup pour moi. Méme si le futur est incertain, j'espére qu’il nous permettra d’étre ensemble.
Enfin merci a ma famille, ma sceur et particulierement a mes parents, qui m’ont toujours assuré
d’'un amour et d’un soutien indéfectible et inconditionnel, quels que soient mes choix. Je vous dédie

cette thése, en espérant qu’elle vous rendra aussi fiers que je le suis d’étre votre fils.

Manuscrit de thése — Mathieu NICOLAS



Sommaire

Manuscrit de thése — Mathieu NICOLAS



Manuscrit de thése — Mathieu NICOLAS



Sommaire

Sommaire

Sommaire 3
Introduction générale 11
Chapitre I : Etude bibliographique..........cccccceeeueeecnnneee. 15
I.1.  Synthése de copolymeres électrolytes réactifs ..........oovvrierirriiiiiienierieee e 17
L.1.1.  Généralités sur les POLYEIECIIOLYLES .....ccueeuieuiiiiiiiiiieie sttt 17
[.1.2.  La polymeérisation radiCalaire............cceeruieiiiieriiieiiienieeiieeete et esteesiteesae et e eseaeetaeessaeeseeesnseennnes 20
[.1.2.1.  Les étapes de la polymérisation radicalaire conventionnelle.............cooceeveririeninieniniieneneceee e 20
[.1.2.2.  La copolymérisation radicalaire ...........cccceeeeruerieuerieneennene .. 26
1.1.2.3.  La polymérisation radicalaire controlée (PRC) ........ccevveriieieriiiieiiieiesie ettt s 28
I.1.3.  Synthése de polyélectrolytes par polymérisation radicalaire............ccoeeveeveerrereeneenreesieeieeeeeeenenn 30
[.1.3.1.  Synthése de polyélectrolytes a partir de monomeéres vinyl-aromatiques ioniques ou ionisables................. 31
[.1.3.2.  Lapolymérisation des MONOMEres aCTYlIQUES ........cceeueruierierierieriieeesieseeeteeteesesseensesseensesseessesseeseesseensennes 35
[.1.3.3.  Polymérisation des amines vinyliques €t allyliqUeS...........ccueririeriieiiereiienii et 36
[.1.3.4.  Lapolymérisation des monomeres vinyl acides et des vinyl phosphonates ............ccceceverveniniienenienenn 44
[.1.4.  Stratégie de synthése d’un copolyélectrolyte réactif ...........occeiieiiiiiiiiiiiieee e 44
[.2.  Lananocellulose : structure et chimie de SUrface...........cccccveeieiineenininicnininenescccees 46
[.2.1.  La cellulose : OriZine €t SHUCTUIE ......co.eiitiiiiiiiieiieitiett ettt ettt ettt ettt eseeeseeseeenaeeneeeneeas 46
L2.1.1. OTigine de 18 TESSOUITE ....vevieuiiiieiietietieieettete it etesteesteteettesteeseenbeeseentesseenseeseensesseenseeseensesseansesseensesseensennes 46
L.2.1.2. Structure CRIMIQUE .....oeeuieiiiti ittt ettt b et e s e st eb b e st et e e et et e s e eneeseeseabeeen 47
1.2.1.3.  Structure cristalline et morphologie SUPramolECUIAITe ............ecuerieieiriiiieieieeeee e 48
[.2.2.  Les nanomatériaux celluloSiques (CINMS) .....cccuieiiieriieiiienieeriieesieesiteesre et e esaeeseaeesereessaeesnneeenes 51
[.2.2.1.  Préparation des nanomatériaux a base de cellulose ...........cocovviiiiiiiiiiiniiiniciccece e 51
[.2.2.2.  Propriétés mécaniques deS CINMS .......cciiieriirieieriiiiestieeestesteeteeteesesseessesteessesseessesseeseeseessessessaesseessensenns 54
1.2.3.  Modifications chimiques de surface de la nanocellulose ..........c..ccccoiriniriniiiniiiinininnceeee 54
[.2.3.1.  Modifications non covalentes de la surface de la nanocellulose............cocooevieieiiiiniinincnenieieeccecee 54
[.2.3.2.  Modifications chimiques des hydroxyles de SUrface ............occceoveiiiriiniiincnieinceceee e 56
1.2.3.3.  La cellulose oxydée « TEMPO » et sa post-fonctionnalisation ..............ceceeereerierieirisinenieneeecee e 59
1.2.3.4.  Modifications par ouverture de cycle : oxydation au périodate...........cceevveririenerienenieie e 61
[.2.3.5. L’amination réductrice sur la cellulose 0xydée periodate. ..........couerueririeniinienieiieieeieie e 63
[.2.4.  Conclusion sur la modification chimique de la cellulose ...........cccceeririiiiiiiiiee e 66
3. Les membranes EleCtrolytes ......c.oeciirieriiiiieiieieeie ettt ettt s 68
[.3.1. Les membranes ionomeres a base de polymeres perfluorés et aromatiques..........occeevveeeeevenneennenn 68
[.3.1.1. Les membranes échangeuses de CAIONS .......ccueeueerierieeriiriieienieeiesieeteesteseeesteeteesesseessesseessesseessenseessesseensennes 69
[.3.1.2.  Les membranes ¢lectrolytes cationiques (échangeuses d’anions)..........cecververeeriereenienienieneenieneeeeseeeeenes 72
[.3.2.  Les membranes électrolytes a base de nanocellulose ............coeveiieiiiiiiiiiiieeee e 74
[.3.2.1.  Les nanopapiers de CEIIULOSE ......evviiuieieieiiietietieie sttt ettt ettt ettt st et e sseebeeseenseeseenseesaesesneenseenes 74

5

Manuscrit de thése — Mathieu NICOLAS



Sommaire

[.3.2.2.  Membranes ¢lectrolytes a base de nanocellulose. ..........oouiriiriiiiiiiiiiiiii e 77

I.4.  Conclusion sur I’étude bibliographique...........cceeevieriierieriiriiiieeie e 79
Chapitre I1 : Matériel, méthodes et techniques de caractérisation 81
IL1.  Synthese POLYMETE ........cccouiiiiiiiiiiiiiicce ettt 83
IL.1.1. IMLEETICL ...ttt bbbttt b e bbbttt et et 83
IL.1.2. Syntheses de copolymeres polyélectrolytes par réaction de Hofmann .........c..cccoeevininciienenne. 83
II.1.2.1. Synthése du copolymere précurseur P(SS-Co-AA) ..o e 84
I1.1.2.2. Synthése du P(SS-co-VAm) par réaction de HOfmanm............cocueviriiiiiieniiiicieceeieceee e 84

I1.1.3. Synthése des copolyélectrolytes P(SS-co-BA) par substitution nucléophile d’une diamine sur le

PSS-COCME).tiiteteeieetetee ettt ettt ettt e ettt e st esb e s e s e b e es e et e eseessessesseabeeseeseeseastessessenseeseeseeseessensans 86
II.1.3.1.  Synthése du précopolymere P(SS-cO-CIMS)......coiiiiiiiiiiiiieeeeee et 86
I1.1.3.2.  Amination du P(SS-co-CMS) en P(SS-co-BA) (poly[benzylaming]).........cccecvereevvenieiieneeieneeieniesienenes 86

I1.2.  Couplage des polyélectrolytes sur la cellulose 0Xydée ........ccoevvierieviierieniieniecie e 88

11.2.1. IMEETICL ...ttt a ettt b et b bt a ettt bt bttt nee 88

11.2.2. Oxydation de la cellulose par le périodate (POC)........ccuivieiierieniieieeieeee et 88

11.2.3. Réaction d’amination réAUCTIICE ..........eoouiiieriietieie ettt sttt ettt enee e e 89
I1.2.3.1. Matériel : amines et pOlyElectrolytes UHIISEES .....ccvevvirriiriieieriieieie ettt 89
11.2.3.2.  Protocole d’amination TEAUCIIICE. .......c..c.eiiriiriiriiieieii ettt st 90

I1.3.  Mise en forme des membranes €leCtrOlYLes. .......ccuveriierierieriiiiieie et 91
11.3.1. IMLEETICL ...ttt b ettt bbbt ettt e eb et ene 91
11.3.2. Fabrication de membranes POC-Polyamines commerciales............ccocerverienienieniieienieeeenenn 91

I1.4.  M¢éthodes de caractérisation des MAtETIAUX .....c..eeveruerierierieeieieieeiere et 92

I.4.1. Mesure de la concentration des solutions colloidales par eXtraits SECs ........cccovevvveveeeieneereeennnns 92

11.4.2. Dosage de I’hypochlorite de sodium par 10dOMELTIE ........eecvereiieeiiieiiieeiie et 92

11.4.3. Spectroscopie RIMIN LIQUIAE .....ccouviiiiieiie ettt ettt et seee et eeaeeebeeeneeenes 93
TLA.3. 1. RIMIN TH oo 93
T14.3.2. RIMN PO oottt 94

11.4.4. Spectroscopiec RMN C du $01ide (CP-MAS) ........oovivieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 94

I1.4.5. Spectroscopie iNfrarouge (FT-TR) .......cccuiiiiiiiiiiiiieiiee et e 94

I1.4.6. Chromatographie d’exclusion stérique (CES) .....ccooooiiiiiieiiiiieee e 94

11.4.7. Analyse thermogravimeétrique (ATG) ..couuierieeieieiiieeiee ettt sttt esbeeeanee s 95

11.4.8. Calorimétrie différenticlle a balayage (DSC) ..ocviiiiiieiiciieciieieeie et 95

11.4.9. Analyses €1émentaires (AE) .......oooi i 95

I1.4.10.  Mesure du degré d’oxydation par dosage a ’hydroxylamine ...........ccccceeeeerienienieneeieeieeeen, 96

I1.4.11. Mesures d’TEC des MAtEIIAUX ......eeruieruieriieieeieetieteeie ettt et et et e ete e seeesnee et eseenseenseeneeeneeaneas 98
I1.4.11.1. IEC par dosage conductimétrique des fonctions ammONTUIML..........cecueruerieniirienienienieeieie et 98
I1.4.11.2. IEC des membranes par dosage PH MEIQUE ......c.evuiiruiiiirienieiieieeieeeiteee ettt 99

11.4.12. Mesures de gonflement des membranes poly€lectrolytes ..........cooevievierieiiieienieiieneeee e 100

I1.4.13.  Caractérisations MECANIQUES -.....evueeueruuerueerueateaseesueesteenteenteeneeasaeaseeseanseeseassesneesseesseenseenseaneeans 100

6

Manuscrit de thése — Mathieu NICOLAS



Sommaire

I1.4.14.  Spectroscopie diélectrique (BDS) .....ccciiiiiriiiiiie ettt 101
Chapitre III : Syntheése des copolymeres polyélectrolytes réactifs 103
III.1. Synthese du précurseur poly(styréne sulfonate)-co-poly(acrylamide) (P(SS-co-AA))....... 106
1I.1.1. Influence de la fraction molaire initiale d’acrylamide sur la composition du copolymere P(SS-
co-AA) 106
MI.1.1.1. Analyses qualitatives en spectroscopie FT-IR ........ccccciiiiiririiieieiiieesteee e
I1.1.1.2. Caractérisation des P(SS-co-AA) par RMN 'H
II1.1.1.3. Caractérisation par RMN PC ..o
II1.1.1.4. Analyses CES deS COPOLYIMETES ......c.eevviriieieriieieieeieteeiieteeieesesteeaesteessesseesesseessesseessassaessesseensesseessenseen
MI.1.1.5. Analyses thermiques des COPOLYIMEIES ........curuiiuiriirieieiieterterieie ettt ettt ettt ene et beseesnesaens 116
II.1.2. Etude de la répétabilité sur une COMPOSILION ....eevvieeiieiiieeiieeiieeiee ettt e s eaee e 118
I1.2. Synthése du copolyélectrolyte P(SS-co-VAm) par réaction de Hofmann........................... 120
11.2.1. Réaction de Hofmann sur I’homopolymere PAA .........cooiiiiiiiiiiiieeee e 120
111.2.2. Réaction de Hofmann sur les copolymeres P(SS-co-AA).......cccoovieievieviieiieiecieieeie e 124
I11.2.2.1. Analyse des copolymeéres par spectroscopic FT-IR........cccooiviiriiiieiiinieieiieieeeee e 124
I11.2.2.2. Caractérisation du polyélectrolyte par RIMN ...........ccoiiiiiiiiiieiecieieeieeee ettt seees 125
111.2.2.3. Analyses CES des COPOLYELECIIOLYLES .......couiiuiriiiiiiieieiieieee ettt 130
111.2.2.4. Analyse des propriétés thermiques des polyélectrolytes par ATG ......cccoovevieviiienienieeeeeeeeieeeee e 131
11.2.3. Conclusion sur la synthése de polyélectrolytes par la réaction de Hofmann ............cccceee 132

III.3. Synthese des copolymeres poly(styréne sulfonate)-co-poly(benzylamine) (P(SS-co-BA)) 133

11.3.1. Synthése du précurseur 1éactif P(SS-co-CMS) ...o.iiiiiiiiiieeee e 133
MI.3.1.1. Influence du temps de réaction sur I’hydrolyse des fonctions CMS pendant la réaction de copolymérisation
133
II1.3.1.2. Influence de la variation de la fraction molaire initiale en CMS sur la composition du copolymere P(SS-co-
CMS) 137
II1.3.1.3. Conclusion sur la synthése du copolymere P(SS-co-CMS).....cc.coiiriiiiiiinieieieeeeeeeeee e 143
I11.3.2. Obtention des P(SS-co-BA) par amination du P(SS-co-CMS) .....ccoovivviiiiiiiiiniieiiiecee e 144
I11.3.2.1. Réaction d’amination par le DADO (P(SS-c0-DADO))....cc.coiuiiiiiaiiiieieiieieeeeese et 145
I11.3.2.2. Réaction d’amination par le PDA (PPS-PPDA) .....ccocciiiiiiiieeeeeeeee et 149

111.3.3. Bilan des synthéses et comportement en solution des copolyélectrolytes en fonction du pH... 153

II1.4. Conclusion sur la synthése de polyElectrolytes ......cvviviiiieeierieiieeiecre e 155

Chapitre I'V : Couplages entre les polyélectrolytes et la cellulose oxydée périodate (POC)

157
IV.1. Oxydation des MFC en POC par le métapériodate .............ccevvervenriniienieenieeneesiesneenens 159
IV.1.1. Mesures du DO par un dosage a PhydroXylamine ............ceceeveeiienienienieeieeieseeeeee e 159
IV.1.2. Caractérisation du DO en FT-IR et en RMN "°C du solide (CP-MAS) ......c.oveeeeereeereereerrean 160
IV.2. Couplage entre les POC et les polyamines par amination réductrice.........c..cceveereerrennnne 163
Iv.2.1. Caractérisation des polyamines COMMETCIAlES ........cooueiieriiriiiie et 163

Manuscrit de thése — Mathieu NICOLAS



Sommaire

IV.2.1.1. Evaluation de la protonation de PAH et PVAm-Com en fonction du pH.........c.ccccenienene
v.2.2. Réaction d’amination réductrice entre les POC et les polyamines........................
IV.2.2.1. Couplage entre les POC et la poly(allylamine) par amination réductrice.........c..ccoevvenenne
IV.2.2.2. Couplage entre les POC et la poly(VINYlamine) ..........ccocceecuereerieniierieneeienieeiesieeieseeeenne

IV.2.2.3. Conclusion sur le couplage entre les POC et les polyamines commerciales ......................

IV.3. Couplage entre la POC et les poly€lectrolytes ..........coovvevverierienrerienieeieenenn

IvV.3.1. Couplage entre les POC et le polyélectrolyte P(SS-co-VAM) .......cccevvvieveiiennnnn.
IV.3.1.1. Couplage avec les copolyélectrolyte P(SS-co-VAM) .....c..cccovvinininiiiiiiiiiniiccen

IvV.3.2. Couplage entre les polyélectrolytes P(SS-co-BA) et la POC

IV.3.2.1. Couplage du P(SS-co-DADO) avec 185 POC ......cc.coiiiiiiiiiiiieieeee ettt 179
1V.3.2.2. Couplages POC-P(SS-CO-PDA) ..ottt ettt 182
Iv.3.3. Conclusion sur le couplage de polyélectrolytes r€actifs ..........ccceeeveviieriiieiiieiiieeieeeiee e 185
Chapitre V : Formation de membranes électrolytes POC-XX 187
V.1. Caractérisations de membranes POC-XX .........cccccoiiiiiiiiiiiieeiiceee e 189
V.1.1.1. Caractérisations chimiques des membranes et quantification du greffage...........ccoevvevveriecinieieneeciene, 190
V.1.1.2. Mesures de ONTIETNENT ........couiiuiiiiiiiiiieieiiete ettt ettt et sttt e bt et sbe et e bt enbeeaeenbeene 192
V.1.1.3. Caractérisation mécanique des membranes POC-XX ........ccccceririieriinieniieienieeienie e ae s ens 192
V.1.1.4. Mesures de la conductivité ionique des membranes POC-XX .......ccccceevueriiriieniriienieienieeienie e 194

V.2. Conclusions sur la formation de membranes Electrolytes ........ccocvevvrevireriiereeriesiesieenens 195
Conclusions et perspectives e 197
Annexe du chapitre I... 205
Annexe du chapitre 11 206
Annexe du chapitre I11 207
Annexe du chapitre IV 220
Annexe du chapitre V 228
Références Bibliographiques..... eeee 233
8

Manuscrit de thése — Mathieu NICOLAS



Liste d’abréviations

[iste d’abréviations

AA : acrylamide

AAc : acide acrylique

AE : analyse ¢lémentaire

AGU : unité anhydroglucose

AIBN : 2,2’-azobis(isobutyronitrile)

AR : amination réductrice

ATG : analyse thermo-gravimétrique

ATR : reflectance totale atténuée (attenuated total reflectance)
CMS : chlorométhyl styréne

CNCs : nanocristaux de cellulose (cellulose nanocrystals)

CNMs : nanomatériaux de cellulose (cellulose nanomaterials)

CP-MAS SS-NMR : spectrosopie RMN "*C du solide a polarisation croisée/rotation a 1’angle magique

(cross-polarized/magic angle spinning solid state NMR)
DADO : 1,8-diamino-3,6-dioxaoctane (NH,-PEO-NH,)

DO : degré d’oxydation

DSC : calorimétrie différentielle a balayage (differential scanning calorimetry)

FT-IR : spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (Fourier Transformed InfraRed)

IEC : capacité d’échange ionique (Ionic Exchange Capacity)
KPS : persulfate de potassium

NFCs : nanofibrilles de cellulose

NVF : N-vinyl formamide

NVPI : N-vinyl phthalimide

MEA : membrane échangeuse d’anions
MEP : membrane échangeuse de protons
MFCs : microfibrilles de cellulose

MPE : membrane polyélectrolyte

PA : acide poly(acrylique)

PAA : poly(acrylamide)

PAH : poly(allylamine)

PBA : poly(benzylamine)
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Liste d’abréviations

PC : piles a combustible

PCMEP : pile a combustible a8 membrane électrolyte polymeres
PCMS : poly(chlorométhyl styréne)

PDA : para-phényléne diamine

PEI : poly(éthylénimine)

PHMB : poly(héxaméthyléne biguanide hydrochloride)

POC: cellulose oxydée périodate (periodate oxidized cellulose)
PS : poly(styrene)

PSS : poly(styréne sulfonate)

PVAm : poly(vinylamine)

PVAm-Com : poly(vinylamine) commerciale

PVAm-Hof : poly(vinylamine) synthétisé au laboratoire
PVAmM-XX : Xelorex F3000 (BASF)

RMN : spectroscopie de résonance magnétique nucléaire

SEC : chromatographie d’exclusion stérique (size exculsion chromatography)

SS : styréne sulfonate de sodium
TEMPO : (2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl
Tg: temperature de transition vitreuse

TSP-d4 : triméthylsilylpropanoate de sodium deutéré
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Introduction génerale

L’accord de Paris, adopté lors de la COP21 le 12 décembre 2015, avait pour but de renforcer la
coopération mondiale en matiére de lutte contre le réchauffement climatique, en fixant I’objectif du
maintien de la hausse des températures globales a 1,5°C." En 2018 le GIEC (Groupe d’Experts
Intergouvernemental sur I’Evolution du Climat) estimait qu’il était probable que le réchauffement
planétaire atteigne et dépasse 1,5°C entre 2030 et 2052, si les émissions de gaz a effet de serre ne sont

, . . . . , .2
pas réduites de maniére drastique au cours de la prochaine décennie.

Les dispositifs de stockage électrochimiques, comme les batteries et les piles a combustibles (PC),
peuvent contribuer a réduire les émissions de CO, dans différents domaines. Ils jouent aujourd’hui un
role crucial dans le domaine du transport en permettant de remplacer les moteurs thermiques émetteurs
de CO, par leur équivalent électrique.’ Les PC peuvent aussi étre utilisées comme équipements
décentralisés pour la production d’électricité, afin de remplacer le chauffage au gaz ou au fuel par
exemple. Il s’agit de systémes ouverts, permettant de générer et de stocker de 1’énergie électrique, a
partir d’une réaction d’oxydation d’un combustible a I’anode (par exemple H,) et d’une réaction de

réduction d’un oxydant a la cathode (par exemple O, ou air) (Figure A).

\ —V
€ T le
| Cathode
4H* +4e + 0, > 2 H,0
Anode 0,
H, — 2H" + 2¢ «

A/)I\f Chaleur
A/\I - \| Electrolyte polymére |

Chaleur

Figure A : Fonctionnement d’une pile 2 combustible 8 membrane électrolyte polyméres (PCMEP).

Dans le cas d’une pile a combustible 8 membrane électrolyte polymére (PCMEP) les protons sont
conduits au travers un électrolyte polymére anionique conducteur. En paralléle, les électrons produits
par I’oxydation transitent par le circuit extérieur reliant 1’anode a la cathode, fournissant ainsi 1’énergie
¢lectrique, et entrainant la réduction de 1’oxygéne a la cathode. Le procédé, qui est généralement
facilit¢ par I’utilisation d’un catalyseur a base de platine, possede donc I’avantage de générer
uniquement de 1’eau comme sous-produit.* A I’inverse des batteries, les PC peuvent produire de

I’électricité en continu, tant que le systéme est alimenté en combustibles. Les PCMEP possedent
13
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notamment [’avantage de posséder une densité de puissance élevée, ainsi qu’une température de

fonctionnement relativement faible (< 90°C).’

Lorsque I’hydrogene est le combustible, il peut &tre produit de manicre renouvelable par électrolyse de
I’eau. Cependant, les considérations actuelles de transition écologique aménent aussi les acteurs a
considérer le caractére durable du dispositif de stockage tout entier lors du développement. Dans ce
contexte, il devient de plus en plus urgent de développer des matériaux qui répondent au cahier des

.. , . . . 6
charges de la chimie verte, de 1’économie circulaire et du recyclage.

C’est dans cette optique que cette thése propose le développement d’une membrane électrolyte a partir
d’un matériau performant, durable et issu d’une ressource renouvelable : la nanocellulose.” Cependant,
ces nanomatériaux ne possedent pas de propriétés intrinséques de conduction ionique et doivent donc
étre modifiés physiquement ou chimiquement afin de pouvoir étre utilisés pour la fabrication de

membranes é€lectrolytes.

Parmi la multitude de voies de fonctionnalisation de la surface des nanocelluloses, nous avons ensuite
choisi la technique de grafting onto a I’aide de copolyélectrolytes réactifs. La réaction de couplage
reposera sur une amination réductrice entre des amines primaires introduites sur le copolyélectrolyte
synthétisé par voie radicalaire et des fonctions aldéhydes introduites sur la surface des nanocelluloses

par une réaction d’oxydation au périodate de sodium.

Ce manuscrit se divise en cinq parties distinctes. Dans un premier chapitre bibliographique contenant
trois parties, un état de 1’art sur la syntheése de polyélectrolytes par voie radicalaire est d’abord
effectué, suivi par une description de la structure physico-chimique de la cellulose, ainsi que des
nanomatériaux qui lui sont associées, et de leurs voies de fonctionnalisation chimique. Enfin, la
troisiéme partie bibliographique présente les membranes électrolytes polymeres existantes, et décrit
¢galement 1’¢tat de I’art des nanopapiers de cellulose. Les protocoles expérimentaux ainsi que les
méthodes de caractérisation étudiées au cours de ce projet sont ensuite détaillés dans un deuxiéme
chapitre. Le troisieme chapitre traite de la synthese des polyélectrolytes réactifs par copolymérisation
radicalaire et de leur caractérisation. L’oxydation de la cellulose au métapériodate et le greffage des
polymeres réactifs par amination réductrice sont ensuite détaillés dans un quatriéme chapitre. Enfin, la
cinquieme et derniere section décrit la formation de membranes polyélectrolytes ainsi que leurs

caractérisations physico-chimiques.
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Chapitre I : Etude bibliographique

I.1 — Synthese de polyélectrolytes réactifs
[.2 — Nanocellulose : structure et chimie de surface

1.3 — Les membranes électrolytes
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I. Etude bibliographique

L1. Synthese de copolymeres électrolytes réactifs

Nous souhaitons dans ce projet synthétiser des copolymeéres réactifs de type polyélectrolyte en
utilisant des approches qui permettent a la fois de faire varier facilement deux paramétres : i) la nature
du contre ion et sa concentration (exprimée par I’[EC ou lon Exchange Capacity), ii) I’introduction de
comonomeres réactifs dans la chaine polyélectrolyte pour permettre une étape de post-modification.
La nature ainsi que la quantit¢ de cette fonction réactive au sein de la chaine macromoléculaire
devront pouvoir étre contrdlées. Les architectures macromoléculaires permettront ensuite 1’élaboration

d’un nouveau type de membrane électrolyte apres couplage avec des nanocelluloses.

Pour atteindre cet objectif notre choix s’est porté sur la polymérisation radicalaire qui permet I’emploi
d’un grand nombre de monomeéres électrolytes (ou de leurs précurseurs) commerciaux. Elle permet
aussi généralement d’obtenir des masses molaires ¢élevées. Ceci est souhaitable pour insérer un grand
nombre de comonomeéres réactifs, tout en conservant une fraction molaire en comonomére ionique, et
donc une valeur d’IEC, élevées pour le copolyélectrolyte visé. Concernant la nature du comonomeére
réactif, le but est de pouvoir fonctionnaliser les surfaces des nanocelluloses de maniére covalente.
Parmi la multitude de réactions permettant ce type de couplage, les chimies de type « click » sont de
bonnes candidates. Elles possedent I’avantage d’étre rapides, quantitatives, orthogonales, sans danger
et peuvent impliquer différentes fonctions chimiques : thiols, époxydes, esters, alcénes, alcynes,
halogénoalcane, azotures, amides ou encore amines.*” Ce projet propose de se concentrer sur
I’utilisation d’amines qui donnent accés a plusieurs voies de modification, notamment via leur réaction
avec des fonctions aldéhyde ou acide carboxylique. Ces fonctions pourront étre générées a la surface

des nanocelluloses par des réactions qui seront détaillées dans la partie correspondante de cette étude.

Cette section bibliographique va présenter successivement quelques généralités sur les structures et les
propriétés des polyélectrolytes, puis nous aborderons les principaux concepts de la (co)polymérisation
radicalaire conventionnelle. Enfin nous présenterons par familles, les principaux monomeéres ioniques

envisageables ainsi que les conditions de synthése qui leur sont associées.
L1.1.  Généralités sur les polyélectrolytes

Il existe un grand nombre de polyélectrolytes qui peuvent étre synthétisés par polymérisation
radicalaire et qui sont définis selon deux parametres : a) la nature et la concentration du groupement
chargé présent sur la chaine polymére ; b) la nature du contre-ion qui influe généralement sur le

comportement physico-chimiques des polyméres.'*"!

Les polyélectrolytes peuvent étre distingués selon la nature de leur fonction ionique : anionique ou

cationique. Les principaux exemples de polyélectrolytes sont présentés sur la Figure I. 1.
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Polyanions
Poly(vinylsulfonate) Poly(vinylcarboxylate) Poly(styrene sulfonate)  Poly(2-acrylamido-2-methyl-
1-propanesulfonate)
n
SO5” C n
O
Poly(vinylphosphonate) Poly(vmylphosphate) NH
PO P 04 058
Polycations
Poly(vinylammonium) Poly(allylammonium) Poly(vinylimidazolium) Poly(vinylpyridinium)

NH} i;j/‘/ 7

17 ~

Poly(trimethyl(4-vinylbenzyl) Poly(trimethyl(4-vinylbenzyl) N |

R
ammonium) phosphonium)
Pol llyldialkyl i
oly(diallyldialkylammonium) R=H ou Me
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n
+
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/ N\
+

+
+

Poly(héxaméthylene guanidinium))l\]lrl\z
W N N 4/
H H 'n

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

—
~ ~

—

Pour chaque polyélectrolyte, une IEC, exprimée en meq.g” ou mmol.g”, peut étre calculée. Elle est
définie comme étant égale au nombre de moles d’ions par unité de masse, et varie donc selon la
structure chimique de 1’unité de répétition. Les trois groupements fonctionnels communément utilisés
pour la synthése de polyélectrolytes anioniques sont : les sulfonates, les carboxylates et les
phosphonates. Pour un contre-cation donné (Na'), les IEC des chaines correspondantes varient entre
4,9 meq.g"' pour le poly(styréne sulfonate) de sodium et 10,5 meq.g”' pour le poly(acrylate) de sodium.
Excepté le cas des phosphoniums, les polyélectrolytes cationiques, sont principalement des composés
aminés qui peuvent étre quaternisés ou protonés. Dans le cas d’un contre-anion CI, les IEC des
chaines correspondantes varient entre 4,4 meq.g”' pour le poly(trimethyl(4-vinylbenzyl) phosphonium
chloride) et 12,6 meq.g” pour le poly(vinylammonium chloride). Ces polyélectrolytes possédent donc
une [EC supérieure a celle du Nafion, qui est la membrane perfluorée de référence (voir chapitre 1.3,

page 68), et dont la valeur est 0,9 meq.g”."> Cela est cohérent avec la stratégie de ce projet qui est de
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greffer les polyélectrolytes a la surface de la nanocellulose pour obtenir une membrane électrolyte

composite avec une IEC finale proche de celle des membranes électrolytes industrielles.

Ainsi, le choix du monomére, et donc de I'unité de répétition, va permettre de moduler la nature et la
quantit¢ de groupements chargés sur la chaine macromoléculaire. Le choix du contre-ion est
¢galement primordial pour piloter la solubilité du polymere, la physicochimie des solutions associées
ainsi que les propriétés thermo-mécaniques en masse. Le type de contre-ion pourra donc étre adapté en
fonction de ’application visée."” En effet, dans un séparateur de batterie ou de pile & combustible le
but sera d’obtenir une espéce ionique mobile spécifique (Li", Na', H", OH"), alors que dans d’autres
dispositifs pour 1’énergie on souhaitera avoir une forte conduction ionique en 1’absence de solvant. Ce
type de propriété peut étre obtenu en utilisant un polyionic liquid (PIL), soit un polyélectrolyte
possédant une fraction de groupements dissociés et une température de transition vitreuse (Tg)
inférieure a la température d’usage. De maniére intéressante, les contre-ions d’un polyélectrolyte
donné peuvent étre échangés totalement ou particllement par des traitements dans des solutions
d’électrolytes concentrées, ce qui permet de modifier leurs propriétés. Les principaux exemples de

contre-ions sont illustrés sur la Figure I. 2.

Contre-anions TFO DCT
N

Br  CI'  SCN Q N Dy
“0—S—CF, )_(

OH  NO; BF, % NC CN

DCA o TESI o

Clo; PF, CF;805 - \\S/N\//

N N R \\O g cr,

Contre-cations

R
Na* Lit H Z+> N 7 |
A Y

N N

w0

/\/\-Pl-/\/\ R
ad \/\/ ;N

R

7 +\

Ry R=H ou Me

Figure L. 2 : Structure des contre-ions typiquement utilisés pour la formation d’électrolytes et de PILs.

Il est possible de les distinguer selon leur nature et ils possédent différents types de comportements.
En effet, selon la nature de la paire d’ions et du milieu, 1’électrolyte peut étre fort ou faible. Le
coefficient de dissociation, défini comme étant la fraction molaire de contre-ions libres dans le milieu,
permet de quantifier la force de 1’électrolyte. Dans la pratique, il est compris entre 0 et 1, 0 désignant
un électrolyte totalement non dissoci¢ et 1 un électrolyte totalement dissocié dans le milieu. La nature
chimique de la paire d’ions permet de distinguer les €lectrolytes acides, basiques ou neutres. A titre
d’exemple, les groupements acides carboxyliques sont des acides faibles, les acides sulfoniques des
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acides forts, les ammoniums quaternaires sont des électrolytes forts et les amines primaires sont des
bases faibles. Enfin on parlera de liquide ionique lorsque la dissociation de la paire d’ion, obtenue en
masse pour des matériaux non cristallins, est permise par une Tg particuliérement basse.”” La synthése
de ces polyélectrolytes peut se faire a 1’aide de la polymérisation radicalaire qui est une polymérisation

en chaine facile a mettre en ceuvre et permettant généralement 1’obtention de masses molaires élevées.
L1.2. La polymérisation radicalaire

La polymérisation radicalaire est une technique de polymérisation dite « en chaine ». Ce terme
caractérise 1’addition successive des monomeéres sur un centre actif situé en fin de chaine. La
concentration en centres actifs est faible (10°-10® mol.L™") alors que la vitesse d’addition est trés
élevée (10°-10* additions par seconde) pour un temps de croissance des chaines court (0,1-10 s). Cela
implique que la composition ainsi que la longueur des chaines sont déja fixées aprés quelques
secondes. Son caractére versatile permet la polymérisation d’un grand nombre de monomeres
fonctionnels comme les acryliques, les dérivés styréniques, I’éthyléne, le propyléne, I’acétate de
vinyle, I’acrylonitrile et plus généralement une grande partie des monomeres vinyliques existants.
Cette polyvalence nous a amené a choisir cette technique de polymérisation pour obtenir le

copolyélectrolyte réactif souhaité.

Dans cette partie, les principaux éléments associés a la polymérisation radicalaire conventionnelle,

ainsi que les facteurs d’influence guidant la composition chimique des copolymeres seront discutés.

1.1.2.1. Les étapes de la polymérisation radicalaire conventionnelle

La polymérisation radicalaire se déroule suivant trois étapes : I’amorcage, la propagation et la

terminaison. Des réactions indésirables de type transfert peuvent aussi avoir lieu (Figure L. 3).

- kq
a) I, —> 21
Amorgage V=2 fky[L,]

k,
_b) Je + M —> M-

IM+ +nM —> M, M=

. %—I
Propagation Pe V,=k, [M][P]
k
Pe +M —> P-

Mr P, + Py
Terminaison P e + P * V=2 Kk [P]?

o> P

n+tm

ky,
Transfert P, + TH — P.H+Te

Figure 1. 3 : Etapes de la polymérisation radicalaire avec leurs équations cinétiques.
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a) Amorcage de la chaine macromoléculaire
La réaction de polymérisation radicalaire commence par une étape d’amorgage au cours de laquelle un
centre actif (radical) est créé. Cet amorcage se fait en deux phases. La premiére est 1’étape de
dissociation de 1’amorceur (Figure . 3, a)) sous I’action de la température ou d’un rayonnement (UV,
X ou y) pour former des radicaux. La deuxiéme étape est a proprement parler celle de ’amorcage de la

polymérisation au cours de laquelle les radicaux vont réagir avec une unité monomere (Figure I. 3, b)).

La phase de décomposition de I’amorceur est 1’étape cinétiquement limitante (kyq<<k,) dans la

formation de IM-. La vitesse de |’amorgage est donc assimilable a la vitesse de décomposition.

Dans la pratique, seule une fraction « f » des radicaux I+ va pouvoir amorcer la croissance des chaines
car certains radicaux sont perdus lors de réactions secondaires. Cette fraction f est appelée efficacité de
I’amorceur. Elle dépend de la structure chimique de la molécule employée et sa valeur est

généralement comprise entre 0,5 et 0,9.

L’équation cinétique liant la vitesse d’amorgage V, a la concentration en amorceur [I,] est donnée sur
la Figure L. 3, kg4 étant la constante de vitesse spécifique de décomposition de I’amorceur I,.

Le choix de I’amorceur radicalaire dépend du type d’amorgage voulu, de la nature chimique du
monomere, des conditions de réaction comme la température de la réaction pour un amorgage
chimique, le solvant ou encore la longueur d’onde utilisée pour un amorgage photochimique.

=  Amorcage chimique

Les types d’amorceurs chimiques les plus couramment utilisés sont les peroxydes (organiques ou
minéraux) ou les azoiques. Les plus connus d’entre eux sont le peroxyde de benzoyle (PBO), le

persulfate de potassium (KPS) et le 2,2’-azobis(isobutyronitrile)) (AIBN) dont la structure et le

mécanisme de décomposition sont détaillés sur la Figure 1. 4.

(0]
kg :
b) SN — 2 0| —> 2 +2 CO,
O

0 0
I kg
9) 0 0—S—O0 K* —> 2 |K* 0—S—O0
A
K" -0—S—o0

Figure 1. 4 : Décomposition thermique de différents amorceurs chimiques classiques : a) ’AIBN, b) le

PBO, c) le KPS
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Sous 1’action de la chaleur, ces composés se dissocient en radicaux libres avant de réagir avec une
premiére molécule de monomere, constituant I’amorcage de la polymérisation. Cette réaction possede
une énergie d’activation élevée de 1’ordre de 123 kJ.mol™ (AIBN, 60°C) a 170 kJ.mol™ (peroxyde de
cumyle, 115°C) pour les amorceur chimiques.'® Le choix de I’amorceur est donc spécifique a un
intervalle de température. Leur décomposition suit une cinétique de premier ordre souvent caractérisée

par le temps de demi-vie (t;/,). Cette grandeur correspond a la durée nécessaire a la demi-

décomposition de I’amorceur (Eq I.1).

ti2 =1In(2) /ky (Eq L1)
=  Amorcage photochimique
Ce type d’amorcgage désigne tous les systemes formant des radicaux lorsqu’ils sont soumis a des

rayonnements. Ces amorceurs de polymérisation présentent une sensibilité spectrale dans la gamme

des UV. Ils se divisent en deux catégories :

- Les photoamorceur de type I : coupure homolytique de la liaison en position o par rapport au
carbonyle (aussi appelée réaction de Norrish type I) (Figure 1. 5a). Il s’agit de la réaction
photochimique la plus utilisée pour générer des radicaux libres. Cette réaction utilise

généralement des cétones aromatiques.

- Les photoamorceur de type Il : On retrouve cette réaction dans le cas de certaines cétones
aromatiques ne subissant pas de rupture homolytique en position o du carbonyle
(benzophénone ou thioxanthone) (Figure 1. 5b). Elle peut avoir lieu par arrachement d’un
hydrogéne a un donneur (DH : alcool, €ther), ou par un transfert d’électron avec une amine ou

un thiol (AH).
[0} (¢}
hv .
e + e X
a) X

o
(0] [0} *y

O O " AH.
hv
b) > OH
\ .
DH
+D°

Figure 1. 5 : Formation de radicaux amorceurs a partir d’un amorceur de type I (a) et de type II (b)

La longueur d’onde utilisée (idéalement située dans une zone de faible absorption du monomere) est
un facteur prépondérant dans le choix du composé a utiliser. L’un des amorceurs photochimiques les
plus utilisés est le 2-hydroxy-2-méthyl-1-phényl-propanone (ou Darocur 1173 de Ciba). Sa longueur
d’onde de décomposition se situe dans le domaine des UV a 365nm. Ce type d’amorgage a 1’avantage

de ne pas nécessiter de chauffage.
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= Amorgage redox'’

L’amorc¢age redox met en jeu un couple redox composé d’un agent oxydant et d’un agent réducteur
qui réagissent I’un sur I’autre pour former des radicaux par transfert d’électrons. Les systémes redox
ont une énergie d’activation bien plus faible que les amorceurs thermiques (30 a 50 kJ.mol™). IIs
possédent donc 1’avantage de permettre la polymérisation a faible température (T<50°C), sans recourir
a une irradiation."® Les principaux systémes d’amorgage redox sont les sels de Fenton (H,O»/Fe(II))
(Figure 1. 6a) et les perfulfates/métabisulfite (Figure 1. 6.b). Le BPO peut aussi étre réduit par une
espece organiques comme des amines N-aromatique (Figure 1. 6¢) ou des tetralkyl borates (R4B).

Différents agents possédant des liaisons faibles comme la liaison S-S ou la liaison Br-Br peuvent aussi
étre réduits pour former des radicaux. Le potassium persulfate (KPS) ou I’ammonium persulfate (APS)
sont les oxydants les plus utilisés pour ce type d’amorcage avec des réducteurs comme le bisulfite de

sodium (SBS) (Figure 1. 6b) ou la Bruggolite® FF6 (Briiggemann Chemicals).

a) Fe,” + H,0, ——> Fe;’ + O +OH’

I
; 0
_||_ /O_ﬁ_o + —“—o — 0—!—0' + o—Ll—o + H”— :
b) ot || n T

0

) H3C\N cH, ch\;] {CH3
0 0
CH,

Figure I. 6 : Représentation de différents systémes d’amorcage redox.

11 existe aussi des systemes métal/réducteur ou 1’oxydant est un complexe métallique (Ce(IV), Mn(I1I),
Mn(VII), V(V), Co(Ill) et Fe(Ill)) et ’agent réducteur est une molécule organique comportant une
fonction alcool, cétone, aldéhyde, acide carboxylique, thiol, amine ou amide. Enfin des systémes plus

rares akylboranes/O, et iodonium/hétéroarylboranes existent aussi.

b) Propagation de la chaine macromoléculaire

11 s’agit de 1’étape principale de la polymérisation au cours de laquelle les monoméres s’additionnent
successivement sur le centre actif. Si ’on considére que la vitesse de propagation est constante au

cours de la polymérisation alors on obtient la réaction présentée sur la Figure 1. 3 (page 20).

La réactivit¢ des macroradicaux est indépendante de la longueur de la chaine en croissance et la

vitesse de la propagation (V) peut donc étre assimilée a la vitesse de polymérisation.
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= Dépendance de la cinétique de polymérisation et de la longueur des chaines :

Afin de s’affranchir de la connaissance de [P¢], on fait généralement I’hypothése que le nombre de
chaines actives est constant. Cette hypothése est appelée approximation de 1’état quasi stationnaire ou
AEQS et elle stipule que la vitesse d’amorgage (V,) est égale a la vitesse de terminaison (V,), tel que

pour le polymeére en croissance Pe :

d[P e
—%;l=kau-uM]—2k4quzo (EqL2)
Et pour le radical Ie :
d[l «
Eit I 2 fkgll] — kqoll +][M] =~ 0 (EqL3)
11 en résulte donc que en résolvant [Pe] :
kqll
poy= [LLall (Bq14)
t

Et donc que la vitesse de polymérisation (Figure L. 3) s’écrit :

f kallo) Eq1s)

V;D :kP[M] kt

La longueur cinétique (A) des chaines est définie comme étant le nombre moyen d’unités monomeres
ajoutées par chaine. Cette grandeur est définie indépendamment du mode de terminaison et s’écrit de

la maniére suivante en tenant compte de I’AEQS (V, = V,) :

Azﬁ:EZ ky[M] (Eq L.6)
Voo Vi 2J(f kqll)ke) |

Sachant que le temps de vie (ou temps de croissance) d’un macroradical dans I’AEQS est :

Tc 0,1—10s (Eq L7)

T2k [P
On peut aussi exprimer la longueur de chaine cinétique comme étant le produit de la vitesse d’addition

des monomeres (k,[M]) par le temps de croissance moyen d’un macroradical :

A=k, [M]t _ folM] (Eq L8)
P T ok [P o] b

L’équation Eq 1.8 montre qu’il est possible de prédire les effets des paramétres de la réaction sur la

longueur de chaine cinétique.
- Si la conversion augmente, alors [M] diminue et A aussi.

- Lorsque la concentration en amorceur augmente, la vitesse de terminaison aussi (Figure 1. 3),

ce qui entraine la diminution de A.

- Un monomére possédant un k,, supérieur a un autre produira des chaines avec un A plus €levé.
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- Les réactions de transfert entrainent une terminaison précoce des chaines ce qui diminue 7. et

donc la longueur des chaines.

- La viscosité du milieu augmente avec la conversion ce qui diminue la vitesse de terminaison a

hauts taux de conversion (>50%). La longueur des chaines s’en trouve alors augmentée.

¢) Terminaison
Durant cette étape, la chaine macromoléculaire termine sa croissance par la réaction spontanée entre
deux macroradicaux. Cette terminaison peut se faire de deux maniéres différentes : par couplage ou
par dismutation. La proportion relative de chaque mode de terminaison dépend principalement du type
de monomere employé, de la température et de la longueur d’onde utilisée dans le cas d’un amorgage
photochimique. Dans certains cas, I’'un des modes de terminaison prédomine sur I’autre. Par exemple,

dans le cas de la polymérisation du méthacrylate de méthyle la dismutation est favorisée.
* Terminaison par couplage

Deux macroradicaux réagissent 1’un sur 1’autre en créant une liaison covalente entre les deux chaines
en croissance. Une seule chaine macromoléculaire est alors formée et il n’y a plus de site actif. La

croissance s’arréte (Figure 1. 3, page 20).
= Terminaison par dismutation

Dans ce type de terminaison, un atome d’hydrogeéne est transféré d’un macroradical vers ’autre ce qui
entraine la formation d’une chaine dite « morte » et d’une autre portant une double liaison. La vitesse

de terminaison est la vitesse a laquelle disparaissent les radicaux propageant P+ (Figure L. 3, page 20).

d) Réactions de transfert
Cette réaction, en général indésirable, est générée lorsqu’une espéce présente dans le milieu
réactionnel (solvant, monomere, polymeére, impureté) est capable de transférer un atome d’hydrogene
au radical en croissance, ce qui entraine un arrét précoce de la croissance des chaines. Cette espéce que
I’on nomme agent de transfert (noté TH) va ensuite former un radical (Figure 1. 3, page 20) qui va lui-
méme souvent réamorcer une autre chaine. Plus la vitesse de transfert est grande par rapport a la
vitesse de propagation et plus les chaines macromoléculaires formées seront courtes. L’agent de
transfert peut aussi étre introduit intentionnellement afin de limiter et de contréler les masses molaires
moyennes. Les agents de transfert employés a cet effet dans 1’industrie sont des mercaptans comme le
benzéne thiol, ou des solvants chlorés comme le chloroforme. On définit pour chaque espéce donnant

lieu au transfert une constante de transfert :

_ ke

Cr = (Eq1.9)

ky
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1.1.2.2. La copolymérisation radicalaire

La copolymérisation est le procédé qui meéne a la formation d’une chaine polymeére contenant au moins
deux monomeres différents. Il existe différentes séquences de distribution dans un copolymere et
celles-ci dépendent avant tout des conditions de réaction et des rapports de réactivité des monomeres.
Lorsque la polymérisation de deux monomeéres A et B est amorcée par voie radicalaire, les deux
macroradicaux en croissance RA+ et RBe sont présents simultanément dans le milieu. Si I’on considere
que la réactivité des radicaux ne dépend que de la nature de l'unité terminale de la chaine en

croissance, alors quatre équations suffisent a décrire la propagation de la copolymérisation :
RA*+ A — RA-A- Kan
RA+*+B — RA-B kap
RBe++ A — RB-A- kga

RBe + B — RB-Be kBB

Les vitesses de consommation des monomeres s’écrivent :

- % = kaa[RA ¢][A] + kp4[RB ][A] (Eq L.10)
—% = kpp[RB *][B] + k45[RA *][B] (Eq L.11)

L’hypothése de I’AEQS permet de supposer que la génération et I’élimination de radicaux

interviennent a valeur égale. On peut donc écrire :

kag[RA ¢][B] = kg4[RB ][A] (EqL.12)

En faisant le rapport des vitesses pour éliminer les concentrations en radicaux, on obtient donc

I’équation de MAYO-LEWIS :

d[A] kaalAl

_ kag[B]

d[B] = %znlB] (Eq L.13)
kpalA]

Les deux monomeéres ont rarement les mémes probabilités de réagir 1’un sur 1’autre. Pour cela, il est
nécessaire d’introduire les rapports de réactivité r et rg. Ces grandeurs décrivent la préférence d’un

centre actif pour le monomeére du méme type ou pour un autre type et ils sont définis comme tels :

kAA kBB
Ty =7— et g =
kAB

kpa
Lorsque rp =rg =1, la réactivit¢ des deux monomeres vis-a-vis d’eux-mémes et de 1’autre est
identique et un copolymeére statistique possédant une composition identique a celle du milieu de

polymérisation sera formé. La polymérisation est alors dite idéale.
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Dans le cas oury > 1 et/ou rg > 1 alors I'un des monoméres s’additionnera préférentiellement sur le
monomere de méme nature chimique, favorisant ainsi la formation d’un homopolymeére. Au contraire,
si rp et/ou rg < 1 alors chaque radical s’additionnera prioritairement sur le monomere de 1’autre
type : il y a formation d’un copolymere alterné. Enfin, un enchainement de type bloc sera obtenu
lorsquery, =rg > 1.

Dans le cas ou A est plus réactif que B, le copolymére formé sera dans un premier temps plus riche en
A, mais le milieu s’appauvrissant progressivement en A, le copolymeére formé en fin de réaction sera
plus riche en B. Ce phénoméne que 1’on appelle dérive de composition est d’autant plus marqué que le

taux de conversion est élevé.

En utilisant I’AEQS et les rapports de réactivité, on peut alors écrire I’équation de MAYO-LEWIS de

la maniére suivante :

141
ralAl +[B] a1
8:

d[B] [B]

= (Eq 1.14)
BI+[4] Bl
[4]
Afin de pouvoir déterminer la composition des chaines en fonction de la composition du milieu réactif,
il faut également définir f, et fg les fractions molaires des monomeres A et B dans le mélange et Fp et

Fp les fractions molaires des monoméres A et B dans le copolymére formé a cet instant. Elles

s’expriment de la maniére suivante :

[4]

fA=1—fB:—[A]+[B] (Eq L.15)
d[A]
1 1 Eq.l
=10 = JiaT + aiB] (Ea-16)
Alors, I’équation (Eq 1.14) permet d’écrire :
2
F, = ZTAfA + fafs _ (Eq1.17)
Tafa” + 2fafp + 18/B

Cette équation permet de tracer la courbe d’incorporation, ou diagramme de composition, qui donne la
composition du copolymére en monomere A (F,) lorsque le mélange de monomére posséde une
composition fy. L’allure de la courbe d’incorporation Fy = f(fy) dépend des valeurs des rapports de
réactivité et plusieurs types de copolymérisations sont possibles selon les valeurs prises parr,, g,

ainsi que le produit rarg.

Le Tableau 1. 1 donne des exemples des différentes valeurs prises par le produit rarg et des types de

copolymérisations attendues dans le cas de plusieurs synthéses de copolymeéres usuels.
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Tableau I. 1 : Exemples de rapports de réactivité de monomeres en polymérisation radicalaire et des types

de copolymeres obtenus pour les valeurs de ryrz données. Tableau issu de Su ef al. e

Type de copolymérisation

Monomere A ra Monomere B Ip TATB  itenduc
Acide acrylique 0,24  n-Butyl méthacrylate 3,5 0,84  Idéale statistique
0,25  Styrene 0,15 0,04 Alternée
8,7  Acétate de vinyle 0,21 1,83  Séquencée
Acrylonitrile 0,86  Acrylamide 0,81 0,70  Idéale statistique
0,02 Styrene 0,29 0,01  Alternée
0,11  4-Vinylpyridine 0,41 0,05  Alternée
Allyle acétate 0 Styreéne 90 0,00 Alternée
0,7  Acétate de vinyle 1 0,70  Idéale statistique
0 Meéthacrylate méthyle 23 0,00 Alternée
0,58  2-vinylpyridine 1,7 0,99 Idéale statistique
Acrylate de méthyle 0,84  Acrylonitrile 1,5 1,26  Idéale statistique
Styréne 42 Acétate de vinyle 0 0,00  Alternée
90  Ethyle vinyl éther 0 0,00  Alternée

1.1.2.3. La polymérisation radicalaire controlée (PRC)

La (co)polymérisation radicalaire offre une grande variété de choix du point de vue des conditions
opératoires (choix de I’amorceur, température, choix des monomeres) tout en permettant d’obtenir des
masses molaires habituellement élevées (>50 000 g.mol"). Néanmoins, la composition et la structure
du copolymeére est généralement dépendante de la réactivité des monomeres utilisés et il est difficile
d’exercer un contrdle précis en matiére de composition chimique, d’architecture macromoléculaire, de
masses molaires et de dispersité. Des méthodes de controle basées sur un équilibre entre des especes
actives et des chaines macromoléculaires dites « dormantes » ont donc été mises en ceuvre dans ce but
au cours des dernieres décennies. Elles ont pour conséquence de réduire fortement la concentration en
radicaux dans le milieu et de favoriser la propagation par rapport a la terminaison. Il existe deux

principaux types d’approches pour désactiver de fagon réversible les radicaux en croissance :

= La terminaison réversible par couplage des radicaux en croissance avec des radicaux nitroxydes
(NMP) ou via des réactions entre radicaux en croissance et halogénures avec des complexes
organométalliques (ATRP). Dans le cas de la NMP, le contrdle de la polymérisation repose sur
I’équilibre entre I’espeéce dormante (alcoxyamine) et une espece active (macroradical alkyl)
(Figure L. 7, a)). L’ATRP est quant a elle basée sur une suite de réactions dites de Kharasch qui
sont des oxydoréductions réversibles et utilise généralement des complexes halogénures

métalliques (Figure L. 7, b)).

= L’addition-fragmentation réversible par addition des radicaux propageant sur une double
liaison C=S (RAFT/MADIX) (Figure 1. 7, c)). Les agents soufrés utilisés sont des
thiocarbonylthio qui peuvent étre des dithiocarbamates, des trithiocarbonates des dithioesters

ou en encore des xanthates dans le cas de la MADIX.
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Figure L. 7 : Principe des techniques de polymérisation controlées : a) NMP, b) ATRP, ¢) RAFT/MADIX.

La PRC présente donc de nombreux avantages en termes de choix de monomeres et de contrdle des
masses molaires, et des dispersités. Cependant, I’obtention de copolymeéres ioniques réacifs possédant
une architecture macromoléculaire spécifique n’étant pas I’objectif premier dans ce projet, nous avons

choisi d’utiliser la polymérisation radicalaire classique comme voie de synthese exclusive.

Nous allons nous intéresser dans la partie suivante a la réactivité des monomeres vinyliques ioniques
ou ionisables vis-a-vis de la copolymérisation radicalaire afin de synthétiser le polyélectrolyte réactif

désiré.
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I.1.3.  Synthése de polyélectrolytes par polymérisation radicalaire

Dans cette partie nous allons détailler les résultats disponibles dans la littérature sur les conditions de
synthése de polyélectrolytes par voie radicalaire et sur les voies de copolymérisation associées, en
insistant principalement sur la possibilit¢ d’introduire de maniére statistique des fonctions amines
pendantes. Nous présenterons ces données par familles de monomeres, en détaillant tout d’abord le cas
des monomeres vinyl aromatiques, puis des monomeres acryliques qui sont deux grandes familles de
monomeres commerciaux. Nous traiterons ensuite le cas des monomeres azotés qui peuvent permettre
I’obtention de chaines cationiques mais aussi d’amines pendantes réactives. Enfin nous présenterons le
cas d’autres monomeres vinyliques possédant des fonctions acide phosphonique, acide sulfonique ou

phosphonate.
Les principaux monomeres étudiés sont détaillés sur la Figure 1. 8.

Styréne sulfonate

de sodium (SS) s(t:)l/lrl:rle?glt\?él) Vinylpyridine I-Vil(lly_lilnllrig;mle Acr(}[/iir)lide Acid(e :zrc};lique
N ~ N N N N
AN oA AL
S | &Z 0 NH, O OH
O=—=S—ONa cl

] N-vinylformamide 2-Acrylamido-2-methylpropane 2-Methacryloxyethyltrimethylammonium
Allylamine (NVF) sulfonic acid (AMPS) chloride (MADQUAT)

N N D D 0
N ok %ON«
NH, \cl) H

Diallyldialkyl
ammonium chloride =~ N-vinylphthalimide Acide Acide Acide
(DADMAC) (NVPI) vinylsulfonique  vinylphosphonique vinylphosphonate
+
N O=_N__0 HO—S=0 HO—P=0 RO—P=0
R Il I I
I Ry O OH OR R=Me, Et

Figure 1. 8 : Monomeres vinyliques classiques utilisés pour la synthése de polyélectrolytes anioniques et

cationiques.

L’acrylamide (AA) est un monomere acrylique, cependant, son utilisation sera aussi décrite pour la

synthése indirecte de la poly(vinylamine) via la réaction de Hofmann (1.1.3.3.c), page 40).
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1.1.3.1. Synthése de polyélectrolytes a partir de monomeéres vinyl-aromatiques ioniques ou ionisables

Au sein de ce groupe, nous nous intéresserons principalement a la polymérisation du styréne sulfonate
de sodium (SS) qui est 'un des monomeres les plus courants pour obtenir des polyanions, méme si

ceux-ci peuvent également étre obtenus a partir de la sulfonation du polystyrene (PS).

La polymérisation du chlorométhyle styréne (CMS) sera également présentée car sa réactivité permet
d’envisager de nombreuses voies de post modification (directe ou aprés transformation en amine ou en
azoture). Le CMS est également un intermédiaire courant pour former des polycations principalement

par quaternisation avec une amine tertiaire.

Nous compterons également dans cette famille la vinylpyridine qui permet d’obtenir des polycations
de type pyridinium (éventuellement via une quaternisation de [’amine). Nous mentionnerons
¢galement le cas de la vinylaniline dont la réactivité de I’amine associée est attrayante pour une étape

de post modification.

a) Synthése du poly(styréne sulfonate) (PSS)
Il existe deux méthodes d’obtention du poly(styréne sulfonate) : en deux étapes, par sulfonation d’un
polystyréne préformé ou en une seule étape a partir de la polymérisation radicalaire du styréne

sulfonate.
* En deux étapes : polymérisation du styréne suivie par une sulfonation

Il est possible d’obtenir du poly(styréne sulfonate) grice a une étape de post-sulfonation du
polystyréne (PS). La synthése du PSS est réalisée grace a cette méthode a 1’échelle industrielle. Cette
technique trouve son intérét dans la possibilit¢ d’exercer un relatif contrdle sur la dispersité¢ (b =
My, /M, < 1,4)* tout en conservant des masses molaires élevées (M,>10° g.mol™) qu’il est possible

d’atteindre avec la modification d’un PS de haute masse molaire.”!

a) H,SOy, A
b) H2$O4, Ag+
¢) SO; (2)

Y

d) HSO5CI
e) CH3COQSO3H

SO;H
Figure L. 9 : Différents réactifs utilisés pour la sulfonation du PS. Extrait de Coughlin ef al.*'

Comme le résume la Figure 1. 9, il existe une large variété de méthodes de sulfonation du PS. La post-
fonctionnalisation peut &tre réalisée via un traitement a a) 1’acide sulfurique, b) I’acide sulfurique
concentré en présence d’un catalyseur, c¢) le trioxyde de souffre, d) I’acide chlorosulfonique ou e)

sulfate d’acétyle.”
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Les méthodes de sulfonation de PS peuvent comporter des risques de dégradation du polymere lors du
traitement chimique. A titre d’exemple, il a été montré que 1’ajout d’acide sulfurique fumant, qui est
une méthode dite « dure », méne a la dégradation de la chaine polymere. Ces dégradations peuvent
intervenir via différents processus comme I’oxydation puis la rupture de chaines ou encore la
réticulation via des sulfoxydes.” Les méthodes dures (acide sulfurique concentrée, 90°C) ménent a des
meilleurs taux de sulfonations (100%) alors que les méthodes « douces » produisent souvent des
sulfonations incomplétes (91%).** Une étude plus récente démontre une sulfonation compléte de
chaines PS sans dégradation.”’ Cependant les mesures effectuées sur le produit final révélent que 6%

des fonctions sulfonates générées sont situées en position ortho, contre 94% en para.
= Par polymérisation du styréne sulfonate

Le PSS est plus communément préparé par polymérisation radicalaire du monomere styréne sulfonate
de sodium (SS, CgH;NaOsS) en milieu aqueux a 65°C en présence de persulfate de potassium (KPS).
Le PSS obtenu posséde une dispersité ¢levée pouvant excéder 2 et des masses molaires de 1’ordre de
10°-10° g.mol™.** Des protocoles de synthése de I’homopolymére ou de copolyméres par NMP dans
I’eau ont été mis au point pour obtenir des gammes de masses molaires étendues (de 8000 a 900 000
gmol’) en maintenant des dispersités comprises entre 1,11 et 1,84 selon les conditions de
synthése.””® Sa production en RAFT est aussi possible dans 1’eau et méne a une dispersité faible de
1,1 mais avec des masses molaires elles aussi plus faibles de I’ordre de M,,>~10". La synthése du PSS
ou de copolymeres par ATRP en milieu aqueux montre les mémes difficultés a obtenir a la fois une
faible valeur de P et des masses molaires supérieures a 50 kg.mol”.*” Comme pour la majorité des
monomeres ioniques, la polymérisation du SS doit se faire en milieu aqueux. Cependant, 1’utilisation
d’autre mélanges de solvants de type eau/méthanol,” eau/polyéthyléne glycol’” ou eau/pyridine® est
décrite dans la littérature pour permettre un meilleur contrdle de la réaction en terme de My, et de D.
L’amorceur classiquement utilisé pour ce type de synthése est le KPS. Balding er al.>* ont récemment
étudi¢ la synthése par ATRP du PSS en milieu aqueux et ont obtenu des masses molaires élevées

(>10°g.mol™) et une dispersité faible (B<1,3).

b) Polymérisation de la vinylaniline
Les amines sont connues pour étre des inhibiteurs de polymérisation radicalaire ce qui les rend
difficile a polymériser et explique le nombre limité de publications a ce sujet. La premiére synthése de
poly(vinyl aniline) (ou poly(4-aminostyréne), PVA) par polymérisation radicalaire a été rapportée par
Kotlarchik e al.*® en 1975.Dans cette communication trés succincte, ils décrivaient la synthése de la
poly(4-vinylaniline) dans I’eau, en présence d’AIBN a 50°C, sous atmosphere inerte mais sans donner

aucune information sur la caractérisation du polymeére.

En 2008, Xu er al.’' ont synthétisé un copolymére a base de 4-vinylaniline et de pentafluorostyréne
dans le THF a 70-80°C en présence d’ AIBN et ont obtenu un taux de conversion de 97%. Néanmoins,

la composition chimique et la masse molaire de ce copolymére n’ont pas fait 1’objet d’une
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caractérisation. Dans un article plus récent, Rebelo er al.’* ont modifié¢ chimiquement une cellulose
bactérienne par de la poly(4-vinylaniline) en utilisant la technique de grafting from couplée a de
’ATRP dans le DMF. La post-fonctionnalisation de la cellulose modifiée par une poly(aniline)
(PANI) a conduit a la formation d’un composite bicouche et ne leur a pas permis d’évaluer les masses

molaires obtenues.

c) Polymérisation du chlorométhyle styréne et sa post-fonctionnalisation
Le chlorométhyle styrene (CMS, aussi appelé vinylbenzyl chloride [VBC]) est un monomere vinyle
aromatique fonctionnel qui revét une importance majeure de par sa réactivité. En effet, la fonction
chlorure de benzyle peut étre modifiée chimiquement par des réactions de substitutions nucléophiles
de type SN, pouvant mener a une large variété de monomeres et de polyméres fonctionnels. Les
groupements nucléophiles susceptibles de réagir de cette maniére sont les amines (N-alkylation), les
phosphines ou encore les alcools. Le cas qui nous intéresse est la substitution nucléophile par des

amines mono ou multivalentes pour aboutir & une polyamine (Figure 1. 10).

n n
R] R2
\N - SN,
+ —_—
3 Cl
+
cl /N’\’R3
R, R

Figure 1. 10 : Réaction de post fonctionnalisation du PCMS par une amine.

Le CMS peut étre copolymérisé avec de nombreux autres monomeres parmi lesquels le SS qui est I’'un
des monoméres au centre de D’attention dans ce projet. Koromilas er al* ont étudié la
copolymérisation radicalaire du CMS et du SS (DMSO ou DMF/H,O a 80°C, 24h) et ont ensuite

quaternisé les copolymeres obtenus par la triéthylamine ou la N,N-dimethylhexadecylamine.

Des difficultés d’obtention des unités quaternisées ont été observées a cause de I’hydrolyse prématurée
des groupes chlorométhyles liée a la présence d’eau, combinée a la haute température de la
polymérisation et au caractére fortement hygroscopique du comonomere SS. En effet, le signal
caractéristique des CH,-Cl a 4,7 ppm disparait au profit d’un pic a 4,5 ppm attribu¢ a 1’unité
hydrolysée CH,-OH sur les spectres RMN 'H de la série P(SSNax-co-VBC) (Figure I. 11).

Les auteurs ont donc conclu que I’obtention du copolymere quaternisé¢ est plus simple si la N-

alkylation est effectuée sur le monomere avant polymérisation afin d’éviter ce phénomeéne parasite.
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Figure I. 11 : Spectre RMN 'H des copolyméres P(SSNax-co-VBC) dans le DMSO-d; et du SS dans le D,0.

Figure adapté de Koromilas ef al.*

En 1991 Verrier-Charleux er al.** ont décrit I’obtention de latex réticulés avec le divinylbenzéne
(DVB) par polymérisation radicalaire en émulsion du CMS sur la gamme de température 50-65°C. Le
PCMS obtenu (taux de conversion de 98%) a ensuite été fonctionnalisé en présence d’une solution
aqueuse de triéthylamine afin d’obtenir le poly(vinylbenzyl triethyl ammonium chloride). Néanmoins,
il a été observé par RMN 'H et RMN "C que I’étape de polymérisation en milieu aqueux entrainait
I’hydrolyse d’une partie non négligeable des fonctions chlorométhyles (6-25%) en leurs dérivé
hydroxyméthyles ce qui a limité le taux de cationisation obtenu apres le traitement par la solution de
tri¢thylamine.

Le PCMS peut aussi étre synthétisé par NMP, la polymérisation, se faisant typiquement en masse (le
CMS est liquide), a 125°C, sous argon, en présence d’AIBN.* Les auteurs ont ensuite utilisé le
PCMS-TEMPO obtenu comme macroamorceur pour copolymériser du styreéne. Ils indiquent une
dispersité de 1,44 et un M, de 26 100 g.mol" pour I’homopolymére PCMS et des valeurs de M, plus
élevées pour les copolyméres a blocs PCMS-b-PS finaux (M,>151700 g.mol”, B=1,8-1,85).
L’hydrolyse des fonctions CMS dans ces conditions n’a cependant pas observée.

Le principal écueil de la fonctionnalisation du PCMS par des amines semble donc résider dans
I’instabilité des fonctions -CH,-Cl. Celle-ci se traduit par leur hydrolyse en milieu aqueux ou en
présence d’eau a une température relativement élevée généralement requise pour amorcer la

polymérisation.
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d) Polymérisation de la vinylpyridine et sa post-modification
11 s’agit d’un autre monomere vinylique faiblement basique trés versatile de la classe des hétérocycles
possédant trois isomeres : la 2, 3 ou 4 vinylpyridine, selon la position du groupement vinylique sur le
cycle aromatique. L’atome d’azote du cycle posséde une haute réactivite chimique du fait de son
caractére faiblement basique et nucléophile lui permettant d’étre facilement quaternisé via I’attaque
nucléophile d’un halogénure d’alkyle (Figure I. 12). Cette réactivité permet une large variété de

fonctionnalisations.*

X X
AN RX X
| — | + X
= + =
N N
5

Figure 1. 12 : Quaternisation de la 4-vinylpyridine par un halogénure d’alkyle (RX).

La poly(vinylpyridine) (VP) peut étre synthétisée par polymérisation anionique ou radicalaire
(généralement en suspension ou en émulsion) a la maniére du poly(styréne).”” La polymérisation
anionique est aussi extrémement efficace alors que la voie cationique est rendue impossible par la
désactivation des amorceurs cationiques par la pyridine, qui est basique.”® La polymérisation
radicalaire de la 4-VP se fait spontanément si le monomeére se trouve sous sa forme protonée ou
quaternisée.” Cela est dii a la formation d’un zwitterion stabilisé par résonance a partir des sels de 4-
VP (Figure 1. 13).* Cependant, la protonation du 4-VP avec des acides faiblement nucléophiles (acide

nitrique, acide hydrochlorique, acide trifluoroacétique) ne mene pas a la formation du zwitterion.

\ X -

N N Zwitterion stabilisé
| + x — | ,

. +_/ parrésonance

¥ )

|

R R=H ou alkyl R

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

La polymérisation radicalaire conventionnelle du 4-VP se fait typiquement en milieu aqueux en
présence d’acide et d’un amorceur azoique pour obtenir des masses molaires de 10-50 kg.mol™ (M,). **
La littérature récente se focalise particuliérement sur les méthodes de synthése controlées (ATRP,
NMP, RAFT) qui permettent d’obtenir facilement des copolymeéres a blocs trouvant un intérét majeur

I 41
dans leur capacité d’auto-assemblage.*®

1.1.3.2. La polymérisation des monomeres acryliques

Afin d‘obtenir un polyanion la solution la plus simple et la plus courante consiste a employer 1’acide
acrylique (AAc) ou I’acide méthacrylique (AMA). Cependant, un autre monomere commercial sulfoné
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est aussi trés couramment utilisé : le 2-Acrylamido-2-methylpropane sulfonic acid (AMPS). Pour la
synthése de polycations, le monomeére le plus couramment employé est le [2-
(Methacryloyloxy)ethyl]trimethylammonium chloride (MADQUAT) (Figure I. 8, page 30). Enfin, la
famille des acrylates comporte deux comonomeres réactifs souvent utilisés en vue d’une étape de post-
modification : le chlorure d’acryloyle qui permet de former facilement divers ester et amide, ainsi que
le glycidyl acrylate.

La (co)polymérisation de I’acide acrylique se fait principalement par polymérisation radicalaire.***
Elle est connue pour dépendre grandement du pH ainsi que de la concentration en monomere, et donc
de la force ionique. Rintoul er al** ont confirmé que dans le cas de la copolymérisation de
I’acrylamide (AA) (rp) avec I’AAc (rg) les rapports de réactivité variaient respectivement de 0,54 a
3,04 et de 1,48 a 0,32 pour des pH allant de 1,8 a 12. Les auteurs ont noté que ry =rg a
pH~pKapac = 4,25, et ont expliqué la diminution de rg par une diminution de kgp entrainée par
I’augmentation des répulsions électrostatiques entre les unités acrylates et la chaine polymere
totalement ionisée. L’ajout de sel (typiquement NaCl) peut néanmoins permettre d’écranter ces
interactions électrostatiques et donc d’augmenter ’incorporation de AAc. La force ionique influe donc
largement sur la cinétique de copolymérisation de systémes ioniques dans I’eau.*’ La diminution de la
mobilité des chaines liée aux répulsions électrostatiques entraine ainsi une diminution de la vitesse de
polymérisation.

Plusieurs équipes ont étudié la copolymérisation de I’acrylamide avec plusieurs monomeres ioniques,
dont le MADQUAT, le SS, I’AAc ou encore ’AMPS. Les rapports de réactivité de ces monomeres
sont répertoriés dans le Tableau I. 2.

Tableau L. 2 : Rapports de réactivité pour la copolymérisation de I’acrylamide avec différents monomeres

ioniques.

Monomere A rp Monomeére B Ip rarg  Référence

0,085  Styréne Sulfonate 2,00 0,17  Siinbiil er al.*
0,25 MADQUAT 1,71 0,43  Tanaka et al.”
Acrylamide
1,33 Acide Acrylique 0,23 0,31 Riahinezhad er al.*

1,05  AMPS 0,42 0,44  Travas-Sejdic er al.*®

1.1.3.3. Polymérisation des amines vinyliques et allyliques

La trés grande majorité des polyélectrolytes cationiques est obtenu a partir de monomeére azotés
protonés ou quaternisés. L’incorporation de fonctions amines primaires peut aussi conférer au
polymeére une trés bonne réactivité en vue d’une étape de post-modification. Toutefois, I’amine est

particulierement susceptible de provoquer des réactions de transfert en polymérisation radicalaire, ce
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qui rend les monoméres aminés difficiles a polymériser. L’obtention de polyamines est donc
généralement permise via |’utilisation de monomeres quaternisés ou possédant des amines sous des
formes protégées comme le N-vinyl formamide (NVF), 'acrylamide (AA), le N vinyl-phthalimide
(NVPI). Les principaux monomeres pouvant ainsi €tre utilisés directement en polymérisation

radicalaire sont I’allylamine, le diallyldiméthylammonium chloride (DADMAC) et le vinylimidazole.

a) Polymérisation radicalaire des allylamines
La poly(allylamine) (PAH) est un polycation disponible commercialement et dont le pKa effectif est
estimé a 8,5-9,5.°° En 1959, Laible er al.’' ont décrit la tendance des chaines de poly(allylamine) en
croissance a effectuer des réactions de terminaison appelées « transferts de chaine dégradants ». Ce
phénomeéne est 1i¢ a la stabilisation par résonance du radical allyle, la présence de la fonction amine
étant un facteur aggravant. Lors du transfert, un atome d’hydrogeéne est arraché au monomere allylique
menant ainsi a une étape de terminaison entre I’hydrogéne allylique le macro-radical en croissance Me
(Figure 1. 14). Les radicaux allyles formés sont stabilisés par résonance et sont donc moins actifs vis-a-
vis de I’amorgage d’une nouvelle chaine et la polymérisation requiert I’utilisation d’un large exceés

d’amorceur, menant généralement a I’obtention de masses molaires faibles.

I+ AN —» I~ N (M)

Mo+ AN sy AN = N

Radical stabilisé par résonance

Figure I. 14 : Transfert de chaine dégradant entre le monomére allylique et ’amorceur.

. 52,53,54
Certains brevets™™”

et publications™° décrivent la synthése de la poly(allylamine) via I’utilisation
du monomere sous forme de sel inorganique (hydrochloride, sulfate ou phosphate). La polymérisation,
qui est effectuée dans un solvant polaire a 50°C, est amorcée par un composé diazo cationique de type
V-50 (2,2¢-azobis(2-méthylpropionamidine) hydrochloride) (Figure 1. 15).*> Les PAH obtenues
possédent des masses molaires de I’ordre de 4200-7900 g.mol”. La raison supposée du succés de ce
procédé est que les fonctions amines du monomere et I’amorceur sont positivement chargées dans le

systéme, permettant de réduire le transfert de chaine dégradant.

NH,

Naw NH
HN N 2HCI

NH,

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

hydrochloride (V50) ou AAPH.
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En 1957, Butler et al’ ont étudié la synthése du poly(diallyldiméthylammonium chloride)
(PDADMAC) par cyclopolymérisation radicalaire dans 1’eau a 60-70°C durant 48 a 72h (Figure 1. 16).

X 7 PN ! )
+ Ie + + Monomere +
N e N o N —> N
7\ / RN 7N\
cr Cr cr cr

Figure L. 16 : Cyclopolymérisation du DADMAC en PDADMAC.

Ce polyélectrolyte linéaire cationique et hydrosoluble est actuellement 1’un des plus étudiés dans la
littérature, en plus de trouver de nombreuses applications dans le domaine industriel. Il est cependant
difficile d’obtenir des hautes masses molaires (>15 000g.mol") du fait de la répulsion des charges

: - i 58,59
¢lectrostatiques dans le milieu.”

11 est néanmoins possible d’écranter les répulsions électrostatiques
en augmentant la force ionique avec [’ajout de sels de type NaCl, NaBr ou chlorure
tetraméthylammonium.® Enfin, la fonctionnalisation du monomeére peut se faire par alkylation d’une
amine primaire ou secondaire avec un halogénure d’allyle (Figure I. 17).%" Cette approche confére une

grande versatilité a 1’utilisation de ce type de monomere pour la (co)polymérisation radicalaire.

‘ X =z
q /\/Cl /\/C] I+

N — > N _
R \Rz Rl/ \Rz Rl/ SR

Figure I. 17 : Fonctionnalisation d’un monomere diallylammonium par alkylation d’une amine secondaire

Dans leur revue, Jaeger er al.>® font état des nombreux copolyméres préparés avec le DADMAC pour
I’obtention de polyélectrolytes. Entre autres chose, le DADMAC copolymérise de maniere statistique
non idéale avec I’acrylamide en phase aqueuse entre 35 et 55°C (rpapmac = 0,1 — 0,6 et rpp = 6 —
7) et les auteurs rapportent une faible conversion de 8-10%.% Il copolymérise néanmoins de maniére
statistique idéale avec le N-methyl-N-vinylacetamide (NMVA) et ses dérivés en solution aqueuse
(M,=107 000201 000 g.mol™, P=1,45-1,62)** et avec le SS, ’acide acrylique et ’AMPS (M,=15
000 g.mol™).%

b) Polymérisation du vinylimidazole
Le vinylimidazole (VIm) est treés utilisé, notamment dans le domaine des PILs, pour sa capacité a
former des espéces polycationiques.® En effet, sa structure chimique est composée d’un hétérocycle
contenant deux atomes d’azotes pouvant étre protonés ou quaternisés. Le poly(vinylimidazole) (PVIm)
peut étre produit par polymérisation radicalaire conventionnelle dans 1’eau ou le DMF avec des masses

. 4 -1 . . N N .
molaires de I’ordre M,=10*-10" g.mol™.*** Le choix de I’isomére a une forte influence sur les
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propriétés finales du matériau. La polymérisation de 1’isomére 1-VIm (1-N-Vinylimidazole) étant la

plus largement répandue pour la synthése de matériaux (Figure 1. 18).

et
b= e

65°C, Ar

Figure L. 18 : Polymérisation du 1-VIm suivie d’une étape de N-alkylation par un halogénoalcane.

La polymérisation du 1-N-Vinylimidazole posséde un comportement cinétique atypique.”’ Une
dépendance d’ordre zéro par rapport au monomere a été observée a hautes concentrations en VIm,
c’est a dire que la concentration en monomere varie linéairement avec le temps. La cause est la
présence d’une réaction d’addition dégradante entre le radical en propagation et le monomeére menant
a une autoaccélération de la polymérisation.”” Cette réaction a lieu lors de ’addition du radical en
propagation sur la position 2 du cycle, menant a la formation d’un radical stabilis€¢ par résonance

(Figure L. 19).

N N— M :\N M
(J— AT =K
_

J

X
Figure I. 19 : Formation d’un radical stabilisé par résonance via ’addition dégradante du radical

propageant vers la position 2 du cycle NVL%

Ce phénomeéne favorise les réactions de terminaison ainsi que la formation d’un radical moins réactif

et donc I’obtention de masses molaires faibles.
Bramford et Schofield®® ont aussi montré la grande influence du pH sur la réaction de polymérisation

radicalaire du 1-vinylimidazole : les degrés de polymérisation augmentent lorsque le pH diminue

(Tableau L. 3).

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

pH DP,
0,8 2518
45 1888
7,8 891
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L’augmentation de la longueur des chaines a pH acide peut s’expliquer par la protonation du
monomere VIm (pKa=6,3) qui ne permet pas une stabilisation du radical formé par résonance (Figure
L. 19).° Cette théorie de la formation du radical stabilisé a été remise en cause par Chapiro® qui
explique 1’autoaccélération par ’effet du solvant sur le monomeére via la formation de complexes

monomere-solvant.

Dréan et al.”® ont utilisé le VIm pour former des copolyméres avec le N-vinylacétamide (NVA) et le
N-methyl vinylacetamide (NMVA) par polymérisation radicalaire. Les rapports de réactivité (
nvavim=0,35 5 Tvimnva=0,74 et tavvavim=0,27 5 Tyimamva=1,84) montrent que la réactivité des
monomeres est la suivante VIm > NVA > NVMA. Les copolymeres de type statistique obtenus sont
donc plus riches en VIm par rapport a la composition du mélange et peuvent ensuite étre hydrolysés en

unités vinylamine ou N-méthyl vinylamine pour obtenir des polyélectrolytes cationiques.

c) Meéthode de synthése indirecte des polyamines : cas de la poly(vinylamine)
La poly(vinylamine) (PVAm) dont la synthése a I’échelle industrielle a longtemps été un défi, possede
la plus grande densité d’amines pendantes primaires parmi les polyméres vinyliques.”' La difficulté de
polymériser la vinylamine provient de sa capacité a se convertir en son imine correspondante via un

équilibre tautomérique défavorable.”

A ce titre, la vinylamine est un monomeére thermodynamiquement instable, ce qui rend la synthése
directe de la poly(vinylamine) impossible par polymérisation radicalaire. Il est ainsi nécessaire de
recourir & des monomeres précurseurs polymérisables qui permettront d’obtenir une polyamine sous
forme protégée.”” Une étape de déprotection permet ensuite d’obtenir la PVAm dont les différentes
voies de synthése indirecte sont données sur la Figure 1. 20. Elles seront détaillées dans la suite de

cette partie.

PNVF ou PNVA

Réarrangement
n de Hofmann
—_— n
/{/\Hj

H,N o) NH, 4,

1‘6@1}]0/ O N O
PAA PVAm Y0 ? §

PNVPI

Figure L. 20 : Différentes voies de synthése indirectes de la PVAm par déprotection. D’aprés Dréan ef al 7
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=  Polymérisation du N-vinylphthalimide et déprotection par hydrazinolyse

Il est possible d’obtenir la PVAm via la polymérisation N-vinylphthalimide (NVPI) suivie d’une
hydrazinolyse (Figure L. 21) :

NVPI PNVPI PVAm

\

Polymerlsatlon HZNNH2

Figure L. 21 : Synthése du PVAm via la polymérisation du NVPI suivi par une étape d’hydrazinolyse.

La polymérisation se fait typiquement par voie radicalaire conventionnelle®™ ou par RAFT* dans le
DMF, a 60°C durant 24h sous atmosphere inerte. La déprotection se fait ensuite en présence
d’hydrazine et de dioxane dans le méthanol pendant 4h. Maki er al.”* ont obtenu des rendements de
polymérisation de 80% en RAFT avec un produit final aprés hydrazinolyse identifi¢ comme étant la
PVAm (M,=4100-13 000 g.mol'l, b=1,29-1,38). Le produit, obtenu avec un rendement de 60%, est
soluble dans 1’eau et présente une hydrolyse totale des fonctions NVPI en RMN 'H. Le principal

inconvénient de cette méthode réside dans le prix relativement élevé du monomére NVPI.

= Via I’hydrolyse du poly(N-vinylformamide) ou des poly(N-vinylalkylamides)
La synthése de la PVAm se fait aujourd’hui a 1’échelle industrielle par le biais de la polymérisation
radicalaire du N-vinylformamide (NVF) ou de N-vinylacétamide (NVA) avec des masses molaires de
I’ordre de M,,=10-10° g.mol™" et P=2,2-3.4. Une hydrolyse acide ou basique permet ensuite d’obtenir

I’amine primaire désirée (Figure I. 22).”

\ Polymérisation Hydrolyse
radicalaire n HCl
—_— —_—
- N (0) - N O n
R; R; .
NRH,"Cl
R,

R,

NVF:R,=H,Ry=H NVA:R,=H,R,=CH; NMVA : R, = CH;, R,=CH,
Figure L. 22 : Synthese de PVAm via la polymérisation des dérivés du NVF suivie de leur hydrolyse acide.

Pour le NVF, le rendement de cette hydrolyse ne peut atteindre 100% que dans le cas d’une hydrolyse
basique. Dans le cas d’une hydrolyse acide, les charges positives viennent a se repousser, empéchant
un rendement d’hydrolyse supérieur a 80%.”"’° Cependant Witek ef al.”’ ont montré que méme dans le
cas d’une hydrolyse basique, I’intégralité¢ des fonctions NVF ne sont pas transformées en amines et

qu’il se forme jusqu’a 43 mol.% de fonctions vinylalcool détectées a 64-73 ppm en RMN "C.
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Celles-ci sont le résultat de I’hydrolyse totale du formamide qui, via la formation d’un intermédiaire

cyclique « transient amidine ring », libere de I’ammoniac ainsi que du formiate de sodium (Figure 1.

23).

“q “H +H,0
NVNH
CHO CHO CHO transient amidine ring
H,0 l OH-
o /NHz o o /ONH4 ﬂ , /ONa .
\o \o \o +NH;

Figure I. 23 : Mécanisme de I’hydrolyse basique du poly(N-vinylformamide). D’aprés Witek et al.”’

L’inconvénient majeur de cette méthode est que le NVF n’est pas capable de copolymériser de

maniére satisfaisante avec des comonoméres tels que les dérivés du styréne.”

= Synthése de PVAm par la réaction de Hofmann sur le poly(acrylamide)

En 1976 Tanaka et al.”® ont été les premiers a obtenir de la PVAm par réarrangement de Hofmann
avec un rendement satisfaisant (96% de fonctions amines). La réaction a été réalisée dans 1’eau en
présence d’hypochlorite de sodium (NaOCI) et en milieu fortement basique pour former un carbamate.
Ensuite, une seconde étape d’hydrolyse par 1’acide chlorhydrique a permis de former I’ammonium

correspondant (Figure 1. 24).

//0 Na', ClO- - //O HCl
R—C ——» R—N—C » R—NH,",CI" + NaCl + CO,
\ NaOH
NHz O', Na*

Figure 1. 24 : Equation bilan de la réaction de Hofmann.

Leur étude a montré que la conversion en amine maximale est atteinte lorsqu’un léger exces de NaOCl
est ajouté (o = [NaOCl]/[CONH;] =1,01) a basse température (-5 a -10°C). Dans une publication
ultérieure, les mémes auteurs ont décrit l'influence de la température, de la concentration en NaOCl et
en soude dans le milieu réactionnel sur les degrés d'amination, et sur le degré de polymérisation

(Tableau I. 4).”
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Tableau I. 4 : Comparaison entres les caractéristiques du polymere avant et apres la réaction de
Hofmann. Adapté de El Achari ef al.®

Tanaka et al.” El Achari er al.*

[n] et (DPn) du " [n] et (DP,) dela [n] et (].)I.)n.) du " [n] et (DP,) dela
PAA initial PVAm final PAA initial PVAm final
4,1 (7400) 0,95 3,1 (5000) 1,2 (1200) 0,9 1,2 (1650)

4,1 (7400) 1,0 2,1 (3300) 1,0 (850) 1,0 0,9 (1200)
4,1 (7400) 1,1 1,1 (860) 1,0 (850) 1,1 0,6 (800)

Avec : [n] la viscosité intrinséque des polyméres exprimée en dL.g™.
a = [NaOCI]/[CONH,].

Les auteurs observent une nette diminution de la viscosité et du degré d’amination de la solution apres
la réaction de Hofmann qu’ils attribuent a des ruptures de chaines. Le nombre de ruptures de chaines
est d’autant plus grand que le rapport des concentrations [NaOCI]/[CONH,] est supérieur a 1 et que la
température est élevée lors de ’ajout de NaOCI (T>10°C). Selon eux, ces diminutions seraient dues a
une dégradation au sein des chaines polymeéres causée par un trop grand exces en NaOCI ainsi qu’a
une température de réaction trop élevée. Cette dégradation se traduit par une diminution des masses

molaires du polymeére apres la réaction de Hofmann.

Ce travail a ensuite été repris par El Achari et al® afin d’effectuer une contre étude et pour
approfondir la discussion concernant les mécanismes mis en jeu. Ces travaux ont permis d’établir un
mode opératoire fiable en plus d’apporter des éclaircissements sur les mécanismes de la réaction. Il
s’agit de 1’étude la plus compléte réalisée a ce jour sur la réaction de Hofmann. Il y a ét¢ montré que
cette réaction, bien qu’ayant un rendement d’amination ¢€levé, produit aussi d’autres groupements

résiduels issus de la réaction incompléte sur la chaine polymere (Figure 1. 25).

Polymérisation Réarrangement
X radicalaire de Hofmann
—_ n I .
H,N 0]

H,N 0

Figure I. 25 : Structure finale du copolymere statistique obtenu apres la réaction de Hofmann.

La conclusion de ces recherches est que des réactions secondaires importantes d’hydrolyse des
fonctions amides surviennent pour les faibles concentrations en hypochlorite de sodium (a =
[NaOCl]/[CONH;] < 0,5). En outre, des ponts urée sont formés aux plus hautes valeurs de

concentrations. Il est cependant possible de maintenir ces réactions secondaires a un niveau inférieur a
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6,4% molaire en contrdlant précisément les paramétres de chacune des étapes de la synthése. La
meilleure valeur de conversion des amides en amines (95,8%) a été obtenue pour une valeur de a=1.

Des ruptures de chaines mises a jour par 1’équipe de Tanaka” et menant & une diminution des masses
molaires, n’ont pas été observées par 1I’équipe d’El Achari. Les auteurs considéraient cependant que

les hautes valeurs de DPn obtenues pouvaient étre li¢es a la formation de pont urée intermoléculaires.

1.1.3.4. La polymérisation des monomeres vinyl acides et des vinyl phosphonates

Les monomeéres vinyliques comme 1’acide vinylsulfonique (AVS) ainsi que I’acide vinylphosphonique
(AVP) sont parmi les plus simples monomeéres acides existants et sont caractérisés par un pKa faible.'’
I1s possedent le plus haut taux de fonctions ioniques par unité de masse, ce qui en fait des candidats de
choix pour les formations de polymeéres ou copolymeéres ioniques solubles possédant une IEC élevée
(IECpys=9,2 meq.g"). Cependant 1’obtention de polyméres ou de copolyméres de masses molaires
¢levées représente généralement un défi. Ceci est notamment le cas pour I’acide poly(vinylsulfonique)
(PVS), dont les masses molaires obtenues par polymérisation radicalaire conventionnelle dépassent

rarement 50 000 g.mol™.*!

De nombreux progrés ont été faits dans la synthése de I’acide poly(vinylphosphonique) par
polymérisation radicalaire de I’AVP. Il est aussi 'un des seuls de la gamme des monomeres
phosphorés a étre commercialement disponible, ce qui explique pourquoi il fait I’objet d’études
approfondies.*”” Les phosphonates sont reconnus pour étre plus hydrolitiquement stables que leur
homologues phosphatés du fait de la présence de la liaison C-P. Il est possible d’obtenir des polymeres
et des copolyméres de masses molaires relativement élevées (My>10° gmol”) grice a la
polymérisation radicalaire.* Il existe aussi des monoméres allyliques phosphonates ou sulfonates mais
ceux-ci ne meénent généralement pas a des polymeéres et plutot a des oligomeres. Cela est expliqué par
la réaction de transfert de chaine dégradante qui a lieu durant la polymérisation conformément a ce qui

a été observé pour les composés allyliques comme 1’allylamine (I1.1.3.3.a), page 36).
I.14.  Stratégie de synthése d’un copolyélectrolyte réactif

A la lumiére des techniques de polymérisation et des monomeéres ioniques détaillés dans 1’étude
bibliographique, le choix des monomeéres ioniques s’est porté sur le styréne sulfonate de sodium ainsi
que la vinylamine. Le caractére électrolyte fort du SS ainsi que sa réactivité élevée vis-a-vis de la
polymérisation radicalaire sont des avantages pour la mise au point d’un polyélectrolyte réactif. La
vinylamine, qui posséde I'IEC la plus élevée parmi les polyamines, est réactive vis-a-vis de la réaction
d’amination réductrice qui sera employée pour le greffage des chaines a la surface de nanocellulose
préalablement oxydée (1.2.3, page 54). Comme nous 1’avons vu, la copolymérisation du NVF avec les
monomeres styréniques est défavorable, ce qui nous oriente vers I’utilisation de la réaction de

Hofmann pour la formation de la vinylamine en deux étapes a partir d’acrylamide (Figure . 26, a)).
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AA SS P(SS-co-AA) P(SS-co-VAm)

1-n Réarrangement n I-n

Polymérisation
oS radicalaire de Hofmann NH;*CI
+ . _—
S0;Na SO4Na SO3H
CMS SS P(SS-co-CMS) P(SS-co-BA)
/ / n 1-n 1-n
Diamine
Polymérisation NH.-R-NH
radicalaire 2 2
- N-alkylation
Cl1 SO3Na SO3Na NH SO3Na
Cl l
R ~

Figure 1. 26 : Détail de la stratégie de synthése des copolymeres polyélectrolytes réactifs.

Parallélement a cela, il serait intéressant de pouvoir faire varier I’amine a fonctionnaliser au
copolyélectrolyte afin d’offrir une plus grande versatilité a ce systéme. Une deuxiéme approche
consistera donc a copolymériser, le CMS avec le SS, avant une étape de N-alkylation par une diamine
pour obtenir un copolymeére poly(styréne sulfonate)-co-poly(benzylamine) (P(SS-co-BA)) (Figure L

26, b)). La stratégie de syntheése de ces polymeres est détaillée dans le Chapitre I1I du manuscrit.

Le but de ces deux approches est d’obtenir des copolyélectrolytes réactifs hydrosolubles capables
d’étre fonctionnalisés sur des microfibrilles de cellulose oxydées pour réaliser in fine une membrane

polyélectrolyte.
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1.2. La nanocellulose : structure et chimie de surface

Les polymeres électrolytes étant des especes solubles, ils doivent donc étre immobilisés sur une
matrice rigide afin de permettre la formation d’une membrane échangeuse d’ions. Dans cette optique,
les fibres de cellulose constituent une alternative biosourcée et renouvelable prometteuse aux
matériaux issus de la pétrochimie. Cette partie présentera tout d’abord 1’origine et la structure de cette
ressource ainsi que ses procédés de production biologique. Dans un deuxiéme temps, nous détaillerons
les procédés d’extraction de nanomatériaux a partir de cellulose native. Enfin, nous verrons comment
modifier chimiquement la surface de ces nanomatériaux afin de permettre I’adsorption ou le greffage

de molécules fonctionnelles ou de polymeres.

L.2.1. La cellulose : origine et structure

1.2.1.1. Origine de la ressource

La cellulose est un polymére d’origine naturelle qui est produite par différents organismes comme les
plantes, les arbres, les algues (Valonia), ainsi que certaines bactéries (Acetobacter) et animaux marins
comme le tunicier. Ce biopolymeére, qui est insoluble dans I’eau, est le plus abondant sur terre, avec

1.3 La cellulose est

une production de biomasse estimée a 10''-10'* tonnes/an au niveau mondia
totalement biodégradable, renouvelable, biocompatible et peu cofiteuse, ce qui en fait un biopolymeére
de premier choix pour une trés large gamme d’applications dans des domaines allant du biomédical® a

1’énergie™, ou encore I’isolation thermique®’ et 1’emballage alimentaire.™

Elle est trés majoritairement produite par des plantes dont elle constitue la paroi cellulaire, grace a des
enzymes de syntheése appelées « cellulose synthase ». Cette paroi est organisée sous la forme d’un
nanocomposite : la cellulose sous forme de microfibres y joue le rdéle de renfort tandis que
I’hémicellulose et la lignine, qui sont les deux autres constituants de la paroi, se comportent comme

une matrice (Figure L. 27).

Microfibrilles
0 de cellulose
ko= N 1 Polymeres non
|/ =< f-< S3 cellulosiques
H ~ef™%
¥ Paroi
| S2 secondaire
i 2
S1
p Paroi
I primaire

Figure L. 27 : Représentation de I’organisation des parois d’une fibre végétale. Issu de Baley et al.”’
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La multiplicité des sources de cellulose (plantes, arbres, bactéries) implique une qualité de matériau
brut variable selon I’espéce dont il est issu. Les différences dans le processus de synthése entrainent
une importante disparité dans les propriétés physiques (taux de cristallinité, longueur et diametre des
fibrilles, morphologie). La proportion de cellulose dépend aussi de la source utilisée : le bois des
arbres en contient entre 35 et 50% alors que le coton est presque entiérement constitué de fibres de

coton pures avec environ 94%.”

1.2.1.2. Structure chimique

La cellulose est un homopolysaccharide linéaire dont 1’unité répétitive est la D-anydroglucopyranose
(C¢H;105). Les unités, portant chacune trois groupements hydroxyles, sont liées entre elles par des
liaisons B-1,4. Les unités anhydroglucose (AGU) adoptent une conformation chaise qui est la plus
stable thermodynamiquement car elle minimise les interactions stériques et de van der Waals entre les

chaines (Figure I. 28).%

Extrémité
non réductrice _ _
ol _ _ Extrémité réductrice
OH
0 HO
HO =0

HO OH

OoH
o

B-1,4-anhydroglucopyranose
(AGU)

Figure I. 28 : Structure chimique de la cellulose.

Les fins de chaines possédent des propriétés différentes selon I’extrémité concernée. L une est appelée
«extrémité non réductrice » et posséde un groupement C;-OH. L’autre, qui est nommée
« extrémité réductrice », dispose d’une fonction aldéhyde C;=0 en équilibre avec sa forme hémiacétal

C;-OH qui lui confére des propriétés réductrices (Figure 1. 29).

OH OH
HO
1 OH —_— HO 1\ (@]
O
Cell™ ; 0) ~ —" OH
4
OH OH

Forme cyclique Forme

hémiacétale aldéhyde

Figure 1. 29 : Equilibre entre les deux formes de I’extrémité réductrice de la cellulose.

Le degré de polymérisation (DP), caractérise le nombre d’unités AGU qui constituent la chaine

macromoléculaire et il dépend de la source du matériau, mais aussi des procédés d’extraction. A titre
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d’exemple, la cellulose de la pate a bois posséde un DP compris entre 300 et 1700 alors que celle issue

de fibres de coton et d’autres plantes & un DP compris entre 800 et 10 000.”’

1.2.1.3. Structure cristalline et morphologie supramoléculaire

a) Structures cristallines
Le cycle AGU possede trois fonctions hydroxyles situées en C,, C; et C¢ qui interagissent les unes
avec les autres par le biais de liaisons hydrogeénes intra ou intermoléculaires (Figure 1. 30) et permet

I’association parallele des chaines en feuillets.

Figure L 30 : Interactions supramoléculaires intra et interchaines via des liaisons hydrogene (cellulose I).%

Ces feuillets s’assemblent parallelement les uns aux autres par le biais d’interactions de van der Waals

pour permettre la formation d’une structure semi-cristalline.

De maniére générale, la cellulose posséde quatre formes polymorphes principales : la cellulose I, 11, 111
et IV qui ont été caractérisées par diffraction des rayons X (DRX).” La cellulose I, qui est
I’allomorphe naturel, est présent sous deux formes : I, et Iy dont le ratio dépend de la source en
cellulose.” Ces deux occurrences possédent un motif cristallin différent. I, posséde une maille

triclinique alors que celle de I est monoclinique (Figure I. 31, a).

Ia I[J,
lo [ 7 by e
"':—.‘-.-.-'_ 4
a ¢ l g
T/ 2 cb
J /b .} >
o - :
P

Figure L. 31 : Représentation schématique des mailles élémentaires des allomorphes : a) I, (triclinique) par
rapport a I; (monoclinique) et des réseaux des liaisons hydrogeénes interchaines de b) I, et ¢) Ig. D’aprés

Moon et al.’?
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L’existence de ces deux formes allomorphes distinctes n’a longtemps été qu’une hypothése avant
d’étre démontrée par Vanderhaart et Atalla® en analysant plusieurs échantillons de cellulose native par
RMN "C du solide (CP-MAS). I est thermodynamiquement plus stable que I, ce qui peut s’expliquer
par la présence d’une plus forte densité des liaisons hydrogeénes interchaines chez I’allomorphe Ig

(Figure L. 31, c), contribuant a une meilleure stabilité par rapport a I, (Figure I. 31 b).”

La cellulose II est la forme la plus stable parmi toutes les structures cristallines. Elle posséde une
maille monoclinique et peut étre formée par mercerisations (traitement alcalin) ou par dissolution
suivie d’une régénération (recristallisation) de la cellulose 1.”' La cellulose I et II différent par les
liaisons hydrogénes intra et interchaines qui structurent le matériau. Cela méne a des structurations
supramoléculaires différentes avec des chaines paralleles pour la cellulose I et antiparallele pour la

cellulose II.

L’allomorphe III peut étre formé a partir de cellulose I ou II par le biais d’un traitement a
I’ammoniaque ou par différentes amines.”* La cellulose IV peut étre obtenue par traitement de la forme

III par chauffage dans du glycérol.”

b) Ultrastructure

Apres leur syntheése biologique, les chaines de cellulose s’associent par le biais d’interactions inter et
intramoléculaires. Typiquement, environ 36 chalnes moléculaires individuelles de cellulose
s’assemblent pour donner une structure semi-cristalline appelée « fibrille élémentaire » ou
« protofibrille » de 3 a 5 nm c6té.* Elles se regroupent ensuite elles-mémes en une microfibrille dont

les dimensions et la forme varient en fonction de 1’origine de la ressource (Figure 1. 32).

Paroi cellulaire

e o

Empilement de Structure des microfibrilles
microfibrilles dans
la paroi végétale

Microfibrille

Hémicellulose
- Cellulose
semicristalline
~ Cellulose cristalline

Structure moléculaire |

m.m\")‘ouoﬂqu\“}ouo
"°I o’ ‘on! "°I on~° ‘ou!
_ 2219909000000 00000 0000

Glucose Cellobiose 11000 000000000000000000
1999994000000 00000000

Cellulose cristalline |

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

végétale. Adapté de Siqueira et al.’®
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Ces microfibrilles peuvent par exemple posséder une section carrée (20 nm x 20 nm) pour la Valonia
ou rectangulaire (6-10 nm x 30-50 nm) pour les microfibrilles produites par Acefobacter, pour une

longueur pouvant dépasser le micrométres.””

Lors de la biosynthése, des régions cristallines et un nombre limité de régions amorphes désorganisées

alternent le long de la microfibrille (Figure I. 33).”

Régions amorphes
" Chaine de cellulose / \

- -

—e

100 nm Régions cristallines
Figure 1. 33 : Microfibrilles de cellulose comportant des zones amorphes et cristallines.

Le rapport de la masse de phase cristalline sur la masse totale de I’échantillon est appelé taux de
cristallinité et est aussi fortement dépendant de ’origine de la cellulose. 1l est possible d’effectuer
différents traitements mécaniques ou chimiques (hydrolyse acide, oxydation) afin d’isoler des niveaux
de structuration particuliers comme les nanofibrilles (NFCs) ou les nanocristaux (CNCs). Les objets

ainsi obtenus sont communément appelés nanomatériaux cellulosiques ou nanocellulose (CNMs).

c) Fraction de chaines a la surface du cristal de cellulose 1.
L’ultrastructure d’une protofibrille peut étre schématisée par une section carrée de dimension D. Les
rectangles gris symbolisent les chaines cellulosiques pointant perpendiculairement a la coupe

transversale. d , d7y et d représentent les distances entre les plans cristallins
(110) (170) (200) T€p

perpendiculaires a la coupe du cristal (Figure I. 34).”®

Figure 1. 34 : Modéle de cristal de nanocellulose avec les extrémités des chaines de cellulose représentées

par des rectangles gris. Le motif répétitif est symbolisé par un carré bleu et (110), (110) et (200)

représentent les plans cristallins.
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A partir de la distance interchaines moyenne au sein du cristal (d) et de la section (D) de la
microfibrille, on peut estimer la fraction de chaines a la surface d’une microfibrille. En considérant
que seule la moiti¢ des OH portés par les unités AGU de ces chaines de surface pointent vers
I’extérieur du cristal (3/2 groupements OH par AGU), on peut ainsi estimer Doy dgispo, 1€ degré de sites

OH disponibles a la surface du cristal par rapport au nombre totale d’unités AGU.

D
5 3. 4(2)
OHdispozz D ..
(Z-+1)
d

Pour D=5 nm et d= 0,59 nm, on obtient ainsi Doy gispo = 0,38.

1.2.2. Les nanomatériaux cellulosiques (CNMs)

1.2.2.1. Préparation des nanomatériaux a base de cellulose

Les particules de cellulose possédant au moins une de leurs dimensions de taille nanométrique, soit 1 a
100 nm, sont nommées nanomatériaux cellulosiques (CNMs). Cette appellation désigne donc un large
spectre de particules possédant des formes, des tailles, des chimies de surface, des procédés
d’extraction ou des origines différentes.” Certains exemples caractéristiques de CNM sont présentés
dans le Tableau I. 5.

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

cellulose issue d’algues, BC la cellulose bactérienne. Issu de Moon ef al.”

Nano objet Taille caractéristique o
- Cristallinité (%)
(CNM) Longueur (um) Epaisseur (nm) Hauteur (nm)

MEFC 0,5-10 10 - 100 10 - 100 51-69

NFC 0,5-2 4-20 4-20 -
CNC 0,05-0,5 3-5 3-5 54 - 88

AC (Valonia) >1 ~20 ~20 >80

BC >1 30 -50 6-10 65-79

11 existe plusieurs terminologies utilisées pour décrire les CNMs : cellulose microfibrillée (MFC),
cellulose nanofibrillée (NFC), whiskers, nanowhiskers, cellulose microcristalline ou nanocristalline
(CNC).”* Cette variété méne souvent a des incompréhensions et des ambiguités.
Dans les faits, la littérature récente s’accorde sur une classification plus simple des nanomatériaux
extraits de plantes en deux groupes distincts :

= La cellulose nanofibrillée (NFC), aussi appelée cellulose microfibrillée (MFC) est obtenue par

désintégration mécanique de pate de bois.

= La cellulose nanocristalline (CNC) composée de nanocristaux sous forme d’aiguilles produites

par hydrolyse acide de fibres semi-cristallines.
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Il existe deux approches distinctes pour transformer les fibres naturelles en des matériaux
cellulosiques de taille nanométrique : 1’hydrolyse acide ou le désenchevétrement mécanique. Les

principales étapes de préparation sont détaillées dans I’ Annexe 1. 1.

a) La cellulose microfibrillée (MFC) ou nanofibrillée (NFC).

Il existe de nombreux procédés mécaniques de production des NFCs comme 1’homogénéisation, le
broyage, le raffinage, 1’ultrasonication ou encore I’extrusion qui n’en sont que certains exemples.'”’
Ces processus, ont tous pour effet de désintégrer les fibres de cellulose pour produire des réseaux de
microfibrilles fortement enchevétrées avec des rapports de forme élevés (10-100). Les particules
formées possedent une longueur supérieure a 1 um et une largeur caractéristique de 5 nm (fibrille
¢lémentaire, NFCs) a 50 nm (faisceau de plusieurs fibrilles, MFCs).

11 est aussi possible d’obtenir des NFCs via des traitements chimiques de surface. Le traitement le plus

répandu est I’oxydation par le radical 2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl (TEMPO) en présence dde
bromure (NaBr) et d’hypochlorite de sodium (NaClO) a pH basique (Figure 1. 35).

COOH
COOH \ /COOH

’M
O
‘:‘j}mc\o COONa
N COONa\ /COONa
/

2 NaClO:
4 SO,Na

SO Na
1) NaIO SO;Na

Tuﬂ m'

MFCs <\‘ & ’\’ao,Y OR OR OR NFC

|
o, Moy %
s *\/u\ \)\/\ Ay

Figure I. 35 : Réactions permettant I’obtention de NFC. De haut en bas : oxydation au radical TEMPO ;

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

carboxyméthylation et quaternisation.

Cette réaction permet d’oxyder les hydroxyles primaires situés en position C4 du cycle en acides

-1 101

carboxyliques avec une densité pouvant atteindre 1,52 mmol.g"." Les répulsions électrostatiques

induites par la présence des charges négatives R-COO™ permettent ainsi le délaminage des
nanofibrilles. Cette approche a largement été étudiée par Saito ef al. en collaboration avec d’autres

r : 102,1
équipes.'>'”

D’autres types de traitements chimiques comme [’hydrolyse enzymatique, la carboxylation, la
caboxyméthylation, la quaternization ou la sulfonation peuvent étre utilisés dans le but d’introduire

des fonctions ioniques a la surface des nanofibrilles et favoriser leur individualisation (Figure 1. 35).'"
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b) Les nanocristaux de cellulose (CNCs)

Les nanocristaux de cellulose (CNCs), aussi appelés « whiskers », sont obtenus par hydrolyse acide
des fibres de cellulose. Lors de cette réaction, les zones amorphes composant les nanofibrilles sont
dégradées sélectivement, laissant intactes les régions cristallines. Des objets cristallins rigides
possédant une forme d’aiguille sont alors produits. Leurs tailles ainsi que leur degré de cristallinité (54

4 84%) varient selon les sources dont provient la cellulose.’

Les CNCs disposent de facteurs de forme moins élevés que les NFC avec une géométrie typique de 50
a 300 nm de longueur, pour 5 a 10 nm de diamétre pour les CNCs issus de plantes. Les nanocristaux
issus de I’hydrolyse de cellulose bactérienne de Valonia ou de tunicier possedent des facteurs de forme
beaucoup plus élevés avec des longueurs pouvant dépasser le micrométre.” Des exemples de CNCs

sont donnés sur la Figure 1. 36.

Figure 1. 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. D’aprés Kaushik et al.'™

Les CNCs sont produits par hydrolyse en milieu acide concentré, le plus communément utilisé étant
I’acide sulfurique.”® Les hydrolyses par I’acide chlorhydrique, 1’acide hydrobromique ou 1’acide
phosphorique ont aussi été expérimentées.”® Les charges a la surface des CNCs ainsi que I’aspect des
cristaux sont déterminés par les conditions d’hydrolyse (température, temps de réaction, agitation,
concentration et type d’acide).'” Les hydrolyses avec ’acide phosphorique et sulfurique donnent lieu
a des surfaces chargées négativement du fait de la phosphatation ou de la sulfatation partielle des
hydroxyles a la surface des cristaux. La densité de charges de surface est plus élevée avec 1’utilisation
d’acide sulfurique qu’avec 1’acide phosphorique (30-90 mmol.kg" contre 10,8 mmol.kg"

% Dong et al.'”” ont montré qu’elle dépendait de la durée de I’hydrolyse et que la

respectivement).
taille des cristaux diminue lorsque la densité de charges augmente. La présence de ces charges permet

de stabiliser les suspensions aqueuses de CNCs par le biais de répulsions ¢lectrostatiques.
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1.2.2.2. Propriétés mécaniques des CNMs

Le module d’Young (E) longitudinal de la cellulose I cristalline a été mesuré a 124—168 GPa, pour une
densité de 1,6 g.cm™, ce qui en fait un renfort plus performant que les fibres de verre (E~70 GPa,
d=2,6 g.cm?) et comparable au Kevlar (E=60-125 GPa, d=1,45 g.cm™).'® Cette résistance est
directement liée a la présence de liaisons intramoléculaires au sein des chaines. La résistance des
nanofibrilles est fondamentalement dépendante du taux de cristallinit¢é du matériau, et donc de

I’origine de la ressource pour laquelle le taux de cristallinité varie généralement entre 40 et 90%.

La contrainte a la rupture d’une nanofibrille de cellulose native (NFC) a été estimée a 2-6 GPa, ce qui
est comparable aux performances des nanotubes de carbone vendus dans le commerce.'” Les
nanomatériaux cellulosiques possédent donc d’excellentes propriétés mécaniques leur permettant

d’étre performants pour la fabrication de nanocomposites biosourcés.
1.2.3. Modifications chimiques de surface de la nanocellulose

La cellulose posséde une structure lui permettant d’étre fonctionnalisée de différentes manieres. Les
fonctions hydroxyles offrent a ce titre de nombreuses possibilités de modifications chimiques parmi
lesquelles figurent 1’estérification et I’éthérification. Il est également possible d’oxyder partiellement
les hydroxyles de surface de la cellulose pour introduire des fonctions acides carboxyliques ou
aldéhydes qui permettent d’utiliser ensuite d’autres voies de modification. Ces modifications
chimiques peuvent avoir des objectifs variés, comme de rendre la cellulose plus hydrophobe,
d’introduire des fonctions ioniques a la surface des fibres pour former des NFCs ou encore d’y greffer
des polymeres. En outre, la surface de la cellulose peut interagir de maniére non covalente avec
d’autres especes chimiques, notamment via des liaisons hydrogénes, des interactions électrostatiques

109
ou de van der Waals.

Cette section se divise en quatre parties et abordera dans un premier temps les modifications de
surface non covalentes. Puis, il sera question de fonctionnalisations chimiques sur les hydroxyles
portés par les unités anhydroglucose. Le cas particulier de 1’oxydation TEMPO et du couplage
peptidique sera ensuite abordé. Enfin la modification chimique privilégiée dans ce projet (I’amination

réductrice sur la cellulose oxydée périodate) sera présentée.

1.2.3.1. Modifications non covalentes de la surface de la nanocellulose

Les premiers a avoir réalisé ce type d’approche ont été 1’équipe de Heux er al.''’ (CERMAYV) avec
I’utilisation d’un tensio-actif commercial : le Beycostat NA (ou BNA, Ceca). Ce surfactant possede
une téte hydrophile mono- et di-ester d’acide phosphorique et une queue hydrophobe alkylphenol. Le
BNA s’adsorbe a la surface des CNC sur une épaisseur de 1,5 nm les rendant apolaires et permettant

leur dispersion dans des solvants comme le toluéne ou le cyclohexane (Figure 1. 37).
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Figure I. 37 : Réaction d’absorption physique du Beycostat NA a la surface des CNCs pour les rendre
hydrophobes.
Les CNCs rendus hydrophobes peuvent alors étre incorporés dans des matrices de poly(propyléne)
isotactique avec une bonne compatibilité, conduisant a une amélioration des propriétés mécaniques.
D’autres équipes comme Kim ez al.'", et Rojas et al.''"* ont travaillé sur I’adsorption de surfactants
non ioniques a la surface de CNCs afin d’incorporer ces nanocharges rendues hydrophobes dans une

matrice de polystyrene et ainsi former un nanocomposite.

Une autre maniére de fonctionnaliser la surface des CNCs est ’adsorption de copolymeéres
biomimétiques. Dans leur approche, Zhou er al.' ont utilisé un copolymére amphiphile tribloc :
oligosaccharide de xyloglucane-poly(éthyléne glycol)-poly(styréne) dont le bloc xyloglucane interagit

fortement avec la surface de la cellulose (Figure 1. 38).
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Figure 1. 38 : Réaction d’absorption physique du copolymeére tribloc oligosaccharide de xyloglucane-

poly(éthylene glycol)-poly(styrene) a la surface des CNCs.

Ce bloc vient alors s’adsorber a la surface des CNCs, pour leur permettre de former des suspensions
stables dans un solvant apolaire comme le toluene. L’adsorption d’hydroxyéthylcellulose a la surface
de fibres individuelles de nanocellulose bactérienne a également été étudiée et conduit a une
augmentation de la contrainte a la rupture de 20% par rapport a I’utilisation de cellulose bactérienne

seule. !

Un exemple de 1’adsorption de polymeres thermosensibles a la surface des NFCs est donné en 2013
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[

par Larsson et al.” > Le copolymere a bloc comportait un bloc électrolyte poly(2-(diméthylamino)éthyl

métha-crylate) quaternis¢ (PDMAEMA) et un bloc thermosensible poly(di(éthyléne glycol) méthyl
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éther méthacrylate) (PDEGMA) (LCST de 23-27°C). Le composite NFCs/copolymere obtenu a ainsi

montré des propriétés thermosensibles lors de cycles de chauffage et de refroidissement.

La formation de films composites par dépdt couche par couche, ou layer-by-layer (LbL) est aussi
possible, notamment en profitant des interactions électrostatiques. Le procédé consiste a déposer une
espece chimique chargée sur un substrat de cellulose possédant lui aussi des charges opposées. Ce
dépot peut se faire par trempage ou par spin coating.'” Les premiers travaux portant sur les CNC

(partiellement chargées négativement) ont été réalisés par Podsialdo ez al.''®

en 2005 avec I’adsorption
de polycations poly(diallyldimethylammonium chloride) (PDADMAC). Dans la continuité, d’autre
polycations ont été adsorbés a la surface de CNFs par Wagberg er al.''’ Les polyélectrolytes
cationiques concernés étaient des polyamines telles que la poly(éthylénimine) (PEI), le PDADMAC, la
poly(allylamine hydrochloride) (PAH) qui étaient ensuite ajoutées a de la caboxyméthyle cellulose
polyanionique. Des couches réguliéres de polyélectrolyte ont été mesurées a la surface des CNFs et

[ r . ror r . : 1oz 1
une variation de 1’épaisseur a été observée en fonction du polycation utilisé.'"®

1.2.3.2. Modifications chimiques des hydroxyles de surface

Les réactions de substitution sur les hydroxyles de surface de ’AGU sont des outils permettant
théoriquement de fonctionnaliser jusqu’a trois sites sur le cycle cellulosique. Cette technique doit

néanmoins relever certains défis :

= La substitution nucléophile dans I’eau doit généralement passer par une étape d’activation des
OH de surface qui sont peu réactifs.

= Laréactivité des hydroxyles de surface Og, O; et O, est différente (Figure 1. 28, page 47).

= Des faibles degrés de substitution sont obtenus sans prétraitement des fibres (mercerisation,

¢change de solvant).

a) Ethérification

La carboxyméthylation de la cellulose est un procédé développé en 1918 et couramment utilisé pour
permettre une meilleure individualisation des fibrilles afin de préparer des NFCs."'” La premiére étape
de la synthése consiste a « activer » les fibres par un traitement alcalin avec un hydroxyde de sodium
ou de potassium. Les fibres sont ensuite mises au contact d’acide chloroacétique ou du sel
chloroacétate de sodium dans I’é¢thanol ou I’isopropanol pour obtenir des fonctions caboxyméthyles,

alors que I’hydroxyde joue le role de catalyseur (Figure 1. 39).

foxsa ) o fery )

NaOH

R=H ou *\)J\ .
O N

a

Figure 1. 39 : Réaction de carboxyméthylation de la cellulose.
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La substitution nucléophile se fait préférentiellement sur la position O4 puis sur O, et O; du cycle
cellulosique (Figure 1. 28, page 47). Ce procédé présente le désavantage d’employer des réactifs

toxiques comme le chloroacétate de sodium ou ses dérivés.”

La production de CNF est aussi permise via I’introduction de charges positives. A ce titre, une réaction

classique est la cationisation de la surface des NFCs ou des CNCs par la substitution nucléophile du

chlorure de 2,3-époxypropyltriméthylammonium (EPTMAC) (Figure 1. 40).''%12%12!
\N/ cr
HO M
HO OH OH 0SOy HO OH O 0SOy
EPTMAC
Ccr
. o / .
E L
) NaOH, A

Figure L. 40 : Réaction de cationisation des CNCs par PEPTMAC. Issu de Hasani ez al.'”

La réaction se déroule généralement en milieu aqueux basique (NaOH) en chauffant a 50-65°C durant
plusieurs heures, NaOH permettant ici de convertir les groupements hydroxyles en leurs formes
alcoolate réactives.'”' Dans le cas d’une réaction en milieu dilué, la suspension de NFCs cationisées
obtenue possede une viscosité élevée. Des valeurs de DS=0,02 pour les CNCs issus du coton et de
DS=0,04 pour les CNCs issus du bois sont typiquement obtenues pour les réactions en milieu
hétérogene alcalin.'™'* Les résultats obtenus par technique de pulvérisation ont montré des taux de
fonctionnalisation plus élevés pour les CNCs de coton (DS=0,12), les plus hautes valeurs étant
atteintes pour les substrats préalablement activés par un traitement basique, avec DS=0,25 et 0,29 pour
la pate de cellulose mercerisée et la « dissolving pulp » respectivement.'*' Cette étude conclut sur le
caractere régiosélectif de la substitution en montrant qu’elle se fait préférentiellement sur le Og, puis

sur le O, et enfin nettement moins sur O; du cycle AGU.

Une réaction similaire a été réalisée par Zaman ef al.'* dans un mélange DMSO/eau. Le milieu utilisé
¢tait trés basique car les CNCs secs sont préalablement moulus avec de I’hydroxyde de sodium solide.
Apres chauffage et sonication pendant plusieurs heures, le DS final obtenu est de 0,35. L’éthérification
des hydroxyles de surface peut également étre réalisée avec 1’épichlorhydrine qui peut servir de

plateforme pour le greffage de fluorophores sur des CNCs.'*'**

b) Estérification/Acétylation

L’estérification des hydroxyles de surface de la cellulose représente une voie de modification

prédominante car elle permet un trés large choix de fonctionnalisations. Les esters de cellulose sont
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généralement classés en deux groupes : inorganiques (nitrates, sulfates et phosphates de cellulose) et
organiques. Les esters inorganiques peuvent étre produits par 1’estérification directe de la cellulose
lors des réactions d’hydrolyse par des acides inorganiques comme [|’acide sulfurique, [’acide
phosphorique ou I’acide nitrique. La synthése de sulfates de cellulose se fait généralement via la
réaction avec 1’acide sulfurique, le trioxyde de soufre, I’acide chloro ou fluorosulfonique. La réaction
avec ’acide phosphorique, le pentoxyde de phosphore ou I’acide phosphorique permet quant a elle de

générer des groupements phosphates.'>

L’introduction de fonctions esters de cellulose organiques permet d’obtenir une large variété de
fonctionnalisations par la réaction entre les hydroxyles du cycle AGU et un acide carboxylique, un
halogénure d’acyle ou un anhydride d’acide. La réaction est généralement réalisée en milieu fortement
acide du fait de la faible réactivité de la fonction acide carboxylique. L’exemple classique est la
réaction avec un mélange d’acide acétique et d’anhydride acétique en présence d’acide sulfurique,
ménant & I’obtention d’acétate de cellulose, un plastique couramment utilisé dans I’industrie.'*
L’ajout d’une base comme la triéthylamine ou la pyridine peut permettre d’activer la fonction acide
carboxylique ou halogénure d’acyle lorsqu’elle posséde une réactivité trop limitée (acides gras et
acides carboxyliques aromatiques) (Figure 1. 41, a)).'” L’activation des acides carboxyliques est aussi
possible en utilisant du chlorure de p-toluénesulfonyle (TosCl) afin de former des intermédiaires
hautement réactifs et d’obtenir des DS ¢élevés (0,62—1,42). Le 4-(4,6-dimethoxy-1,3,5-triazin-2-yl)-4-
methyl-mor-pholinium chloride (DMTMM) constitue une alternative moins toxique que le TosCl,
méme s’il méne a I’obtention de DS plus faibles (0,67)."** Le N.N’-carbonyldiimidazole (CDI)
constitue 1’alternative non-toxique la plus utilisée pour I’activation in situ de 1’estérification de la

cellulose (Figure L. 41, b)).'*’
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Figure L. 41 : Réactions d’estérification : a) avec des acides gras, en utilisant de la pyridine,'”” b) avec le

CDI comme activateur,'” c¢) par transestérification dans le liquide ionique EmimA Oc/DMSO.""
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De maniére générale, I’estérification peut étre réalisée en milieu hétérogéne via une modification de la
surface des cristaux ou en milieu homogéne en solution ; la deuxiéme méthode requiert 1’utilisation de
systémes capables de solubiliser la cellulose tels que le N,N-dimethylacetamide lithium chloride
(DMAC-LICI) ou le dimethylsulfoxide tetra-butylammonium fluoride (DMSO-TBAF). Les liquides
ioniques comme le 1-ethyl-3-methylimidazolium acétate (EmimOAc) peuvent aussi étre utilisés pour

former des esters par transestérification avec 1’obtention de DS ¢élevée (DS>2,9) (Figure I. 41, c).m’131

La modification chimique des hydroxyles de surface de la cellulose permet aussi leur

fonctionnalisation par des polyméres et copolyméres. Elle peut se faire via le greffage covalent de

132,133

polymeéres fonctionnels (grafting to) ou via la synthése de macroamorceurs qui seront ensuite

utilisés en polymérisation radicalaire (grafting from) (Figure I. 42)."3*'%
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Figure I. 42 : Génération d’un macroamorceur a la surface des NFCs, suivie par une polymérisation

radicalaire et réticulation avec des nanoparticules de BaTiO; fonctionnalisées. Adapté de Navarro ef al."*

1.2.3.3. La cellulose oxydée « TEMPO » et sa post-fonctionnalisation

a) Carboxylation des microfibrilles par oxydation « TEMPO »

11 est possible d’oxyder le grou pement hydroxyle porté par le carbone Cy de la cellulose pour former
une fonction acide carboxylique. I s’agit d’une oxydation catalytique utilisant le radical 2,2,6,6-
tetramethylpiperidine-1-oxy, aussi appelé « TEMPO » en présence d’hypochlorite de sodium (NaClO)
et de bromure de sodium (NaBr) dans I’eau. Le mécanisme de la réaction d’oxydation de la cellulose

par le radical TEMPO est détaillé sur la Figure 1. 43.

En 1993, Davis et Flitsch'*® ont été les premiers a décrire I'utilisation de NaOCI et une quantité
catalytique de TEMPO pour I’oxydation sélective des hydroxyles primaires de monosaccharides. Leur
méthode a ensuite été adaptée par De Nooy et al.”*” avec I'utilisation de NaOCI et de NaBrO (issu du

NaBr) comme oxydant régénérant a pH basique (10-11) pour I’oxydation sélective de polysaccharides.
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Figure 1. 43 : Mécanisme de I’oxydation TEMPO de la cellulose.

Saito et Isogai ont ensuite treés largement étudié cette technique pour la carboxylation de la cellulose et

la production de CNFs individualisées de 3-4 nm de diamétre.'">"*®

Il a néanmoins été observé qu’un phénomeéne de dépolymérisation de la cellulose intervient durant
I’oxydation. En effet, les DP,, observés aprés oxydation étaient de 40-80 contre 380-1200 dans la
cellulose initiale. Ce phénoméne peut étre expliqué par i) une B-élimination due a la présence du
groupement aldéhyde intermédiaire en conditions basiques, ii) la scission des unités anhydroglucose

du fait de la formation de radicaux hydroxyles comme produits secondaires."*’

Il est possible d’éviter cette dépolymérisation, en utilisant un systétme TEMPO/NaOCI/NaClO, en
milieu légérement acide & 60°C, durant 2 & 72h."”® Des densités de fonctions carboxylates de 0,8

mmol.g” et des degrés de polymérisation de 900 ont ainsi été obtenus grice a cette technique.

b) Fonctionnalisation par couplage peptidique

L’oxydation des NFCs par le radical TEMPO permet de générer des fonctions carboxylates a la
surface des nanofibrilles qui pourront a leur tour permettre la fonctionnalisation par la réaction avec
une amine pour former un groupement amide. Cette réaction, appelée couplage peptidique, est
généralement réalisée en présence de 1-ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimide (EDC) et de N-
hydroxysuccimide (NHS) qui jouent le role d’activateurs du groupement carboxyle (Figure 1. 44,
a))."*" Azzam er al.'"*' ont utilisé cette approche pour greffer de la Jeffamine (Huntsman Co.), qui est
un polymeére thermosensible, a la surface de CNCs préalablement carboxylés grace au radical TEMPO.
Les suspensions stables de CNC-g-Jeffamine montraient une agrégation thermoréversible dans une

gamme de températures comprises entre 4°C (faible turbidité) et 37°C (forte turbidité).
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Figure L. 44 : Réaction de couplage peptidique entre la NFC TEMPO et une amine avec : a) le EDC/NHS,
b) le DMTMM comme activateur du carboxyle.

Cependant, I’utilisation de I’EDC requiert un pH de 3,5-4,5'* pour étre optimale, alors que
Iutilisation du couple EDC/NHS permet d’effectuer la réaction a pH=7-8. D’Este ef al.'* ont plus
récemment comparé [’efficacit¢ de [I’utilisation du 4-(4,6-dimethoxy-1,3,5-triazin-2-yl)-4-
methylmorpholinium chloride (DMTMM) et celle ’EDC/NHS pour le couplage peptidique (Figure 1.
44, b). L’étude concluait que le DMTMM permettait d’obtenir des couplages peptidiques avec une
plus grande efficacité dans le cas du couplage entre différentes amines et I’acide hyaluronique et ne
nécessitait aucun controle du pH. Cette réaction peut servir de plateforme pour I’obtention de CNMs

fonctionnels, tout en permettant d’introduire une grande variété de groupements réactifs.'*!

1.2.3.4. Modifications par ouverture de cycle : oxydation au périodate

L’oxydation au métapériodate permet d’introduire des fonctions aldéhydes sur la cellulose en
procédant a la scission de la liaison entre les carbones C, et C; du cycle cellulosique via 1’action du

métapériodate de sodium (NalO,) (Figure L. 45).

Figure 1. 45 : Mécanisme de I’oxydation de la cellulose par le périodate.
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Cette réaction posseéde I’avantage d’étre réalisable en milieu aqueux et a température ambiante, le
milieu réactif devant étre gardé dans I’obscurité afin de limiter la dégradation de 1’ion périodate par la
lumiére. Le degré d’oxydation (DO), que 1’on définit comme étant le rapport entre le nombre de moles
d’aldéhydes générés et le nombre de moles d’AGU, est fonction de la concentration en périodate, de la

145

température ainsi que du temps de réaction. "~ Dans le cas ou cette oxydation est totale, le produit est

appelé « dialdéhyde cellulose » a cause de la formation supposée de deux fonctions aldéhydes lors de

I’ouverture du cycle. Cependant, dés 1951, Rowen et al.'*

montrérent dans une étude spectroscopique
I’absence de ces fonctions aldéhydes sous leur forme libre. En effet, les aldéhydes sont trés réactifs et
se recombinent avec I’eau ou les groupements hydroxyles avoisinants en formant des liaisons
hémiacétals intra ou intermoléculaires. Cela implique qu’il est difficile d’observer les fonctions

aldéhydes en spectroscopie FT-IR ou RMN (CP-MAS).'"

Il existe plusieurs méthodes pour mesurer le degré d’oxydation (DO). La technique la plus répandue
pour les polysaccharides utilise la réaction de 1’hydroxylamine hydrochloride (NH,OH.HCI) avec les
aldéhydes générés par I’oxydation au périodate.'*® Cette réaction méne a la libération d’une molécule
d’HCI par unité aldéhyde ayant réagi avec 1’hydroxylamine, en formant une oxime, dont le dosage
permet de calculer le DO. Le suivi de la quantité de périodate réagi peut aussi étre effectué par
spectrométrie UV visible afin de calculer la valeur du DO. Une méthode de mesure par RMN “C du
solide (CP-MAS), applicable a une large gamme de substrats possédant des cristallinités et des
morphologies différentes a aussi été développée par Leguy er al.'*. Dans leur étude, les auteurs
comparaient les différentes méthodes de mesure de DO (UV, CP-MAS, dosage a I’hydroxylamine) et
montraient une bonne adéquation entre les DO obtenus avec les techniques UV et CP-MAS. Ils
concluent que, pour une meilleure fiabilité, le dosage a I’hydroxylamine doit étre effectué en milieu

tamponné (pH~5) afin d’éviter les phénomenes d’hydrolyses en milieu acide.

Le DO augmente avec le temps de réaction'*” et Ioxydation périodate affecte la cristallinité de la

59 Dans le

cellulose, avec 1I’obtention d’une cellulose totalement amorphe pour DO>0,8 (Cladophora).
cas d’une pate a papier bisulfite, 'intégrité structurelle et cristalline des nanomatériaux est préservée
jusqu’a des valeurs de DO supérieures a DO=0,3-0,4. Ceci indique que I’oxydation est réalisée
exclusivement en surface en dessous de ces valeurs de DO (1.2.1.3.c), page 50)."" Si le principal
inconvénient du périodate réside dans sa toxicité, il peut néanmoins &tre régénéré et recyclé en
présence d’hypochlorite de sodium."* Les aldéhydes générés par oxydation périodate peuvent réagir
avec les hydroxyles voisins pour former un réseau hémiacétal entrainant la réticulation partielle du

matériau et se traduisant généralement par une agrégation des nanofibrilles entre elles, un caractére

. . . . . s r . 1
moins stable en suspension, ainsi que par de meilleures propriétés mécaniques.'”

Potthast et al.>*

ont indiqué que la cellulose oxydée se dégradait rapidement en conditions basiques
sous I’effet de réactions de B-alcoxy éliminations dont le procédé est détaillé sur la Figure 1. 46.
L’oxydant attaquant les fonctions AGU de maniére aléatoire, deux types d’oxydations sont possibles :

1) D'oxydation isolée, ii) I’oxydation de groupe. Lors de la premicre, les réactions de P-alcoxy
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¢liminations ménent a une conservation du nombre d’aldéhydes liés a la cellulose. Dans le deuxieme
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[

cas, le nombre d’aldéhydes li¢s a la cellulose diminue grandement. Enfin, Liu ef al. > ont récemment

tiré parti de ce phénomene pour former des CNCs grace a I’oxydation périodate de cellulose séquencée

en milieu basique (pH=10).

Oxydation isolée Oxydation de groupe

OH OH OH
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Figure 1. 46 : Procédé de p-élimination se produisant a partir d’AGU ayant subi une oxydation isolée ou

OH o OH

OH

de groupe par le périodate. Adapté de Potthast et al.'>*

L’activité réduite du périodate en milieu alcalin méne a 1’oxydation préférentielle des zones amorphes

de la cellulose, et a leur fragmentation via B-alcoxy élimination, générant ainsi des CNCs.

1.2.3.5. L’amination réductrice sur la cellulose oxydée périodate

L’amination réductrice (AR) est une approche versatile permettant la synthése de nombreux composés
aminés. Elle fait réagir un aldéhyde, ou une cétone, avec une amine pour former une base de Schiff

(imine), qui pourra ensuite étre réduite pour permettre d’obtenir une liaison amine (Figure 1. 47).
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Figure L. 47 : Greffage d’une amine sur la cellulose oxydée périodate par AR : a) imination suivie par la

réduction (ici par NaBH;CN). La partie b) décrit le mécanisme de la réaction. These de J. Leguy.'

Dans ce projet, les polyélectrolytes que I’on souhaite greffer a la cellulose possédent des fonctions
amine réactives qui réagiront avec des aldéhydes formés a la surface de la cellulose par oxydation au

périodate.
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a) Généralités sur I’amination réductrice

11 est possible de faire varier plusieurs parametres clés dans la réaction d’AR : 1) la nature des réactifs,

ii) la nature du réducteur, iii) le solvant, iv) le pH lorsque la réaction est effectu¢e dans I’cau.
= Influence de la nature des réactifs

Pelter er al.”” ont observé que la réaction d’AR a bien lieu pour la plupart des amines primaires et
secondaires mais qu’elle est lente pour les amines aromatiques et les amines faiblement basiques. De
plus, les carbonyles fortement substitués comme la diaryl-cétone possédent une faible réactivité du fait
de leur encombrement stérique. A I’inverse, les aldéhydes aromatiques et aliphatiques sont eux tres
réactifs vis-a-vis de toutes sortes d’amines primaires ou secondaires. En effet, I’AR d’aldéhydes avec
les amines primaires est la plus rapide et donne généralement les rendements les plus élevés.'™
L’encombrement stérique joue donc un réle important, aussi bien pour les amines que pour les
aldéhydes impliqués dans la réaction. A titre d’exemple, les amines fortement substituées comme la

diisopropylamine ne réagissent pas ou trés peu.
= Influence du réducteur

Les conditions opératoires doivent permettre une bonne discrimination entre la réduction de 1’imine et
celle de I’aldéhyde initial. Le réducteur, qui doit étre stable dans les conditions de la réaction, joue un

role prépondérant dans cet équilibre."”’

NaBH, est un réducteur fort qui nécessite d’étre utilisé en exces (jusqu’a 5 eq/aldéhyde) car il réduit
aussi bien les imines que les carbonyles. Dés 1963 Schellenberg'™ décrivait son utilisation pour I’AR
dans un mélange eau/acétone tamponné (pH=7) a 0°C, avec un succes particulier pour la réaction avec
I’aniline. NaBH, est un réducteur réputé non sélectif, qui entraine la réduction des carbonyles

disponibles pour la réaction avant leur réaction avec I’amine.'®
p p

Le NaBH;CN posséde une sélectivité pH dépendante, c¢’est-a-dire qu’il réduit préférentiellement les
aldéhydes ou les imines dans certaines gammes de pH.'"" A pH 3-4 il réduit efficacement les
aldéhydes et les cétones. A pH 6-8 les imines, qui sont préférentiellement protonées par rapport aux
aldéhydes moins basiques, sont réduites au détriment des carbonyles.'® La limitation principale de
NaBH;CN réside dans sa haute toxicité du fait de la production de dérivés HCN et NaCN lors de I’AR.

En dépit de cet inconvénients, le NaBH;CN reste un réducteur couramment utilisé en laboratoire.'®

Le triacétoxyborohydride (CH;COO);BHNa est un réducteur non toxique qui ne nécessite pas de
précautions de rejet, & I’inverse de NaBH;CN.'®® Cependant, il ne peut pas étre utilisé en milieu
aqueux car il se décompose au contact de I’eau. Il réagit aussi avec le méthanol et dans une moindre
mesure avec 1’éthanol et l’isopropanol. Il réduit préférentiellement les imines par rapport aux
aldéhydes et pas du tout les cétones, a I’exception de certaines.”® Le caractére sélectif de ce réducteur

est imputé a la présence des groupements électroattracteurs acétoxy qui stabilisent la liaison B-H.

Le a-picoline borane (ou complexe picoline-borane) est une alternative proposée par Sato er al.'® qui

est utilisable dans 1’eau a température ambiante (Figure I. 48).
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BH,
Figure 1. 48 : Structure chimique du o-picoline-borane.

Le composé réduit de maniére préférentielle les imines par rapport aux carbonyles. Méme s’il est

toxique, il ne forme pas de sous-produits a base de cyanures et il est disponible commercialement.
= Influence du solvant et du pH

La formation d’une imine s’accompagne de la formation d’une molécule d’eau. Pour déplacer
1I’équilibre vers la formation d’imines, il est donc préférable d’utiliser des solvants non aqueux comme

le dichloroéthane, le THF, le DMF ou I’acétonitrile.'”®'®

Néanmoins, la réaction peut quand méme étre réalisée dans 1’eau en milieu 1égérement acide, dans la
mesure ou I’addition d’un acide en quantité catalytique (généralement AcOH) favorise la formation
des imines."””"® Cette imine est considérablement plus basique que ’aldéhyde initial, et sera donc
protonée préférentiellement, ce qui permettra a la réduction de se faire sur 1’imine au dépend de
1’aldéhyde.'” Cependant certains auteurs évoquent la nécessité de faire réagir 1’amine sous sa forme
non protonée pour favoriser son attaque nucléophile.'® Un compromis doit donc étre trouvé au niveau

du pH afin de permettre la déprotonation de I’amine et la formation de I’imine.'®

b) Réaction d’amination réductrice sur la cellulose oxydée périodate

Plusieurs travaux ont examiné I’AR de surfaces de cellulose dialdé¢hyde, en faisant varier les amines

utilisées ainsi que les conditions de réaction (Tableau L. 6).

Tableau I. 6 : Comparatif d’études portant sur ’AR avec de la cellulose oxydées périodate.

Substrat oxydé . nNH2/ Solvant N greffé/

(DO) Amine nC=0 Réducteur (pH) C=0 Référence
MFC (0,15-0,40)  Benzylamine  >10 NaBH:CN  H,O0 (6) 0,50 Guigo"”!
CNC (0,10-0,72) PEG-NH, 4 NaBH;CN  H,O (6,3) 0 Azzam'®®
MFC (0,63) Aliphatiques 10 Zpicoline y 4 5y 0,10-0,23 Sirvio'®
borane
MFC (0,27-0,62) T Girard 10 Aucun H,O (4,5) 0,60-0,89  Liimatainen'®’
Ethanolamine,
MFC (0,8-1,76)  butylamine, 5 NaBH:CN  H,0(6)  0,61-0,69 Leguy"®
benzylamine
Gels de cellulose a - 168
(0.02-0,06) PAH 2,7-3,5 NaBH, H,0(5)  0,35-0,96 Kim
Demgjeg)(o’lz' Oligoamines  0,5-2 NaBH, H,0 (11) >0,8 Azzam'®
* valeur d’IEC exprimée en meq.g" (mmol.g™).
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1.°" ont ainsi greffé de la benzylamine sur des MFC oxydées a des DO compris entre 0,15 et

Guigo et a
0,4, a pH=6, en utilisant un exceés de NaBH;CN (6 eq/AGU) ainsi qu’un large exces d’amines (>10
eqg/aldéhyde). La fonctionnalisation des MFC oxydées par la benzylamine avait pu étre nettement
observée en RMN C CP-MAS. Le greffage de Jeffamines (PEG-NH,) sur des CNCs a aussi été
réalisé dans des conditions similaires (pH=6,3, 4 eq NaBH;CN/ald¢hydes ; 4 eq amine/aldéhyde), sans
pour autant que le greffage ne soit détecté en FT-IR et CP-MAS.'* L’obtention de CNCs plus fins et
non oxydés a I’issue de I’AR suggérait alors que les chaines de surface fonctionnalisées s’étaient

solubilisées suite a la réaction.

Sirvio e al.'® ont décrit la formation de CNCs a partir de pate de bois par une réaction séquencée
d’oxydation périodate suivie par une AR. Les auteurs ont ainsi greffé des amines aliphatiques (10
eqg/aldéhyde) a pH=4,5, en utilisant le a-picoline borane comme réducteur avec une conversion de 10 a
23% des aldéhydes initiaux en amines. La méme équipe a notamment utilisé le réactif T de Girard qui
est un hydrazide ne nécessitant pas d’ajout de réducteur, dans des conditions similaires (Figure I.

49).""" Une conversion de 60-89% des aldéhydes en groupements cationiques a ainsi été obtenue.

OH
i
H (0]
H
SN N N © OH
OH 2 -~
LA =2 X 7.
H 0 M N N
0 / \ +2H,0
OH Cat. H' NH
P \ HN
0O e} n O%

0
—N' cr
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Figure I. 49 : Cationisation de la cellulose oxydée périodate par le réactif T de Girard. Liimatainen et al.'"’

Le solvant de réaction privilégié¢ étant généralement I’eau, la question de ’influence du pH reste
encore a explorer. Si la plupart des auteurs utilisent 1’ajout d’un acide dans le but d’obtenir un
aldéhyde protoné plus réactif,'® d’autres travaux ont montré que I’AR pouvait aussi se faire
efficacement & pH basique.'®'”" Dans le cas des dextranes oxydés périodate, divers oligoamines ont
¢été greffées a pH=11 avant que la base de Schiff formée ne soit réduite par NaBH,. L’analyse
¢lémentaire a permis de mesurer que plus de 80% des amines introduites avaient ainsi été couplées.

171
L.

Kim et a ont aussi questionné I’influence du pKa de I’amine sur la formation de I’imine avec la

cellulose oxydée.

I.24. Conclusion sur la modification chimique de la cellulose

Parmi les nombreuses méthodes de modifications chimiques de surface de la cellulose existantes, les
réactions faisant intervenir les hydroxyles possedent une efficacité limitée dans I’eau (DS faibles), et
nécessitent souvent l’utilisation d’un activateur. La réaction d’oxydation au périodate permet de

générer des fonctions aldéhydes réactives en milieu aqueux mais peut néanmoins entrainer la
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dégradation partielle des nanomatériaux, notamment & pH basique, via des réactions de B-alcoxy
¢limination pouvant générer des fragments solubles."*

La réaction d’amination réductrice a été largement étudiée pour permettre une fonctionnalisation
efficace de la cellulose dialdéhyde par des composés aminés via la formation d’une imine. Elle est
typiquement réalisée a pH Iégerement acide et utilise un réducteur afin de produire une liaison amine
stable a tous pH. Cependant, I’influence du pH sur la réaction semble encore a explorer, le succes de

certains couplages a pH basique suggérant qu’il occupe un role clé.'®
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1.3. Les membranes électrolytes

Les membranes électrolytes ou membranes échangeuses d’ions sont des matériaux qui interviennent
dans la conduction d’espéces ioniques au sein de dispositifs électrochimiques comme les piles a
combustibles, les batteries a flux redox ou métal-ion. Le mode de fonctionnement de ces technologies
nécessite que les ions produits a I’anode et la cathode puissent étre séparés et conduits spécifiquement
au sein de I’électrolyte polymére.'”” Dans le cas des batteries métal-ions, ces espéces ioniques peuvent
étre des ions métalliques alcalins (Li", Na', K") alors que les piles a combustible conduisent des ions
H' ou OH et que les technologies a flux redox conduisent des espéces possédant différents degrés

d’oxydation comme le vanadium (V,", V3').

Afin de pouvoir conduire ces ions, les polymeéres utilisés doivent nécessairement posséder un grand
nombre de fonctions dissociables en especes ioniques capables de diffuser au sein d’un matériau
hydraté. Ces groupements peuvent étre anioniques ou cationiques selon 1’ion mobile (ou contre-ion) au
sein de I’électrolyte polymere. Les systémes dans lesquels une fonction ionique est immobilisée de
maniére covalente sur une chaine polymére sont appelés des électrolytes polyméres « single-ion ».'”
Ils disposent d’un récepteur anionique ou cationique qui interagit préférentiellement avec le contre-
ion, en permettant la conduction ionique et ils peuvent, ou non, contenir un solvant de bas poids

moléculaire comme 1’eau (single-ion solvaté ou sec).'”*

Dans le cas particulier des membranes électrolytes de piles a combustibles, les paramétres importants a
optimiser sont : i) PIEC (défini en 1.1.1, page 17), ii) le gonflement en milieu hydratg, iii) la résistance
mécanique, iv) la stabilité¢ thermique et chimique du polymere, v) les propriétés barrieres a H, et O,.

Nous détaillerons ici les types de membranes électrolytes polymeéres les plus utilisées, en présentant
notamment les membranes échangeuses de cations (MEC) puis les membranes échangeuses d’anions
(MEA). Nous détaillerons ensuite les principales propriétés de nanopapiers cellulosiques et nous
verrons qu’ils peuvent représenter une véritable alternative pour la production de membranes

¢changeuses d’ions.
1.3.1. Les membranes ionomeres a base de polymeres perfluorés et aromatiques

Cette partie présente les électrolytes polymeres les plus utilisés pour la conduction ionique, en les
classant en deux groupes distincts. Les membranes ¢changeuses de cations (MEC), ou membranes
anioniques, sont constituées d’un polymeére contenant des fonctions anioniques qui sont directement

attachées de maniére covalente au squelette carboné et capables d’échanger des cations.

A TDinverse, les membranes échangeuses d’anions (MEA), ou membranes cationiques, sont des

polyélectrolytes chargés positivement qui conduisent des especes anioniques tels que HO™ et CI'.
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1.3.1.1. Les membranes échangeuses de cations

11 s’agit du type de membranes notamment utilisées dans la fabrication de piles a combustible, ce qui
implique qu’elles doivent posséder différentes propriétés : (a) une conductivité protonique élevée (>
10* S.cm™), (b) une conductivité électronique faible, (¢) une perméabilité faible a H, et O, (d) une
stabilit¢ chimique et électrochimique élevée, (e) un transport aqueux (gonflement adéquat), (f) une
résistance mécanique sur une gamme large de taux d’hydratation, (g) un cott suffisamment faible.*

Parmi la grande variété de groupements anioniques utilisables pour la conduction cationique
(carboxylates, phosphonates, phosphates, sulfates) les polyméres sulfonés sont les plus largement

utilisés car ils remplissent la plupart des conditions préalablement citées.

a) Les membranes anioniques perfluorosulfonées (membranes PFSA)
Les membranes anioniques les plus couramment utilisées sont a base de polymeéres
perfluorosulfonées qui contiennent des groupements acide sulfonique (-SOs;H) hydrophiles attachés a
un squelette fluoré hydrophobe. L’exemple le plus connu est celui du Nafion (DuPont) qui est

I’ionomere de référence pour la conductivité protonique (Figure 1. 50).

e oS

O
O
F,C F,
0 /
\CF \C/C\SQO x H,O
/1, F ]
0O
F5C

Figure I. 50 : Structure chimique du Nafion.

Les fonctions acides sulfoniques hydrophiles sont des supers acides qui interagissent fortement avec
I’eau, entrainant leur dissociation totale méme en milieu faiblement hydraté (humidité relative faible).
Ceci permet au Nafion de posséder une conductivité protonique élevée (~0,1 S.cm™) tout en
bénéficiant d’un gonflement modéré (21%) dans les conditions d’opérations usuelles (T=60-90°C,
humidité relative : HR=50-100%)."” Sa température de transition vitreuse (Tg) se situe autour de
100'°-125°C""7 selon le taux d’hydratation et il présente une contrainte a la rupture de 25 MPa, un

module d’Young de 64 MPa a HR=100% et T=100°C."”®

Une nanostructuration du matériau sous la forme de canaux ioniques de quelques nm de section, est
obtenue lors de I’hydratation du Nafion grace a la présence de domaines perfluorés hydrophobes et de
domaines ioniques (-SO5’) hydrophiles. Lorsque I’hydratation est suffisante, un seuil de percolation de
ces canaux ioniques est atteint et permet alors la diffusion des protons entre les domaines hydrophiles

via des canaux hydratés (Figure I. 51. a))."”'*
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Figure L. 51 : a) Schématisation de I’hydratation d’une membrane de Nafion. Adapté de Sood ez al.'™, b)

Mécanisme de Grotthuss pour la conduction des H*. Issu de Miyake et al.'"®

Lorsque la quantité d’eau augmente, la taille des canaux devient suffisante pour permettre a de 1’eau
libre d’y diffuser et la conductivité protonique est alors controlée par un mécanisme dit « de
Grotthuss » (Figure I. 51. b)). Ce mécanisme se caractérise par un déplacement des charges H' en
exces de proche en proche par I’intermédiaire des liaisons hydrogénes des molécules d’eau, ce qui a
pour effet d’augmenter la conductivité. Le Nafion, qui est un copolymere statistique, est classé en tant
que ionomere car il posséde une fraction faible mais suffisante de fonctions ionisables, donc une IEC

faible (~0,9-1 mmol.g™") le long de la chaine macromoléculaire.'”

Il existe des types de membranes similaires ayant été développées par d’autres entreprises : Aciplex
(Asahi Kasei), Flemion (Asahi Glass) et Aquivion (Solvay). Le Nafion est I’archétype le plus connu
parmi les ionomeres de la classe des PFSA qui comprend une large variété d’architectures et de
propriétés chimiques.'*’

Malgré sa conductivité protonique élevée, il posseéde certains inconvénients comme son prix élevé, lié
a un procédé de fabrication polluant et complexe, et une mauvaise recyclabilité due a sa structure
fluorocarbonée.'®* De plus, la conductivité du Nafion, qui est déterminée par la quantité d’eau présente
dans les canaux, chute pour des températures supérieures a 100°C ou inférieures a 0°C.* Enfin il
posseéde une stabilité mécanique et thermique limitée a haute température (T>100°C) ainsi qu’une

faible stabilité chimique."™'*

b) Les autres types de membranes anioniques hydrocarbonées
= Les membranes polymeéres aromatiques poly(arylénes) sulfonées :
Cette classe de matériaux se divise en plusieurs familles de polymeéres sulfonés : a) les poly(éther
cétone) (SPEK), b) les poly(éther éther cétone) (SPEEK), c) les poly(éther cétone cétone) (SPEKK), d)
les poly(phénylsulfone) (SPPSs), e) les poly(éther sulfone) (SPESs). La structure chimique de ces

polymeres aromatiques est détaillée sur la Figure I. 52.
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Figure 1. 52 : Structures chimiques des membranes aromatiques sulfonées.

Les canaux ioniques formés dans ces matériaux sont plus étroits et moins bien interconnectés que pour
le Nafion du fait de la présence d’une quantité moins élevée de zones de séparation de phases
hydrophiles/hydrophobes.* Malgré leur coit plus réduit, ces électrolytes polyméres nécessitent souvent
des taux d’hydratation plus importants que les PFSA pour obtenir une conductivité élevée, ce qui
augmente généralement le gonflement et méne a des propriétés mécaniques inférieures.'”” Cette

186,1 s .
86187 en intégrant les fonctions

limitation peut étre surmontée en produisant des structures a blocs,
hydrophiles dans des chaines pendantes et en utilisant des agents réticulants. On obtient alors des

propriétés mécaniques et une conductivité élevées, tout en conservant un gonflement limité.

Les polyarylénes sulfonés peuvent aussi étre associés a une faible fraction de polymeéres compatibles
non-sulfonés en voie fondue afin d’améliorer leurs propri¢tés mécaniques et viscoélastiques et de

limiter le gonflement, sans trop altérer la conductivité.'
= Les polyimides aromatiques sulfonés (SPI)

Les polyimides (PI) aromatiques possédent une stabilité thermique et chimique élevées et peuvent étre
sulfonés le long de la chaine polymére ou par I’introduction de fonctions pendantes (Figure 1. 53).
Malgré leur prix bas, leur principal inconvénient réside dans leur faible stabilit¢ vis-a-vis de
I’hydrolyse des fonctions imides dans les conditions d’opération d’une pile & combustible. La stabilité
hydrolytique des PI peut étre améliorée en augmentant la densité électronique sur le carbonyle de
différentes maniéres : a) en modifiant I’hétérocycle a 5 carbones (phtalique) en un hétérocycle a 6
carbones (naphtalénique), b) par I’introduction d’une fonction sulfure dans la chaine principale, c) par
I’ajout de groupements aliphatiques volumineux pendants ou sur la chaine polymére, d) en modulant
le type de substituant avec des groupements de type benzophénone ou avec d’autres architectures
aromatiques.” Cependant, ces actions ont généralement pour effet de diminuer I'IEC du matériau, ce

qui est peu désirable dans le cas d’un électrolyte polymére.'®
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Figure I. 53 : Structures typiques des SPI et exemples de substituants sulfonés. Issu de Yin et al.'"®

1.3.1.2. Les membranes électrolytes cationiques (échangeuses d’anions)

Ces systemes sont utilisés dans la fabrication de piles a combustibles et sont généralement préparées a
partir d’électrolytes polymeéres chargés positivement qui sont presque exclusivement des composés
azotés possédant les groupements suivants: a) les ammoniums quaternaires, b) les systémes
aromatiques comme 1’imidazolium, le benzimidazolium ou le pyridinium, c) les guanidiniums."*® 1I
existe aussi des systémes a base de cations sulfoniums, phosphoniums ou phosphazéne mais ceux-ci

sont plus rares.

Les systémes cationiques contenant des ammoniums quaternaires sont les plus simples a synthétiser et
possédent la plus grande multiplicité de structures et d’architectures. Les MEA ont deux inconvénients
majeurs : elles disposent généralement d’une conductivité des ions HO™ limitée et d’une mauvaise

stabilité en milieu alcalin (B-élimination de Hofmann).'™

L’augmentation de la conductivité de ces systemes en ions HO™ a été permise en s’inspirant de la
structure du Nafion, c’est-a-dire en développant des structures possédant des chaines pendantes
quaternisées. L’ajout de spacers aliphatiques ou aromatiques, comme du poly(oxyde de phényléne) ou
des PEKs, entre les groupements ioniques et le squelette aromatique permet 1’amélioration de la
stabilité chimique des fonctions alkylammoniums en milieu alcalin.'® Certaines de ces structures sont
détaillées sur la Figure 1. 54.a).

Les systémes possédant un plus grand nombre d’azotes comme les guanidiniums sont réputés plus
stables du fait de la stabilisation par résonance des N voisins. Certains polymeres contenant ces
groupements ont donc été développés dans le but de réduire les phénoménes de B-élimination en

milieu alcalin."*"!
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Figure 1. 54 : a) Exemples de structures aromatiques de membranes contenant des ammoniums
quaternisés.'” b) groupements cationiques benzylimidazolium (haut) et alkylimidazolium (bas).'®® ¢)

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

Les imidazoliums sont des composés hétérocycliques qui peuvent étre fonctionnalisés sur toutes les
positions du cycle, ce qui peut notamment permettre de réticuler le systeme (Figure I. 54.b)). Lorsque
les positions situées en R;, R; et R4 sont toutes occupées par des atomes d’hydrogéne, le composé est
particuliérement instable vis-a-vis de I’attaque des HO'. Remplacer ces hydrogénes par des
groupements aliphatiques (méthyle, butyle ou isopropyle) permet d’augmenter la stabilité du polymere
en milieu basique. Cependant, 1’ajout de groupements trop volumineux conduit a une plus mauvaise
dissociation des anions dans le matériau.'™ Des MEA contenant des systtmes a base de
poly(benzimidazole) ont montré d’excellentes propriétés de stabilité en milieu alcalin, ainsi qu’une

conductivité de 9,7 mS.cm™ entre 25 et 80°C (Figure I. 54. ¢)."*

La faible conductivité des MEA en comparaison des MEC se justifie souvent par : a) la plus faible
mobilité des ions HO™ par rapport aux H', b) les faibles taux de dissociation des groupements
hydroxydes d’ammoniums comparé aux acides sulfoniques (-SO;H), qui sont des acides forts
hautement dissociés dans I’eau. La conductivité ionique étant dépendante de la mobilité et de la
concentration ionique, il est possible de compenser une faible mobilité ionique en augmentant I’IEC
du matériau. Cependant, cela conduit souvent a une augmentation du gonflement de la membrane, et
donc a des propriétés mécaniques amoindries. Varcoe et al.'™ indiquent que la dissociation des ions
HO' est souvent largement sous-estimée. En effet, les ammoniums quaternaires ne contenant pas de
liaisons N-H devraient étre assimilés a des bases fortes totalement dissociées, certaines étant déja

utilisées comme telles pour des applications de catalyse de réactions organiques.
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I.3.2. Les membranes électrolytes a base de nanocellulose

Dans la dynamique actuelle de développement durable, les électrolytes polymeres a base de matériaux
biosourcés possédent un intérét fort du fait de leur cott réduit, de leur abondance et parce qu’ils sont
issus de maticres premicres renouvelables. Grace a leur stabilité thermique et chimique et a leurs
propriétés mécaniques, les CNMs ont émergé comme étant des alternatives sérieuses a 1 utilisation du

Nafion pour la fabrication de MEP et de MEA.

1.3.2.1. Les nanopapiers de cellulose

L’appellation « nanopapier » désigne une membrane constituée de nanomatériaux de cellulose (1-100
nm) et dont les propriétés dépendent de plusieurs paramétres : a) le type de nanomatériaux utilisés
(CNCs, NFCs, MFCs), b) la ressource naturelle initiale (bois, cellulose bactérienne, tunicier, algues),

c¢) de la méthode de préparation.

a) Préparation des nanopapiers

Les trois procédures les plus communément utilisées pour la fabrication de nanopapiers a partir de

suspensions aqueuses de CNFs sont :
= L’évaporation d’une suspension de cellulose a I’air libre (Figure I. 55. a).'”

= La filtration d’une suspension de CNFs suivie d’un séchage en étuve ou du pressage a chaud du
196

gel hydraté obtenu (Figure . 55. b).

* La méthode semi-automatique « Rapid-Kothen » utilise une machine, ou sheet former, pour la
préparation de feuilles par filtration sous vide, puis séchage a 93°C d’une pate a papier. Elle
permet une réduction de temps de préparation pour la mise en ceuvre de papiers possédant des

propriétés mécaniques élevées selon une méthode normalisée (ISO 5269)."°

a) Evaporation de solvant b) Filtration sous vide

\ iy
2\ L
—(‘

¥

| X
A

L~

Suspension de
CNF dans I’eau

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

Adapté de Benitez et al."”’

La premiére méthode s’appuie généralement sur I’augmentation lente et homogéne de la concentration
en CNF, et donc des interactions interfibrillaires, pour mener a un nanopapier. A I’inverse, la filtration

sous vide consiste a retirer rapidement le solvant, ce qui implique que les fibrilles se concentrent
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rapidement au fond en formant un réseau compact (Figure 1. 55). Les essais de traction des membranes
fabriquées selon ces deux procédés indiquent que la filtration sous vide meéne a de meilleures

propriétés mécaniques. Sehaqui er al.'

ont attribué le gain d’élongation a la rupture a une meilleure
orientation des nanofibrilles grace a la minimisation des orientations hors du plan sous I’effet de la
filtration. Les nanopapiers obtenus avec la méthode semi-automatique Rapid-Kothen présentent

néanmoins les meilleures propriétés mécaniques.

Le principal désavantage de la filtration sous vide est la nécessité d’optimiser le procédé de filtration
et de pressage (pression, temps, température). La méthode d’évaporation de solvant requiert quant a
elle d’évaporer lentement pour éviter la formation de défauts dans la membrane, ce qui prend

généralement plusieurs jours.

b) Propriétés des nanopapiers
= Propriétés barriéres aux gaz
L’agencement des nanopapiers en un réseau relativement dense de nanomatériaux liés les uns aux
autres par des liaisons hydrogene leur confére d’excellentes propriétés barrieres aux gaz, notamment
0, et H,.""'” Cette faible perméabilité est particuliérement importante dans le cas des membranes
¢lectrolytes utilisées au sein de piles a combustible qui utilisent ces deux gaz comme combustibles a
chaque électrode (Figure A, page 13). Cette propriété dépend de I’organisation structurelle des films :
les CNCs sont par exemple plus perméables a 1’oxygéne que les NFCs avec 140,7 barrer pour ’une,
contre 0,09 barrer pour ’autre.'”® Ceci est causé par le facteur de forme plus élevé des NFC qui

favorise I’enchevétrement et augmente ainsi la tortuosité.

Bayer et al. '

ont notamment relevé des perméabilités a H, inférieures de 2 a 3 ordres de grandeur
pour des membranes de CNCs et de NFCs par rapport au Nafion 212 avec ~0,1 barrer contre ~100

barrer a 80°C, respectivement.

=  Propriétés mécaniques
Les nanopapiers a base de CNCs et de NFCs possedent une contrainte a la rupture élevée pouvant aller
jusqu’a 214 MPa (HR=50%, E=13,2 GPa). Les propriétés mécaniques sont notamment liées au degré
de polymérisation et donc a la masse molaire moyenne des NFCs utilisées. Une augmentation du DP

induit alors généralement une amélioration de la contrainte a la rupture (de 129 a 24 MPa pour des DP

respectifs de 410 a 1100).%*

Le gonflement est un parameétre critique intervenant dans la fabrication de nanopapiers de cellulose qui

sont des membranes hydrophiles. On le calcul de la maniére suivante :

__ Mpydraté — Mseche

Q=

Mgache

Les nanopapiers subissent des gonflements considérables lorsqu’ils sont soumis a des HR importants

ou immergés dans I’eau. L’absorption d’eau s’accompagne généralement d’une diminution non
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négligeable de la contrainte a la rupture, mais aussi d’une augmentation des valeurs d’élongation a la

PT A titre d’exemple, des nanopapiers de MFCs native voient leur contrainte a la rupture

rupture.
diminuer de 250 a 210 MPa et leur ¢longation a la rupture augmenter de 5,5 a 17,1 % lorsque I’HR

varie de 5% a 85%.

Les mémes tendances ont été observées avec des NFCs oxydées TEMPO. Le pH de la réaction
d’oxydation joue cependant un rdle supplémentaire du fait de la présence de fonctions ioniques (-
COO) a la surface des nanofibrilles. Pour la plupart des nanopapiers, la diminution des propriétés
mécaniques devient extréme lorsque I’HR atteint 99%, ou lors de I'immersion dans I’eau. Cet
inconvénient a notamment pu étre contourné par Toivonen ef al.'” grice a la formation d’un
nanopapier hybride CNF/chitosane (80/20, m/m) réticulé physiquement pour lequel une contrainte a la

rupture de 100 MPa contre <5 MPa a été relevée a 1’état hydraté (HR=100%).
*  Conductivité protonique des nanopapiers

Les nanopapiers de cellulose pourraient étre utilisés comme MEP car ils possédent, en outre, de
bonnes propriétés barriéres aux gaz (H, et O,)."”” Les membranes de cellulose bactérienne possédent
généralement une faible conductivité de I’ordre de 0,008 mS.cm” a 40°C (HR=98%).*° Les
membranes a base de MFCs et de CNCs présentent des conductivités supérieures de 0,05 mS.cm™
(100°C) et 4,6 mS.cm™ (120°C), respectivement, 3 RH=100% (Figure 1. 56, a)."”” Dans le cas des
CNCs, la valeur élevée de la conductivité est justifiée par I'introduction de groupements acide
sulfurique durant 1’étape d’hydrolyse acide. Il y a alors une augmentation de I’hydrophilie, de I’acidité

du matériau, ainsi que du nombre de porteurs de charges (Figure 1. 56, b).

a) 100
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Figure L. 56 : Conductivité protonique dans la nanocellulose. a) évolution de la conductivité en fonction de

’humidité relative ; b) schéma des possibles mécanismes de conduction protonique dans les CNMs.'”

Plus récemment, Guccini er al.*!

ont effectué des tests de conductivité en pile a combustible avec des
NFC oxydées TEMPO possédant différentes concentrations en fonctions carboxylates de surface. Les
conductivités ioniques obtenues sont de Iordre de 0=1,2-1,4 mS.cm” (T=30°C, HR=95%). La
présence de fonctions COOH et le facteur de forme élevé des nanofibrilles, comparé aux MFC,

expliquent les valeurs de conductivités supérieures.
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Les valeurs de conductivité relativement faibles indiquent que la nanocellulose ne posséde pas de
propriétés intrinseques de conduction ionique. Il est donc nécessaire d’effectuer des traitements
chimiques sur les nanopapiers afin de pouvoir concurrencer les membranes ionomeres PFSA ou poly

aromatiques industrielles.

1.3.2.2. Membranes électrolytes a base de nanocellulose

Le Tableau I. 7 présente différents exemples de nanopapiers a base de nanocellulose avec leurs

performances et leurs caractéristiques générales.

Tableau L. 7 : Exemples de nanopapiers et membranes échangeuses d’ions a base de nanocellulose ainsi

que leurs caractéristiques principales. 6,,,, la contrainte a la rupture ; E le module d’Young.

Substrat de Polyélectrolyte/ IEC Gonflement c Propriétés

cellulose ionomere (meq.g™) (H,0) RH[T] (mS.cm™) mécaniques Ref.

Nafion ] 0.9-1,0 21% >0-100% <100 opy=25Mpa "
[60-90°C]

MFCs - - - 100% [100°C] 0,05 - 100
CNCs - - - 100% [120°C] 4,6 -
NFCs - 0,6-1,5  ~50-250 % 95% [30°C] 1,2-1,4 - 201
BC - - 100% 98% [40°C] 0,008 - “
BC PSSA 1,91-2,25  154-170% 98% [40°C] 185 -
NECs PAAc ~13 200-2100%  100% [Tamb)] 270 “max:&gg'l’gg 202
CNCs SPAEK 1,73 80% 100% [80°C] 242 E=357Gpa "
BC Nafion 0,6 - 98% [94°C] 140 - 204
BC Fucoidane - 45% 98% [94°C] 1,6 E>460 Mpa  **
CNCs Ph-SPEEKK  1,81-1,93  94-111% -[100°C] 210 Oma=42,3 Mpa %

a) Membranes électrolytes nanocomposites
L’absence de conductivité ionique élevée pour les nanopapiers implique qu’il est généralement
nécessaire de les modifier chimiquement, physiquement ou de les associer a des matériaux

conducteurs d’ions pour améliorer leurs propriétés.

Gadim et al.*® ont étudié les propriétés de nanocomposites a base de cellulose bactérienne (BC) et
d’acide poly(styréne sulfonique) (PSSA) fabriquées par la polymérisation in situ du SSA dans la
membranes de BC. Les matériaux présentaient une IEC de 2,25 mmol.g”’ (meq.g"), pour une
conductivité protonique maximale dans le plan de 185 mS.cm™ (a 40°C, 98% HR). De I’acide
polyacrylique a été incorporé a une suspension de CNF (3% massique) dans une approche similaire,
permettant d’obtenir une conductivité élevée (270 mS.cm™), pour une contrainte a la rupture limitée de
1,88 MPa (HR=100%, Tamb).202 La membrane possédait néanmoins un gonflement extrémement ¢levé
de 2100%. Dans ces deux cas, la cellulose jouait le role de matrice supportant les chaines de

polyélectrolytes qui y étaient incorporées sans y €tre immobilisées.
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Ce type de systéme combinant des ionomeéres avec des CNFs (MFC, NFC-TEMPO, BC) ou des CNCs
a été réalis¢ avec une multitude de polyélectrolytes comme les SPAEKSs, les PBI ou encore le
Nafion.'™ Vilela et al.*® ont plus récemment décrit la fabrication d’une MEP entiérement biosourcée
constituée de BC et de fucoidane, un polysaccharide sulfaté issu des algues (Figure I. 57). Les auteurs
ont utilis¢ 1’acide tannique comme réticulant physique et chimique afin d’éviter la solubilisation des

chaines de fucoidane hydrosolubles au sein du matériau.

Acide tannique -
o, B
-4 b@
ifh Ty -
d

o
Fucoidane

IE———

Membrane (BC) Membrane BC/Fucoidane
_ ﬁioso3

OH
0S05

Figure I. 57 : Modification d’une membrane électrolyte biosourcée a partir de BC, avec du fucoidane et

réticulation avec I’acide tannique. Adapté de Vilela et al.”®

La membrane BC/fucoidane présentait un gonflement limit¢ de 45% a HR=98% (T.m), pour une
conductivité de 1,6 mS.cm™ (HR=98%, T=94°C), et un module d’Young supérieur a 460 MPa sur

membrane séche.

b) Nanopapiers fonctionnalisés par des électrolytes polymeres.
Un nanopapier peut aussi étre rendu conducteur en modifiant chimiquement les chaines cellulosiques
dans le but d’immobiliser des polyélectrolytes a leur surface, par des interactions électrostatiques ou
via des liaisons covalentes. Dans un article récent, Zhao er al.>*® ont fonctionnalisé la surface de CNCs
par des diamines, avant d’y faire réagir du Ph-SPEEKK par le biais d’interactions ioniques entre les
fonctions —NH;" et SO;. Les membranes obtenues présentaient une IEC de 1,81-1,93 meq.g’l, un
gonflement de 94-111% (100°C), ainsi qu’une conductivité protonique et une contrainte a la rupture
maximales de 210 mS.cm™ (100°C) et 42,3 MPa, respectivement. Les auteurs attribuaient le gain de
résistance mécanique a la formation d’un réseau réticulé covalent-ionique permis par les interactions

ioniques entre le SPEEKK et les fonctions amines greftées.
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Le couplage covalent de liquides ioniques via la formation d’une base de Schiff (AR) sur cellulose
oxydée périodate a récemment été décrite par Qian er al.*’’ Cependant, les auteurs utilisaient cette
méthode pour former des aérogels superabsorbants pour la séparation de protéines, et pas pour obtenir

une membrane électrolyte.

Comme nous 1’avons détaillé précédemment (1.2.3, page 54), il existe de nombreuses méthodes pour
fonctionnaliser la surface de la cellulose par des polyméres ioniques via les techniques de grafting
from ou grafting to. Néanmoins, I’application du greffage covalent de polyélectrolytes sur la

nanocellulose 4 la formation de membranes échangeuses d’ions reste encore largement a explorer.'”

I4. Conclusion sur I’étude bibliographique

Cette ¢étude bibliographique nous a permis de mettre en avant la nécessit¢ de développer des
membranes échangeuses d’ions issues de ressources renouvelables. Les nanopapiers de cellulose
posseédent d’excellentes propriétés mécaniques et barriéres aux gaz, ce qui en fait des candidats sérieux
pour ce type d’utilisation. Néanmoins, il est nécessaire d’en améliorer la conductivité ionique, soit en
développant des nanocomposites avec d’autres ionomeres, soit en modifiant chimiquement la surface

des CNMs.

La plupart des modifications chimiques de la surface de la cellulose se font sur les hydroxyles qui
possédent I’inconvénient d’étre peu réactifs, notamment dans I’eau. L’oxydation au métapériodate
permet de générer des fonctions aldéhydes par ouverture de cycle qui bénéficieront d’une forte
réactivité vis-a-vis des amines primaires. Nous nous appuierons donc sur la réaction d’amination
réductrice, qui est bien établie dans la littérature, pour greffer des molécules fonctionnelles a la surface
de la cellulose oxydée. Nous pourrons ainsi fonctionnaliser des ionomeéres ou des polyélectrolytes sur
la nanocellulose dans le but de former des nanopapiers possédant une IEC et une conductivité ionique

élevées.

Pour cela, les polymeéres ioniques utilisés doivent nécessairement posséder une fraction molaire en
fonctions réactives faible. Celles-ci permettront I’immobilisation des polyélectrolytes sur la cellulose
oxydée via une étape de greffage covalent faisant intervenir I’amination réductrice. Le reste de la
chaine polymeére sera constitué¢ de fonctions fortement dissociées dans 1’eau, capables de conduire les

ions, et notamment les protons.

Suite a I’étude bibliographique, il parait sensé que le type de fonction ionique utilisée soit une fonction
sulfonate, qui est un électrolyte fort et totalement dissoci¢ dans I’eau. Le choix du monomeére
anionique se porte donc naturellement sur le styréne sulfonate qui est facilement polymérisable par
voie radicalaire. Cependant, le comonomere réactif aminé devra étre polymérisé sous une forme
protégée, qui permettra d’obtenir la fonction voulue suite a une étape de déprotection. Cette derniere

pourra étre une hydrolyse en milieu acide ou basique, ou une N-alkylation dans le cas du CMS.
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Chapitre II : Mateériel, methodes et

techniques de caractérisation

II.1 — Synthese des copolymeres
I1.2 — Couplage des polyélectrolytes sur la cellulose oxydée
I1.3. — Mise en forme des membranes polyélectrolytes

I1.4 — Méthodes de caractérisation des matériaux
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II. Matériel, méthodes et techniques de caractérisation

Ce chapitre est composé de quatre parties distinctes. Dans la premiere, les protocoles de synthése des
copolymeres polyélectrolytes ainsi que leur purification sont décrits. La deuxiéme partie présente
I’oxydation au périodate de la cellulose ainsi que les protocoles de greffage des polyélectrolytes sur la
cellulose oxydée périodate (POC) par AR. La troisiéme décrit ensuite la formation de membranes a
partir des matériaux issus de I’AR et la derniére et quatriéme partie présente les méthodes de

caractérisation des différents matériaux utilisés dans ce projet.

I.1. Syntheése Polymere
IL.1.1. Matériel

Les monomeres et autres réactifs ont été utilisés sans nouvelle purification. L’acrylamide a été acheté
chez TCI Chemicals, le styréne sulfonate de sodium (SS, >90%) I’hydroxyde de sodium (NaOH),
I’acide chlorhydrique (HCI), I’acétate d’éthyle, 1’a,a’-Azobisobutyronitrile (AIBN, 98%) ainsi que le
chlorométhyl styréne (CMS), la 1,8-diamino-3,6-dioxaoctane (DADO, 98%) et la p-phényléne
diamine (PDA, 98%) ont été achetés aupres de Merck (Sigma-Aldrich). Le métabisulfite de sodium
(SBS, Na,0sS,) et I’hypochlorite de sodium (NaOCI, 10-15wt.%) ont été obtenus chez Acros
Organics. Le sulfate de magnésium anhydre (MgSQ,), 1’acétone, le diméthylsulfoxyde (DMSO) ont
été achetés chez Carlo Erba. De I’eau déionisée a été utilisée pour les expériences et la préparation des

échantillons.
I1.1.2. Synthéses de copolymeres polyélectrolytes par réaction de Hofmann

Nous avons vu dans 1’étude bibliographique que la voie de synthése privilégiée pour le copolymere
polyélectrolyte est la polymérisation radicalaire d’'un monomeére styréne sulfonate avec un autre
comonomeére styrénique, vinylique ou acrylique. Il est nécessaire que le copolymére obtenu possede
des fonctions amines afin de pouvoir étre greffé de maniére covalente sur la cellulose oxydée périodate

par amination réductrice (AR).

Comme il a ét¢ montré dans la partie 1.1.3.3.c) (page 40), il est possible de former des fonctions
vinylamines via leur forme protégée acrylamide, ensuite déprotégée par réaction de Hofmann. Une
deuxiéme méthode d’incorporation des fonctions amines dans un polyélectrolyte est la
copolymérisation avec un halogénure vinylique ou styrénique. Dans une deuxiéme étape, la fonction
halogénée subira une addition nucléophile de la part d’une diamine menant ainsi au motif aminé

correspondant.

83

Manuscrit de thése - Mathieu NICOLAS



Chapitre II : Matériel, méthodes et techniques de caractérisation

1I.1.2.1. Synthése du copolymeére précurseur P(SS-co-AA)

Cette réaction a pour but de synthétiser un copolymere possédant des fonctions amines protégées (sous

la forme d’acrylamide) et des fonctions anioniques styréne sulfonate.

AA SS P(SS-co-AA)
X
N K2S208 NaHSO; O
+
HzN O HzO Argon
50°C, 6h
SO;Na SO;Na

Figure IIL. 1 : Réaction de copolymérisation radicalaire entre le SS et ’AA dans I’eau.

Le styréne sulfonate (SS) est solubilis¢é dans I’eau distillée a une concentration de 0,2 mol.l"".
L’acrylamide (AA), le persulfate de potassium (KPS, 1,5% massique par rapport au SS) et le sodium
métabisulfite (SBS, 0,75% massique par rapport au SS) sont ajoutés a la solution. Le mélange est
dégazé durant 1 heure par bullage d’Argon. Apres dégazage complet, la solution est chauffée a 50°C

pour amorcer la polymérisation qui est ensuite poursuivie durant 6 heures a 50°C.

= Purification par dialyse

La solution est dialysée dans 1’eau distillée, une membrane avec un cut-off de 12-14 kDa est utilisée.
Le dialysat est remplacé deux fois par jour avec de I’eau distillée fraiche jusqu’a ce que la conductivité
soit similaire a celle de 1’eau distillée (Geay gistinee = 2 uS.cm’l). La solution de P(SS-co-AA) obtenue est

finalement lyophilisée.

* Purification par précipitation

La solution de polymére P(SS-co-AA) est précipitée dans ’acétone froid puis filtré. Le polymére
obtenu est ensuite séché sous vide a 80°C durant une nuit dans une étuve. Cette opération est répétée

. N . N . .. 1
jusqu’a ce que les signaux des monomeres ne soient plus visibles en RMN "H.

11.1.2.2. Synthése du P(SS-co-VAm) par réaction de Hofmann

P(SS-co-AA) P(SS-co-VAm)
I: [NaOCI}/
1-n [Amide]=1 I-n
0-5°C, H,0, 1,5h NH;*CI
_—

II : [NaOHJ/
[Amide]=26
18h, Tamb
I : HCL, (pH=2)
2h7 Tamb

SO;Na SO;Na

Figure IL. 2: Equation bilan de la réaction de Hofmann.
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Cette étape vise a déprotéger les amines du copolymeére, initialement sous la forme d’acrylamide, via
une hydrolyse des fonctions amides en milieu basique. Il s’agit de la réaction de Hofmann dont une
étude détaillée a été réalisée par El Achari ef al.*’ Cette synthése, dont le mécanisme est complexe

(Annexe II. 1, page 206), se fait en plusieurs étapes :

= FEtape (I): Chloration des unités acrylamides par I’hypochlorite de sodium. La présence de

NaOH permet de stabiliser NaOCl dans cette étape.
= FEtape (II) : Hydrolyse basique et formation d’un carbamate

= FEtape (11I) : Hydrolyse acide sur le carbamate pour obtenir une unité vinylammonium.

D (0] R (110)
/O o // ‘ HCI
/ Na N ClO R—C (H) pH=2
R—C _— — 3 HN R-NH;",Cl" +NaCl
\ Na®, OH" N—"C " om \c:o '
2 am i (10M) €0,
-0

Figure IL. 3 : Schéma réactionnel simplifié du réarrangement de Hofmann. (I) chloration de ’amide, (II)

hydrolyse basique et formation du carbamate, (IIT) hydrolyse acide et formation de I’ammonium.

Avant la réaction, I’hypochlorite de sodium (NaOCIl), qui est une espece chimique peu stable dans le
temps, est titré par iodométrie afin de connaitre la concentration effective de la solution initiale (partie
11.4.2, page 92).

Une solution de NaOCl préalablement dosée ainsi qu’une solution de NaOH 1M (nNaOCl/nAA=q,
nNaOH/nAA=1 avec o compris entre 1 et 2,5) sont mélangées dans quelques ml d’eau distillée et le
tout est refroidi a 0-5°C dans un bain de glace. Le polymére P(SS-co-AA) est solubilisé dans 1’eau
distillée a une concentration de 100 mg.ml™ puis la solution est refroidie & 0-5°C dans la glace. Le
mélange NaOCI/NaOH froid est ajouté a la solution de polymére et la réaction est poursuivie dans la
glace durant 90 minutes. La concentration finale en unités amides est alors 0,25% massique.

Apres 90 minutes de réaction, une seconde solution de NaOH 10 M (nNaOH/nAA=26) est refroidie a
0-5°C puis ajoutée au mélange. Le mélange est ensuite agité a température ambiante pendant une nuit.

Le pH de la solution est ajusté a 2 avec une solution d’HCI concentrée sous agitation magnétique forte

et maintenu durant 2h a cette valeur par ajout fréquent de HCI.

» Purification par dialyse

La solution est dialysée dans I’eau distillée, une membrane avec un seuil de 1kDa est pour cela
utilisée. Le dialysat est remplacé deux fois par jours avec de I’eau distillée fraiche jusqu’a ce que la
conductivité soit similaire & celle de I’eau distillée (6 = 2 uS.cm™). La solution de P(SS-co-VAm)

obtenue est finalement lyophilisée.

= Purification par précipitation
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La solution de polymére P(SS-co-VAm) est précipitée dans un mélange méthanol/acétone (50/50 en
volume) froid puis le polymere solide est filtré. Le polymere obtenu est ensuite séché sous vide a 80°C

durant une nuit dans une étuve. Cette opération est répétée deux fois.

I1.1.3. Synthése des copolyélectrolytes P(SS-co-BA) par substitution nucléophile d’une

diamine sur le P(SS-co-CMS)

1I.1.3.1. Synthése du précopolymére P(SS-co-CMS)

CMS SS P(SS-co-CMS)
= 7
n I-n
DMSO
24h, 70°C
+
=00
Cl SO;Na cl SO;Na

Figure IL 4 : Réaction de copolymérisation radicalaire entre le styrene sulfonate (SS) et le chlorométhyl
styrene (CMS).
Apres solubilisation compléte du SS dans le DMSO, le CMS et I’AIBN sont ajoutés. La concentration
finale en monoméres dans la solution est 0,5 mol.I". Le mélange est séché avec du MgSO, anhydre
(10% massique) puis filtré sur papier. La solution est dégazée grace a un bullage d’argon durant 1
heure sous agitation magnétique. Le mélange est ensuite chauffé¢ a 70°C et la réaction est poursuivie

sous argon durant 2 a 24 heures.

Le polymeére est précipit¢ deux fois dans un mélange acétone/méthanol (75/25, v/v) ou acétate
d’éthyle/méthanol (75/25, v/v), filtré¢ sur fritté et solubilis¢ une nouvelle fois dans le DMSO. Le
copolymeére P(SS-co-CMS) est finalement conservé en solution au réfrigérateur. La concentration est

¢évaluée par la méthode d’extraits secs.

11.1.3.2. Amination du P(SS-co-CMS) en P(SS-co-BA) (poly[benzylamine])

P(SS-co-CMS) P(SS-co-BA)

n 1-n .
Diamine

NH,-R-NH,
—_—
DMSO,

1 nuit, T amb

SO;N.
l SO;Na NH 3N

Figure II. 5 : Réaction d’amination du copolymeére réactif P(SS-co-CMS).
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L’amine (40eq NH,/CIl) est solubilisée dans le DMSO sous agitation magnétique a température
ambiante. Le copolymere P(SS-co-CMS) est ajouté en goutte-a-goutte a la solution d’amine sous
agitation magnétique et la réaction est poursuivie durant une nuit a température ambiante. La
concentration en copolymére du mélange est 20 mg.ml™'. L addition lente du copolymére vise & éviter

le pontage interchaines par les amines et donc la réticulation.

La solution est précipitée dans 1’acétone froid, le copolymere est filtré sur fritté avant d’étre solubilisé
dans I’eau ou le DMSO. Cette étape est répétée jusqu’a ce que les signaux de I’amine non couplée en

exces aient disparus en RMN 'H. Le polyélectrolyte est conservé en solution dans 1’eau ou le DMSO.
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1.2. Couplage des polyélectrolytes sur la cellulose oxydée

I1.2.1. Matériel

La cellulose utilisée est issue d’un lot de cellulose microfibrillée (MFC) ayant été fourni par le
CERMAYV (Grenoble) et obtenue par traitement mécanique d’une pate bisulfite d’épicéa. La
concentration de ce lot est d’environ 2% en masse. Le métapériodate de sodium (NalO,, pureté >
99,8%), I’hydroxylamine hydrochloride (NH,OH.HCI, pureté > 99,8%) et le cyanoborohydrure de
sodium (NaBH;CN, pureté > 96%), ainsi que le diméthyle sulfoxide (DMSO, pureté > 99,8%) ont été
achetés chez Merck (Sigma-Aldrich).

I1.2.2. Oxydation de la cellulose par le périodate (POC)

L’oxydation de la cellulose par le périodate a pour but de générer des fonctions aldéhydes a la surface
des microfibrilles de cellulose par ouverture d’une fraction des cycles anhydroglucose (AGU). La
formation de fonctions aldéhydes se fait par scission de la liaison entre le carbone C, et C; du cycle
AGU par I’action du métapériodate de sodium (NalO,). Cette réaction, détaillée sur la Figure II. 6, se
déroule a température ambiante et dans [’obscurité afin de limiter la dégradation du périodate en
présence de lumicre.

OH
7 Oxydation

Ce
H _—C4 -0 perlodate
+0 \ <\ Jon {\
HO—_ C/ 2\\C xhy NaIO4, amb
OH 72h, H,0O
Absence de lumiére

Figure II. 6 : Bilan de la réaction d’oxydation au périodate de la cellulose microfibrillée.

Une masse de solution de microfibrilles de concentration connue est pesée et introduite dans un bécher
muni d’un barreau d’agitation magnétique. La solution est diluée avec de 1’eau distillée afin d’obtenir
une concentration finale en cellulose de 1,0% massique (0,01 g.ml™). Aprés homogénéisation, le
périodate de sodium est ajouté a la solution. La quantit¢é de NalO, ajouté varie selon le degré

d’oxydation (DO) voulu, et est exprimée en équivalent de périodate par unité anhydroglucose (AGU).

La solution est recouverte de papier aluminium et le mélange est ensuite agité a température ambiante
durant 72 heures. La solution finale est introduite dans des tubes de centrifugation en polycarbonate
pour étre ensuite centrifugée a 10 000 rpm (16 211 g) durant 30 minutes a 15°C. Le surnageant est
alors jeté et de 1’eau distillée est ajoutée dans les tubes afin de laver la suspension de cellulose oxydée
du périodate en exces. Le mélange est homogénéisé a 1’aide d’un Ultra-turrax T25 (IKA) avant d’étre
une nouvelle fois centrifugé. L opération précédente est alors répétée plusieurs fois jusqu’a ce que la
conductivité du surnageant soit équivalente a celle de I’eau distillée, soit 2 pS.cm™. Le culot
finalement obtenu est alors redispersé dans de 1’eau distillée et homogénéisé grace a un Ultra-turrax

pour étre conservé au réfrigérateur.
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11.2.3. Réaction d’amination réductrice

11.2.3.1. Matériel : amines et polyélectrolytes utilisées

a) Couplages avec une amine moléculaire
Dans un premier temps, la réactivité des aldéhydes de la cellulose oxydée périodate a été vérifiée en
effectuant des AR avec des amines modéles. L’aniline (pureté > 99,5%), la 1,8-diamino-3,6-
dioxaoctane (DADO, 98%) et la p-phényléne diamine (PDA, 98%) ont été achetées chez Merck
(Sigma-Aldrich).

b) Couplages avec des polyamines

Une deuxi¢me étape a consisté a tester la réaction d’AR avec des polyélectrolytes cationiques
modeles. Pour cela, différentes expériences ont été réalisées avec des polyamines commerciales dont

les masses molaires et les compositions sont données dans le Tableau II. 1.

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

T
Polyamine Abréviation Solubilité Fournisseur M, (g..mol )
fournisseur
) ) . . 17 500 ou
Poly(allylamine hydrochloride) PAH Eau, DMSO Sigma-aldrich 50 000
Poly(vinylamine hydrochloride) PVAm-Com Eau, DMSO Sigma-aldrich 25 000
Xelorex F3000 PVAmM-XX Eau, DMSO BASF -
Poly(hexaméthyléne biguanide PHMB Eau, DMSO  Matrix Scientific 3000 - 3600
hydrochloride)
Poly(éthyléne imine) linéaire PEI Eau (T > 60°C), Carlo Erba 25 000
éthanol

Le procédé de synthese des poly(vinylamines) commerciales se fait par I’hydrolyse acide ou basique
d’un prépolymeére poly(N-vinylformamide). Il est donc commun de retrouver une fraction non
négligeable de fonctions NVF non hydrolysées dans la poly(vinylamine) commerciales. Une étape
d’hydrolyse basique est donc nécessaire afin d’éliminer ces fonctions résiduelles. Les deux
poly(vinylamines) (PVAmM-XX et PVAm-Com) ont donc été hydrolysées dans une solution de NaOH
a5 % en masse pendant 5 jours a 70°C afin d'éliminer les groupes N-vinylformamide (NVF) résiduels.

L'hydrolyse du NVF est évaluée par spectroscopie RMN 'H.

¢) Couplages avec des polyélectrolytes
Dans un dernier temps, des tests de greffages covalents des polyélectrolytes synthétisés au laboratoire
(voir II.1.2) ont été réalisés dans 1’optique de former des membranes polyélectrolytes dors d’une étape

ultérieure.
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11.2.3.2. Protocole d’amination réductrice

L’AR permet la création d’une liaison N-C entre la cellulose oxydée et une espéce chimique possédant
une amine réactive. Il s’agit ici de la réaction 1’aldéhyde de la cellulose oxydée périodate et une amine

moléculaire, une polyamine ou un copolyélectrolyte, suivie par une étape de réduction par NaBH;CN.

L’équation de la réaction est détaillée sur la Figure II. 7.

OH

Figure II. 7 : Réaction d’amination réductrice : a) formation d’une base de Schiff, b) réduction de I’imine

en amine secondaire par le NaBH3;CN.

a) Dans I’eau
La quantité requise de suspension de POC est prélevée et son pH est ajusté a une valeur voulue grace a
I’ajout de NaOH 0,IM. Dans un autre bécher, 1’amine, la polyamine ou le copolyélectrolyte
(typiquement 1 & 10 équivalents molaires par aldéhyde) sont solubilisés dans de I'eau distillée et le pH
de la solution est ajusté a la valeur requise avant son ajout a la solution de POC sous agitation. La
concentration finale du mélange en POC est de 1,0 % en masse. Le pH du mélange est ajusté a la

valeur requise si nécessaire, et la réaction est poursuivie pendant 1 h a température ambiante.

b) Dans le DMSO

Un échange de solvant est réalisé. La suspension de POC est introduite dans environ 10 fois son
volume en DMSO et agit¢é durant une minute. Le mélange est introduit dans des tubes de
centrifugation en PPCO et centrifugé 15 minutes a 10k rpm (2795 g). Le surnageant est ¢liminé puis
remplacé par du DMSO propre et I’opération est répétée trois fois. Dans un autre bécher, I’amine, la
polyamine ou le polyélectrolyte (typiquement 1 a 10 équivalents molaires par aldéhyde) est solubilisée
dans du DMSO avant d’étre ajouté a la solution de POC sous agitation. La concentration finale de
POC du mélange est de 1,0 % en masse. La réaction est poursuivie pendant 1 h a température

ambiante.

Un équivalent molaire par groupe aldéhyde de cyanoborohydrure de sodium est ajouté a la suspension
et la réaction est poursuivie pendant 24 heures a température ambiante. En milieu aqueux, le pH de la

réaction a été réguliérement mesuré et réajusté a la valeur souhaitée pendant la réaction.

La suspension est lavée par centrifugations/redispersions successives avec de I’eau distillée a 2795 g
pendant 30 minutes a 15 °C jusqu'a ce que la conductivité du surnageant soit proche de celle de I'eau
distillée (2 uS.cm™). Les produits de couplage avec les polyélectrolytes (P(SS-co-VAm) et P(SS-co-
BA)) ont été centrifugés a 209 000 g, 1h, 50 000 rpm afin de récupérer d’éventuels CNCs formés lors

de la fonctionnalisation. Le produit de couplage est finalement lyophilisé.
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11.3. Mise en forme des membranes électrolytes

11.3.1. Matériel

Comme détaillé dans la partie bibliographique, les polyamines sont des polyélectrolytes cationiques
qui peuvent &tre greffés sur la cellulose oxydée de manicre covalente via une réaction d’AR. Avant
d’utiliser les copolymeres synthétisés au laboratoire, le protocole a été développé sur des membranes
contenant des polyamines commerciales afin d’obtenir une preuve de concept. Les polyamines
utilisées pour cette étape sont le Xelorex F3000 (BASF) (PVAm-XX) et la poly(allylamine)
hydrochloride (PAH), dont les caractéristiques sont données dans le Tableau II. 1 (page 89).

I1.3.2. Fabrication de membranes POC-Polyamines commerciales

A la suite de la réaction de greffage de polyamine sur la cellulose oxydée par AR, le mélange est versé

dans une boite de pétri en polystyréne de 51 ou 84 mm de diamétre (Figure II. 8).

Séchage
sous hotte

T ambiante
e - — D
Séchage H,0
pH=3

sous hotte
T ambiante

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

La boite de pétri est placée sous une hotte fermée, préalablement éteinte pour minimiser le flux d’air.
Le solvant est évaporé lentement pendant plusieurs jours jusqu'a ce que la masse de la boite de pétri
soit stable. La membrane est ensuite isolée et immergée dans une solution de HCI a 1,0 mM (pH=3)
afin d’obtenir les amines sous leurs formes protonées. Le pH de la solution est réajusté a 3 par ajout de
HCI a 0,01M a intervalles réguliers jusqu’a ce que le pH de la solution soit stable sur une durée de
24h. La membrane est immergée dans de l'eau distillée afin d’étre purifiée et lavée. L'eau est
remplacée deux fois par jour jusqu'a ce que la conductivité du bain soit égale a celle de 1'eau distillée
(2 uS.cm™). La membrane purifiée hydratée est alors pesée puis séchée une nouvelle fois a
température ambiante, sous hotte fermée et éteinte. Le stockage se fait a température et humidité

relative ambiantes.
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1L.4. Méthodes de caractérisation des matériaux

I1.4.1. Mesure de la concentration des solutions colloidales par extraits secs

La concentration des suspensions colloidales de cellulose est mesurée de la maniére suivante. La
suspension dont on souhaite déterminer la concentration est mise sous agitation afin d’obtenir un
milieu homogéne. Une masse de solution d’environ 1,0 g est introduite dans une coupelle en
aluminium préalablement pesée. La coupelle est ensuite placée a 1’étuve a 80°C jusqu’a ce que sa
masse soit constante. La concentration est alors calculée de la maniére suivante :

_ (mf - mc)
Mol

c (EqIL1)

Oou
- m¢ est la masse finale de la coupelle avec la cellulose séchée
- m. la masse de la coupelle seule et my, la masse de solution initialement introduite

Le résultat est donné en grammes de cellulose par gramme de suspension colloidale.
I1.4.2. Dosage de I’hypochlorite de sodium par iodométrie

Il est nécessaire de doser une solution de NaOCI de manicre réguliére car il s’agit d’un composé
chimique peu stable dans le temps. Pour cela, un dosage iodométrique de NaOCI en solution est
utilisé.

11 s’agit d’un dosage colorimétrique au cours duquel, les ions ClO™ oxydent les ions iodures (I') ajoutés
en exces en milieu légérement acide (ici grace a [’ajout d’acide acétique). Les couples

oxydant/réducteur mis en jeu étant :

ClO'(aq) / Clh(aq) et IZ(aq) / I-(aq) (Eq HZ)

Les équations partielles des réactions sont les suivantes :

ClO'(aq) +2 H+(aq) +2e= Clh(aq) + Hzo (Eq 113)
2Tag= bag +2¢€ (Eq 11.4)

L’équation bilan de la réaction est donc :

ClO (ag) + 2 H'ag) + 2 T'aqy= Cliag) + Loag) + H2O (Eq IL5)

A T’issue de cette réaction, tous les ions CIO™ ont réagi avec les ions iodure en exces pour former du
diiode (I,). Ce diiode est alors dosé par le thiosulfate de sodium (Na,S,0;). Les couples
oxydant/réducteur en jeu lors de cette étape sont :

Lag) / Tag) €t S406” ag) / 82057 (aq) (Eq 11.6)

Les équations partielles des réactions sont :
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Lagt2e =21y (Eq11.7)
2 8,05 g = S406" (aq) +2 € (Eq IL.8)

L’équation bilan de la réaction de dosage est alors :
Lag) +2 52057 ) = 2 Tagy 75406 g (Eq11.9)

La solution d’hypochlorite de sodium (10-15% en masse) est diluée 50 fois. Pour cela, 2 ml sont
introduits dans une fiole jaugée de 100 ml qui est remplie jusqu’au trait de jauge avec de 1’eau
déionisée. 20 ml de cette solution fille sont introduits dans un bécher sous agitation magnétique. 15 ml
d'une solution d’iodure de potassium (KI) a 0,1 M sont ajoutés, ce qui a pour effet de colorer la
solution en jaune foncé/orange clair. 1 ml d'acide acétique pur est ajouté au mélange, et la solution
prend une coloration rouille/orange foncé. Le mélange est dosé par une solution de thiosulfate de
sodium (Na,S,0;) a 0,1M. Le volume équivalent est atteint lorsque la solution est incolore. Les
dosages sont répétés trois fois. A 1’équivalence, les quantités de maticre en réactifs titrant et titré sont

¢gales. D’ou la relation :

ngS,03%"
nel, = n;CI0~ = EZTB (Eq I1.10)

C,.V
C;Cl0™.V, = 50.C..V, = 22 2E (EqIL11)

La concentration en NaOCl, donnée en mol.I"', est calculée de la maniére suivante :
50.C,.V,g

CiCl0” =——— EqlIl.12
: 2.V, (BqIL.12)

Avec

- ngd,, n;CIO et nS,05% sont le nombre de mole d’L, ClO et S,0: a I’équivalence en mole.
- C{CIO" est la concentration initiale de la solution d’hypochlorite de sodium en mol.I"

-V, est le volume initial de solution de NaOCI diluée, ou solution fille en 1.

- C, et V¢ étant respectivement la concentration en mol.1" et le volume en litres de la solution titrante

de thiosulfate introduite.

I1.4.3. Spectroscopie RMN liquide

1.4.3.1. RMN 'H

L’acquisition des spectres RMN 'H a été faite a 298K avec le spectrométre Burker Advance III
(400MHz) équipé d’une sonde multinucléaire a bande large BBFO+ et traités avec le logiciel TopSpin
3.2. Une concentration de 30 mg.ml" a été utilisée lors des acquisitions et les spectres ont été obtenus
a 298K dans 0,7 ml de D,0O, ou de DMSO-d¢ avec 32 scans. Les déplacements chimiques sont signalés

en valeurs & (ppm) par rapport au TSP-d; dans I’eau ou en utilisant le pic de référence du DMSO a
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208 Cette technique permet d’évaluer la pureté des produits et a principalement été utilisée

2,50 ppm.
pour déterminer la composition des copolymeéres (P(SS-co-AA), P(SS-co-VAm) et P(SS-co-CMS))

synthétisés au cours du projet. Les méthodes de calcul sont détaillées dans le Chapitre III.

1.4.3.2. RMN B¢

Les analyses RMN "°C ont été réalisées sur un spectrométre RMN Bruker Advance II (400MHz)
équipé d’une sonde 10 mm 'H-"C sélective (SEX). Une concentration en polymére de 75-100 mg.ml”
a été utilisée et les spectres ont été obtenus a 298 K dans 3 ml de D,O ou DMSO-ds avec 5120 scans.
Le D[1] a été fixé a 10 secondes pour chaque expérience. Le traitement des spectres a été réalisé sur
TopSpin 3.2. Les déplacements chimiques sont signalés en valeurs 6 (ppm) par rapport au TSP-d4
dans D0, ou en utilisant le pic de référence du DMSO. Cette technique d’analyse permet notamment
de déterminer le pourcentage molaire de fonctions amides dans les copolymeéres P(SS-co-AA) et P(SS-
co-VAm) grace au signal caractéristique des carbonyles a environ 183 ppm. Les méthodes de calcul

sont détaillées dans le Chapitre I1I de résultats.
I1.44. Spectroscopie RMN C du solide (CP-MAS)

Le greffage des polyamines et des polyélectrolytes sur la cellulose oxydée est caractérisé par RMN C
du solide. Les spectres haute-résolution *C ont été enregistrés a température ambiante (~298K) sur un
spectrométre Bruker Avance III 500 MHz équipé d’une sonde de 4 mm ""N-*'P/'H en utilisant les
techniques de rotation a I’angle magique (MAS) et de polarisation croisée (CP). 1000 scans au
minimum ont été effectués pour chaque spectre. La fréquence est de 125.7 MHz avec un temps de
contact de 2 ms et d1=10 s pour la CP-MAS. Les déplacements chimiques ont été mesurés en accord
avec le signal du carbonyle de la glycine fixé a 176,03 ppm. Les échantillons ont été placés dans un
rotor en zirconium dont la fréquence de rotation est fixée a 10 kHz et spécifiques pour certaines

expériences a 7 kHz. Le traitement des spectres est fait avec le logiciel TopSpin 3.2.
I1.4.5. Spectroscopie infrarouge (FT-IR)

Des pastilles de KBr de 100mg contenant 1% en masse d'échantillon sec ont été préparées et leurs
spectres IR ont été¢ enregistrés en mode transmission a l'aide d'un spectromeétre FT-IR Thermo
Scientific Nicolet iS-10 dans la gamme de nombres d'onde de 400-4000 cm™. Les spectres résultants
ont été normalisés par rapport a la hauteur du pic a 1060 cm™, pris comme invariant pour le squelette

cellulosique.
I1.4.6. Chromatographie d’exclusion stérique (CES)

Les copolymeres P(SS-co-AA) et P(SS-co-VAm) ont été caractérisés par CES a température ambiante
avec une phase aqueuse (NaNO; 0,1 M, pH=7), en utilisant une vitesse d’élution de 0,500 ml.min™".

Les courbes SEC ont été obtenues avec deux colonnes PSS SUPREMA 30A et 1000A équipées d’un
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détecteur réfractométre différentiel. Les échantillons des polyméres de concentration 1 ou 3 mg.ml’
ont été analysés apres filtration sur membrane Millipore Methyl-Ethyl Cellulose (CME) de 0,45 pm.
Les données ont été traitées sur le logiciel Astra 6.1 (Wyatt technology). Le calcul des masses

molaires a été obtenu grace a une calibration conventionnelle en équivalents PSS.

Les copolyméres P(SS-co-CMS) (2 mg.ml™") ont été caractérisés & température ambiante avec une
phase mobile DMSO (NaNO; 1 mg.ml™). Les colonnes utilisées étaient de la marque PSS GRAM et

les masses molaires ont été calculées grace a une calibration conventionnelle en équivalents PMMA.

Les polyamines (1 mg.ml") ont été analysées a température ambiante avec une phase mobile aqueuse
(NaCl 0,1 M; 0,05% de TFA en volume, pH final 2,25) aprés filtration sur membrane Millipore
Methyl-Ethyl Cellulose (CME) de 0,45 um. Les colonnes utilisées étaient les suivantes : TSK gel
G6000 PW et TSK gel G2500 PW. Le calcul des masses molaires a été¢ obtenu grace la détermination
du dn/dC=0,1650 de la poly(vinylamine) commerciale (PVAm-Com).

I1.4.7. Analyse thermogravimétrique (ATG)

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées avec un appareil TA Q500 de la marque TA
Instrument. Pour cela, des échantillons de masse comprise entre 1 et 5 mg ont été préparés. Les
analyses ont été réalisées sous un balayage d’hélium. L’évolution des pertes de masse de 1’échantillon
a été mesurée sur une gamme de température entre 25 et 900°C, avec une rampe de température de

10°C.min"". Le logiciel utilisé pour I’acquisition est TA Analysis.
I1.4.8. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Les analyses ont été réalisées avec un appareil TA Q200 de la marque TA Instrument. Pour cela, des
échantillons de masse comprise entre 2 et 5 mg ont été préparés. Les analyses ont été réalisées sous un
balayage d’azote. L’échantillon a été soumis a deux cycles de chauffage. Un premier cycle de 0 a
300°C, 10°C.min"" permet d’évacuer les éventuelles espéces volatiles. Un deuxiéme cycle de 25 a
300°C avec une rampe de température de 20°C.min™" a ensuite été réalisé afin de visualiser les Tg des

polymeres. Le logiciel utilisé pour I’acquisition est TA Analysis.
I1.4.9. Analyses élémentaires (AE)

Les analyses ¢lémentaires ont été réalisées au département de chimie moléculaire, service de micro-
analyse DCM de I’Université Grenoble-Alpes. Elles ont été effectuées sur un analyseur C, H, N. 1,0
mg d’échantillon est d’abord pesé précisément. L’échantillon subit alors une combustion dans un four
a 1050°C sous un flux d’He + 5% O,. Les composés sont ensuite séparés par chromatographie sur
colonne des gaz N,, CO,, H,0. La détection se fait par catharomeétre et l'appareil est étalonné, a chaque

utilisation, avec 10 produits de référence couvrant la gamme de demande.
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Les résultats sont fournis en pourcentage massiques avec une précision de +/- 0,30% et sont validés
par 2 essais minimum. La technique permet donc de déterminer la pureté de 1’échantillon (100% de
produit pur). En effet, I’échantillon étant utilisé tel quel, si le produit fournit contient des traces d'eau,

de solvants, de sels ou des impuretés, les valeurs obtenues seront trés différentes de celles calculées.
Les résultats de I’analyse élémentaire sont donnés en % massique de C, H et N. Le calcul suivant
permet de retrouver la composition en amines dans les polymeéres analysés :

WN' l\/[NHZ

Wiz = —g (EqIL13)

On obtient alors la fraction massique en amides ou amines du copolymeére :

F _ Mpss. Wnn2
NHZ ™ (Mpss. Wtz) + [Mynz * (1 — Wynz)])

(EqIL14)

- Wi et Wy sont respectivement les pourcentages massiques en amines et en azote dans 1’échantillon
- Myn2 et My sont respectivement les masses molaires des unités amines et de 1’azote en g.mol'1

- Mpgs est la masse molaire du styréne sulfonate en g.mol”
I1.4.10. Mesure du degré d’oxydation par dosage a I’hydroxylamine

Apres ’étape d’oxydation périodate, il est nécessaire de mesurer la quantité de fonctions aldéhydes
générées a la surface des microfibrilles de cellulose. Le nombre de moles d’aldéhydes par nombre de
moles d’unités anhydroglucose est appelé degré d’oxydation (DO) et est mesuré par un dosage pH-
métrique. Pour cela de I'hydroxylamine hydrochlorique (NH,OH.HCI) est ajouté a une solution de
cellulose oxydée. La réaction entre I’hydroxylamine et les aldéhydes de la cellulose génére une base
de Schiff, ou oxime (-C=N-OH), et libére une molécule d’HCI dans le milieu selon la réaction

présentée sur la Figure I1. 9.

OH OH HQO, OH
O " o H* H+o (0] o
H H
Y NH,OH.HCI X
o/ \ X OH N N OH
o / \

HO OH
Figure IL. 9 : Réaction se produisant durant le dosage pH-métrique des aldéhydes par I’hydroxylamine

La quantité de HCI produite est alors dosée par une solution de NaOH a 0,01 M pour déterminer le

nombre de moles d’aldéhydes initialement présent en solution.

La teneur en fonctions carbonyles a été déterminée par un dosage pH-métrique, selon la méthode
détaillée par Zhao er al.'"* avec quelques 1égéres variations. Chaque groupement carbonyle disponible

réagit avec I'hydroxylamine pour former une oxime, tandis qu’une molécule d’HCI est produite.
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La quantité requise de solution de POC (0,100 g de maticre séche) est pesée et mélangée a 25 ml d'une
solution d'hydroxylamine hydrochlorique a 0,25 M (Figure II. 10). Le pH initial (pHa) est mesuré et la
réaction est poursuivie pendant 24 h. Le mélange est ensuite titré pour revenir a la valeur de pH initiale

avec une solution de NaOH 0,01 M standardisée.

a. Mesure du pH initial b. Réaction : le pH diminue c. pH final = pH initial

¥

pHc=pHa

Figure II. 10 : Schéma du dosage des fonctions aldéhydes par NaOH apres réaction avec ’hydroxylamine

hydrochloride

Le degré d’oxydation ou DO est défini comme étant le rapport du nombre de moles d’aldéhydes dans

la cellulose oxydée sur le nombre de moles d’unités anhydroglucose :

Nalq

DO =—=— (EqIL15)
Nagu
D’apres la Figure II. 10 on a les relations suivantes :
nH*, = 107PH2 Vyyoop (Eq11.16)
nH*, = Vior. 107PHC = nH*, + nyq + nOH™ (Eq11.17)
On peut donc en déduire que :
Naq = (Vior- 107PH2) — (Vyypp0n. 107PH3) + nOH™ (Eq I1.18)
Naig = [107PH2. (Veg + Veen)] + (Craou Veq) (EqI1.19)
Le DO est donc calculé comme suit :
[10 "PH2, (Vg + Veen)] + (Veq: Caon ) (Eq11.20)
DO = -Magu
Mech

- Nyyq est le nombre de moles d’aldéhydes dans 1’échantillon

-nH"a et nH'c sont respectivement les nombres de moles de H' dans le milieu a I’étape a et ¢
- pHa est le pH initial du mélange qui est aussi €égal au pH final du mélange (pHc)

- nOH  est le nombre de moles d’hydroxyde de sodium ajouté au mélange a I’équivalence

- Vmzon est le volume de solution d’hydroxylamine hydrochloride ajouté initialement au mélange
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- Ve est le volume de la solution de POC dans le mélange

- Cnaon est la concentration de la solution de NaOH (0,01 mol.l'l)

- V¢q st le volume (en ml) de la solution de NaOH ajoutée pour atteindre pHa apres la réaction
- Vo est le volume totale de solution a I’équivalence tel que Vi = Vnion T Veen T Veq

- Magu est la masse molaire d'une unité d'anhydroglucose (162 g.mol™)

- M., est la masse de POC (base séche en mg) de I'échantillon titré (calculée avec la concentration de

la solution initiale)

11.4.11. Mesures d’IEC des matériaux

11.4.11.1. IEC par dosage conductimétrique des fonctions ammonium

Apres 1’étape d’AR, il est souhaitable de mesurer la quantité de polyamine qui a été introduite dans le
matériau. Pour cela, on acidifie I’échantillon afin d’obtenir toutes les amines sous leur forme protonée.
Il est alors possible de doser la quantité¢ de fonctions ammoniums (-NH;".CI") formées avec une
solution d’hydroxyde de sodium. Comme le montre la Figure II. 11, la courbe de titration présente

trois parties distinctes.

Conductivité corrigée (uS.cm'l)

2 v,
400 T T T — T T T — T T T T T 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Volume NaOH (ml)

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

échantillon de POC-PAH et POC-PVAm

Dans la premiére (I), la conductivité diminue a mesure que les ions H' en excés sont neutralisés par les

ions OH introduits selon 1’équation de réaction :
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H'.CI'+ OH" Na" — H,0 + Na'.CI (Eq 11.21)

La seconde partie (II) est délimitée par les volumes V; et V, et correspond a la réaction entre les ions
ammoniums -NH;" et les hydroxydes de la soude. La conductivité augmente légérement car Na" et CI

sont produits durant cette étape :

NH;".CI' + OH".Na" — -NH, + H,0 + Na".CI (Eq11.22)

La troisieme et dernic¢re partie (III) débute aprés V, et correspond a la fin de 1’équivalence. Il y a

introduction d’ions d’hydroxyde en exces, ce qui a pour effet d’augmenter la conductivité.

Des ¢échantillons de 50 mg de produit de couplage sont mélangés a de l'eau distillée et le pH de la
solution est fixé a pH=3 afin d'assurer la protonation compléte des fonctions ammonium. Apres 1 h
d'homogénéisation, la solution est titrée avec une solution de NaOH 0,01 M standardisée. La
conductivité de la solution est mesurée au cours de la titration. La fraction massique en polyamine,

ainsi que I’[EC du produit de couplage ont été calculées de la maniére suivante :

iy = Cnvaon-(Va — V1) (Eq 11.23)

[IEC = nyp +/Mecn) (Eq 11.24)

- Cnaon st la concentration de la solution de NaOH (0,01 M)

-V, et V, sont les deux volumes équivalents sur la courbe de dosage. Leur différence correspond au

volume de NaOH a ajouter pour neutraliser les fonctions NH;" présentes dans 1’échantillon
- Ny, +est le nombre de moles de fonctions ammonium dosées
- Mg, st la masse d’échantillon dosé en g

- W est la fraction massique de polyamine dans 1’échantillon dosé

- Mo est la masse molaire de 1’unité répétitive de la polyamine greffée a la cellulose oxydée par AR

sous sa forme finale non protonée (-NH,)

11.4.11.2. IEC des membranes par dosage pH métrique

Un échantillon de 50 mg de membrane est immergé dans une solution de NaOH a 0,01 M (pH=12)
afin de s’assurer de la déprotonation compléte des fonctions amines. Aprés 24h d’homogénéisation, la
membrane est retirée, et la solution est titrée a pH=7 avec une solution de HCl a 0,01 M. L’IEC de la

membrane est calculée de la maniére suivante :

C V —(Cyey V.
IEC = ( NaOH NaOH) ( HCl eq) (Eq H.25)
Mynembrane
Avec
- Craon la concentration de solution de NaOH en mol.l™
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- V¢q le volume de solution de HCI versée pour atteindre pH=7 (ml)

- Mpyembrane 1@ Masse d’échantillon de membrane en mg (IEC), ou en g (W)
I1.4.12. Mesures de gonflement des membranes polyélectrolytes

Le gonflement d’une membrane polyélectrolyte correspond au rapport entre la masse d’eau dans la

membrane hydratée sur sa masse séche. Il se calcule de la maniere suivante :

m 42— M
Gonflement = hydrate seche (Eq 11.26)
Mseche

Les membranes ont pour cela été pesées a différentes étapes de la purification (voir 11.3.2, page 91).
I1.4.13. Caractérisations mécaniques

Les membranes ont été hydratées avec de I'eau distillée pour faciliter la découpe des échantillons. Les
échantillons sont découpés en bandes de 3 mm de large et de plus de 20 mm de long par pressage a
l'aide d'un gabarit de lames de rasoir sur mesure. Celui-ci se compose de deux lames de rasoir plates
réguliérement espacées par des entretoises métalliques plates et serrées parallélement l'une a I'autre

(Figure II. 12).

Figure II. 12: Gabarit avec lames de rasoir utilisé pour la découpe d’éprouvettes de traction.

Des essais de traction uniaxiale ont été effectués sur un banc de traction Shimadzu AGX Plus équipé
d'une cellule de 10 kN. L’acquisition des données est réalisée avec le logiciel Trapezia Mix. Les
dimensions des échantillons utilisés étaient généralement de 1'ordre de 15-25 mm % 3-4 mm x 80-120
pm. Au moins cinq échantillons ont été testés pour chaque conditions. Une vitesse de déformation
nominale de 2,0 mm.min" a été utilisée. La pente de la région linéaire des courbes de contrainte-
déformation a été¢ utilisée pour déterminer le module d'Young (E). Les échantillons ont été
conditionnés dans de 1'eau déionisée pendant au moins 24 heures et mesurés des leur sortie de I'eau, a
température ambiante (Humidité Relative 100%). Pour limiter I'évaporation de l'eau et le séchage des

¢chantillons, le jet d'un humidificateur a vapeur (Silenso Beaba) a été dirigé sur les échantillons.

Les grandeurs mesurées au cours de ces analyses sont : le module d’Young (E) ainsi que la contrainte

a la rupture (om.x) €t 1’élongation a la rupture (€,,,). Elles sont calculées de la maniére suivante :
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Avec

- F 1a force mesurée par le banc de traction (N)

- S la section de I’éprouvette (m?)

- L la distance parcourue par la traverse au temps t (mm)

- Ly la longueur initiale de 1’éprouvette (mm)
I1.4.14. Spectroscopie diélectrique (BDS)

Le dispositif de mesure de spectroscopie diélectrique est un spectrometre d’impédance, de la marque
Novocontrol Alpha Broadband Dielectric/Impedance Spectrometer (BDS). Les mesures ont été
réalisées sur des éprouvettes hydratées, sur une gamme de fréquences allant de 10 a 10’ Hz, avec une
tension appliquée de 0,1 V. Les membranes ont été hydratées avec de l'eau distillée pour faciliter la
découpe des échantillons. Ils sont découpés en bandes de 13 mm de large (1) et de 30-50 mm de long

par pressage a l'aide d'un gabarit de lames de rasoir (voir Figure II. 12, partie 11.4.13).

L’éprouvette, hydratée avec de I’eau distillée, est placée entre deux électrodes espacées d’une distance
L sur une plaque de téflon (Figure II. 13. a). Les dimensions de chaque éprouvette ont été mesurées

afin de calculer le diamétre équivalent (d.q) (Figure II. 13. b).

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

I’éprouvette et formule du calcul du diamétre équivalent d.q.

11 s’agit d’une mesure d’impédance surfacique effectuée dans le plan de 1’éprouvette et permettant de
calculer la valeur de la résistance ohmique de la membrane (R). La conductivité ionique (o') est

ensuite calculée en utilisant la formule suivante :

o=k (Eq11.27)

"RA

Ou A est I’aire de la section de I’éprouvette égale avec comme diamétre d.,.
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Chapitre III : Synthese des copolymeres

polye¢lectrolytes réactifs

III.1 — Syntheése du précurseur poly(styréne sulfonate)-co-poly(acrylamide)
(P(SS-co-AA))

II1.2 — Synthese du polyélectrolyte P(SS-co-VAm) par réaction de Hofmann
sur le P(SS-co-AA)

II1.3 — Synthese des polyélectrolytes P(SS-co-BA) par N-alkylation du
P(SS-co-CMS)
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III. Synthese des copolymeres polyelectrolytes réactifs

Il a été montré dans la partie bibliographique que le monomeére sodium styréne sulfonate (SS) est
facilement polymérisable par voie radicalaire et que le polyélectrolyte PSS obtenu est un bon modele
pour la conduction protonique en milieu aqueux. La stratégie adoptée dans ce projet nécessite que le
copolymeére contienne une fraction de fonctions amines qui pourront permettre le greffage covalent sur
la cellulose par une réaction d’amination réductrice (AR). La partie 1.1.3.3.c), (page 40) illustre les

différentes méthodes de synthése indirectes de copolyméres aminés.

Des tests préliminaires ont été réalisés afin de choisir le comonomere a utiliser pour 1’obtention de la
fonction aminée réactive. Le Tableau III. 1 indique les résultats que nous avons obtenus pour la
polymérisation radicalaire de couples de monoméres (50°C, 6h, 0,2 mol.I" et 1% molaire de KPS).
Tableau III. 1 : Tests préliminaires de copolymérisation radicalaire entre le SS et plusieurs
comonomeres : le N-vinylacétamide (NVA), la vinylaniline (VA), I’acrylamide (AA) et le chlorométhyle

styrene (CMS). Homopolymérisation du vinylsulfonate de sodium (VS). fg et F; désignent respectivement

la fraction molaire en monomere B dans le mélange initial et dans le polymere final.

Monomére A Monomére B fg Fg (RMN 'H) TR Rendement
(détection de B)
NVA 0,09 0 Non 0,53
VA 0,08 - Oui 0,05
> AA 0,23 0,04 Oui 0,63
CMS 0,10 0,09 Oui 0,49
VS homopolymeére - - - 0,00

Les valeurs de rendement montrent qu’il y a polymérisation dans tous les cas, sauf pour le VS pour
lequel aucun polymere n’est obtenu. Le rendement est aussi faible pour la copolymérisation du SS
avec la VA, ce qui est attendu dans la mesure ou les amines sont connues pour étre des inhibiteurs de
la polymérisation radicalaire. L’analyse des spectres FT-IR et RMN "H (non montré ici) indiquent que,
dans le cas du NVA, seul du PSS est formé ce qui indique que le NVF n’a pas copolymérisé avec le
SS dans le mélange comme cela est décrit dans la littérature.” Aucun produit n’a été obtenu a I’issue
de la purification du VS, suggérant que les chaines PVS formées possédaient une faible masse molaire
et ont été éliminées lors de la dialyse.®' L’AA ainsi que le CMS sont donc les seuls comonoméres a
polymériser avec le SS avec un rendement satisfaisant, et a étre détectés en RMN 'H et en FT-IR. Ils

seront donc les monoméres choisis pour la suite de 1’étude.

L’AA et le CMS peuvent tous deux permettre I’obtention de fonctions amines via la réaction de
Hofmann ou par substitution nucléophile avec une amine respectivement. Cette partie détaillera dans

un premier temps la synthése d’un copolymere précurseur poly(styréne sulfonate)-co-poly(acrylamide)
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(P(SS-co-AA)). Dans un deuxiéme temps, I’amination de ce précurseur par la réaction de Hofmann en
un polyélectrolyte poly(styréne sulfonate)-co-poly(vinylamine) P(SS-co-VAm) sera discutée. Enfin, la
troisieme partie décrira la synthése et la caractérisation d’un copolymeére polyélectrolyte aminé, le
poly(styréne sulfonate)-co-poly(benzylamine) (P(SS-co-BA)) via la synthése d’un précurseur réactif :
le poly(styréne sulfonate)-co-poly(chlorométhyle styréne) (P(SS-co-CMS)).

IIL1. Syntheése du précurseur poly(styréne sulfonate)-co-poly(acrylamide)
(P(SS-co-AA))
Comme discuté dans la partie bibliographique 1.1.3.3.c) (page 40), I’obtention des amines primaires en
polymérisation radicalaire requiert une stratégie de synthese indirecte via une forme protégée. La
poly(vinylamine) peut étre obtenue via I’hydrolyse du PNVF, I’hydrazinolyse du PNVI ou encore par
la réaction de Hofmann sur le PAA. Comme il a ét¢é montré dans le paragraphe précédent, le NVA
polymérise difficilement avec le SS. En outre, le NVI est un monomere onéreux ce qui le rend peu
attractif pour une telle utilisation. L’incorporation d’unités AA dans le copolymere avec le SS suivie

d’une réaction de Hofmann a donc été privilégiée pour obtenir notre copolyélectrolyte réactif (Figure

1L 5).
AA 33 P(SS-co-AA)
\

1-n

X

K,S,0g NaHSO; O
+
H,N O H,0, Argon
50°C, 6h

SO;Na SO;Na
Figure III. 1 : Réaction de copolymérisation radicalaire du SS avec I’AA.
III.1.1. Influence de la fraction molaire initiale d’acrylamide sur la composition du
copolymere P(SS-co-AA)

La stratégie de synthése vise a incorporer une faible fraction molaire d’unités amines afin d’obtenir la
plus grande quantité d’unités anioniques possible, et donc une IEC élevée pour le copolymeére. Des
variations de compositions ont néanmoins été réalisées en faisant varier la fraction molaire en AA
(Faa) dans le mélange initial. L’influence de la fraction molaire de fonctions amines (suite a la
réaction de Hofmann) sur la quantité de copolymére greffé sur la cellulose pourra donc ensuite étre

étudiée.
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II1.1.1.1. Analyses qualitatives en spectroscopie FT-IR

La Figure III. 2 présente les spectres FT-IR du PSS pur, du PAA pur et d’un copolymere P(SS-co-AA)
comportant 40 mol.% en fonctions AA (P(SS-co-AA) 0,40).

1600 cm! 1220, 1130 cm!
1680-1650 ci'! 3(N-H) v(S-0)
v(C=0) amide ~ amide (II) ~SO;Na
V(N-H) . ," i
3100-3600 c!  Amide {1500, fi 830,770 om
V(O-H) o Lo 1600 cm! i V(=C-H)
i 3350 cm’! 2920 \ \ | v(C=0) : ;
. 3200 cm’! 2840 cm-1 x f ﬁ 1420 cm’! j
PAA v(C-H) /i 8(C-H)
P(SS-co-AA) 0,40 i P
PSS
1640 cm,

3(0-H)

/

// T —

1 - - g - 1
3500 3000 1500 1000

Nombre d’onde (cm™)

Figure III. 2 : Spectres FT-IR des homopolymeres PSS et PAA et d’un copolymére P(SS-co-AA)_0,40.

Normalisation de ’intensité par rapport a la bande d’absorption a 1420 cm™.

Les principales évolutions observées sont les apparitions de bandes d’absorption & 1600 cm™ et 1680-
1650 cm™ correspondants respectivement aux vibrations de déformation de la liaison N-H et
d’¢longation de la liaison C=0 des amides pour le copolymére P(SS-co-AA) 0,40. Ces bandes
traduisent 1’incorporation d’unités acrylamide au sein de la chaine polymére. Ces signaux
s’accompagnent de deux bandes d’absorption a 3200 cm’ ainsi qu’a 3350 cm’ attribuées aux
vibrations d’¢longations symétriques et asymétriques de la liaison N-H des fonctions amide présentes
dans le copolymére. Le tableau en Annexe III. 2 détaille 1’attribution des bandes d’intérét en
spectroscopie infrarouge pour les copolymeres P(SS-co-AA). Les bandes d’absorption principales du
PSS sont liées aux vibrations d’élongation des liaisons S-O des fonctions sulfonates a 1250, 1140 et
1070-1030 cm™ ainsi qu’aux vibrations d’élongation de la double liaison C=C des noyaux benzéniques
a 1600 et 1500 cm™. La présence des deux bandes de vibration et de déformation hors du plan de la
liaison =C-H a 835 et 775 cm’' suggére que les unités aromatiques sont disubstituées en 1,4 (para) et
1,2 (méta).”” Le squelette carboné du copolymére est visible par 1’intermédiaire d’un pic
correspondant aux vibrations de déformation de la liaison C-H & 1420 cm™ et de plusieurs signaux
entre 2920 et 2840 cm™ avec les vibrations d’élongations symétriques et asymétriques de la liaison C-
H. La présence d’eau est visible avec les bandes de vibration typiques de la liaison O-H : déformation

dans le plan a 1640 cm™' et élongation entre 3600 et 3100 cm™.
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La Figure II1. 3 montre 1’évolution des spectres lorsque F,, augmente dans le copolymére.

1600 cm™!
v(N-H) 3(N-H) 1220, 1130 cm’!
, Amide amide (I . i v(S-0)
310(‘),'(3(')6_0}%“ - 1680-1650 cm’! i
3350cn! v(C=0) amide 830, 770 cm'!
h 3200cm’! 2020, - Y=C-H)
2840 cm-1 i

P(SS-co-AA) 0,77 v(C-H)
P(SS-co-AA) 0,40 A

P(SS-co-AA)_0,15 L
—~ f 1%
L,

.......... N NN B oo [ o SO, .. i, Y . .. M|
3800 3600 3400 3200 3000 2800 / 1800 1600 1400 1200 1000 800
Nombre d’onde (cm')

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

Lorsque la fraction molaire en AA augmente, on observe une augmentation de ’intensité des pics
caractéristiques de I’acrylamide & 3200 et 3350 cm™ conjointe a la diminution de 1’intensité des pics
caractéristiques des noyaux benzéniques a 1600, 1500 cm™, 830 et 770 cm’. L’évolution de la

composition est donc bien détectée par spectroscopie FT-IR.

I11.1.1.2. Caractérisation des P(SS-co-AA) par RMN 'H

Nous allons maintenant détailler la méthode de calcul de la composition des polymeres P(SS-co-AA)

dont un spectre RMN 'H caractéristique est donné sur la Figure III. 4.

H4 H4 H3 H3

H,+H,

SO;Na

P(SS-co-AA) 0,13 b

Déplacement chimique (ppm)

Figure III. 4 : Spectre RMN 'H représentatif des P(SS-co-AA), ici le P(SS-co-AA)_0,13 (solvant : D,0).

Le Tableau III. 2 donne les attributions pour le copolymére P(SS-co-AA) en RMN 'H dans le D,0.

Les hydrogenes labiles -NH, ne sont pas distinguables des autres signaux.
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Tableau III. 2 : Attribution des hydrogenes des copolymeéres P(SS-co-AA) et leurs déplacements chimiques

(solvant :D,0).

Attribution clﬁﬁ?ﬁ?&iﬁl) Nombre de H
H, 7,3-179 2
H, 6,2-17,1 2
H; 0,9-22 3
H, 1,4-19 2
H; 2,1-2,4 1

A partir de cette attribution, nous pouvons écrire les égalités suivantes :

Ag = K.2.ng5 & nss—;l.ili
Ay, = K. 2.ng5 © nsgzii;
Ayz = K.3.ng5 © nsszi;l.i;
Aya = K.2.ny4 © nyy = ;i;
Aps = K.nyp © nyy =%

La fraction molaire en unités AA dans les copolymeres P(SS-co-AA) s’écrit :

Nya
Ngs + Nyy

Or le signal d’intérét a 1,5 ppm correspond a la somme des H aliphatiques des deux monomeres

(Aysz + Aps + Aps) dans le copolymére donc on obtient :

(Apz+Apa+Aps)  (AmitAu2)
Fo= 3 4
44 (Ap3z+AnatApys)
3

Avec

- F44 le pourcentage molaire en unités AA

- K la constante de proportionnalité

- Ngg et nyy respectivement les nombres de moles d’unités SS et AA

- Ay1, Apo, Aps, Aps et Ags les intégrales respectives des signaux attribués aux hydrogénes H; a Hs

Ici on préférera utiliser le terme (Agyq + Apy)/4 plutdt que Agq/2 ou Ap,/2 pour obtenir la valeur

de np, car le résultat est plus fiable. En effet, dans certains cas, les signaux des H; et H, a 6,7 et 7,5
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ppm se chevauchent et ne permettent pas la mesure de I’un indépendamment de I’autre. Cette méthode

de calcul permet de quantifier F5 avec précision.

Les spectres RMN 'H des copolyméres possédant différentes fractions molaires en unités AA sont

présentés sur la Figure II1. 5.

P(SS-co-AA) 0,77

P(SS-co-AA) 0,40

P(SS-co-AA) 0,15

H aliphatiques

A

-d4

[ H, |
H;
Impuretés
H, TSP
PAA
H,

H;+H,

—_
(=1
=]
o -

Figure IIL 5 : Spectres RMN "H des copolyméres P(SS-co-AA) de différentes compositions. Normalisation

T T
6

T T T T
3 2

Déplacement chimique (ppm)

T .
1

par rapport au pic des H aliphatiques entre 1 et 2 ppm (solvant : D,0).

Les valeurs des intégrales sont données dans le Tableau III. 3.

T
0

Tableau III. 3: Valeurs des intégrales des spectres RMN "H pour les copolyméres P(SS-co-AA) (D,0)

Copolymeére H,+H, H;+H, Faa
PSS 0,00 | 1,00 (Hy) | 2,01 (Hy) 1,00
P(SS-co-AA) 0,04 4,00 3,11 0,04
P(SS-co-AA) 0,14 4,00 3,50 0,14
P(SS-co-AA) 0,13 4,00 3,43 0,13
P(SS-co-AA) 0,15 4,00 3,53 0,15
P(SS-co-AA) 0,28 4,00 4,19 0,28
P(SS-co-AA)_ 0,40 4,00 4,97 0,40
P(SS-co-AA) 0,77 4,00 12,78 0,77
PAA 4,00 2,95 0,00

On observe sur la Figure III. 5 I’augmentation de ’aire du pic des Hy et des Hs associées aux unités
AA avec de Iaugmentation de Faa. Elle s’accompagne d’une diminution des aires sous les pics

correspondant aux H aromatiques et aliphatiques associés au PSS (H;, H, et Hj).
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Le calcul de Fpp pour différentes compositions initiales permet de tracer son évolution en fonction de
la composition du mélange de monomeres (fp5). Ce diagramme de composition est présenté sur la
Figure III. 6. Des valeurs de conversions en monomeére élevées, qui n’ont pas été calculées pour toutes
les compositions, ont été visées (> 90%) afin d’obtenir des quantités de copolymeres suffisantes pour
effectuer les réactions ultérieures de Hofmann et de couplage avec la cellulose oxydée.

1
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2

0,1

Composition du copolymere en AA (F,,)

0

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Composition initiale du mélange en AA (f,,)

Figure III 6 : Diagramme de composition des copolyméres P(SS-co-AA) (F45) déterminée en RMN 'H

(D,0) en fonction de la fraction molaire de AA dans le mélange initial (f,,).

Siinbiil et al.*® ont calculé les rapports de réactivité du SS et de ’AA en polymérisation radicalaire
comme étant respectivement ry,ss = 2,00 et rap = 0,085. Le produit des deux rapports de réactivité
vaut 0,17 et la copolymérisation est de type statistique. Cependant, la différence entre les rapports de
réactivité ryass €t raa étant importante, les comonomeéres sont consommés a des vitesses différentes,
ce qui a pour effet de faire varier significativement la fraction molaire en comonomeéres dans le
mélange au cours de la polymérisation. Cela induit une dérive de composition classique qui est
observée sur la Figure II1. 6 et qui implique que les chalnes polyméres ne possédent pas toute la méme
composition molaire. On voit par exemple que fap > Fpa pour les valeurs de Fpp inférieures a 0,75,
puis que fap < Fpa pour le copolymere P(SS-co-AA) 0,77 (Fapa = 0,75).

Il serait intéressant de mesurer les conversions en monomeres associées a toutes les compositions de

copolymeres P(SS-co-AA) afin de discuter plus en profondeur le diagramme de composition.

La caractérisation par RMN 'H est cruciale pour déterminer la composition du copolymére P(SS-co-
AA). Cependant, les hydrogénes des unités acrylamides ne sont pas visibles pour les faibles valeurs de
Faa. Il est donc nécessaire d’utiliser la RMN "C afin de confirmer I’attribution des signaux liés aux
unités acrylamides.
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I11.1.1.3. Caractérisation par RMN *C

Un exemple caractéristique de spectres RMN °C de P(SS-co-AA) est donné sur la Figure II1. 7 :

G Cy Co /]’
/{/ \C7 \CS 1-r
o—c/ ! ’
=, &
G, \ N
C C
N
NS
C1
C |
1 SOzNa Csers
C9
Cy Tsp-d4
L P(SS-co-AA) 0,28 | | |
i T )
193 805 16,00 _ . | o 103 .
2!;0 15‘00 1!;0 5‘0 0

Déplacement chimique (ppm)

Figure III. 7 : Exemple de spectre RMN BC de P(SS-co-AA), ici le P(SS-co-AA)_0,28 (solvant : D,0).

Le Tableau III. 4 présente 1’attribution des carbones du copolymére P(SS-co-AA) visibles en RMN °C
dans le D,O.

Tableau III. 4 : Attribution des carbones des polymeres P(SS-co-AA) (solvant : D,0).

Attribution Péplacement Nombre de
chimique (ppm) carbones
C 143 1
G, 131 2
(O 128 2
C, 149 - 155 1
Cs 38 -48 1
Cs 38 -48 1
G, 38 -48 1
Cs 38 -48 1
Co 183 1
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A partir de I’attribution précédente des carbones, nous pouvons écrire les égalités suivantes pour les
intégrales des signaux considérés :

_ _ Act
Acr = K.ngg © ngg = K

Acz = K.2.n55 © ngg = @

2.K

Ac3 = K.Z.TLSS L d TLSS = @

2.K
Acs
Acy = K.ngg © ngg = —

_ _ Acsers
Acsers = K.2.(Ngs + Nyp) © Ngg+ nyy = S K

Aco

Aco = K.nyy © nyy = 7

La fraction molaire en AA s’écrit :
Nya
Fyp = ——F—
Nyy + Ngs
On obtient donc les trois relations suivantes :
R = Acse78 — Aci+ca ot F. = Aco
‘AA = FY R e ——
Acse7s Acs67,8/2

_ Acsers— (Ac2+c3/2)
ou Fpq =

AC5,6,7,8

Avec :

- F44 la fraction molaire en unités AA

- K la constante de proportionnalité

- Ngg etny, respectivement les nombres de moles d’unités SS et AA

- Ac1,Ac2, Aczs Aca, Acs,6,7,8 €t Aco Tespectivement les intégrales des signaux attribués aux carbones

CiaGy

Les attributions ont été vérifiées en RMN 2D par des séquences Heteronuclear Multiple Bond

Correlation (HMBC) et Distortionless Enhancement by Polarization Transfer (DEPT) (Annexe III. 1).

Comme le montre la Figure III. 8, le massif situ¢ entre 40 et 48 ppm est celui des carbones
aliphatiques de la chaine PSS (Cs et C¢) et les deux pics a 131 et 128 ppm sont attribués aux carbones
aromatiques tertiaires C, et C; respectivement. Les spectres ont été normalisés par rapport au pic du

C;, sauf pour le PAA pour lequel le signal du C; a été utilisé.
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1-n
0=—C, (|:4
C/ \C3
MR
3 C2§ /CZ
Cq
2 |
SO3Na
PAA

Acétone

Cs TSP-d4

P(SS-co-AA) 0,77 J

P(SS-co-AA)_0,40 LML

P(SS—co—.}\A)iO, 1 L//L
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Figure IIL 8 : Spectres RMN *C des copolyméres P(SS-co-AA) de différentes compositions (D,0).

Les pics situés & 143 et 150 ppm sont attribués respectivement a C, et C,.>' Le signal a 183 ppm (C)

est attribué au carbone de la fonction carbonyle de I’AA et permet de déterminer la composition du

copolymere. On observe sur la Figure III. 8 ’augmentation de I’intensité du pic C, ainsi que des pics

C; et Cg de ’acrylamide au fur et & mesure que la composition en AA dans le copolymeére augmente.

Certains spectres possedent un large pic pour le de Cy. La littérature attribue habituellement ce type de

signaux a la présence d’unités acides acryliques issues de I’hydrolyse des AA.*"

Le Tableau III. 5 indique les intégrales des spectres RMN "°C pour les copolyméres P(SS-co-AA) :

Tableau III. 5 : Valeurs d’intégrales des spectres RMN BC des copolymeres P(SS-co-AA) (solvant : D,0).

Copolymeére CH+Cy | CHCs | Csgrs Co | Faa (Ci#+Cy) | Fypp (C+C3) | Fia (Co)

PSS 2 4,03 1,95 0 -0,02 -0,03 0,00
P(SS-co-AA) 0,04 - - - - - . -

P(SS-co-AA) 0,14 7,96 16 9,78 1,02 0,19 0,18 0,21
P(SS-co-AA) 0,13 7,94 16 9,32 0,78 0,15 0,14 0,17
P(SS-co-AA) 0,15 8,03 16 9,41 0,87 0,15 0,15 0,19
P(SS-co-AA) 0,28 8,05 16 11,03 | 1,93 0,27 0,27 0,35
P(SS-co-AA) 0,40 8,04 16 13,53 | 2,79 0,41 0,41 0,41
P(SS-co-AA) 0,77 8,03 16 31,73 | 11,83 0,75 0,75 0,75
PAA 0 0 1,98 1,00 1,00 1,00 1,01

Les compositions Fas ont été calculées a partir des trois formules précédentes, cependant, Faa

(C+C;) sera utilisée dans la suite du document car elle donne des résultats plus fiables.
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Le Tableau III. 6 dresse un bilan des compositions des copolyméres P(SS-co-AA) obtenues en RMN

'H et "*C en fonction des fractions molaires initiales en monomeéres.

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

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

Copolymere fan Faa (‘H) Fas (PC) mli:rslid;un;?ol/z)
PSS 0,00 0,00 0,00 26
P(SS-co-AA) 0,04 0,09 0,04 - 9
P(SS-co-AA) 0,15 0,23 0,15 0,14 63
P(SS-co-AA) 0,14 0,23 0,14 0,18 56
P(SS-co-AA) 0,13 0,23 0,13 0,15 46
P(SS-co-AA) 0,28 0,50 0,28 0,28 35
P(SS-co-AA) 0,40 0,60 0,40 0,41 73
P(SS-co-AA) 0,77 0,70 0,77 0,75 54
PAA 1,00 1,00 1,00 60

Les lignes grisées indiquent les expériences de reproductibilité d’une méme composition f5,=0,23.

II1.1.1.4. Analyses CES des copolymeéres

La Figure III. 9 présente les chromatogrammes des P(SS-co-AA) obtenus par polymérisation

radicalaire.

— PSS b)
— PAA

—— P(SS-co-AA) 0,15

—— P(SS-co-AA) 0,40

—— P(SS-co-AA) 0,77

—— P(SS-co-AA) 0,14
—— P(SS-co-AA) 0,13
— P(SS-co-AA) 0,15

20 22 24 26 28 30 32 34 36 20 22 24 26 28 30 32 34
Temps (min) Temps (min)

Figure III. 9 : Chromatogrammes des PSS, PAA et différents copolymeres P(SS-co-AA) dans I’eau (CES,
NaNO; [0,1M], pH=7). a) variation de composition des copolymeéres P(SS-co-AA), b) reproductibilité pour

une méme composition initiale de monomeres
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Le PSS pur posséde une masse molaire moins élevée que les copolymeéres P(SS-co-AA), avec un
temps d’élution plus long. Le chromatogramme du PSS présente un épaulement vers les temps
d’¢lution plus faibles, ce qui laisse supposer la présence de structures branchées ou de problémes
associés a I’¢élution. Pour les P(SS-co-AA), la présence d’un seul pic d’¢lution indique que ’on a bien

obtenu un copolymeére et non un mélange des deux homopolymeres.
Le Tableau III. 7 donne les valeurs de M,, M,, et des dispersités (D) des copolymeres calculées a partir
d’une calibration conventionnelle (étalons PSS).

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

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

Copolymeére M, (g.mol™) M, (g.mol™) b

PSS 41900 98 170 2,34
P(SS-co-AA) 0,14 123 900 168 200 1,36
P(SS-co-AA) 0,13 206 500 319 100 1,55
P(SS-co-AA) 0,15 311 100 466 300 1,50
P(SS-co-AA) 0,40 225 000 317 100 1,41
P(SS-co-AA) 0,77 191 700 295 200 1,54
PAA 10 240 45130 4,41

Ce tableau indique un M, de 41 900 g.mol™ et une dispersité de 2,34 pour I’homopolymére PSS, ce
qui est en accord avec les valeurs attendues pour une polymérisation radicalaire non contrélée. On
observe des temps d’élution plus courts, indiquant des masses molaires au pic plus élevées, pour les

copolymeéres que pour les homopolymeéres (Figure II1. 9.a)).

Les temps d’élution diminuent avec 1’incorporation d’unités AA dans le copolymeére (M, augmente),
atteignant un maximum pour la valeur de f44=0,23. Passé cette fraction molaire en AA, les masses
molaires diminuent (augmentation du temps d’élution), suggérant que 1’acrylamide induit des

réactions de terminaisons plus rapides et/ou de transferts.

La Figure I11. 9.b) montre que les analyses CES et/ou la réaction de polymérisation sont peu répétables
du point de vue des valeurs des masses molaires moyennes, avec des valeurs de Mn allant 125 200 a

311 100 g.mol”" pour une méme composition initiale (f4,=0,23).

I11.1.1.5. Analyses thermiques des copolymeéres

a) ATG
La Figure III. 10 détaille les thermogrammes ATG réalisés sur les copolymeres P(SS-co-AA) avec des

compositions différentes.
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100 — PSS
; —— P(SS-co-AA) 0,15

90 —— P(SS-co-AA) 0,40
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Figure III. 10 : Thermogrammes ATG des copolymeéres P(SS-co-AA) (sous He, de 25 a 900°C avec une

rampe de 10°C.min™).

Pour tous les copolymeres, une perte d’eau classique des polymeres hydrophiles hydratés est visible
entre 25 et 150°C. Le PSS présente une premicre dégradation a 450°C suivie par une perte de masse
plus importante entre 450 et 900°C. L‘homopolymére PAA posséde une premiere dégradation qui
intervient entre 240 et 300°C suivie par une autre perte de masse entre 300 et 450°C. On observe une
augmentation de la perte de masse intervenant entre 240 et 450°C avec 1’augmentation de la fraction
molaire en unités AA dans les copolyméres P(SS-co-AA). 1l est ainsi observé que le P(SS-co-
AA) 0,77 est moins stable thermiquement que le P(SS-co-AA) 0,44, lui-méme moins stable que le
P(SS-co-AA) 0,15 avec des valeurs de Tsg, respectives de 480°C, 615°C et 660°C.

b) DSC
Les différents copolymeéres ainsi que les homopolymeéres ont été analysés par DSC sans pour autant
qu’une Tg puisse clairement étre observée (Annexe III. 3). Le 1éger endotherme observé dans la région
de 205-210°C pour tous les échantillons correspond a une impureté au sein du four. Des travaux
antérieurs ont montré que la Tg du PSS et de copolyméres poly(styréne sulfonate)-poly(acide
acrylique) était non-détectable pour des fractions molaires supérieures a 40%.>'"*'* La Tg du PSS a été
estimée a 211°C, ce qui est plus élevé que la valeur de 180°C relevée par Imre er al.*”’ pour le PSS
pur. Du fait du caractere non conclusif de la mesure, les analyses DSC ne seront pas discutées dans la

suite de ce document.
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II1.1.2. Etude de la répétabilité sur une composition

Les tests de répétabilité de la copolymérisation du SS et de I’AA ont été effectués sur une composition

de 23 mol.% en acrylamide. Cette valeur de Fx4 a été choisie car elle permet d’obtenir un copolymeére

possédant une IEC élevée (PSS pur) avec suffisamment de fonctions réactives vis-a-vis de la réaction
d’AR. L’analyse des spectres FT-IR pour les trois copolyméres P(SS-co-AA) 0,14, P(SS-co-
AA) 0,13 et P(SS-co-AA) 0,15 tracés sur la figure en Annexe III. 4 présente des spectres FT-IR

similaires en tous points pour les trois expériences, confirmant ainsi que la composition des polymeres

est identique.

La Figure III. 11 présente les spectres RMN 'H et °C de ces copolyméres.

H,
a) H;+H,
H,
P(SS-co-AA) 0,15
P(SS-co-AA) 0,13 AT S
P(SS-co-AA) 0,14
I N 1 1 1 N 1 //// 1 1 N 1 1
10 9 8 7 6 3 2 1 0
C Déplacement chimique (ppm)
b)
G
C, C7 Cy
C, TSP-d4
Cy
h / L___J L P(SS-co-AA) 0,15 l
A / L»J - P(SS-co-AA) 0,13 /L L
ﬂ AL I Pss-—co-ar) 0.14 J/L L

" T T T T
200 180 160 140 120 100 60 40 20
Déplacement chimique (ppm)

Figure IIL 11 : Spectres a) RMN 'H et b) RMN “C de trois copolymeéres P(SS-co-AA) avec une méme

composition initiale (f4,=0,23) en monomeres (D,0).

Les spectres 'H (Figure III. 11.a)) sont trés similaires et on y retrouve pour chacun les signaux

caractéristiques du PSS ainsi que I’épaulement a 2-2,5 ppm attribué au Hs de I’acrylamide. Ici encore,

les hydrogenes labiles NH, des fonctions amides ne sont pas détectés. On observe sur la Figure III.

11.b) que les spectres RMN "°C des copolyméres sont aussi presque identiques, mis a part la présence
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d’un second pic dans la zone des carbonyles a 188 ppm pour P(SS-co-AA) 0,13 attribué a une
impureté.
Le calcul des compositions des copolymeéres est donné dans le Tableau II1. 8.

Tableau III. 8 : Compositions des P(SS-co-AA) avec une méme composition initiale du mélange de
monomeres f,, = 0,23. Fy, désigne la fraction molaire d’unités AA dans le copolymeére mesurée par

RMN 'H ou analyse élémentaire (AE).

Copolymeére fan FA(‘Z](EI? ) Faa (P0) mfzzgﬁlirge(%)
P(SS-co-AA) 0,14 0,23 0,14 (0,19) 0,18 48
P(SS-co-AA) 0,13 0,23 0,13 (0,20) 0,14 46
P(SS-co-AA) 0,15 0,23 0,15 0,15 63

Méme si la CES indique que les masses molaires obtenues varient d’une synthése a 1’autre, les
analyses RMN et FT-IR nous permettent de conclure que les copolymérisations sont répétables en
termes de composition (Figure III. 9, page 115). On note aussi que 1’analyse ¢lémentaire (AE) de

I’azote présentée dans le Tableau III. 8 semble indiquer une fraction molaire en AA plus élevée.

Nous avons donc montré que la synthése d’un copolymeére P(SS-co-AA) par polymérisation
radicalaire est possible, et que la fraction molaire finale en unités AA dans le copolymeére (Fa4) était

liée a une dérive de composition.

Les copolymeres de compositions variables ont été entiérement caractérisés par spectroscopie RMN
'H, C, et FT-IR, ainsi que par CES et par ATG. Ils serviront ensuite de précurseurs pour la synthése

d’un polyélectrolyte réactif via I’hydrolyse des unités AA par la réaction de Hofmann.
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11L.2. Synthese du copolyélectrolyte P(SS-co-VAm) par réaction de Hofmann

Comme détaillé dans la partie bibliographie (I1.1.3.3.c), page 42), la réaction de Hofmann permet

d’obtenir une poly(vinylamine) (PVAm) a partir du PAA synthétisé par polymérisation radicalaire.

Nous avons tout d’abord choisi de comparer le PVAm-Hof issu de cette réaction a des polyamines
commerciales : un homopolymére poly(vinylamine) (PVAm-Com) ainsi que le Xelorex F3000
(PVAm-XX) qui est un copolymére a base de vinylamine/acide acrylique/N-vinylformamide

(35/30/35).

Nous avons choisi de comparer nos copolymeres réactifs au Xelorex car ce copolymére commercial
possede des unités PVAm ainsi qu’une masse molaire ¢levée. Il sera utilis¢ dans le Chapitre V pour la
formation de membranes électrolytes suite a une réaction d’amination réductrice avec les celluloses
oxydées périodate. Les conclusions de cette étude nous serviront ensuite de base pour transposer la
réaction de Hofmann aux copolyméres P(SS-co-AA) afin de former un polyélectrolyte réactif P(SS-

co-VAm) dans un deuxiéme temps.
III.2.1. Réaction de Hofmann sur I’homopolymére PAA

Le Tableau IIl. 9 détaille les polyamines et la méthode de purification utilisée ainsi que leur

composition chimique évaluée par RMN "C apreés purification (Figure IIL. 12).

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

représente la fraction molaire en fonctions amines. Conditions d’analyse CES en partie I11.4.6 (page 94).

. e . . . Fa M, M,
Polymere Abréviation  Fournisseur Purification 3C)  (gmol’) (gmol™) b
Poly(vinylamine . NaOH 5wt.%, 4 4
hydrochloride) PVAm-Com  Polyscience 7i, 70°C 0,84 7,61.10° 3,83.10" 2,0
0,
Xelorex F3000 PVAmM-XX BASF Na%H%‘fé' %, 0,68 2,01.10° 1,21.10° 1,7
Poly(vinylamine Synthétisé en . 4 4
hydrochloride) PVAm-Hof laboratoire Dialyse/H,O 0,76  6,91.10° 3,39.10" 2,0

Les spectres RMN “C des trois polyamines étudiées sont détaillés sur la Figure III. 12.

Les chromatogrammes des polyamines sont présentés en Annexe III. 5 et les masses molaires des

polyamines ont été calculées a partir de la détermination du dn/dC de la PVAm-Com (dn/dC=0,1650).

La Figure IIl. 12 indique que les trois polyamines possédent une fraction d’unités non aminées
localisées entre 190 et 160 ppm. Elles sont le résultat d’une hydrolyse partielle des unités NVF ou AA
du précurseur de la vinylamine ou de la présence de fonctions acide carboxylique dans le cas du
PVAmM-XX (30 mol.%). Les valeurs les plus faibles de déplacements chimiques (160—170 ppm)
correspondent a des fonctions de type alkylurées ou alkylacylurées obtenues comme produits

secondaires de la réaction de Hofmann PVAm-Hof.*
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C
G, 8 * | Y ? Cia3467
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Figure IIL. 12 : Spectres RMN “C des poly(vinylamine) commerciales (PVAm-Com et PVAm-XX [z=0]) et

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

La formation d’urée n’est pas habituellement observée lors de 1’hydrolyse basique du PVNE.”” Le
massif a 167 ppm correspond donc plus vraisemblablement a une impureté initialement présente dans

le PVAm-Com ou a des unités NVF non hydrolysées.

La fraction molaire de ces impuretés est évaluée a 16% et 8% pour le PVAm-Com et le PVAm-Hof
respectivement. Les signaux situés a 182-183 ppm correspondent a des unités acrylamides non
converties par la réaction de Hofmann (Cy, F54=0,16) pour PVAm-Hof. Le Tableau III. 10 donne une
attribution des fonctions résiduelles observées en RMN "°C pour les poly(vinylamines).

Tableau III. 10 : Type d’impuretés rencontrées dans les spectres RMN *C des polyamines commerciales

hydrolysées et issues de la réaction de Hofmann.

Déplacement chimique de _ Fraction molaire
Polymeére ' Type d’impureté )
I’impureté (ppm) d’impuretés
PVAmM-XX 186 Acide carboxylique 0,32
Urée & acrylamide & 0,24
PVAm-Hof 161 & 183 , ,
acides carboxyliques (0,08 +0,16)
PVAmM-Com 167 Autre impureté 0,16

Le PVAm-Com possede lui aussi des fonctions NVF résiduelles provenant du procédé de synthése. Le
traitement basique a donc permis d’hydrolyser les fonctions NVF en vinylamines par la réaction
détaillée dans la partie 1.1.3.3.c) (page 41). La disparition du pic des amides a 8 ppm, visible sur les
spectres RMN 'H (Annexe III. 8) des polyméres avant et aprés traitement basique, indique que

I’hydrolyse des NVF est totale.

La Figure III. 13 présente les spectres RMN 'H de la PVAm-Com et du polymére PVAm-Hof issu de
la réaction de Hofmann sur I’homopolymére PAA. Le spectre RMN 'H de la PVAm-Com présente
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deux pics distincts a 1,5 et 3,1 ppm correspondant respectivement aux H; et H,. La PVAm-Hof est
initialement protonée a 1’issue de la réaction de Hofmann (pH=2). Cependant, elle a aussi ét¢ analysée
sous sa forme basique (NH,) en la solubilisant dans une solution de soude (pH=12) avant dialyse. On
distingue clairement sur la Figure III. 13 la variation de déplacement chimique des H aliphatiques lors

de la protonation de la PVAm-Com (NH;") par rapport & la forme non protonée NH,.

PVAm-Hof T
apres traitement basique (pH=12)

A

[ H, H, |

H, H Hy H
5 4 HS 6 6

H

PVAm-Hof (NH,) o OH VO NH,
PVAm-XX
apres hydrolyse basique

PVAm-Com (NH;")

PVAm-Com (NH,) J

T T T T T T T
10 9 8 7 6 5 4 1,04 3 2 2,00 1 0

Déplacement chimique (ppm)

Figure IIL 13 : Spectres RMN 'H des poly(vinylamine) commerciales (PVAm-Com et PVAm-XX) et

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

Cette variation est aussi observable pour le PVAm-Hof, comme le montre I’Annexe III. 9 avec le
déplacement d’une partie des signaux H,, H, et Hg vers des plus hautes valeurs de déplacement
chimique pour la forme protonée. Plusieurs pics de faibles intensités sont visibles dans la zone de
déplacement des hydrogénes aliphatiques entre 2 et 4 ppm pour le PVAm-XX et le PVAm-Hof,
confirmant que 1’on est en présence de copolymeéres. Il s’agit dans le cas du PVAm-XX des H
aliphatiques des unités acide acrylique qui le constituent a hauteur de ~30%. Pour le PVAm-Hof, ces
fonctions résiduelles sont associées a I’hydrolyse incompléte des fonctions AA par la réaction de
Hofmann et a des réactions secondaires. Elles peuvent donc é&tre des acrylamides, des acides

carboxyliques ou des urées.

Ces observations sont confirmées par I’étude des spectres FT-IR en Annexe III. 6 indiquant la
présence de fonctions carbonyles d’intensités variables a 1670 cm™ pour tous les produits. Le
polymére PVAm-Hof posséde le pic le plus intense pour les v(C=0) a 1670 cm™ ce qui confirme
qu’une partie non négligeable des fonctions acrylamides n’a donc pas réagi. La présence des bandes a

3500-3300, 1560 et 830 cm™ montre cependant la formation de fonctions amines primaires et attestent
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de la réussite de la réaction de Hofmann. Le PVAm-XX et le PVAm-Com présentent aussi des
signaux dans la zone des C=0, indiquant la présence d’unités acide acrylique, pour PVAmM-XX, et des

fonctions de type amide ou urée non visibles en RMN 'H dans le cas du PVAm-Com.

Les analyses thermogravimétriques des polymeres sont données dans 1’Annexe III. 10. On y observe
que la stabilit¢ thermique, représentée par le Tsqy,, est différente pour les trois copolymeéres. La
poly(vinylamine) commerciale est la moins stable thermiquement avec Tsq,=282°C suivie par la
PVAm-Hof (Ts0,,=345°C) et enfin par PVAmM-XX (T5¢,,=397°C).

Les différentes méthodes de caractérisation ont permis de mettre en évidence la présence d‘unités
acrylamides résiduelles aprés la réaction de Hofmann sur I’homopolymére PAA. Cependant, la
réaction permet d’obtenir 76 mol.% d’amines sur le produit final et I’étude des polyamines
commerciales indique que I’obtention d’une poly(vinylamine) pure constitue un défi en tant que tel.
La réaction de Hofmann sera utilisée pour produire des unités amines réactives au sein des

copolymeres P(SS-co-AA) dans la partie suivante.
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I11.2.2. Réaction de Hofmann sur les copolymeres P(SS-co-AA)

L’équation bilan de la réaction de Hofmann sur le P(SS-co-AA) est donnée sur la Figure I11. 14.

P(SS-co-AA) P(SS-co-VAm)
I: [NaOClJ/
1-n [Amide]=1 n I-n
0-5°C, H,0, 1,5h NH,*CI
11 : [NaOH]/
[Amide]=26
18h, Tamb
III : HCI, (pH=2)
2h, Tamb

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

I11.2.2.1. Analyse des copolymeéres par spectroscopie FT-IR

Les analyses FT-IR des copolyélectrolytes (Figure III. 15) indiquent la présence d’amines protonées a

travers la présence de plusieurs nouvelles bandes d’absorption.

On observe une vibration de déformation de la liaison N-H" a 1520 cm™ ainsi qu’une large bande li¢e
a la vibration d’élongation de cette méme liaison entre 2700 et 3350 cm™'. La présence d’amines sous
leur forme protonée est liée a I’étape d’acidification qui intervient a la fin de la réaction de Hofmann.
La variation de composition des copolyméres est aussi visible grace a la diminution de I’intensité des
bandes d’absorption de la liaison C-H aromatique a 830 et 770 cm™ et de la liaison —S-O de la

fonction sulfonate des unités PSS.

1530-1480 cm’! . 1220-1130 et

S(N-H,") 4 VO

830, 770 cm!

v 1500, 1600 cm! v(C=C)

2700-3350 ¢! S(N-H) 1420 v(=C-H)
~ 1
3100-3600 cm’! VIN-H?) 1560 emr . om!
v(O-H) L 3(C-H)

/—A—\ N i
\

P(SS-co-VAm) 0,15 Y

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm!)

Figure I11. 15 : Spectres FT-IR des copolyméres P(SS-co-VAm) sous leur forme protonée (NH;").
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111.2.2.2. Caractérisation du polyélectrolyte par RMN

a) Analyse des polyélectrolytes par RMN 'H
De la méme maniere que pour le copolymére P(SS-co-AA), il est possible de calculer la composition
chimique molaire du copolyélectrolyte en faisant le rapport des intégrales des hydrogenes aliphatiques
et aromatiques. La méthode de calcul est la méme que celle détaillée dans la partie précédente

(ITI.1.1.2, page 108).

Il n’est cependant pas possible d’accéder a la fraction molaire en amine (F,) via I’analyse des spectres
RMN 'H: seule la somme des fonctions amines et amides résiduelles est calculable (Faais). La
quantification des amines formées se fera donc en soustrayant les fonctions amides résiduelles

(quantifiées par RMN "°C) de la quantité totale de fonctions amides et amines mesurées en RMN 'H.

La Figure III. 16 montre 1’évolution du spectre RMN 'H du copolymére P(SS-co-AA) 0,40 aprés la
réaction de Hofmann avec comme référence le PSS ainsi que la PVAm-Com.

H; H
Hy Hy 3

Hg

H,0 TSP-d4

H aliphatiques
H, A

[ \

He Hyrm+H,

PVAm-Com (NH,)

P(SS-co-VAm)_0,40
(NH,)

P(SS-co-AA) 0,40

N L

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
Déplacement chimique (ppm)

Figure III. 16 : Spectres RMN "H du P(SS-co-AA)_0,40 avant et apres la réaction de Hofmann en
comparaison du PSS et de PVAm-Com. (Solvant : D,0).

Les polyélectrolytes ont préalablement été neutralisés dans une solution de NaOH (pH=12) avant
d’étre dialysés et lyophilisés afin d’étre analysés sous leur forme basique non protonée. Ceci a pour
but d’éviter la formation de complexes polyélectrolytes entre les fonctions —SO;” du PSS et NH;" de la

PV Am qui pourrait nuire a 1’acquisition des spectres RMN en solution.

On observe que I’épaulement caractéristique de la présence des unités AA a 2,2 ppm (P(SS-co-
AA) 0,40) est encore visible aprés la réaction de Hofmann a 2,2-2,6 ppm. Dans le cas de la PVAm-

Com, I’atome d’hydrogéne le plus proche de la fonction -NH, est aussi le plus déblindé a 3,4 ppm
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(H;). Aprés la réaction de Hofmann (P(SS-co-VAm) 0,40), I’épaulement a 2,6 ppm est donc
attribuable au proton le plus déblindé de la chaine aliphatique (proton H-). Il peut aussi s’agir de Hs

dans I’éventualité ou des unités AA sont toujours présentes du fait d’une hydrolyse partielle.

La Figure III. 17 présente les spectres RMN 'H des polyélectrolytes obtenus par la réaction de

Hofmann sur les P(SS-co-AA) de différentes compositions.

H,0

H aliphatiques TSP-d4

PVAm-Com (NH,) [\ H,

P(SS-co-VAm) 0,77 (NH,) /

P(SS-co-VAm) 0,40 (NH,)

Solvants
résiduels

P(SS-co-VAm)_0,28 (NH,)

P(SS-co-VAm)_0,15 (NH,)

Déplacement chimique (ppm)

Figure III. 17 : Spectres RMN 'H des différents copolyélectrolytes P(SS-co-VAm) (solvant : D,0).

Pour tous les copolymeéres, on observe la présence d’un épaulement d’intensité variable sur le signal
des H aliphatiques a 2,2-3,0 ppm dont I’intensité augmente avec Fxs dans le précopolymeére. Ainsi,
pour P(SS-co-VAm) 0,44 et 0,77, des signaux supplémentaires sont clairement visibles a 1,4 et 3,0
ppm. IIs sont attribués aux unités amines des copolymeéres H; et Hg car ils ne sont pas présents dans le
spectre du PSS ou pour des fractions molaires plus faibles en AA. Ils sont d’ailleurs bien visibles sur
le spectre de la PVAm-Com (NH,). Le signal a 1,1-2,3 ppm est celui des hydrogénes plus éloignés des
hétéroatomes (Hy, He) et qui sont donc les moins déblindés. Les intégrales des spectres RMN 'H sont

données dans le Tableau I11. 11.

Les valeurs de Faa+a sont calculées de la méme maniére que pour les P(SS-co-AA) (I11.1.1.2, page
108).

P(SS-co-VAm) 0,15A et B sont deux itérations réalisées a partir du méme précopolymere P(SS-co-
AA) 0,15. On retrouve les valeurs initialement obtenues pour les P(SS-co-AA) sauf pour le
copolyélectrolyte P(SS-co-VAm) 0,77 pour lequel Faa:a=0,58 au lieu des 0,77 attendus. Cela
s’explique certainement par 1’obtention d’un spectre RMN 'H de moins bonne qualité liée & la

présence de complexes polyélectrolytes en solution.
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L’ajout de NaOD dans le tube afin de limiter les interactions électrostatiques entre les NH; " et les SO5~

n’a cependant pas permis d’améliorer 1’acquisition.

Tableau IIL 11 : Valeurs des intégrales des spectres RMN 'H pour les copolyméres P(SS-co-VAm) aprés la

réaction de Hofmann (solvant : D,0)

Copolymere H,+H, H;+H, Faaia
P(SS-co-VAm) 0,15A 4 3,43 0,13
P(SS-co-VAm) 0,15B 4 3,47 0,14
P(SS-co-VAm) 0,14 4 3,50 0,14
P(SS-co-VAm) 0,28 4 4,16 0,28
P(SS-co-VAm) 0,40 4 4,96 0,40
P(SS-co-VAm) 0,77 4 7,16 0,58

b) Analyse des spectres RMN °C

La Figure III. 18 présente les spectres RMN C du PSS, d’un précurseur P(SS-co-AA) 040, du
copolymere apres la réaction de Hofmann P(SS-co-VAm) 0,40 et de la poly(vinylamine) commerciale

sous leurs formes non protonées.

Les attributions des signaux sont les mémes que pour le précopolymére P(SS-co-AA) et ont été
résumées dans le Tableau III. 4 (page 112). On observe I’apparition d’un nouveau signal a 50 ppm
pour le copolymére P(SS-co-VAm) 0,40 correspondant au carbone C; des amines formées suite a la
réaction de Hofmann. Un signal de treés faible intensité des unités AA résiduelles est observé a 183

ppm pour P(SS-co-VAm) 0,40.

Cy Cs C
/{/ o % AN C 6\C5 . Acétone
/ lom 71 \ -(n+m)
| ¢,

0=—=C,

C G
NH 4
NH, ’ C/ et
C
| ” 7,8,10,11
G ©
Ci
| ¢
L SO;Na ﬂl A Com (4 TSP-d4
m-Com 2
ok ) N
C, N

\—ﬁJ\ i |
J\ 1,99 400
» fU J L P(SS-co-AA) 0,40 n
Cse
UL PSS
r T T T T T T T T T T T - T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Déplacement chimique (ppm)
Figure IIL. 18 : Spectres RMN “C de P(SS-co-AA)_0,40 avant et apres la réaction de Hofmann en
comparaison du PSS et de PVAm-Com (solvant : D,0).
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La modification chimique de la chalne polymére apres la réaction de Hofmann est encore plus visible
sur la Figure III. 19 montrant I’évolution des compositions des copolyélectrolytes. L’évolution de

I’intensité du pic a 50 ppm (C;) avec ’augmentation Fa, dans le précopolymere est visible.

&
G Cn Cy Cs
\CIO \C \CS 1-(n+
7 m 71h l -(n+m)
0=—=C, | &
NH, PN
NH, Tz/ Cs
C ¢, Crsaon
C, Z%CI/ 2 . Css
| (—A—\
Gy SO;Na TSP-d4
* G
‘JM * PVAm-Hof

Jilul, LLA A "an.hv’_j Lr ” I" Aih. P(SS_UU_VAMm )7?.:7;/_"
’ 7

C7 ~a
P(SS-co-VAm)_0,40
A S gl o Mestar

JL J N b P(SS-co-VAm) 0,28

P(SS-co-VAm) 0,15

A, ol
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Figure IIL 19 : Spectres RMN *C des copolyélectrolytes P(SS-co-VAm) (solvant : D,0).

Cela est notamment visible sur le spectre du P(SS-co-VAm) 0,77 ou les pics de C; et Cg sont tous
deux situés dans le massif le plus déblindé entre 44 et 50 ppm. Le spectre du PVAm-Hof montre de
nombreux pics dans cette zone (30-55 ppm) comparé a celui du PVAm-Com (Figure III. 18) ce qui
suggere que le produit contient des impuretés comme expliqué précédemment. On observe le méme
pic résiduel des Cy pour le produit P(SS-co-VAm) 0,28 ainsi qu’un pic a 170 ppm qui correspond
certainement a une impureté pouvant étre une fonction acide carboxylique, comme cela été décrit par

El Achari et al.”
En reprenant la méthode et les égalités décrites dans la partie 111.1.1.3 (page 112) il est possible de
calculer la quantité finale de fonctions amides ayant réagies dans le copolymeére (noté F,) avec 1’une

ou ’autre des relations suivantes :

F, = AC5,6,7,8,10,11 - AC3+C4- AC9
W= —
AC5,6,7,8,10,11 AC5,6,7,8,10,11/2
F, = AC5,6,7,8,10,11 - (ACZ+C3/2) AC9
= —
ACS,6,7,8,10,11 AC5,6,7,8,10,11/2

128

Manuscrit de thése - Mathieu NICOLAS



Chapitre III : Synthese des copolymeres polyélectrolytes réactifs

Les valeurs des intégrales des spectres RMN °C sont détaillées dans le Tableau III. 12. Le rapport
entre C; et Cs s permet de retrouver les valeurs de F, avec la formule Fac7=Ac7/(Acse7,5,10/2), ce qui
confirme notre attribution. Le faible rapport signal/bruit ne permet pas de quantifier la fraction

résiduelle en AA visible sur le spectre du P(SS-co-VAm) 0,40 (Figure I1I. 19).

Les valeurs de F4 sont ainsi calculées a partir des intégrales sont détaillées dans le Tableau III. 12

Tableau IIL 12 : Valeurs des intégrales des spectres RMN *C pour les copolyméres P(SS-co-VAm). F,

désigne la fraction molaire en amine dans le copolymeére P(SS-co-VAm) avec Fy=Fjj .4 — Fax (D,0)

Copolymére Ci+Cy | CHCy | Cr | Csgns | Co (g‘?ia) (Eifci) f(?:) Fa ij)
P(SS-co-VAm) 0,15A | 7,92 | 16,00 | 0,62 | 9,18 |0,00| 014 | 0,13 | 0,00 |0,13]0,14
P(SS-co-VAm) 0,15B | 8,00 | 1600 | 0,58 | 9,08 |027| 012 | 012 | 0,06 |0,06]0,13
P(SS-co-VAm) 0,14 807 | 1600 | 041 | 851 |0,00| 005 | 006 | 0,00 |0,06]0,10
P(SS-co-VAm) 0,28 794 | 16,00 | 0,64 | 10,70 | 0,76] 026 | 025 | 0,14 |0,11]0,12
P(SS-co-VAm)_0,40 804 | 16,00 | 2,08 | 12,07 |0,00| 034 | 034 | 0,00 |0,34]0,34
P(SS-co-VAm) 0,77 796 | 1600 |10,14] 1645 |000| 052 | 051 | 0,00 |0,51]0,62

Les copolymeéres P(SS-co-VAm) 0,15A et P(SS-co-VAm) 0,15B désignent deux copolymeres issus
du méme précurseur P(SS-co-AA) 0,15 pour lesquels la réaction de Hofmann a été réalisée en

utilisant des rapports a = [NaOCl]/[Amide] (I) différents.

Les valeurs en rouge dans le Tableau III. 13 indiquent des valeurs incohérentes par rapport aux

compositions attendues. En effet, pour le copolymeére P(SS-co-VAm) 0,40, le calcul donne une valeur

de F,=0,34 inférieure a celle obtenue en RMN 'H (F2=0,40).

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

fraction molaire en amine dans le copolymere P(SS-co-VAm) avec Fy=Fj.s — Faa.

Copolymére — [48 a= i) poion) SOHeOR fan R,
P(SS-co-VAm) 0,15A 0,15 2,1 1,3 &5 0,13/0,14 0,13
P(SS-co-VAm) 0,15B 0,15 1,1 1,1 71 0,14/0,12 0,06
P(SS-co-VAm) 0,14 0,14 2,5 1,2 86 0,14/- 0,14
P(SS-co-VAm) 0,28 0,28 2,0 1,0 71 0,28/0,25 0,11
P(SS-co-VAm) 0,40 0,40 2,5 1,0 79 0,40/0,34 0,40
P(SS-co-VAm) 0,77 0,75 2,5 1,0 73 0,58/0,51 0,58
PVAm-Hof 1,00 1,0 1,0 &4 1,00/1,00 0,76

Ce méme probléme est aussi observé pour le copolymére P(SS-co-VAm) 0,77 (0,58 en RMN 'H et

0,51 en RMN () et peut s expliquer par une diminution de la solubilité du copolyélectrolyte.
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En effet, la concentration élevée en copolymére dans le tube RMN (100 mg.ml") est susceptible
d’entrainer la formation de complexes polyélectrolytes menant a 1’apparition d’agrégats nuisant a

I’acquisition du spectre.

¢) Influence du rapport molaire des réactifs sur la composition des copolyélectrolytes
Les valeurs de Fp < Fpp pour certains copolyméres (Tableau III. 13) indiquent que toutes les
fonctions acrylamide n’ont pas nécessairement formé des amines via la réaction de Hofmann. Ceci est
la conséquence de 1’hydrolyse partielle des fonctions amides en acide carboxylique ou en urée comme

décrit par les équipes d’El Achari® et de Tanaka.”

Les auteurs ont défini les rapports de réactifs : a = [NaOCl]/[Amide] et f = [NaOH]/[Amide] dans
I’¢tape I avec a = 3 = 1 comme étant la valeur optimale pour obtenir une conversion maximale des
unités acrylamides en amines en limitant la présence de produits secondaires. Cependant, les résultats
des synthéses des polyélectrolytes montrent une conversion partielle des fonctions amides lorsque ces

valeurs sont utilisées.

L’objectif de cette thése n’étant pas de conduire une étude systématique de 1’influence de a et  sur la
composition finale en amines, seuls quelques essais ont été réalisés pour optimiser o afin de

consommer toutes les fonctions acrylamides.

Comme indiqué dans le Tableau III. 13, il a été observé que la fraction molaire en amines produites
(Fa) augmente lorsque a > 1. Le calcul de F, , telle que Fao = Faata — Faa, indique une diminution de
la quantité d’AA résiduelles pour le copolymére P(SS-co-VAm) 0,15A (a = 2,1) par rapport a P(SS-
co-VAm) 0,15B (a=1,1). Les polyélectrolytes P(SS-co-VAm) 0,40 et 0,77 (a=2,5) ne
contiennent pas non plus de fonctions AA non hydrolysées, confirmant ainsi que I’utilisation de
NaOCI en exceés permet d’obtenir, dans notre cas, la conversion maximale des unités AA en
groupements amines. Cependant, ces conditions de réaction entrainent parfois la formations
d’impuretés de type urée et acide carboxylique, notamment dans le cas du copolymére P(SS-co-

VAm) 0,28.

II1.2.2.3. Analyses CES des copolyélectrolytes

La Figure III. 20 présente 1’évolution des chromatogrammes des copolymeéres aprés la réaction de
Hofmann. Les résultats ont été obtenus en utilisant un détecteur réfractométrique différentiel (dRI). Il
est a noter que le produit PVAm-Hof n’a montré aucun signal, ce qui est certainement li¢ a des
conditions d’¢lution qui sont adaptées a I’analyse du PSS mais pas aux polyamines (I1.4.6, page 94),

ce qui montre bien que les fonctions acrylamides ont été¢ modifices.

Les valeurs des masses molaires et des dispersités qui ont pu étre calculées sont présentées dans

I’Annexe I1I. 11.
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—P(SS-co-AA) 0,15
--=P(SS-co-VAm) 0,15
—P(SS-co-AA) 0,28
--=P(SS-co-VAm) 0,28
—P(SS-co-AA) 0,40
-==P(SS-co-VAm) 0,40
—P(SS-co-AA) 0,77
-==P(SS-co-VAm) 0,77

-

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

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

On observe en particulier une évolution des chromatogrammes des polyélectrolytes aprés la réaction
de Hofmann avec une augmentation des temps d’élution par rapport aux précurseurs P(SS-co-AA).
Ceci suggere que les copolymeéres analysés posseédent des fonctions capables d’interagir avec la
colonne. La présence de plusieurs pics d’¢lution indique que la composition des chaines de
copolymeéres est inhomogéne, avec des chaines plus riches que d’autres en fonctions interagissant avec
la colonne (temps d’élution plus élevés). On peut donc conclure que la réaction de Hofmann a permis
de modifier la structure chimique de la chaine polymére en y générant des fonctions -NH;"
susceptibles d’interagir défavorablement avec la colonne ou avec les fonctions sulfonates
environnantes. Les conditions d’élution s’en trouvent affectées et ne sont donc plus adaptées a

I’analyse de ces nouveaux polyélectrolytes.

I11.2.2.4. Analyse des propriétés thermiques des polyélectrolytes par ATG

Les thermogrammes des copolyélectrolytes aprés la réaction de Hofmann sont présentés sur la Figure
III. 21. De la méme manic¢re que pour les copolyméres P(SS-co-AA), la stabilité thermique des
copolyélectrolytes diminue a mesure que la fraction molaire en unités amine augmente. Cela est causé

par une plus faible température de dégradation de la polyamine (PVAm-Hof) par rapport au PSS

comme I’illustre les thermogrammes des deux homopolyméres.
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100 H
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90 — —— P(SS-co-VAm) 0,15
] —— P(S8S-co-VAm) 0,40
80 o ——— P(SS-co-VAm) 0,77
| ——— PVAm-Hof
70 S
g 60 —
2 ]
s 50
= |
40
T 342°C 519°C
307 608°C
l N .
20 683°
i \‘\\\
10
| <+— 652°C
0 T I T I T I T I T I T I T I T I T I
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Température (°C)

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

900°C avec une rampe de 10°C.min"".

La variation de composition des copolymeres est donc aussi détectable par ATG.
I11.2.3. Conclusion sur la synthése de polyélectrolytes par la réaction de Hofmann

La réaction de Hofmann offre des rendements compris entre 71% et 86% apres purification (dialyse ou
précipitation). Le Tableau III. 13 montre que les compositions en unités amide/amine calculées par
RMN 'H et "°C sont en accord avec les valeurs initialement présentes dans le copolymére P(SS-co-
AA). Seuls les copolymeres P(SS-co-VAm) 0,40 et P(SS-co-VAm) 0,77 font exception avec des
valeurs inférieures a celles attendues: 0,34 et 0,58 respectivement (RMN lH). La formation de
complexes polyélectrolytes dans 1’eau en fonction du pH doit étre prise en compte pour 1’analyse des

copolymeres et leur solubilité est étudiée dans la suite de la discussion (I11.3.3, page 153).

Nous avons fait varier la composition des polyélectrolytes réactifs obtenus par la réaction de Hofmann
et déterminé les paramétres optimaux pour obtenir une hydrolyse compléte des unités AA. Cependant,
le caractére complexe de cette réaction entraine parfois la formation d’unités acide carboxylique ou

urée a cause de réactions secondaires difficilement évitables.

Nous nous sommes donc intéressés a la mise en ceuvre d’un autre type de polyélectrolytes réactifs plus

polyvalents et dont la synthése serait plus fiable.
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IL3. Synthese des copolymeres poly(styrene sulfonate)-co-
poly(benzylamine) (P(SS-co-BA))
Nous avons montré dans la partie précédente que la réaction de Hofmann donne lieu a des réactions
secondaires et mene parfois a une conversion en amide incompléte. Afin d’éviter ces inconvénients,
nous avons choisi d’utiliser une seconde approche pour synthétiser le copolyélectrolyte réactif. Cette
méthode vise a utiliser la fonction réactive du poly(chlorométhyl styréne) comme plateforme de
modification permettant 1’obtention d’un grand nombre de copolyméres aminés de type poly(styréne
sulfonate)-co-poly(benzylamine) (P(SS-co-BA)). Pour cela, une premiére étape de copolymérisation
radicalaire permettra ’obtention d’un poly(styréne sulfonate)-co-poly(chlorométhyle styréne). Ce
P(SS-co-CMS) subira ensuite une étape de fonctionnalisation via une réaction de substitution

nucléophile (N-alkylation) en présence de diamines telles que le 1,8-diamino-3,6-dioxaoctane

(DADO) et le para-phényléne diamine (PDA).
IIL.3.1. Synthese du précurseur réactif P(SS-co-CMS)

Le CMS n’étant pas soluble dans I’eau, il est nécessaire d’utiliser un mélange de solvant de type
H,O/DMF ou un solvant dans lequel le SS et le CMS sont tous les deux solubles, comme le DMSO.
Cependant, le CMS possede une fonction —CH,-Cl trés réactive et donc fortement sensible a la
présence d’humidité dans le milieu réactionnel. La fonction CMS peut donc s hydrolyser en une

fonctions -CH,-OH, notamment lorsque le milieu est chauffé¢ a 70-80°C.*

Pour cette raison, une étape de séchage du milieu réactionnel au MgSO, est réalisée avant la synthese
dans le DMSO. Cependant, malgré ces précautions, la RMN '"H des copolyméres montre une
hydrolyse partielle des fonctions CMS. La partie suivante détaille I’influence du temps de

copolymérisation sur 1’hydrolyse des fonctions —CH,-Cl.

II1.3.1.1. Influence du temps de réaction sur 1’hydrolyse des fonctions CMS pendant la réaction de

copolymérisation

La copolymérisation radicalaire du SS et du CMS est présentée sur la Figure III. 22.

CMS SS P(SS-co-CMS)
~ =4

n I-n

DMSO

24h, 70°C
+ _—

AIBN

Cl SOs;Na ol SO;Na

Figure III. 22 : Réaction de copolymérisation radicalaire du SS avec le CMS.
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a) Calculs des compositions des copolyméres par RMN 'H

La Figure III. 23 présente deux spectres du copolymére P(SS-co-CMS) avec les attributions des
signaux des atomes d’hydrogene ainsi que les intégrales utilisées pour le calcul de la composition des

copolymeres :

TSP-d4

H,0 DMSO

Acétone

R=Cl ou OH T ®-CH,-OH
O-CH,-Cl  H, (4,4 ppm)

H; (4,7 ppm)

P(SS-co-CMS) 0,25(3)

P(SS-co-CMS)_0,30(H,0)

10 8 4,00 6 0,49 4 2 0

Déplacement chimique (ppm)

Figure III. 23 : Spectre RMN 'H du P(SS-co-CMS) totalement hydrolysé (30% molaire PCMS, H,O/DMF)
ou partiellement hydrolysé (25 % molaire PCMS, DMSO) (DMSO-dj).

Le Tableau III. 14 donne I’attribution des atomes d’hydrogene du copolymere P(SS-co-CMS) visibles
en RMN 'H dans le DMSO-d,. Les H labiles des fonctions -OH ne sont pas distinguables des autres
signaux.

Tableau III. 14 : Attribution des H des copolymeres P(SS-co-CMS) et leurs déplacements chimiques
(solvant : DMSO-dg).

Attribution clll)i fﬁfﬁ:l(l;el)n;l) Nombre de H
H, 7,2-17,8 2
Hys 6,2-6.8 4
Hs4 0,7-2,4 6
Hs 7,2-6,8 2
H; (-OH) 4,4 2
H; (-Cl) 4,7 2

Les fonctions —CH,-Cl et —CH,-OH sont identifiables par leurs valeurs de déplacement chimiques

distinctes, a 4,7 et 4,4 ppm respectivement. La Figure III. 23 montre qu’un seul signal correspondant
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aux H; est visible a 4,4 ppm lorsque la copolymérisation a lieu dans un mélange H,O/DMF (P(SS-co-
CMS) 0,25(H,0)). 1l s’agit des hydrogenes des unités hydroxyméthyl styrene (HMS) (CH,-OH)
issues de I’hydrolyse des fonctions CMS dans I’eau. Lorsque le DMSO est utilis¢é comme solvant, on
observe la présence d’un nouveau signal a 4,7 ppm attribué¢ aux H; du CMS (CH,-Cl). Le CMS
s’hydrolyse donc totalement en présence d’eau durant la polymérisation alors qu’il semble plus stable
dans le DMSO. Le DMSO a donc été choisi comme solvant de la polymérisation car il solubilise

efficacement les monomeres ainsi que I’ AIBN.

A partir des attributions données dans le Tableau III. 14, on peut écrire les égalités suivantes pour

calculer les fractions molaires en unités CMS :

Ay =K.2.ngs o n :@
H1 . L. Ngg Y

Aps

AHZ =K.2.n55 g n55=2_
Az

Ays = K. 3. ==
H3 Ngs € MNggs 3K

Ang

Ay, =K. 3. o =
H4 Ncms Ncys 3K
Aps

Aps = K.2.ncys © neys = 5—
Ape

Ape = K.2.n¢ys © Neys = 2K

Ap7 = K.2.neys © Neys =5

La fraction molaire en unités CMS s’écrit de la maniére suivante :

Ncms

Fops = ——45
M (ngs + neus)

Ici les signaux d’intérét pour la quantification de ncys sont les protons H; présents dans la fonction
CMS -CH,CI (4,7 ppm) réactive ou HMS -CH,OH (4,4 ppm) hydrolysée. La fraction molaire totale en
fonctions CMS (F¢|) + HMS (Fop), notée Feys, est calculée selon 1’équation suivante :

Fo = (An7[4,7 ppm] + Ay, [4,4 ppm])/2
cMs =
(An1,256)/4

= Fg + Fon

Avec

- K la constante de proportionnalité

- Fepys le pourcentage molaire en monomere CMS

- Ngg et neys respectivement les nombres de moles de monomeres SS et CMS

- Ap1, Ay, Ans, Aja, Ags, Ape et Ay, respectivement les intégrales des signaux attribués aux
hydrogenes H; a H;
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Ici T'utilisation de la somme des termes Ayq + Ay, + Apys + Ayg est nécessaire car les signaux
aromatiques se chevauchent dans la zone entre 6 et 8 ppm. Il est important de préciser que les
compositions données dans la suite de cette partie (Tableau III. 17, page 142) correspondent a des

mesures réalisées sur les P(SS-co-CMS) immédiatement apres la purification.

b) Influence du temps de polymérisation sur I’hydrolyse des fonctions CMS
L’utilisation du DMSO en lieu et place d’un mélange H,O/DMF permet d’obtenir une fraction molaire
faible en fonctions CMS non hydrolysées. En effet, méme en séchant le milieu réactionnel avant la

copolymérisation, il subsiste de I’humidité qui provient notamment du PSS qui est hygroscopique.’

Afin de vérifier si la diminution du temps de réaction permet de limiter I’hydrolyse des fonctions
CMS, nous avons effectué une étude cinétique sur le milieu réactionnel sans AIBN en RMN 'H. Les
résultats obtenus, détaillés sur la Figure III. 24, montrent 1’évolution des pics des unités CMS
hydrolysées a 4,4 ppm et non hydrolysées a 4,7 ppm dans un mélange de monomeéres dans le DMSO-

de dans des tubes de RMN de 5 mm.

Hy
HC
HY N
Hy
H'd
DMSO
R ll 46h, Tamb
s L 46h, 70°C
) | asn0c
| . en70°C
A X 3h, 70°C
T T T T T T
10 g 8 4 2

Déplacement chimique (ppm)

Figure III. 24 : Evolution de I’hydrolyse du CMS dans le milieu réactionnel, avec et sans chauffage a 70°C
en absence d’amorceur AIBN (solvant : DMSO-ds). Chaque spectre est décalé du précédent de 0,1 ppm

pour faciliter la lecture.

Aprées 3h de réaction a 70°C, I’hydrolyse est négligeable et se caractérise par I’absence de signal a 4.4
ppm. L’intensité du signal des HMS, qui apparait a partir de 6h de réaction, augmente ensuite avec le
temps de réaction. Au contraire, 1’intensité du pic des fonctions CMS diminue au cours du temps. La
température joue un role prépondérant dans ce processus car aucune hydrolyse n’est observée sur la

Figure III. 24 aprés 46h de réaction a température ambiante.
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Le temps de copolymérisation a donc été réduit a 3h dans le but de minimiser 1’hydrolyse des unités
CMS pour les synthéses de P(SS-co-CMS) ultérieures. Néanmoins, nous avons maintenu une

température de polymérisation de 70°C afin d’assurer la décomposition de I’amorceur (AIBN).

Afin de transposer cette étude a la copolymérisation radicalaire, les copolymeres P(SS-co-
CMS) 0,50(24), (6) et (3) ont été synthétisés avec des temps de réaction respectifs de 24, 6 et 3h. Les
spectres RMN "H des copolyméres montrent une nette diminution de I’hydrolyse des CMS lorsque le
temps de réaction est réduit a 6h puis a 3h (Annexe III. 12). La diminution du temps de réaction a
cependant pour inconvénient de limiter la conversion en monomere qui a été calculée a 64% pour le

copolymere P(SS-co-CMS) 0,25(3) apres trois heures de réaction.

I11.3.1.2. Influence de la variation de la fraction molaire initiale en CMS sur la composition du

copolymeére P(SS-co-CMS)

a) Analyse qualitative des copolymeéres P(SS-co-CMS)
La Figure III. 25 montre les spectres FT-IR des produits de la copolymérisation entre le SS et le CMS,
pour des fractions molaires initiales en monoméres CMS (f¢ys) comprises entre 0 (PSS) et 1 (PCMS)

et des temps de réaction de 2 ou 3 heures.

1220 -1010 cm! 3(C-Ch
PCMS v(S=0) 710 cm’!
P(SS-co-CMS) 0,25(3)
P(SS-co-CMS) 0,10(3) V(C=C) V(CH,-Cl) 5(0-H)
aromatiques 3 8
PSS 2920 & 1450, 1500, 1270 crrvl ?70 cm
2840 cm-1 1600 cm! . ’
3060 VMCHD B ‘
liphatiques i | 830 - 770 cm’!
3010 cm-1 H1P1AN iy - |
WCH) b i clrf' %(ICB-SS) | 8( C-H)
ar . i [ ; aromatiques
omatiques i 1640 cm! Y Alcanes

——

3100-3600 cm! . VO-H R0
v(O-H) - H,0 [ ,

— — — e e
3600 3400 3200 3000 2800 1800 1600 1400 1200 1000 800
Nombre d’onde (cm™!)

Figure II1. 25 : Spectres FT-IR des copolymeres P(SS-co-CMS).

On observe de nouvelles bandes d’absorption de groupements aromatiques v(C=C) 41450 et 1520 cm™
lorsque la fraction molaire en unités CMS (Fcys) augmente dans le copolymeére. Cela indique que
méme si la fraction molaire en fonctions aromatiques dans le copolymére ne varie pas, les noyaux

aromatiques introduits possedent une nature chimique différente. Les bandes d’absorption situées entre
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1450 et 1350 cm™ correspondent 4 la liaison C-H des groupements aliphatiques et I’augmentation de
leur intensité traduit la présence d’un nombre plus élevé de liaisons C-H issues des groupements
chlorométhyles. Une bande d’absorption est visible a 1270 cm™ pour les copolyméres contenant une
fraction élevée en CMS (P(SS-co-CMS) 50(3) et PCMS) et correspond a la présence des liaisons
CH,-CI des unités CMS. On observe aussi ’apparition d’un signal a 710 cm™ qui est attribué aux
vibrations d’élongation §(CH,-Cl) du PCMS.*

La bande d’absorption n’est pas observée dans le cas des copolymeres P(SS-co-CMS) car 1’étape de
séchage nécessaire a 1’analyse mene a 1’hydrolyse partielle ou totale des fonctions CH,-Cl en CH,-OH
visibles a 950 et 670 cm™ (respectivement v(C-C-O) et 8(O-H) hors du plan).”” Les autres bandes
d’absorption et leurs attributions ont été¢ discutées précédemment et répertoriées dans I’ Annexe III. 2.
Les analyses thermiques des copolyméres P(SS-co-CMS) par ATG sont données sur la Figure I11. 26.
On observe que la stabilité thermique des échantillons, représentée par la valeur Tsg.,, diminue lorsque

la fraction en CMS augmente.

100

] —— PSS
00 — P(SS-co-CMS) 0,10(3)
] —— P(SS-co-CMS) 0,25(3)
% —— P(SS-co-CMS) _0,50(2)
] —— PCMS
70 |
S 60-
2 1 Tson
Z 50
= J
40 | 587°C \ -
1 \ 797°C
30 |
20 | AN
526°C—» Vi 696°C
10 652°C K
0 T | T | T | T | T | T | | T | T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Température (°C)

Figure III. 26 : ATG des copolymeres P(SS-co-CMS) dont la composition molaire en CMS varie de 0%
(PSS) a100% (PCMS).

Cependant, cette tendance varie pour les fractions molaires en unités CMS faibles, pour lesquelles on
obtient : Tsy,(PSS) < Ts004(P(SS-co-CMS) 0,25(3)) < T5004(P(SS-co-CMS) 0,10(3)).
a) Caractérisations et calcul des compositions molaire en CMS par RMN

La spectroscopie RMN 'H permet de calculer la fraction molaire des copolyméres P(SS-co-CMS) en
unités SS et CMS selon la méthode détaillée dans la partie I11.3.1.1.a) (page 134). La Figure III. 27

présente le diagramme de composition des copolyméres (Foys) en fonction de la composition du
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mélange de monomeére initial (fcyg). On observe qu’il n’y a pas de dérive de composition car les

valeurs suivent la droite Fcys = fomg en pointillés, indiquant que la composition du mélange est égale

a la celle du copolymeére final. Il n’y a donc pas de modification de la composition des chaines

polymeres au cours de la copolymérisation.

1,04 K
0.9- /
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4-
0.3

0,24

Composition du copolymere en CMS (F )

0,14 ,‘/

0,0{e”

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Composition initiale du mélange en CMS (f, )

Figure III. 27 : Diagramme de composition du copolymere P(SS-co-CMS) (F¢ys) déterminé par RMN 'H

en fonction de la composition initiale de mélange de monomeres (fcys)-

Les spectres RMN "H des P(SS-co-CMS) de compositions variables sont détaillés sur la Figure III. 28.

H,0  DMSO
®-CH,-Cl1 @ -CH,-OH Acétone
H; (4,7ppm) H, (4,4ppm)
H 1,2,5,6

/—A—\

x

PCMS

P(SS-co-CMS) _0,50(2)

P(SS-co-CMS) 0,25(3)

P(SS-co-CMS)_0,10(3)

PSS

)

@Mk

I v T v T v T v T v T v T v T T
10 9 8 7 6 5 4 3 2
Déplacement chimique (ppm)

Figure III. 28 : Spectres RMN 'H des copolyméres P(SS-co-CMS) dont la composition en CMS augmente
de bas en haut. Spectres obtenus dans le D,0 (PSS), le DMSO-dg (P(SS-co-CMS)_0,10(3), 0,25(3) et

0,50(2)) et dans le CDCl; (PCMS).
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L’homopolymeére PCMS, (synthétisé avec un autre protocole) n’étant pas soluble dans le DMSO-d,, le
CDCl; a été choisi pour I’analyse. L’attribution des signaux est donnée dans le Tableau III. 14 (page
134). Pour les copolyméres, on observe que I’intensité des signaux a 4,4 et 4,7 ppm, attribués aux
hydrogéenes des fonctions HMS et CMS (H;) respectivement, augmente avec foys. Le PCMS présente
aussi un massif entre 4,3 et 4,6 ppm correspondant aux H, (CH,-CI).*'* De plus, I’incorporation
croissante des fonctions CMS dans les copolymeres peut étre suivie grace a 1’augmentation de
I’intensité du signal situé¢ a 7,1 ppm et correspond aux Hg situés au voisinage de la fonction

chlorométhyle.

Le Tableau III. 15 détaille les valeurs d’intégrales pour les spectres RMN '"H des copolyméres P(SS-
co-CMS). Comme indiqué précédemment, les valeurs présentées correspondent a des mesures
réalisées sur les P(SS-co-CMS) immédiatement aprés la synthése. Des étapes de purification
supplémentaires parfois longues (précipitations, séchages sous vide) ont été nécessaires pour obtenir
les spectres RMN 'H et °C d’une qualité acceptable, entrainant généralement 1’hydrolyse partielle des
unités CMS. Les intégrales affichées sur les spectres RMN ne correspondent donc pas toujours aux
calculs des compositions présentées ci-dessous.

Tableau III. 15 : Valeurs des compositions molaires en unités CMS et valeurs des intégrales des spectres

RMN 'H pour les copolymeéres P(SS-co-CMS) (solvant : DMSO-dg).

Copolymére Hi,s56 | Hy (CH2-Cl) | H, (-CH2-OH) | Hiy o Fous o
P(SS-co-CMS) _0,30(H,0) 4,00 0,00 0,49 2,81 | 0,00 | 0,25
P(SS-co-CMS) 0,50(24) 4,00 0,36 0,62 - 0,18 | 031
P(SS-co-CMS) 0,50(6) 7,61 1,24 0,63 - 033 | 0,17
P(SS-co-CMS) 0,50(3) 5,16 1,12 0,25 - 0,43 | 0,10
P(SS-co-CMS) 0,10(3) 4,00 0,10 0,08 2,84 | 0,05 | 0,04
P(SS-co-CMS) 0,25(3) 4,00 0,36 0,11 2,93 | 0,18 | 0,06
P(SS-co-CMS) 0,50(2) 4,00 0,89 0,09 2,90 | 045 | 0,05

L’étude les spectres RMN C des copolyméres P(SS-co-CMS) (Figure II1. 29) indique la présence de
deux nouveaux pics situés a 47 et 64 ppm dont I’intensité augmente avec le pourcentage molaire en

unités CMS. La littérature?'>>'®

attribue le pic le plus déblindé a 64 ppm a la fonction hydrolysée
hydroxyméthyle (C,; (CH,-OH)) et le pic a 47 ppm au groupement chlorométhyle (C,; (CH,-Cl)). Les
pics situés aux déplacements chimiques supérieurs a 120 ppm correspondent aux carbones
aromatiques des unités SS et CMS.

On observe pour les copolymeéres P(SS-co-CMS) 0,25(3) et P(SS-co-CMS) 0,50(2) I’apparition de
quatre pics a 129, 130 et 136 et 141 ppm qui correspondent aux carbones aromatiques des fonctions
CMS. On remarque aussi que les pics des C; et Cy, distincts pour le PSS ont fusionné a 146 ppm pour

les copolymeres P(SS-co-CMS), ce qui est certainement 1i¢ a ’utilisation du DMSO. Curieusement, le

spectre du PCMS montre deux signaux attribuables a C,o (CH,-Cl) dans la zone entre 134 et 140 ppm
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. , e 215 . . ,
qui ne sont pas observés dans la littérature.”” Il se peut que ceux-ci proviennent de la présence d’un

mélange de fonctions CMS substituées en position ortho, méta et para. Comme expliqué dans la partie

I1.3.1.2.c) (page 143), la présence résiduelle du solvant de précipitation peut étre notée dans certains

cas avec des déplacements chimiques a 30 et 207 ppm puis a 15, 22, 61 et 172 ppm correspondants

respectivement a 1’acétone et a I’acétate d’éthyle.

C89
Co C Cio -
/f \CH 5\C+ @y | G
Ny jth[
C, C,
o N o CHCL, DMSO
A c,
O O c (CH,-Cl)
F10 Ci 2389
& | o \
R SO3Na Cio Cy C,
R=Cl ou OH (€I . . : (CH,-OH)
77— 135 130 125 {_Af
PCMS | ‘ K
| l* . *
i P(SS-co-CMS) 0,50(2) d * l l
P(SS-co-CMS) 025(3) JJ |
P(SS-co-CMS) 0,10(3) ‘ J L
Cs
—
PSS A
I T T T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Déplacement chimique (ppm)

Figure IIL 29 : Spectres RMN *C des copolyméres P(SS-co-CMS). Spectres obtenus dans le D,O (PSS), le
DMSO-d¢ (P(SS-co-CMS)_0,10(3), 0,25(3) et 0,50(2)) et dans le CDCl; (PCMS).

Le Tableau III. 17 détaille les valeurs des intégrales des RMN "°C et les fractions molaires en unités

CMS totales (Fon + Fcy) et en SS sont calculées a partir des égalités suivantes :

Acioom) t Acrocry = K-neus

[Acioom) + Actocen]

FCMS totale =

AC2,3,9,8/4

et

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

Ac147 = K.neys + 2.K.ngg

FSS_

_Ac147 — (Acroom) + Acro(cn)

2.(Ac2398/4)

Copolymére Cusns | Cuar | (& | o | b | Cact) | (oo Ty | B
PCMS 4,00 0,95 0,97 0 0 2,9 0,97 0
P(SS-co-CMS) 0,103) | 4,00 | 1,89 | 0,04 | 0,05 | 0,06 i 0,10 0,89
P(SS-co-CMS) 025(3) | 400 | 1,71 | 0,14 | 0,106 | 0,12 i 025 | 0,73
P(SS-co-CMS) 0,50(2) | 4,00 | 1,48 | 041 | 0,10 | 0,10 i 051 | 049
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.. . 1 .
On retrouve les valeurs de composition molaire attendues et obtenues en RMN "H, ce qui confirme la

bonne attribution des différents carbones, notamment des C;q (Cl et OH) et des C;; (CH,-OH).

Le Tableau III. 17 répertorie les compositions molaires des P(SS-co-CMS) synthétisés ainsi que les

parametres utilisés pour la réaction de copolymérisation.

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

temps de réaction. fcys désigne la composition molaire du mélange en monomere CMS. F; et Fyy

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

1
t réaction Fems (H)

Copolymere (h) Solvant fems P, Fou Fems (°C) m}zzrsli(i;r:e(l"l/t)
P(SS-co-CMS) 0,30(H,0) 24 H,O/DMF 0,30 0 0,26 - 55
P(SS-co-CMS) 0,50(24) 24 DMSO 0,50 0,18 0,31 - 50
P(SS-co-CMS) 0,50(6) 6 DMSO 0,50 0,33 0,17 - 49
P(SS-co-CMS) _0,50(3) 3 DMSO 0,50 0,43 0,10 - 41
P(SS-co-CMS) _0,10(3) 3 DMSO 0,10 0,05 0,04 0,10 49
P(SS-co-CMS) 0,25(3) 3 DMSO 0,25 0,18 0,06 0,25 47
P(SS-co-CMS)_0,50(2) 2 DMSO 0,50 0,45 0,05 0,51 30

b) Analyses CES des copolyméres

Les analyses CES (Figure III. 30) des copolymeéres P(SS-co-CMS) indiquent des temps d’¢lution plus

longs, et donc des masses molaires plus faibles a mesure que Fcus augmente. Les profils des

chromatogrammes ont mis en évidence des distributions monomodales, confirmant qu’il s’agit bien de

copolymeéres et que les conditions d’élution utilisées sont adaptées.

— P(SS-co-CMS)_0,10(3)
— P(SS-co-CMS) 0,25(3)
— P(SS-co-CMS) 0,50(2)

Mﬂ MW
(g/mol)  (g/mol)

P(SS-co-CMS) 0,103) 189000 400566 2,12

Nom

P(SS-co-CMS)_0,25(3) 112400 235000 2,09

P(SS-co-CMS)_0,50(2) 102 600 158 900 1,55

14 16 18 20 22 24 26 28
Temps (min)

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

calibration conventionnelle en équivalents PMMA ).
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c) Précautions de synthese
Nous avons vu que le P(SS-co-CMS) a tendance a s’hydrolyser en présence d’eau, ce qui nécessite de
prendre des précautions durant les étapes de synthése, en particulier en limitant la présence d’humidité
dans le milieu réactionnel. La purification des copolyméres a été effectuée dans un mélange
acétone/méthanol (75/25, v/v). En effet, ’acétone est un bon non-solvant du copolymere et permet de
solubiliser le CMS alors que le méthanol permet de solubiliser le SS non copolymérisé. Cependant, le
P(SS-co-CMS) étant soluble dans le méthanol, seule une faible fraction volumique est ajoutée a
I’acétone. Il a ét¢ observé que le produit P(SS-co-CMS) 0,50(2) possédant la fraction molaire de CMS
la plus ¢élevée ne précipite pas dans ces conditions. Un mélange acétate d’éthyle/méthanol (80/20, v/v)

a donc été utilisé pour cette composition et permet une précipitation efficace du copolymére.

Une fois filtrés, les P(SS-co-CMS) ont tendance a former une colle qui devient solide et insoluble s’ils
sont laissés a 1’air libre. Ce phénoméne est aussi observé lors du séchage du copolymere dans une
étuve et il est d’autant plus prononcé que Fcys est élevé. Notre hypothése est que, les fonctions SS
interagissent avec les hydroxyles des HMS par le biais de liaisons hydrogeénes, menant ainsi a la
formation d’un réseau. Pour cette raison, le copolymeére est solubilisé dans le DMSO aprés chaque

étape de purification et conservé en solution au réfrigérateur.

L’¢limination des solvants de précipitation résiduels se fait sous vide a I’évaporateur rotatif.
Cependant, I’'impossibilité de chauffer le copolymére rend difficile I’élimination compléte de 1’acétate

d’éthyle et de I’acétone comme le montrent certains spectres RMN (Figure I11. 28 et Figure III. 29).

II1.3.1.3. Conclusion sur la synthése du copolymeére P(SS-co-CMS)

Le copolymére P(SS-co-CMS) constitue une plateforme pour la synthése de copolyélectrolytes aminés
ou contenant d’autres groupements fonctionnels du fait de la réactivité élevée des unités CMS vis-a-
vis de la substitution nucléophile. Cependant, cette réactivité élevée est aussi un inconvénient lors de
la synthése du copolymére car elle nécessite d’éviter tout contact entre les unités CMS et un
nucléophile potentiel. Malgré les précautions de synthése, 1’hydrolyse méme partielle des fonctions
CMS en HMS semble inévitable dans ces conditions. Elle peut cependant étre réduite en diminuant le

temps de synthése a 3h et en séchant le milieu réactionnel avant polymérisation avec du MgSQO,.

Des copolymeéres avec des fractions molaires variables en CMS ont été ainsi synthétisés par
copolymérisation radicalaire, sans dérive de composition. IlIs ont été complétement caractérisés par
RMN ainsi qu’en FT-IR, CES et ATG. Le P(SS-co-CMS) peut ensuite étre fonctionnalisé par des

diamines pour obtenir un polymeére réactif vis-a-vis de la réaction d’amination réductrice.
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I11.3.2. Obtention des P(SS-co-BA) par amination du P(SS-co-CMS)

Des tests préliminaires de couplage ont montré que la nanocellulose oxydée pouvait étre
fonctionnalisée avec succés par I’aniline (pKa = 4,6)*'7 a pH neutre (Annexe III. 13 et Annexe II1. 14)
ainsi qu’avec la poly(allylamine) (pKa = 8,5 — 9,5)*" a pH=11 (voir chapitre IV.2.2.1, page 165).
Dans I’hypothese ou la nucléophilie de I’amine, liée a son état de protonation, joue un role dans la
réussite de I’AR, il serait important de pouvoir greffer les copolyélectrolytes réactifs a des pH
variables.

Pour cela, on souhaite faire varier le pKa de I’amine greffée au P(SS-co-CMS) et par extension celui
du P(SS-co-BA). La 1,8-diamino-3,6-dioxaoctane (DADO), qui est une triéthyléne glycol diamine
(NH,-PEO-NH,), posséde un pKa de 9,6*'® et a déja été utilisée pour la fonctionnalisation de dextran
dialdéhyde a pH=11.""

La p-phényléne diamine (PDA) posseéde un pKa plus faible que les amines aliphatiques (pKa;=2,8-3,3
et pKa,=6,1-6,4)'"" qui permettrait au copolyélectrolyte P(SS-co-PDA) d’étre nucléophile a pH neutre
(pKay). Ce copolymére présente un intérét particulier du fait de la réactivité avérée de la benzylamine

o [ . r o] 151,171
et de I’aniline vis-a-vis de la cellulose oxydée périodate.”""’

Nous avons donc fait réagir ces deux amines avec le P(SS-co-CMS) afin de former deux
polyélectrolytes aminés avec des propriétés d’ionisation variables. Cette stratégie est détaillée sur la

Figure I1I. 31.

P(SS-co-DADO)

n 1-n

1,8-diamino-3,6-dioxaoctane
(DADO) O O
0 NH
HZN/\/ \/\O/\/ 2
P(SS-co-CMS) / NH  SOsNa HzNj

p-phényléne diamine
(PDA)

NH,

Figure III. 31 : Stratégie de synthese 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.
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I11.3.2.1. Réaction d’amination par le DADO (P(SS-co-DADQ))

La substitution nucléophile possede 1’avantage de pouvoir étre réalisée en une nuit a température
ambiante. Un large exceés de diamines (40 équivalent molaire de NH,/Cl) a été utilis¢ afin de limiter
les réactions de pontage intra et interchaines pouvant mener a la réticulation du copolymere. La
réaction de N-alkylation libére une molécule d’HCI qui risque alors de protoner partiellement la
diamine. Méme si le grand nombre de fonctions —SO;” en solution limite cet effet, ’utilisation d’un

large exces d’amine est donc d’autant plus justifiée.

La Figure III. 32 décrit la réaction d’amination du copolymeére précurseur P(SS-co-CMS) avec le

DADO.

P(SS-co-CMS) P(SS-co-DADO)
I-n DADO
40 mol.eq
NH2/C1
DMSO,
1 nuit, Tamb
SO3;Na  H,N
al SO;Na NH 3 2
O
\/\O

Figure III. 32 : Réaction d’amination du P(SS-co-CMS) par le DADO.

Les spectres FT-IR détaillés sur la Figure III. 33 présentent les P(SS-co-CMS) avant et apres

amination.
—— P(SS-co-DADO) 0,50 1220;(180_13)““"
—— P(SS-co-CMS) 0,50(2)
——— P(SS-co-DADO) 0,25 argﬁ;iles
— P(SS-co-CMS)_0,25(3) 1450, 1500, B0 & 770
3230 cm'! 1600 em” . - a(CH)
V(N-H) 2920 & 2840 cm'! ‘\ 1270 eme!{ | aromatiques
v(C-H) aliphatiques i
3600-3100 cm! 1640 e’ 1Y 14501350
V(O-H) . VO-M B0 emt ey | [
/ AN Y Alcanes |||

A

DM
é
/
>

3500 3000 2500 1500 1000 500
Nombre d’onde (cm™)

Figure III. 33 : Spectres FT-IR des copolyélectrolytes P(SS-co-CMS) et P(SS-co-DADO).
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Peu de différences sont visibles avant et aprés 1’amination du copolymeére P(SS-co-CMS) 0,25(3), mis
a part la faible variation d’intensité des bandes d’absorption & 1353 cm™ et a 1450 cm™ pour le P(SS-
co-DADO) 0,25. Ces bandes d’absorption correspondent respectivement aux vibrations 6(C-H) et
O0(N-H) du DADO (Annexe III. 15). Leur intensité augmente plus nettement pour le produit P(SS-co-
DADO) 0,50, ce qui indique la présence d’une plus grande quantit¢ d’amines. Un épaulement

attribuable aux fonctions amines est aussi visible a 3230 cm™ pour ce copolymére.

La bande d’absorption & 1270 cm™ disparait, ce qui montre que les fonctions CH,-Cl ont été
consommées, alors que 1’intensité des bandes des v(C-H) aliphatiques a 2920 et 2840 cm™ augmente,
confirmant ainsi que le copolymeére P(SS-co-DADQO) 0,50 posséde une plus grande quantité de

groupements aliphatiques.

L’analyse des copolyélectrolytes par RMN 'H (Figure III. 34) permet de déterminer si le copolymére a

réagi par amination, grace a la disparition du signal a 4,7 ppm attribué¢ au groupement —CH,-Cl.

Hy Hy H; Hj

1-n
H
H, 7,9,10,11,12
®-CH,-Cl1
H, H; (4,7ppm) Acétone
H
o SOsH o N 1;\2,5,6 ® -CH, OH
7 Hy o, Hys [ \ H; (4,4ppm) !
Hy Ho O%O Hyp
Hy H
B Hyo "

P(SS-co-DADO) 0,50

P(SS-co-CMS)_0,50(2)

P(SS-co-DADO) 0,25

P(SS-co-CMS) 0,25(3)

I T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1
Déplacement chimique (ppm)

Figure III. 34 : Spectres RMN 'H des copolymeres P(SS-co-CMS) et PSS- PDADO (solvant : DMSO-dg).

La Figure III. 34 montre la disparition des signaux des CH,-CI et I’apparition de nouveaux pics a 2,9
et 3,0 ppm correspondant aux Hg et Hy; les moins déblindés du DADO. Les autres signaux H; (CH,-
NH) et Hg 011,12 possedent un signal a 3,5 ppm qui peut étre masqué par la présence d’eau dans
I’échantillon (PSS-DADO _0,50) alors que les aromatiques Hg sont déplacés de 7,2 a 7,0 ppm suite a

I’amination.
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Le pic des Hy9,10,11.12 est plus visible dans le D,O car il n’est plus masqué par le signal de I’eau qui est
alors déplacé a 4,8 ppm au lieu de 3,3 ppm dans le DMSO-dg. La qualité des spectres RMN 'H des
P(SS-co-DADO) est néanmoins mauvaise dans le D,O comme le montre 1’Annexe III. 16,
particulierement pour le P(SS-co-DADO) 0,50. 1l n’est donc pas possible de calculer la fraction
molaire en amines en RMN 'H du fait du chevauchement des signaux des hydrogénes du DADO avec
ceux de I’eau ou du DMSO. Ces observations montrent néanmoins la réussite de la réaction N-

alkylation des fonctions CMS par le DADO.
L’attribution des signaux en RMN 'H est détaillée dans le Tableau III. 18.

Tableau III 18 : Attribution des hydrogénes en RMN 'H pour les polyméres aminés P(SS-co-DADO)

(DMSO-dg)
Attribution Déplacement chimique Nombre de H
(ppm)
H, 72178 2
H 6,8—7,2 2
H, s 58-6,8 4
Hay 03-23 6
H, (CH,-OH) 4.4 2
H, (CH,-CI) 4,7 2
H, (CH,-NH) 42-3,1 2
Hg 2,8-25 2
g)";fﬁgi 42-31 10
Hi; 3,1-28 2

Les données RMN "C présentées sur la Figure III. 35 confirment les résultats précédents, avec
I’apparition de plusieurs nouveaux pics dont deux plus intenses entre 68 et 75 ppm correspondant

respectivement aux carbones les plus déblindés C;, Ci4 et Cy4, Cys.

Un autre signal d’intensité moyenne, attribué aux Cj, et C,7, est aussi visible a 42 ppm notamment sur
le spectre du P(SS-co-DADO) 0,50 (Annexe III. 19). Cependant, la présence de DMSO résiduel a 39
ppm masque en grande partie ces derniers signaux qui ne peuvent donc pas étre utilisés pour la

quantification.

Cette attribution est validée par les signaux du DADO qui sont présents a des déplacements chimiques
similaires (42, 72 et 75 ppm). La disparition du pic des CH,-Cl (C;;) a 136 ppm est observée aprés
I’étape d’amination ce qui indique que le CMS a réagi avec le DADO dont le spectre RMN "°C détaillé

est donné en Annexe III. 18.
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Ciais Ci pmso HH HH
s \/ \/
e (CH,-OH) = Cs\‘?HCs\H 1&
v 13,16 Cuas Cusse To n Ts l-n
H Cy HH C H
' C, Z N o N
(CH,-NH) | [ |
Cys80 H’C9% PN /CZ‘H
WWWJL,«M '_A_\ C]() HH C]
80 75 70 65 6 H\l lo H o N
11
C o SNH ’ ’ \CIGH
1,4,7,10 C | H\;—l
0 > SR NP S W N N
C Ci3 Cia 0" g
P(SS-co-DADO)_0,25(2) 12,17 Hy £y
(D,0) ML |
C ¢ Cll "
8.9
Cl 4,7 ~ \ DADO (D2O) (CHz'Cl)
1
C
10 \, P(SS-co-CMS) 0,25(3) \
— (DMSO-d6)
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Figure III. 35 : Spectres RMN B3C du P(SS-co-DADO)_0,25 (D,0) ainsi que son précurseur P(SS-co-
CMS)_0,25(3) (DMSO-dy).

Le calcul des fractions molaires en DADO se fait en utilisant les pics des C;, Ci et Cyg, Cy5 situés

entre 68 et 75 ppm d’apres 1’équation suivante :

AC13,16,14,15/4 _ AC13,16,14-,15/4

FA = =
ACaromatiques/6 AC1,2,3,4,7,8,9,10/6

Les valeurs des intégrales des spectres RMN C des P(SS-co-DADO) sont indiquées dans le Tableau
III. 19.

Tableau IIL. 19 : Valeurs des intégrales et de la fraction molaire en amines (F,) pour les copolymeéres

P(SS-co-DADO). (Solvant : D,0)

C0p01ymére C, 3,16,14,15 Caromatiqucs Fa
P(SS-co-DADO) 0,25 0,62 600 | 0.16
P(SS-co-DADO) 0,50 1,84 6,00 0,46

Le Tableau III. 20 récapitule les caractéristiques des copolyélectrolytes P(SS-co-DADO)

Tableau III. 20 : Composition des copolyélectrolytes P(SS-co-DADO) calculée par RMN “C (D,0)

. . . F Rendement
Copolyélectrolyte Précopolymeére P(S S—co—CCMI\EIS) ('H) Fu (P0) massique (%)
P(SS-co-DADO) 0,25  P(SS-co-CMS) 0,25(3) 0,18 0,16 83
P(SS-co-DADO) 0,50  P(SS-co-CMS) 0,50(2) 0,45 0,46 86
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Les valeurs de compositions calculées sont proches des valeurs initiales en unités CMS dans les
copolymeres P(SS-co-CMS). Cela indique que la substitution nucléophile a bien eu lieu de maniére

quantitative et que le copolyélectrolyte P(SS-co-DADO) souhaité a été formé.

Enfin, ’analyse des thermogrammes de 1’Annexe III. 20 indique une nette diminution de la stabilité
thermique (Tsq;) avec I’augmentation de la fraction molaire en DADO, suggérant la variation de la

composition du copolyélectrolyte.

I11.3.2.2. Réaction d’amination par le PDA (PPS-PPDA)

Les valeurs de pKa de la PDA varient selon les sources consultées : pKa;=2,8-3,3 ; pKa2=6,1—6,4.170’219
Le greffage, de la PDA ne laissant qu’une seule amine primaire libre réactive (Figure III. 36), seule la

valeur pKa,~6,2 sera considérée dans la suite de cette ¢tude.
P(SS-co-CMYS) P(SS-co-PDA)

PDA I-n n

40 mol.eq
H

NH,/C1
—>
Figure III. 36 : Réaction de N-alkylation du PDA sur le P(SS-co-CMS).

DMSO
1 nuit, Tamb

SO3Na

L’amination du P(SS-co-CMS) a aussi été détectée par des analyses FT-IR (Figure III. 37).

1220 -1010 cm’!
—— P(SS-co-CMS) 0,25(3) wC=C) “(5=0)
—— P(SS-co-PDA) 0,25 aromatiques ‘
———  P(SS-co-CMS) 0,50(2) 1;‘6536150_?’ M
—— P(S8-co-PDA) 0,50 o0 ﬁcm 830 & 770 cm!
V(C-H) i 3(C-H)
3230cm.1  aliphatiques 2 "
V(N-H) : .
; i | 1450-1350
3100-3600 cm! | i i em! §(C-H)
v(O-H) 3 i Alcanes

1640 cm’!
v(O-H) H,0

3500 ‘ 3000 2500 // - 1560 - 1060 .
Nombre d’onde (cm™)

Figure II1. 37 : Spectres FT-IR des copolyélectrolytes P(SS-co-CMS) et P(SS-co-PDA).
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On observe sur la Figure III. 38 une nette augmentation du pic des aromatiques a 1600, 1500 cm
ainsi que 1’apparition d’une nouvelle bande d’absorption située a 1260 cm™ attribuée a la vibration des

amines aromatiques v(C-N).*”’

Une diminution relative de ’intensité des bandes des alcanes entre 1450 et 1350 cm™ par rapport aux
intensités des signaux des aromatiques est aussi visible. Elle indique que le copolymére posséde une
plus grande proportion de noyaux benzéniques. La disparition du pic a 1270 cm™ (v(CH,-Cl)) est

attribuée a la consommation des fonctions CH,-Cl des unités CMS par la substitution nucléophile.*

Le produit est soluble dans DMSO et peut donc étre analysé par RMN 'H et par RMN "C dans le
DMSO-dg. La Figure III. 38 détaille les spectres RMN 'H des copolyélectrolytes avant et aprés

I’amination.

H0  DMSO
Acétone
® -CH,-N
®-CH,-Cl H, (4,2ppm)
4,7ppm
Hios689 @ -CH,-OH
4,4ppm
Hg Hy (—A—\
{7
NH,

P(SS-co-PDA) 0,25

o

P(SS-co-CMS)_0,25(3) L

f T T T T T T T T T T T
10 9 8 7 6 5 4 3
Déplacement chimique (ppm)

o o
—_
o 4

Figure IIL 38 : Spectres RMN 'H du copolyélectrolytes P(SS-co-PDA)_0,25 ainsi que de son précurseur
P(SS-co-CMS)_0,25(3) dans le DMSO-dg

On observe la disparition du pic des —CH,-Cl a 4,7 ppm avec 1’apparition d’un nouveau signal a 4,2
ppm correspondant aux H; (-CH,-N) et deux nouveaux signaux a 6,8 -7,0 ppm attribués aux H
aromatiques du copolymére P(SS-co-PDA). Les attributions en RMN 'H sont détaillées dans le
Tableau III. 21 de la page suivante.

Le signal des hydrogénes aromatiques Hg initialement a 7,15 ppm se déplace a 7,0 ppm apres
I’amination et un nouveau pic plus fin apparait a 6,8 ppm. Ces observations indiquent que la
substitution nucléophile a eu lieu et que les fonctions chlorométhyles ont réagi avec les amines du

PDA.

L’analyse des intégrales ne permet pas de déterminer la composition finale du P(SS-co-PDA) 0,50 car

la solubilité limitée du copolyélectrolyte, due a la formation potentielle de ponts interchaines dans le
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DMSO-d¢, entraine une mauvaise résolution des signaux Hj et Hy (Annexe III. 22). Néanmoins, on
observe bien 1’évolution des intégrales aromatiques traduisant I’incorporation d’une fraction molaire

plus élevée en PDA dans le P(SS-co-PDA) 0,50.

Tableau III. 21 : Attribution des signaux des copolyélectrolytes P(SS-co-PDA) en RMN "H (DMSO-dy).

Attribution cgﬁﬁfg:r(l;epn;ﬂ Nombre de H
H, 7.4 2
Has 6,4-6,7 4
Hs4 03-23 6
Hg 7,0 2
H; (-OH) 4,4 2
H; (-CI) 4,7 2
H; (-NH) 4,2 2
Hgo 6,8 4

La formule permettant de calculer la composition en amines PDA dans le copolyélectrolyte est

obtenue de la maniére suivante :

AHaTOm
Ap125689 = K. 4. (Mpps + Npor) & Nppy = 4K N¢ot
Anza
Apza = 3. K. Moy & Ny = 3K

_ Nppa _ (An1,25689/4 K) = (Apza/3.K)

Donc on obtient : Fy
Ntot Anza/3.K

_Ay125689/4

F, = -1
47 Aysa/3

Le Tableau III. 22 donne la composition molaire du P(SS-co-PDA) 0,25 déterminée par RMN 'H.

Tableau III. 22 : Composition molaire des copolyélectrolytes P(SS-co-PDA) en RMN 'H (DMSO-dy)

Fems R
, 1 endement
Copolyélectrolyte P(SS-((i(;i)(?MS) Fa (CH) massique (%)
P(SS-co-PDA) 0,25 0,18 0,19 79
P(SS-co-PDA) 0,50 0,45 - 46
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Une composition en PDA proche de Fcys du copolymeére initial P(SS-co-CMS) a été obtenue.
Cependant I’analyse des intégrales ne permet pas de calculer la fraction hydrolysée Foy car I’intégrale

du signal situé a 4,2 ppm ne correspond pas a la valeur attendue pour le signal attribué a H; (CH,-NH).

Les spectres RMN °C en annexe (Annexe III. 23) présentent la comparaison entre le précurseur P(SS-
co-CMS) 0,25(3), et son homologue P(SS-co-PDA) 0,25. On observe la présence du méme signal a
66 ppm, confirmant qu’il s’agit bien d’une fonction non altérée par I’étape d’amination et donc que

son attribution a -CH,-OH est correcte.

Le spectre du P(SS-co-PDA) 0,25 ne posséde pas de nouveaux signaux distincts liés a la présence des
fonctions PDA dans la zone des carbones aromatiques (120 a 160 ppm). Il n’est donc pas possible de

calculer la variation de composition en amines a partir du spectre RMN "C pour le P(SS-co-PDA).

La réaction de substitution nucléophile de diamines sur le groupement CMS est un outil permettant de
fonctionnaliser le polyélectrolyte P(SS-co-CMS) avec une grande variété de molécules fonctionnelles.
Cette étude a montré qu’il était possible de réaliser cette réaction avec une amine aliphatique : le
DADO (pKa=9,6) et une amine aromatique : le PDA (pKa,~6,2). Les analyses des spectres RMN 'H
et RMN "C et FT-IR ont permis de conclure au succés de la réaction d’amination du P(SS-co-CMS),
avec une consommation de I’intégralité¢ des fonctions CMS via la disparition du pic a 4,7 ppm (RMN
'H).

Les propriétés d’ionisation spécifiques des copolyméres P(SS-co-BA) obtenus sont liées a I’amine
utilisée. Elles peuvent potentiellement réduire leur solubilité en formant des complexes
polyélectrolytes entre les unités -SO;” du PSS et les ammoniums NH;" de I’amine, dans certaines
gammes de pH. Pour cela, la purification des P(SS-co-BA) par dialyse en lieu et place de la
précipitation est recommandée afin d’éviter les interactions ioniques potentielles. Des tests de
solubilité des polyélectrolytes P(SS-co-VAm) et P(SS-co-BA) synthétisés ont été réalisés a afin de

déterminer si des complexes polyélectrolytes se forment et a quel pH.
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I11.3.3. Bilan des syntheses et comportement en solution des copolyélectrolytes en

fonction du pH

Les polyélectrolytes réactifs ainsi que leur fraction molaire en unités aminées sont répertoriés dans le
Tableau III. 23. IIs sont issus des réactions de Hofmann ou de la N-alkylation sur des précurseurs
réactifs P(SS-co-AA) et P(SS-co-CMS).

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 (F,) et en unités réactives dans les copolymeres

précurseurs P(SS-co-AA) et P(SS-co-CMS) (Fxa/Fcms)/

F
Copolymire  iATONS, o
P(SS-co-VAm) 0,15A 0,15 0,13 0,13 85
P(SS-co-VAm) 0,15B 0,15 0,14 0,06 71
P(SS-co-VAm) 0,14 0,14 0,14 0,06 86
P(SS-co-VAm) 0,28 0,28 0,28 0,11 71
P(SS-co-VAm) 0,40 0,40 0,40 0,34 79
P(SS-co-VAm) 0,77 0,77 0,58 0,51 73
P(SS-co-DADO) 0,25 0,18 - 0,16 83
P(SS-co-DADO) 0,50 0,45 - 0,46 86
P(SS-co-PDA) 0,25 0,18 0,19 - 79
P(SS-co-PDA) 0,50 0,45 - - 46

Les copolyélectrolytes sont constitués d’un grand nombre d’unités anioniques (PSS) et cationiques
(PVAm, PDADO, PPDA). Lorsque les groupements anioniques —SOs et cationiques -NH; " coexistent,
il y a formation d’un complexe polyélectrolyte par le biais d’interactions ioniques. Il est primordial
d’en limiter leur nombre lors de 1’étape fonctionnalisation a la cellulose afin d’obtenir le maximum de

fonctions amines nucléophiles réactives vis-a-vis des aldéhydes de la cellulose (1.2.3.5, page 63).

Pour cela, la connaissance des valeurs de pKa des amines considérées est un atout qui permet de
déterminer la fenétre de pH dans laquelle le polyélectrolyte est réactif. Des tests de solubilité en

fonction du pH ont été réalisés dans ce but et sont détaillés dans le Tableau III. 24.

Lorsque le pH des solutions de copolyméres est acide, la solution demeure limpide pour les fractions
molaires en unités aminées faibles (F5<0,40) mais devient trouble pour les F, plus élevées (P(SS-co-
VAm) 0,40 et P(SS-co-VAm) 0,77). Ceci est le résultat de la formation dun complexe
polyélectrolyte entre le PSS et les unités NH;" qui entraine la précipitation du polymére. Lorsque la
fraction molaire en amine est trop faible, la densité d’interactions ioniques est insuffisante pour que
des agrégats soient visibles a 1’ceil nu. L’ajout d’1 mol.I"" de NaCl ne permet pas de solubiliser les

précipités formés a pH acide pour P(SS-co-VAm) 0,40 et P(SS-co-VAm) 0,77.
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Lorsque le pH est basique, aucun changement n’est observé pour les valeurs de F,<0,40 alors que les

précipités disparaissent pour les trois copolyélectrolytes P(SS-co-VAm) 0,40, P(SS-co-VAm) 0,77.

Tableau III. 24 : Solubilité des copolyélectrolytes a différentes valeurs de pH.

; i H (aspect

Copolyclectrolyte Fa |Cleg) Acide Neut;I")e e Basique
P(SS-co-PDA) 0,25 0,18 | 0,005 | 2,5 (limpide) | 7,1 (limpide) 12,3 (limpide)
P(SS-co-DADO) 0,25 |0,18| 0,005 | 2,4 (limpide) | 7,2 (limpide) 10,0 (limpide)
P(SS-co-DADO) 0,50 |0,47| 0,005 | 2,4 (limpide) | 7,6 (trouble) |9,6 (trouble)‘ 11,2 (limpide)
P(SS-co-VAm) 0,15A | 0,15| 0,02 | 1,5 (limpide) - 12,3 (Iégerement trouble)
P(SS-co-VAm) 0,14 0,14| 0,02 | 2,2 (limpide) | 7,2 (limpide) 12,2 (limpide)
P(SS-co-VAm) 0,28 0,11 0,02 | 1,8 (limpide) | 7,2 (limpide) 12,2 (limpide)
P(SS-co-VAm) 0,40 0,40 | 0,02 | 1,0 (trouble) | 8,2 (trouble) 12 (limpide)
P(SS-co-VAm) 0,77 0,57 0,02 | 1,0 (trouble) - 12 (limpide)

Dans le cas du P(SS-co-DADO) 0,50, un précipité est seulement observé dans I’intervalle de pH entre
~7,0 et 10,0. Cet intervalle devait cependant normalement s’étendre de pH~1 a pH~10, le pKa du SS
étant approximativement 1.7 Il est probable que la force ionique en solution soit suffisante pour

écranter les charges lorsque le pH descend en dessous de pH~7 dans le cas de DADO.

De maniere générale, les fonctions PSS sont totalement ionisées sous leur forme —SO;™ alors que les
amines sont majoritairement non protonées a pH>10, entrainant la disparition des interactions
ioniques, et donc celle des agrégats. Les solutions étant limpides a pH>10, ces conditions sont

favorables au greffage des polyélectrolytes sur la cellulose oxydée.
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1L4. Conclusion sur la synthese de polyélectrolytes

Nous avons développé dans cette partie deux méthodes de synthése de polyélectrolytes aminés a base
de poly(styréne sulfonate de sodium) dont les compositions molaires en amines sont répertoriées dans

le Tableau III. 23.

La polymérisation radicalaire de I’AA avec le SS méne a une dérive de composition mais permet
d’obtenir un copolymére stable en phase aqueuse, facilement caractérisable par RMN liquide et avec
des rendements élevés. La réaction de Hofmann sur ce copolymére méne ensuite a I’hydrolyse des
fonctions acrylamides en fonctions vinylamines via un mécanisme complexe qui entraine souvent
I’obtention de produits secondaires. La caractérisation des polyamines au sein de la structure est

rendue difficile en RMN 'H mais se révéle possible par 1’analyse des spectres RMN "*C.

A D’inverse, la synthése de P(SS-co-CMS) par copolymérisation radicalaire n’engendre aucune dérive
de composition mais entraine 1’hydrolyse d’une partie des fonctions CMS dans les conditions de
températures utilisées. Pour compenser, il est nécessaire de réduire le temps de copolymérisation a 3h
afin d’obtenir un taux d’hydrolyse des CMS minimal, ce qui implique de travailler a taux de
conversion plus faibles. Le polymére est facilement caractérisable en RMN 'H et °C dans le DMSO
mais ne peut étre séché a I’étuve sous peine de réticulation. Néanmoins, ce copolymére possede
I’avantage d’offrir de nombreuses possibilités de fonctionnalisation via une réaction de substitution
nucléophile. Plusieurs diamines ont été utilisées dans ce but et permettent d’obtenir des polymeéres
P(SS-co-BA) contenant des fonctions aminées avec une large gamme de pKa (~ 6,2 - 9,6) qui peuvent

ensuite réagir a leur tour, en AR notamment.

Les copolymeéres P(SS-co-VAm) et P(SS-co-BA) synthétisés par ces deux méthodes possedent des
caracteres polyampholytes et sont donc sujet a la formation de complexes polyélectrolytes intra et inter
moléculaire. Pour cela, il est nécessaire de controler le degré d’ionisation des fonctions aminées en les

utilisant dans une fenétre de pH optimale telle que pH > pKa,mipe.
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Chapitre IV : Couplages entre les
polye¢lectrolytes et 1a cellulose oxydée

périodate (POC)

IV.1 — Oxydation des MFC en POC par I’ion métapériodate
IV.2 — Couplage entre les POC et les polyamines par amination réductrice

IV.3 — Couplage entre les POC et les polyé¢lectrolytes par amination
réductrice
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IV. Réactions de couplage entre les polyélectrolytes et

la cellulose oxydée périodate (POC)

L’oxydation au périodate permet de contourner la faible réactivité des hydroxyles de surface en
générant, dans I’ecau a température ambiante, des fonctions aldéhydes réactives a la surface des
microfibrilles. A ce titre, la cellulose oxydée périodate (POC) constitue une véritable plateforme
permettant la fonctionnalisation de la nanocellulose par une multitude de molécules et de
macromolécules, comportant notamment des fonctions aminées. Le but ne notre projet est de greffer
les copolymeéres anioniques réactifs précédemment synthétisés sur la cellulose afin de former un

réseau polyélectrolyte anionique réticulé par les nanocelluloses (Figure IV. 1)

T

v 9Oy
N [VAVAVAVAVA VAR
e i o
NalO4 ¢ % L% Polyélectrolyte
( ) Oxydation (_ : Amination
périodate ¢ ¢ réductrice
MFC POC

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

Ce chapitre abordera dans un premier temps 1’oxydation de la cellulose par I’ion métapériodate (10,)
et sa caractérisation par dosage pH métrique ainsi que par RMN "°C CP-MAS. Nous traiterons ensuite
la fonctionnalisation de la cellulose oxydée par des polyamines comme la poly(allylamine) ou la
poly(vinylamine) via la réaction d’amination réductrice (AR). Enfin, la troisiéme partie sera consacrée

au couplage des polyélectrolytes aminés précédemment synthétisés aux POC par AR.

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

L’oxydation par le métapériodate présente 1’avantage d’étre réalisable dans ’eau a température
ambiante en plus d’étre facilement contrélable en modifiant certains parameétres tels que le temps de
réaction et le nombre d’équivalents en oxydant NalO,.'* Les expériences d’oxydation ont été réalisées

en faisant varier le ratio molaire NalO,/AGU pour un temps de réaction fixé a 72h.
IV.1.1. Mesures du DO par un dosage a I’hydroxylamine

Afin de mesurer la fraction molaire de fonctions aldéhydes générées sur la surface des MFC par

oxydation périodate (DO), nous avons utilis€¢ la méthode du dosage pH-métrique décrite par Zhao et
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al.'*® (11.4.10, page 96) qui utilise I’hydroxylamine comme réactif. L’équation bilan de la réaction est

détaillée sur la Figure IV. 2.

OH HO OH HO on
OH N OH
H 0 OH H H‘PO O, +
0 MO J ol AL MO 4 o
x NH,0H.HCI \ T x
F \o OH 2 NN OH
/ OH

HO

Figure IV. 2 : Réaction Fde la cellulose oxydée (POC) avec I’hydroxylamine NH,OH.

L’oxydation de la cellulose par le périodate pouvant générer au maximum deux fonctions aldéhydes

par cycle AGU, la valeur maximale de DO qu’il est possible d’obtenir pour une oxydation totale est 2.

Les résultats des dosages sont détaillés dans le Tableau IV. 1 et 1’évolution des valeurs des DO en

fonction du rapport NalO,/AGU a été tracée sur la figure en Annexe IV. 1.

Tableau IV. 1: DO des POC mesuré par dosage pH-métrique a I’hydroxylamine en fonction du nombre

d’équivalents d’oxydant par AGU (nNalO4/nAGU).

Cellulose oxydée nrll\jf(l}%;/ l\/lltl ZI;?;E?:/E) DO mesuré Te?rfllrlrrloelr‘lgg): 0
POC(0,02) 0,10 71 0,02 0,12
POC(0,06) 0,20 90 0,06 0,37
POC(0,17) 0,30 90 0,17 1,05
POC(0,28) 0,40 63 0,28 1,73
POC(0,61) 0,80 84 0,61 3,77
POC(0,69) 0,80 57 0,69 4,26
POC(1,87) 1,51 63 1,87 11,54

On peut observer que le DO varie linéairement avec 1’augmentation du ratio molaire NalO4/AGU et
que la réaction permet d’obtenir des rendements élevés (63—90 %), la purification s’effectuant par
cycles successifs de centrifugation/redispersion dans 1’eau distillée. Les valeurs de rendement les plus

faibles (63 %) peuvent étre expliquées par la perte de produit lors des étapes de lavage successives.

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

Les méthodes de spectroscopie RMN °C CP-MAS et FT-IR permettent de suivre I’évolution du degré
d’oxydation des POC. Nous avons choisi de concentrer la caractérisation sur les degrés d’oxydation

inférieurs ou égaux a 0,61, le but de notre étude étant d’oxyder la cellulose seulement en surface

(1.2.3.4, page 61).

Les bandes d’absorption visibles en FT-IR (Figure IV. 3) correspondent aux observations déja
effectuées dans la littérature pour les celluloses oxydées.'®® L augmentation du degré d’oxydation se
traduit par la présence d’une bande d’absorption a 1735 cm™ correspondant a la vibration d’élongation

de la liaison C=0 de 1’aldéhyde."”
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H,0, v(OH) V(C-0-0) Hémiacétals
HO0,  5OH) /

3(OH)  +3(C-H)

v(C=0)
Aldéhyde

POC(0,61)

POC(0,17) /\

3800 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
Nombre d’onde (cm!)

Figure IV. 3 : Spectres FT-IR des celluloses POC avec différents degrés d’oxydation.

La bande d’absorption située a 895 cm™ est attribuée aux fonctions hémiacétales formées par les

extrémités réductrices de la chaine cellulosique et par les aldéhydes issus de I’oxydation périodate.

Rappelons que 1’absorbance des bandes IR est liée a la variation du moment dipolaire ainsi qu’a la
concentration de 1’espéce par la loi de Beer-Lambert : A = £.1.C ou ¢ est le coefficient d’extinction
molaire (L.mol'.cm™), 1 est I’épaisseur traversée (cm) et C la concentration en espéce chimique (mol.I
". La variation d’intensité du pic a 1735 cm™ est incohérente avec les quantités d’aldéhydes dosées, si
I’on considére que le € des aldéhydes est parmi les plus élevés. Comme précédemment décrit dans la
littérature, les fonctions aldéhydes formées sont donc métastables et se recombinent majoritairement

sous la forme d’hémiacétals au sein des POC.*!

La Figure IV. 4 présente les spectres RMN °C CP-MAS des MFC et des POC pour les différentes
valeurs de DO étudiées. Pour tous les spectres, 1’absence du signal caractéristique des fonctions
carbonyles a 160-200 ppm confirme que les groupements aldéhydes n’existent pas sous leur forme

libre, mais plutdt sous leur forme hémiacétal, dont le pic habituellement large se situe dans la région a
90-100 ppm.*

L’apparition des signaux a 78-87 ppm et a 90-101 ppm correspond aux contributions respectives des
carbones C, et C;-de la cellulose oxydée. Elle s’accompagne d’une diminution de I’intensité du pic
des C, attribu¢ a la cellulose native (105 ppm) et atteste donc de 1’augmentation du DO lorsque

nNalO4/nAGU augmente.
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Figure IV. 4 : Spectres RMN “C CP-MAS des POC avec différents degrés d’oxydation.

Ces signaux ne sont généralement bien visibles que lorsque la valeur de DO est assez élevée,

ici a

partir de DO=0,61, alors que les POC(0,17) et POC(0,23) présentent des spectres similaires a celui de

la cellulose I décrit dans la littérature.***
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Chapitre IV : Couplages entre les polyélectrolytes et la cellulose oxydée périodate (POC)

1v.2. Couplage entre les POC et les polyamines par amination réductrice

Afin de garantir un greffage optimal des polyélectrolytes réactifs sur les POC, nous avons choisi
d’effectuer une étude préliminaire pour déterminer les conditions a utiliser pour I’AR. Pour cela, nous
avons choisi de fonctionnaliser la cellulose par plusieurs polyamines commerciales en faisant varier
certains paramétres comme le solvant, le pH et le DO des POC. Les résultats permettront de mieux
appréhender les caractéristiques de la réaction et de mettre au point un protocole de formation de
membranes polyélectrolytes. Les résultats discutés dans cette partie concernent la poly(allylamine)
(PAH) ainsi que la poly(vinylamine) (PVAm). Les résultats de la caractérisation et des tests de
couplage réalisés avec la poly(éthylénimine) (PEI) et la poly(hexaméthyléne biguanide) (PHMB) sont
détaillés en Annexe IV. 7 et Annexe IV. 8.

IV.2.1. Caractérisation des polyamines commerciales

Les polyamines possédent des propriétés d’ionisation différentes selon qu’il s’agisse de la PAH, de la

PVAm-Com, de la PEI ou encore de la PHMB. Comme le poly(éthylénimine) (PEI), la PVAm est

partiellement ionisée sur presque toute la gamme de pH (Figure IV. 5).**

1
0.8 | n
E i NHZ NH2
8 06 |
2 i 1L "
o
,
N) i HO H
ED 0.4 i o] )
o N NH, O~ el
i HO n
0.2 hi n
i chitosa HZN\ ,NHZ
S
H
0 L 1 1 1 1 | 1 1 L
1 3 5 7 9 11 13

pH
Figure IV. 5 : Comparaison des propriétés d’ionisation des formes basiques de la PYAm, du PEI linéaire,

de la PAH et du chitosane. D’aprés Pelton et al.”*

Cet effet qui est connu sous le nom d’« effet polyélectrolyte » différe du comportement du PAH, qui

présente une ionisation compléte sur un intervalle de quelques unités de pH (7-11).%*°

Ce contraste, qui
est généralement expliqué par la différence de distance minimale entre deux unités amines voisines,
joue un rdle important sur la nucléophilie de I’amine en solution aqueuse et donc aussi potentiellement

157,164 C) cur \
5).°"1* Nous avons donc choisi de nous intéresser a la

dans sa réactivit¢ en AR (Figure IV.
caractérisation des polyamines PAH et PVAm-Com sous leur forme ionisée (NH; Cl’) et non ionisée

(NH).
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Chapitre IV : Couplages entre les polyélectrolytes et la cellulose oxydée périodate (POC)

Les caractéristiques des PAH et PVAm-Com utilisées sont détaillées dans le Tableau IV. 2.

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

Polymere Abréviation Fournisseur Purification Fa (°C)
Poly(vinylamine hydrochloride) ~PVAm-Com  Polyscience NaOH 5wt.%, 75, 70°C 0,84
Poly(allylamine hydrochloride) = PAH Sigma-Aldrich Dialyse/H,0 0,95

IV.2.1.1. Evaluation de la protonation de PAH et PVAm-Com en fonction du pH

Les solutions de polyamines ont été traitées en milieu acide (pH=2) ou basique (pH=12) avant d’étre
purifiés par dialyse, lyophilisées et analysées en RMN 'H (D,0) et FT-IR. La Figure IV. 6 montre
I’évolution du signal des spectres RMN 'H de la PAH et PVAm-Com dans le DO, les valeurs des pH

des solutions d’amines étant indiquées pour des concentrations de 50 g.1"" dans 1’eau.

PVAm PAH
H,0

NH,

PAH (NH;") — pH=6,2

PAH (NH,) — pH=11,1

PVAm-Com (NH;") — pH=6,3

PVAm-Com (NH,) — pH=10,8

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
Déplacement chimique (ppm)

Figure IV. 6 : Spectres RMN 'H des PAH et PVAm-Com aprés traitement 2 pH acide ou basique puis

purification, lyophilisation et redispersion dans le D,0.

Il est a noter que la protonation des fonctions amines entraine un déblindage des signaux relatifs aux
hydrogénes aliphatiques H;, H, et H;. Le PAH (NH;) posséde un signal persistant a 3,0 ppm qui
indique la présence d’un équilibre entre I’amine non protonée et une fraction protonée aprés un

traitement basique.

La protonation des amines est aussi détectée en FT-IR avec 1’apparition de bandes d’absorption

caractéristiques des ammoniums (-NH;") sur la Figure IV. 7.
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Figure IV. 7 : Spectres FT-IR des polyamines commerciales PAH et PVAm-Com apreés traitement a pH

acide ou basique, purification et lyophilisation.

En particulier, une nouvelle bande intense attribuée a la déformation de la liaison N-H" est observable
a 1550-1510 cm™ en plus de deux bandes plus larges a environ 2650 et 1800 cm™, elles aussi issues

des vibrations de déformation des liaisons N-H".
Ces analyses montrent que les spectres RMN 'H et FT-IR des polyamines évoluent en fonction de leur

¢tat de protonation et apportent un nouveau niveau de compréhension vis-a-vis de la réactivité des

polyamines en milieu aqueux a différents pH.
IV.2.2. Réaction d’amination réductrice entre les POC et les polyamines

La principale difficulté rencontrée avec le greffage de la cellulose est I’impossibilité d’utiliser la RMN
'H pour caractériser les produits de couplage a cause de I’insolubilité de la cellulose dans les solvants
usuels. Néanmoins, le greffage des polyamines sur les POC a pu étre caractérisé de maniere qualitative
par RMN "°C CP-MAS, FT-IR, et ATG et quantitativement par un dosage conductimétrique (I1.4.11.1,
page 98).

IV.2.2.1. Couplage entre les POC et la poly(allylamine) par amination réductrice

Les celluloses oxydées a divers degrés ont été fonctionnalisées avec de la poly(allylamine) (PAH) a
différents pH afin de déterminer les conditions favorables a la réaction d’AR entre les POC et des
polyamines. Les couplages ont été réalisés dans I’eau ou le DMSO avec des rapports molaires en
amines sur aldéhydes (nNH,/nC=0) de 2 ou 5. Le Tableau IV. 3 présente les conditions de la réaction

ainsi que les valeurs d’IEC des produits calculées a partir des dosages conductimétriques.
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Chapitre IV : Couplages entre les polyélectrolytes et la cellulose oxydée périodate (POC)

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

de fonctions amines dosées par conductimétrie en meq.g™” (mmol.g™).

nNH, DO Solvant IEC dosage Rendement

Produit de couplage /mC=0 POC (pH) (meq.g") massique (%)

POC(0,23)-PAH_2(7) H,0 (7) 0,6 63
POC(0,23)-PAH_2(8) H,0 (8) 1,2 68
POC(0,23)-PAH 2(9) 2,1 023  H,0(9) 1,8 80
POC(0,23)-PAH_2(10) H,0 (10) 2,0 78
POC(0,23)-PAH_2(11) H,0 (11) 2.3 87
POC(0,14)-PAH 5(11) 52 0,14 H,0(11) 2,7 84
POC(0,17)-PAH_5 49 017 DMSO 2,8 51
POC(0,06)-PAH_5(11) 5,1 006 H0(11) 2,0 73
POC(0,61)-PAH 5(11) 49 0,61 H0(11) 4,5 70

Deux paramétres ont été étudiés dans la suite de cette sous-partie : 1) le solvant (H,O ou DMSO) qui

influe sur la protonation de 1’amine et donc sa nucléophilie, 2) le DO de la POC.

a) Influence du solvant sur le greffage de la PAH
Les résultats présentés dans le Tableau IV. 3 confirment I’influence prépondérante du pH sur la
réaction d’AR. En effet, on peut observer que les valeurs d’IEC calculées augmentent avec le pH,
indiquant ainsi une augmentation de la fraction massique de PAH greffée avec 1’augmentation de la
fraction molaire d’amines déprotonées. On observe aussi que les valeurs d’IEC des échantillons
POC(0,14)-PAH_5(11) et POC(0,17)-PAH 5 (respectivement 2,7 meq.g"' et 2,8 meq.g"') sont
similaires, ce qui montre que la réaction se fait de maniére optimale dans 1’eau a pH=11 ou dans un
solvant aprotique comme le DMSO. Les PAH étant initialement majoritairement sous la forme NH,,
I’utilisation du DMSO permet ainsi de conserver le caractére nucléophile des amines en évitant la

formation d’éventuels équilibres acido-basiques.

Ces observations sont confirmées par les analyses en RMN "“C CP-MAS (Figure IV. 8) avec
I’apparition d’un nouveau signal a 25-50 ppm attribué aux carbones aliphatiques des PAH greffées sur
la cellulose oxydée. Lorsque le pH est neutre (POC(0,23)-PAH _2(7)) le signal des Cpay est a peine
visible (IEC=0,6 meq.g"), ce qui indique un faible taux de greffage des polyamines sur les POC.

Au fur et a mesure que le pH augmente, la fraction de fonctions amines déprotonées -NH, devient plus
importante. Ceci a pour conséquence 1’augmentation de I’I[EC du matériau, visible en CP-MAS avec
I’augmentation de D’intensité du pic a 25-50 ppm. Les valeurs d‘IEC obtenues par les dosages

conductimétriques données dans le Tableau [V. 3 sont en accord avec ces observations.
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———POC(0,23)-PAH_2(11) Cass
——POC(0,23)-PAH_2(10)
——POC(0,23)-PAH_2(9)
——POC(0,23)-PAH_2(8)
——POC(0,23)-PAH_2(7)
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Figure IV. 8 : Evolution des spectres RMIN C CP-MAS des produits de couplage POC-PAH en fonction

du pH de la réaction.

Cette augmentation est aussi visible sur les spectres FT-IR présentés sur la Figure IV. 9 avec
I’apparition d’un nouveau pic a 1570-1595 cm™ attribué a la vibration de déformation des amines
primaires de la PAH.**’ Conformément aux observations réalisées en CP-MAS, I’absence de bandes
d’absorption dans cette région, a pH=7, indique que le greffage de PAH est faible. Ainsi, une bande
d’absorption de faible intensité est visible aprés réaction a pH=8 puis a pH=9 avec une plus forte

intensité, qui varie ensuite relativement peu pour les couplages réalisés a pH=10 et 11.

—— POC(0,23)-PAH_2(11)
—— POC(0,23)-PAH_2(10)

—— POC(0,23)-PAH_2(9)

—— POC(0,23)-PAH_2(8) 3(N-H)

——POC(0,23)-PAH_2(7) 1570-
1595 cm’!

S(N-H)
1570-1595 cm”!

1640 cm!
H,0, 3(OH)._

%
=S

T T T T T T T T T T T 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 1800 1700 1600 1500 1400
Nombre d'onde (cm) Nombre d'onde (cm™)

Figure IV. 9: Spectres FT-IR des produits de couplage POC-PAH en fonction du pH.
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Les analyses thermogravimétriques ATG des produits POC-PAH sont présentées sur la Figure IV. 10.

1007 ~ - -~ _
\ - - -~ POC(0.23)
—— POC(0,23)-PAH_2(7)
901 —— POC(0,23)-PAH_2(8)
—— POC(0,23)-PAH_2(9)
807 —— POC(0,23)-PAH_2(10)
——— POC(0,23)-PAH 2(11)
703
60
S
5 50
3
= 401
3040 A\ T
201
10
0

0 100 200 300 400 500 600 700
Température (°C)

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

La perte de masse avant 100°C correspond a I’évaporation d’eau. Elle est faible dans le cas de la
POC(0,23) car I’échantillon a été analysé apres lyophilisation.

Une dégradation correspondant a la dégradation de la cellulose est visible entre 240 et 400°C pour la
POC(0,23) ainsi que pour les produits des couplages effectués a pH=7 et 8. Une seconde perte de
masse est observée entre 360 et 460°C (6—8% massiques) pour les produits des couplages effectués a
pH=9, 10 et 11. Cette perte de masse correspond a la dégradation du PAH qui intervient dans cette

gamme de températures (Annexe V. 2).

11 est intéressant de noter qu’aussi bien en CP-MAS qu’en FT-IR ou en ATG, I’intensité des signaux
des amines semble peu varier pour les produits des réactions effectuées a pH=9, 10 et 11. Ceci suggere
qu’une fraction d’amines non protonées dans le polyélectrolyte suffit a permettre un greffage
quantitatif de la PAH sur la cellulose oxydée. En effet, a pH=8,8, le pH de la solution est environ égal
au pKa de 1’amine donc environ ~50% des fonctions sont présentes sous leur forme déprotonée.”*® Ce
pourcentage augmente jusqu’a pH = 10~pKa + 1 puis encore pour pH = 11~pKa + 2 ou la quasi-
totalité des amines est alors sous la forme —NH,. A I’inverse, quand pH = 7~pKa — 2, les fonctions
amines sont trés majoritairement protonées et perdent leur caractére nucléophile, défavorisant ainsi le

greffage des PAH sur les POC (Tableau IV. 3).°%
La caractérisation du produit de couplage entre les PAH (NH,) et les POC dans le DMSO (POC(0,17)-

PAH 5) présente des résultats similaires aux réactions effectuées a pH=11 (Annexe IV. 4), ce qui
indique que la réaction d’AR est aussi favorisée dans un solvant aprotique comme le DMSO lorsque

les polyamines sont préalablement neutralisées sous leur forme —NHa.
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b) Influence du DO sur le greffage des PAH

Pour étudier I’influence du DO sur le couplage de la PAH, des aminations réductrices ont été réalisées
dans I’eau a pH=11 avec 5 équivalents de fonctions -NH, pour des valeurs de DO de 0,06 ; 0,14 et
0,61 (Tableau IV. 3).

Les résultats des caractérisations en RMN C CP-MAS détaillés sur la Figure IV. 11 montrent une
trés nette augmentation de 1’intensité du signal des Cpay entre 25 et 55 ppm lorsque le DO augmente.
L’épaulement le plus déblindé a ~43 ppm correspond au carbone le plus proche de la fonction amine
(C;) alors que le signal le plus intense a ~33 ppm est attribué aux carbones Cg et Cy du squelette
carboné, moins déblindés. Un signal dont I’intensité¢ varie avec le DO est observé a 164 ppm et
provient d’impuretés résiduelles dans la PAH. Ces attributions sont validées par 1’analyse du spectre
RMN "C de la PAH présenté en Annexe IV. 3. En outre, on observe la présence de plusieurs

épaulements qui étaient absents pour les valeurs de DO plus faibles :

- lesignal a 57-63 ppm attribu¢ a la formation de groupements CH, issues des liaisons CH,-N du
PAH grefté (C,:, Cs)) ou CH,-OH (Cq et Cy).

- lesignale a 80-85 ppm correspond aux C4 des POC oxydées fonctionnalisées ou non.

- dans la région des 90—100 ppm : disparition des signaux des hémiacétales et apparition d’un

nouveaux signal attribué aux C;- lié aux fonctions amines greffées par AR.'

CPAH

—— POC(0,61)-PAH 5(11)
—— POC(0,14)-PAH_5(11)
—— POC(0,06)-PAH 5(11)

<— impureté

[ L L L L L L
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Déplacement chimique (ppm)

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

L’augmentation de la fraction massique en PAH greffée est aussi détectable en spectroscopie FT-IR
avec la forte augmentation de I’intensité de la bande de déformation des liaisons N-H a 1570 cm’

(Figure IV. 12). L’apparition d’une autre bande est aussi observée a 815 cm™ et correspond aussi aux
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vibrations de déformation de la liaison N-H, celle-ci étant déja présente avec une intensité faible pour

les greffages POC-PAH précédents (pH=8-11).

—— POC(0,61)-PAH_5(11) 3(N-H)
——POC(0,14)-PAH 5(11) 1570 cm
—— POC(0,06)-PAH_5(11) 8(C-H)
v(C-H) — Z(II;I_H) .
!_A_\ cm”

v(N-H) + v(O-H)

\

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm-1)

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

Les bandes d’absorption situées entre 1420 et 1310 cm’ gagnent aussi en intensité car elles
correspondent aux liaisons 6(C-H) du squelette carboné des amines. Enfin un large épaulement entre
3300 et 3500 cm™ est observé et correspond & la vibration d’élongation de la liaison N-H a laquelle

s’ajoute la bande d’absorption des liaisons O-H de la cellulose.

L’analyse thermogravimétrique de la Figure IV. 13 permet de visualiser la perte de masse

correspondante aux polyamines couplées aux POC.

100
= —— POC(0,14)-PAH_2(11)
SN . —— POC(0,06)-PAH_5(11)
90 - N — POC(0,61)-PAH_2(11)
TS\ --- MFC
40 | - PAH
\
70 -
\
A ‘\
60 \ :
—_ A\
o\o TSO% ! \
5 0 b 8
% N
= 401 SN
345°C R~
301 N 900 ‘ el
20 i / \‘
10 408°C
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Figure IV. 13 : Thermogrammes des produits de couplage POC-PAH comparés a la PAH et la MFC.
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On observe, en plus de la dégradation de la POC a 240-400°C, une perte de masse entre 360 et 460°C
correspondant a la dégradation des chaines PAH. Celle-ci devient de plus en plus importante a mesure
que le DO de la POC augmente, indiquant ainsi 1’augmentation de ’[EC de I’échantillon. La perte de
masse vaut respectivement 15% et 20% pour les produits de DO=0,06 et DO=0, 14, et atteint 53% pour
celui issu de la POC de DO=0,6. Il n’est malheureusement, pas possible de calculer précisément la
fraction massique de PAH introduite a partir de ces valeurs en raison de la dégradation de la PAH en
deux étapes, dont une intervient conjointement avec celle de la POC. Enfin, les analyses ATG
montrent que les valeurs de Tsg, sont similaires pour les échantillons avec un DO<0,61 (~350°C) alors
que la valeur propre a [’échantillon POC(0,61)-PAH 2(11) est plus élevée (Ts0,,=408°C) et
comparable a celle de la PAH avec 401°C (Annexe IV. 2).

Ces analyses permettent de conclure qu’augmenter le DO des POC permet de greffer une quantité plus
importante de polyamine et donc d’augmenter I’I[EC du matériau final. De plus, les valeurs d’IEC
obtenues semblent indiquer qu’une quantité non négligeable de PAH peut étre greffée méme pour une
valeur de DO faible (DO=0,06). L’avantage de fonctionnaliser les POC par des polymeres réside ainsi
dans la possibilité d’immobiliser un grand nombre de charges anioniques ou cationiques en faisant

réagir une quantité faible de fonctions aldéhydes avec des amines par un systéme d’ancrage covalent.

1V.2.2.2. Couplage entre les POC et la poly(vinylamine)

Etant donné le caractere polyélectrolyte de la poly(vinylamine) (PVAm) (Figure IV. 5, page 163), il
parait envisageable que sa fonctionnalisation sur la POC soit possible sur une gamme de pH plus
large. Une réaction de couplage a donc été réalisée a pH=7 afin d’évaluer si la présence d’une faible

fraction de fonctions amines suffit a permettre I’immobilisation de la PVAm sur la POC par AR.

Les réactions de couplage ont été réalisées avec la PVAm-Com sur une série de POC possédant un DO
de 0,17, dans 1’eau & pH=7 ou 11 ou le DMSO. Les travaux de Guerry e al.'* ont décrit I’AR
I’extrémité réductrice de chitooligosaccharide par des alkylamines en utilisant 1’aniline comme
catalyseur via une étape intermédiaire de transimination. Une expérience a donc été effectuée a pH=7
avec 0,5 équivalents d’aniline afin d’étudier la transposition de cette réaction a notre systéme. Le

Tableau IV. 4 présente les résultats des couplages.

Tableau IV. 4 : Caractéristiques des couplages entre les POC et la PVAm dans ’eau et le DMSO

Produit de couplage DO Solvant nNH,/ IEC dosage  Rendement

POC (pH) nC=0 (meq.g”')  massique (%)
POC(0,17)-PVAm_5(7) H,0 (7) 4,7 Non dosé 73
POC(0,17)-PVAm 5(11) H,0 (11) 4,9 2,3 77
POC(0,17)-PVAm 5 1 DMSO 48 3,6 65
POC(0,17)-PVAm 5(7)A H,0 (7) 49 Non dosé 74
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La Figure IV. 14 présente les analyses des produits de couplage en RMN *C CP-MAS.

R = X X ou —OH
OH C2,3,5,5’

NH

OH OH C,

———POC(0,17)-PVAm_5(7)A
——POC(0,17)-PVAm_5

——POC(0,17)-PVAm_5(11)
—— POC(0,17)-PVAm_5(7)

C2’,3’,6,6’

C, 5 (PVAm-Com)

60 40 20 0

Figure IV. 14 : Spectres RMN *C CP-MAS des produits de couplage POC-PVAm.
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On observe des résultats similaires aux expériences réalisés avec la PAH. L’apparition du signal entre
25 et 50 ppm révele la présence des carbones aliphatiques de la PVAm-Com pour la réaction effectuce
a pH=11 et dans le DMSO (POC(0,17)-PVAmM5(11) et POC(0,17)-PVAm_5 respectivement). Ce
signal, qui est absent pour le couplage a pH=7, est plus intense pour le produit issu de la synthése dans
le DMSO. L’analyse du produit POC(0,17)-PVAm_5 a été réalisée a plusieurs vitesses de rotation (10
kHz et 7 kHz) sans effet sur le déplacement chimique du signal a 164 ppm, confirmant qu’il ne s’agit
pas d‘une bande de rotation. L’analyse de la PVAm-Com (III.2, page 120) a montré que le produit
possédait une fraction d’impuretés de type carbonyle que I’on retrouve ici avec un déplacement
chimique similaire (6=163-167 ppm).

L’analyse des spectres FT-IR (Figure IV. 15) indique aussi le greffage de la PVAm-Com a pH=11 et
dans le DMSO, mais pas a pH=7. La fonctionnalisation se traduit par la présence de deux nouvelles
bandes liées aux vibrations d’élongation et de déformation des liaisons N-H a 1570-1595 cm™ et a 815
cm’' respectivement. L’intensité de la bande d’absorption a 1570-1595 cm™ est plus importante dans le
cas du greffage réalisé dans le DMSO, comme cela avait été observé en CP-MAS (Figure IV. 14) et
pour les dosages conductimétriques (Tableau IV. 4). Le spectre FT-IR du produit du couplage effectué
a pH=7 avec I’aniline (POC(0,17)-PVAm_5(7)A) présente quatre nouvelles bandes a 1600, 1500, 755
et 695 cm™ qui sont caractéristiques des vibrations des liaisons C=C et C-H de I’aniline. L’absence des

signaux des amines indique que ’aniline est greffée a la POC dans ces conditions mais pas la PVAm-
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com. La transimination recherchée n’a donc pas eu lieu. Le couplage de I’aniline a pH=7 avait déja été

constaté lors de tests de couplage préliminaires détaillés dans I’ Annexe III. 13 et I’ Annexe III. 14.

a) —— POC(0,17)-PVAm_5 b) S(N-H)
—— POC(0,17)-PVAm_5(11) S(N-H) 1570-1595 cm-!
POC(O17)-PVAmM S(DA 5\ py) 215 om-!
POC(0.17)-PVAM_5(7) 15701595 ¢! W(C=C)

1640 cm™!

1500-1600 cm'!
H,0, 3(0H) .. y

J

p
N

-t ‘T rrrrrrrrrorroo T LI B B LR |
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 1800 1700 1600 1500 1400
Nombre d'onde (cm'l) Nombre d'onde (cm'l)

Figure IV. 15. : Spectres FT-IR des produits de couplage POC-PVAm a pH=7 avec et sans aniline, a
pH=11 et dans le DMSO

Les analyses ATG présentées sur les thermogrammes en Annexe IV. 5 confirment le greffage de la
PVAmM-Com a pH=11 et dans le DMSO avec la présence d’une perte de masse faible située entre 360
et 460°C. Cette dégradation est moins visible que dans le cas des POC-PAH car la majeure partie de la
PVAmM-Com se dégrade dans la zone entre 220-440°C. La perte de masse est donc majoritairement

masquée par la dégradation de la cellulose oxydée dans cet intervalle de températures.

Le greffage covalent de la PVAm-Com sur la POC est donc possible lorsque les conditions de pH sont
réunies pour générer une quantité importante de fonctions -NH, nucléophiles, soit a pH=11 ou dans un
solvant aprotique comme le DMSO. La réaction dans le DMSO est celle qui meéne a la valeur d’IEC
finale la plus élevée En outre, les courbes d’ionisations de la PVAm suggéraient qu’une fraction
d’amines non protonées a pH=7 pourrait permettre I’AR a pH neutre.”” Cependant, les tests de
couplage effectués n’ont pas permis de valider cette hypothése car aucune amine n’a été détectée dans
ces conditions opératoires. Enfin, I’ajout d’aniline (pKa=4,6) comme catalyseur de la réaction a pH=7
mene au greffage covalent de 1’aniline sur la POC sans que la réaction de ne permette 1’introduction de

PVAm-com.

1V.2.2.3. Conclusion sur le couplage entre les POC et les polyamines commerciales

Les tests de couplage entre les polyamines commerciales PAH, et PVAm-Com, ont permis de
démontrer I’effectivité de la réaction d’AR pour fonctionnaliser la surface de la cellulose oxydée par
des polycations. Il apparait que le pH, et donc I’état de protonation de la polyamine, jouent un role

essentiel dans la formation de I’imine. Méme si la littérature indique que la réaction est généralement
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catalysée a pH neutre voire légérement acide' ®**, I’analyse des résultats obtenus indique que la
formation de I’imine est défavorisée lorsque pH << pKa. En effet, méme dans le cas de la PVAm qui
présente un effet polyélectrolyte, la présence d’une faible fraction molaire d’amines nucléophiles a pH
7 ne semble pas permettre un greffage satisfaisant. Seule une amine aromatique (aniline), possédant un
pKa faible de 4,6 a pu étre introduite a pH neutre, ce qui confirme I’importance de la nucléophilie de

I’amine en AR.

Il a aussi été observé que le DO est aussi un paramétre clé permettant de moduler la quantité de
polyamines greffées a la surface des nanomatériaux. Les expériences de couplage avec le PAH et la
PVAm nous ont permis de déterminer les conditions optimales pour la réaction d’AR : DMSO ou H,O
a pH=11. Elles pourront ensuite étre utilisées pour fonctionnaliser les polyélectrolytes synthétisés a la

surface des POC pour, in fine, pouvoir former une membrane échangeuse d’ions.
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1v.3. Couplage entre la POC et les polyélectrolytes

A partir des informations obtenues grace aux réactions de greffage précédentes nous avons pu
déterminer les conditions expérimentales pour la fonctionnalisation des POC par les polyélectrolytes
réactifs. Dans un premier temps, le greffage de copolymeres P(SS-co-VAm) issus de la réaction de
Hofmann (II1.2.2, page 124) sur les POC dans I’eau a été étudié. Nous avons ensuite évalué la
fonctionnalisation des POC par les P(SS-co-BA) : P(SS-co-DADO) et P(SS-co-PDA) (II1.3.2, page

144) sur la cellulose oxydée périodate.
IV.3.1. Couplage entre les POC et le polyélectrolyte P(SS-co-VAm)

Une expérience test a d’abord été réalisée avec le couplage dans I’eau (pH=11) entre la POC et
I’homopolymeére PVAm-Hof obtenu aprés réaction de Hofmann sur le PAA (100% de fonctions AA)
(Annexe IV. 6). Des expériences de greffage de P(SS-co-VAm) en faisant varier les fractions molaires
en unités amines (F,=0,07-0,51) ont ensuite été réalisées dans I’eau a pH=11. Afin de limiter
d’éventuelles interactions ¢lectrostatiques avec les groupements sulfonates (-SOj;’), du chlorure de

sodium (NaCl) est ajouté avant la réaction a une concentration de 1 mol.I".

1V.3.1.1. Couplage avec les copolyélectrolyte P(SS-co-VAm)

a) Analyses des produits de couplage POC-P(SS-co-VAm)

Une sélection d’expériences représentatives des essais réalisés au cours de ce projet est présentée dans

le Tableau IV. 5.

Tableau IV. 5 : Récapitulatif des couplages entre les polyélectrolytes P(SS-co-VAm) et les POC de DO
différents dans I’eau (pH=11, NaCl 1 mol.l'l).

Produit de couplage nNH,/ Do Fa Solvant = o Mréactifs
nC=0 POC (pH)/sels Mpoc  Mpgc
POC(0,15)-P(SS-co-VAm) 0,15B(11) 2,0 0,15 0,07 0,70 8,2
POC(0,61)-P(SS-co-VAm) 0,14(11) 1,0 0,14 yo 11y 0,38 6,1
POC(0,61)-P(SS-co-VAm) 0,40(11) 1,1 0,61 0,40 IM NaCl 0,37 2,7
POC(0,61)-P(SS-co-VAm) 0,77(11) 1,1 0,58 0,27 1,6

Les spectres FT-IR des produits de couplage obtenus sont présentés sur la Figure IV. 16. Un
¢chantillon de référence noté « mélange physique » a été réalis€¢ en mélangeant un copolyélectrolyte
avec de la POC(0,15) a I’¢état solide, avec un ratio massique de 1:1. Il permet de montrer les régions
dans lesquelles des changements d’absorbance peuvent étre attendus a savoir : a) v(C-H) a 2920-2840
em™, b) v(C=C) a 1500 et 1600 cm™, ¢) V(S-0) a 1220 et 1130 cm™, d) 8(=C-H) a 830 et 770 cm™.
L’absence des bandes d’absorbance caractéristiques des unités SS du copolyélectrolytes a 1500, 1600,

(v(C=C) indique a premicre vue un faible greffage entre les polyélectrolytes et la POC pour toutes les
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expériences. Toutefois, deux bandes d’absorption de faibles intensités sont visibles a 840 et 780 cm™

et correspondent aux vibrations de déformation de la liaison =C-H des aromatiques.

a) —— Mélange physique (1:1 g/g POC/P(SS-co-VAm)_0,15B) b) v(C=C) || ¢)
—— POC(0,61)-P(SS-co-VAm) 0,77(11) 1,450, 1500
—— POC(0,61)-P(SS-co-VAm)_0,40(11) & 1600 cm! 5(C-H)
—— POC(0,61)-P(SS-co-VAm)_0,14(11) )

POC(0,61)-P(SS-co-VAm)_0,15B(11)

1640 cm’!

H,0, 5(OH)

840 & 780 cm!

v(C=0)
1745 cm’!

2920 & 2840 cm-1

C-H .
VCH) 1450-1350
— 1745em! N ol §(C-H)

v(C=0) l_}\_\

/i/l/j\\ o
T T T T T T T T T T T Ll T T T l
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Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

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

apres réaction de Hofmann. Réaction réalisée dans I’eau (pH=11, NaCl 1 mol.l'l) ou dans le DMSO.

Ces bandes sont plus intenses pour les couplages avec le copolyélectrolytes POC(0,61)-P(SS-co-
VAm) 0,40(11) ce qui indique que le greffage y est plus important. Etonnement, ces bandes
d’absorbance sont moins intenses pour le produit de couplage avec le copolymeére le plus riche en
fonctions amines (POC(0,61)-P(SS-co-VAm) 0,77(11)). Les intensités observées sont loin d’étre aussi
importantes qu’attendues avec le mélange physique et aucun épaulement n’est observé a 1200-1100
cm” (v(S-0)) ce qui témoigne de la trés faible quantité de fonctions SS dans le matériau.

mfinal
mPOC

L’absence de signaux en FT-IR est concomitante avec 1’obtention de valeurs R = faibles

(Tableau IV. 5). Elles traduisent un rendement de la réaction faible puisque s’il y a greffage de
polymeres sur les POC, ce rapport devrait généralement étre supérieur a 1. En effet, il est proche de 1
pour les couplages avec les polyamines (R=1,08 pour POC(0,14)-PVAm-Hof(11) [Annexe IV. 6]). Ici
on observe que la valeur de R est de 0,70 dans I’eau pour le couplage avec la POC(0,15) et diminue
jusqu’a R<0,40 avec la POC(0,61). Ceci indique qu’une partie importante de la cellulose initialement
introduite a été perdue lors des étapes de purification. On obtient donc Ry ;s> Ry pour les couplages
POC-P(SS-co-VAm).

Plusieurs explications peuvent justifier les faibles valeurs de R dans le cas de la POC fortement
oxydée (DO=0,61). Premiérement, Potthast e al.'” ont montré qu’elles subissaient une détérioration
partielle de leur structure cristalline lors de 1I’oxydation au périodate, entrainant des ruptures de chaines

pour les DO élevés. De plus, I’AR en milieu basique (pH=11) peut aussi engendrer des réactions de -
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alkoxy-¢éliminations menant a la dégradation des chaines de cellulose oxydées en fragments de faibles

154

masses molaires comme indiqué dans la partie 1.2.3.4 (p. 61). " Dans le cas ou cette dégradation a lieu

durant la réaction d’AR, des fragments solubles de cellulose devraient donc étre visibles par RMN 'H.

b) Analyse des milieux réactionnels aprés amination réductrice
L’absence de couplage visible en FT-IR pour les DO=0,15 pourrait s’expliquer par des interactions
stériques défavorables entre la faible quantité d’aldéhydes et les unités SS empéchant le contact entre
les unités réactives NH, et C=0. Cependant cela ne devrait pas étre le cas lorsque la fraction molaire
d’amines et le DO sont plus élevés (Fo=0,40; 0,58), ce qui suggére que d’autres mécanismes

empéchent I’obtention des couplages désirés.

Les valeurs de R obtenues pour les DO=0,61 indiquent que la majorité du produit n’est pas récupéré a
I’issue des étapes de purification par centrifugation, ni méme par ultracentrifugation (50 000 rpm, 209
000 g). Nous avons analysé les produits solubles dans le milieu aprés la réaction en RMN 'H (Figure

V. 17).
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Figure IV. 17 : Spectres RMN 'H de la phase soluble des milieux réactionnels aprés AR entre la

POC(0,61) et les P(SS-co-VAm) (solvant : D,O et DMSO-dg).

Les spectres RMN 'H indiquent la présence d’hydrogeénes attribués aux polysaccharides solubilisés
aprés la réaction de couplage dans la région de 3-5,5 ppm. L’intensité des signaux de la cellulose
augmente avec la fraction molaire en amines dans le polyélectrolyte (F,), suggérant que la fraction
molaire de cellulose solubilisée dans le milieu réactionnel augmente. Ces résultats, ainsi que les faibles
valeurs de R obtenues montrent que la cellulose éventuellement greffée ne peut étre collectée lors des

¢tapes de centrifugations du fait de son caractére soluble. Ce type d’observation avait déja été décrit
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précédemment avec la fonctionnalisation de CNCs oxydées par des polymeéres hydrosolubles
possédant des extrémités aminées (Jeffamines).'® Les auteurs décrivaient la solubilisation des chaines
en surface des structures cristallines fonctionnalisées, ce qui les menait a seulement récupérer les

coeurs non oxydés ne contenant pas de polymere a 1’issue du greffage.

La dégradation structurelle des POC(0,61) du fait de I’oxydation périodate ou des réactions de B-
alkoxy-¢liminations a pH basique ainsi que la solubilisation des chaines et fragments fonctionnalisés
par les copolyélectrolytes sont autant de mécanismes qui semblent empécher le couplage des

polyélectrolytes P(SS-co-VAm) avec les CNMs.

c) Réactivité du P(SS-co-VAm) avec un aldéhyde modele
Afin d’étudier la réactivité de ’amine du copolyélectrolyte synthétisé par la réaction de Hofmann vis-
a-vis de I’AR, une expérience de couplage avec le propanal a été réalisée. La réaction a été effectuée
en milieu tamponné (H,O/H;PO,4 [pH=5,5]) en présence d’un exceés de propanal (nNH,/nC=0 = 0,15)
sur un copolymeére P(SS-co-VAm) 0,15A (FA=0,13). La Figure IV. 18 montre une évolution entre le

spectre RMN 'H du copolymére dans 1’eau avant et aprés la réaction avec le propanal.

Hy H,

H,0

SOy Na*

Pro-P(SS-co-VAm) 0,15A

\ ‘ A
W 3,83
P(SS-co-VAm) 0,15A )
\
[

10 8 4,00 5 a4 2 343 0

Déplacement chimique (ppm)

Figure IV. 18 : Spectres RMN "H du P(SS-co-VAm)_0,15A aprés la réaction avec le propanal dans un
tampon phosphate pH=5,5.
La présence d’un nouveau signal large dans la région de 1-2 ppm indique que le copolymeére final Pro-
P(SS-co-VAm) 0,15A posséde des signaux aliphatiques qui étaient absents dans le copolyélectrolyte
initial. Il est attribu¢ aux Hg qui sont les moins déblindés du groupement propane. Les hydrogénes Hg
et H; sont eux plus déblindés, ce qui implique que leur signal est certainement masqué par le pic des
hydrogeénes aliphatiques du copolymére. Le copolymére final est obtenu avec un rendement massique

de 74% et le calcul des rapports d’intégrales permet d’obtenir la fraction molaire d’unités portant un
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groupe propylamine Fps @ Fpy = [(3,83 —3,43)/7]/(3,43/3) = 0,05, qui peut étre comparée au
F»=0,13 dans le polymére avant modification

Cette expérience permet de conclure que le copolyélectrolyte formé par la réaction de Hofmann est
réactif vis-a-vis d’un aldéhyde modele dans des conditions de pH Iégérement acides. Ces observations,
qui contrastent avec les résultats obtenus pour les POC-PAH et POC-PVAm a pH=7, s’expliquent
certainement par le fait que la réaction est effectuée en milieu homogene, avec un exces d’aldéhyde.
Ceci a pour effet de favoriser la mise en contact entre les réactifs et de déplacer 1’équilibre vers la

formation de I’imine.
IV.3.2. Couplage entre les polyélectrolytes P(SS-co-BA) et la POC

Le pKa des amines des copolymeéres P(SS-co-BA) peut étre ajusté en fonction de la diamine choisie
pour la substitution nucléophile sur le précurseur P(SS-co-CMS). Cette sous partie détaillera les
expériences de greffage des P(SS-co-DADO) possédant un pKa plus élevé (~9,6) sur les POC de
différents DO avant d’étudier la fonctionnalisation par le P(SS-co-PDA) (pKa~6,2).

1V.3.2.1. Couplage du P(SS-co-DADQ) avec les POC

Les caractéristiques des produits des réactions de couplage sont détaillées dans le Tableau IV. 6. Nous
avons souhaité étudier plusieurs paramétres : la fraction molaire en amines (F,), le DO et le solvant de
la réaction. Nous avons également regardé la réactivité de la diamine DADO sur la POC, pour évaluer
sa réactivité indépendamment de sa présence sur une chaine polyélectrolyte.

Tableau IV. 6. : Expériences de couplage entre les polyélectrolytes P(SS-co-DADO) et les POC dans I’eau
(pH=11) ou le DMSO.

Produit de couplage I%OC (lljé) Elggé/ (IS)IOJI)‘ZEIS R = mr:cf)c mr;f:;tcifs
POC(0,15)-P(SS-co-DADO) 0,25 0,16 DMSO 1,02 2,1
POC(0,15)-P($S-co-DADO)_025(11) 0,15 0,16 1,00 oy 0.8 2,1
POC(0,15)-P(SS-co-DADO) 0,50(11) 0,46 NaClIM ¢ 95 1,5
POC(0,61)-P(SS-co-DADO) 0,25 0,06 1,00 DMSO 0,99 5,3
POC(0,61)-P(SS-co-DADO)_025(11) 0,61 0,16 025 o (jqy 036" 2,1
POC(0,61)-P(SS-co-DADO) 0,50(11) 046 025 NaClIM 4y 1,5
POC(0,15)-DADO(11) 015 - 0,72 3,1

15 H0(11)
POC(0,61)-DADO(11) 0,61 - 0,319 9,2

“ Des tests d’ultracentrifugation (50k rpm, 209 g, 1h) n’ont pas permis de former un culot. Il ne s’agit
donc pas d’objets de type CNCs ou NFCs stabilisés en suspension.

® Aucun produit n’a été récupéré aprés une dialyse (1 kDa) du milieu réactionnel (1° surnageant aprés
centrifugation). Les résidus cellulosiques formés possedent donc un bas poids moléculaire.
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Comme vu précédemment, R est un indicateur critique dans la compréhension des résultats des
couplages car il indique clairement s’il y a eu greffage de chaines polymeres ou si des POC ont été

dégradées ou solubilisées durant la fonctionnalisation.

a) Influence de la fraction molaire en amines (F4) dans le polyélectrolyte
Pour les DO=0,15, I’augmentation de F, dans le P(SS-co-DADO) ne semble pas mener a un meilleur
couplage car [D’augmentation de [D’intensit¢é des bandes d’absorption caractéristiques du
copolyélectrolyte (v(C=C) et §(=C-H) a 1510, 1600, 840 et 780 cm™) n’est pas clairement observée
(Figure 1V. 19).

POC(0,61)-DADO(11)
POC(0,15)-DADO(11)

POC(0,61)-P(SS-co-DADO) 0,50(11)0,25¢eq
POC(0,61)-P(SS-co-DADO)_0,25(11)0,25¢q V(C=C)

POC(0,61)-P(SS-co-DADO) 0,25 1
POC(0,15)-P(SS-co-DADO)_0,50(11) ¥(S-0) 1500-1600 cm

POC(0,15)-P(SS-co-DADO) 025(11) 1220, 1130 cmr! e
POC(0,15)-P(SS-co-DADO) 0,25
v(C=C) ‘.‘
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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).

On n’observe pas d’augmentation significative de R lorsque la fraction massique en amines augmente
de Fx=0,16 (POC(0,15)-P(SS-co-DADO) 0,25(11) et [R=0,89]) a Fx=0,46 (POC(0,15)-P(SS-co-
DADO) 0,50(11), [R=0,95]). De plus, il n’y a pas d’augmentation de I’intensité des bandes
d’absorption des groupements aromatiques en FT-IR, ce qui suggeére que [’utilisation d’un
copolyélectrolyte plus riche en fonctions amines ne permet pas de greffer significativement plus de
P(SS-co-DADO) sur les POC(0,15).

Dans le cas des produits réalisés avec nNH,/nC=0 = 0,25¢q (DO=0,61), le produit avec le F, le plus
¢levée (Fo=0,46) posséde un R=0,44 supérieur a R=0,37 (F,=0,16). De plus, le spectre FT-IR du
POC(0,61)-P(SS-co-DADO) 0,50(11) posséde des bandes d’absorption caractéristiques légérement

plus intenses, ce qui suggere qu’une plus grande quantité de copolyélectrolytes a été greffée.
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b) Influence du solvant
Les valeurs de R dans le DMSO sont proches de 1 ce qui suggére que la majeure partie des POC
initialement introduites dans le milieu ont pu étre récupérées a 1’issue de la purification. Dans I’eau, on
observe que les valeurs de R diminuent considérablement lorsque la POC(0,61) est utilisée, confirmant
les observations précédentes avec les produits de couplage POC-P(SS-co-VAm). On obtient donc :
Rpmso=Ruzomo-0,15>Rizomo=-0,61). Ces résultats confirment le role du pH basique dans la dégradation

de la cellulose oxydée lorsque le DO est suffisamment élevé.'>*

¢) Influence du DO
La présence des bandes d’absorption liées aux vibrations v(C=C) et 6(C-H) a 1510, 1600, 840 et 780
cm’ indique un greffage faible des copolyélectrolytes pour les DO=0,15 (H,0 ou DMSO) et DO=0,61
dans le DMSO (Figure IV-19). On observe aussi un épaulement dans la région des 1200-1100 cm™
correspondant a la bande d’absorption des fonctions —SO;™ qui est le plus intense pour le produit de
couplage POC(0,61)-P(SS-co-DADO) 0,25. Ceci est en accord avec la valeur élevée de R (0,99), pour
ce produit qui indique un greffage plus important sur la POC(0,61) que sur la POC(0,15) dans le
DMSO, avec une perte plus faible de produit. La diminution des valeurs de R dans ’eau (0,36 et 0,44)

montre ’effet négatif du DO sur le rendement et suggere une dégradation des POC a pH basique.

Les RMN “C du solide POC-P(SS-co-DADO) (DMSO) ainsi que des POC non modifiées sont
détaillées sur la Figure IV. 20.

Cisss

— POC(0,15)-DADO
—— POC(0,61)-P(SS-co-DADO) 0,25
—— POC(0,15)-P(SS-co-DADO) 0,25

—— POC(0,15) Cp
[V\ DMSO
C2 36,6 ‘
Caromaliques Caliphaftiques
—— —

rrerTTTTTrTTT T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
Déplacement chimique (ppm)

Figure IV. 20 : Spectres de RMN C CP-MAS des POC-P(SS-co-DADO) et POC-DADO.
Le greffage des P(SS-co-DADOQO) dans le DMSO est confirmé avec ’apparition des signaux attribués
aux carbones aliphatiques et aromatiques du copolymere dans la région de 35-55 ppm puis a 125-155

ppm respectivement. L’augmentation de I’intensité¢ de ces signaux d’intérét avec le DO confirme les
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observations réalisées en FT-IR et indiquent un couplage d’une plus grande quantité de polyélectrolyte
pour DO=0,61 que pour DO=0,15.

Les couplages qui ont été réalisés directement avec la diamine DADO [POC(0,15)-DADO et
POC(0,61)-DADO] ne montrent aucun nouveau pic en FT-IR, ce qui confirme I’absence de couplage.
La méme observation a été faite en CP-MAS [POC(0,15)-DADO(11)], le spectre du POC(0,61)-
DADO(11) n’ayant pas pu étre obtenu par manque de produit final (R=0,31). L’absence de DADO
dans les analyses, combinée aux faibles valeurs de R indiquent qu’une dégradation de la cellulose est
bien a I’ceuvre dans I’eau a pH=11. Il peut s’agir de B-¢élimination ou de solubilisation des chaines sur

le méme modele de ce qui a été observé avec les P(SS-co-VAm).

d) Analyse du milieu réactionnel aprés amination réductrice

Afin de vérifier cette hypothese, le premier surnageant de la centrifugation (milieu réactionnel) a été

récupéré et lyophilisé avant d’étre analysé en RMN 'H (Figure IV. 21).

. . He . “ H,0 He H,
HZN/\/ \E\O/\/ 2 .
B Hy Hy
H
cellulose TSP-d4

POC(0,61)-DADO o Y,
DADO e e N

10 8 6 4 2 0
Déplacement chimique (ppm)

Figure IV. 21 : Spectre RMN "H de la phase soluble des milieux réactionnels apreés réaction de couplage
entre la POC(0,61) et le DADO a pH=11 (solvant : D,0).

On peut observer la présence attendue d’hydrogenes liés a I’amine DADO Hy, Hp et He a 2,85 ppm,
3,60 ppm et 3,70 ppm respectivement. L.’amine ayant été ajoutée en large exces (15 eq/C=0), la forte
intensité des pics de la DADO masque un massif entre 3 et 4 ppm attribu¢ aux H de la fraction soluble
des fragments de POC dans le milieu réactionnel. Le pic a 3,23 ppm correspond a un signal du DADO
couplé a la cellulose.'” Ceci indique que des fragments de cellulose solubilisés sont présents dans le
milieu réactionnel et pourrait expliquer I’absence de couplage en FT-IR ainsi que le rendement

massique faible pour le cas du couplage POC(0,61)-DADO(11).

1V.3.2.2. Couplages POC-P(SS-co-PDA)

La PDA possédant un pKa, de 6,2, les amines du copolyélectrolytes P(SS-co-PDA) sont supposées
majoritairement déprotonées a pH neutre. Le couplage entre la POC et le PPDA a donc été réalisé a
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pH=7 afin de déterminer si I’approche initiale, visant a modifier la nature de I’amine pendante afin de

changer le pH de couplage, est validée. Le Tableau IV. 7 présente les résultats des expériences d’AR

entre le P(SS-co-PDA) et les POC(0,15) et POC(0,61). Nous avons a nouveau étudié plusieurs

paramétres : Fa, le DO et le solvant de la réaction, et nous avons également regardé la réactivité de la

diamine PDA sur la POC, pour évaluer sa réactivité indépendamment de sa présence sur une chaine

polyélectrolyte

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

Produit de couplage PI%OC (EAC) EISE(Z)/ Solvant (pH) R = mr:cf) : mr:f:((;t(ifs
POC(0,15)-P(SS-co-PDA)_0,25 1,00  DMSO 0,90 2.1
POC(0,15)-P(SS-co-PDA) 025(7)1 0,15 1,00 0.84 2.1
POC(0,15)-P(SS-co-PDA)_0.25(7)5 P 00 0,75 6.4
POC(0,61)-P(SS-co-PDA) 025(7) 0,61 1,00 H0(7) 0,37 53
POC(0,15)-PDA(7) 015 - 20 0,92 3.0
POC(0,61)-PDA(7) 061 - 20 0.85 9,3

On observe dans Tableau IV. 7 que R est encore une fois plus élevé lorsque la réaction de couplage est

réalisée dans le DMSO et plus faible lorsque le DO utilisé est DO=0,61. Cette fois, la dégradation des

POC(0,61) a pH basique est écartée a pH=7 et il semble plus probable que le rendement faible soit li¢

N J . N . ., 1
4 une solubilisation des chaines de cellulose fonctionnalisées.'®

Les résultats des caractérisations FT-IR sont détaillés sur la Figure IV. 22.

POC(0,61)-PDA(7)
POC(0,15)-PDA(7)
POC(0,61)-P(SS-co-PDA)_0,25(7)
POC(0,15)-P(SS-co-PDA)_0,25(7)5

W(C=C)
1500,
1600 cm’!

POC(0,15)-P(SS-co-PDA)_0,25(7)1 §(C-H
POC(0,15)-P(SS-co-PDA)_0,25 v(C=C) ‘3 83(0 cm?l
1500, 1600 cm™! i .‘
f!‘
|
V(C=N) ‘
1690-1640 crr’ ~ J/ﬁ N
/\J S
k i\/‘j/\/‘
/N ‘\\“
4600 35b0 3000 2500 / 2000 1500 ldOO ‘ 1760 ‘ 1560 ‘ ;960 760
Nombre d'onde (cm™!)
Figure IV. 22 : Spectres FT-IR des produits de couplage entre les P(SS-co-PDA) et les POC.
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Les bandes d’absorption caractéristiques des unités PSS du copolyélectrolyte sont présentes a 1500 et
1600 cm™ ainsi qu’a 830 et 780 cm™'. Ces bandes sont plus intenses pour le spectre du produit réalisé
dans le DMSO (POC(0,15)-P(SS-co-PDA) 0,25), ce qui confirme, conjointement avec le R élevé,
qu’il contient une quantité supérieure de P(SS-co-PDA). Les valeurs de R inférieures a 1, indiquent
qu’aucun gain de masse n’est obtenu. Le copolymére n’a donc pas été greffé en quantité importante
sur les POC.

La diminution de R pour le DO=0,61 (POC(0,61)-P(SS-co-PDA) 0,25(7)) indique une perte de masse
importante. Celle-ci est certainement causée par la solubilisation des chaines polyméres plutdt que par
des réactions de B-¢limination puisque la réaction se fait a pH neutre. En effet, les spectres FT-IR des
POC(0,15)-PDA(7) et POC(0,61)-PDA(7) sur la Figure IV. 22 montrent des bandes d’absorption
intenses dans la zone des groupes aromatiques, ce qui indique que le greffage de la PDA est bien

réalis¢ a pH=7. Il n’y a donc pas de réactions de B-¢élimination dans ces conditions.

Les spectres des autres produits de couplage effectués dans 1I’eau a pH=7 posseédent une nouvelle
bande d’absorption & 1670 cm™ qui n’avait jusqu’alors pas été observée. Les bandes dans cette région
sont généralement attribuées aux vibrations des fonctions imines (v(C=N)) qui pourraient provenir
d’une réduction incompléte apres ajout du NaBH;CN. Il semble cependant peu probable que de tels
groupements soient visibles en FT-IR alors qu’il est difficile de discerner les bandes d’absorption des
groupes aromatiques, pourtant sensées étre beaucoup plus nombreuses car constituant 75% du P(SS-
co-PDA).

La Figure IV. 23 présente les spectres RMN °C CP-MAS des différents produits des couplages entre
la POC(0,15) et POC(0,61) et le P(SS-co-PDA) 0,25 dans le DMSO, ainsi qu’avec le PDA a pH=7

—— POC(0,61)-PDA(7) Casss

—— POC(0,15)-PDA(7)
—— POC(0,15)-P(SS-co-PDA)_0,25

—— POC(0,15) DMSO

Caromatiques

aliphaticiues

(—A—\

C .
aromatiques \

I e A B A L B B R B
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Déplacement chimique (ppm)

Figure IV. 23 : Spectres RMN *C CP-MAS des produits du couplage entre la POC(0,15) et le P(SS-co-
PDA)_0,25 dans le DMSO, ou le PDA dans I’eau (pH=7).
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On observe deux nouveaux signaux de faibles intensités situés a 30-55 ppm ainsi qu’a 120-140 ppm
pour le POC(0,15)-P(SS-co-PDA) 0,25(7). Ils correspondent respectivement aux carbones
aliphatiques et aromatiques des chaines polymeres couplées a la POC. En outre, les spectres indiquent
la présence de signaux des carbones aromatiques a 108-155 ppm avec une intensité faible pour le
POC(0,15)-PDA et une intensité plus forte pour le POC(0,61)-PDA. Le pic a 39 ppm est attribué a la
présence de DMSO provenant des étapes de purification par centrifugation/lavages. Ces observations

confirment les conclusions précédemment obtenues avec I’analyse des spectres FT-IR.

La quantité de copolyélectrolytes P(SS-co-BA) greffés n’a pas pu étre mesurée par faute de temps.
Pour cela, un dosage conductimétrique ou pH-métrique des fonctions sulfonates pourrait étre mis au
point. La RMN du solide pourrait aussi étre utilisée a cette fin avec le développement d’une méthode
adaptée, sur la base des travaux réalisés par Julien Leguy'>® (CERMAV) sur la quantification du DO
par CP-MAS.

I1V.3.3. Conclusion sur le couplage de polyélectrolytes réactifs

Nous souhaitions initialement fonctionnaliser des copolyélectrolytes possédant une faible fraction
massique de fonctions réactives (F,) par AR dans I’eau sur des POC possédant un DO~0,20. Ceci
avait pour but d’obtenir un produit de couplage possédant une IEC élevée avec : a) une fraction
molaire élevée de fonctions SS (SO;H) ; b) un DO < 0,3 afin de conserver une oxydation de surface

pour garantir I’intégrité cristalline des nanocellulose.

L’analyse des spectres FT-IR et les valeurs de R obtenues ont indiqué que le greffage des P(SS-co-
VAm) sur les POC n’avait pas eu lieu dans les conditions utilisées (H,O, pH=11, NaCl lmol.l'l). En
outre, des masses finales de produit faibles (R) ont été¢ obtenues pour les fonctionnalisations sur la
POC(0,61). Elles sont notamment liées a I’existence de réactions de B-alcoxy élimination a pH=11
ainsi qu’a la solubilisation des chaines de surface fonctionnalisées par les polyélectrolytes, détectée

par RMN 'H.

Les greffages des P(SS-co-BA) dans I’eau ont aussi indiqué 1’absence de signaux caractéristiques de
copolyélectrolytes en FT-IR. Les mémes réactions de dégradation ont été observées pour les DO=0,61
a pH=11 (P(SS-co-DADQ)), comme a pH=7 (P(SS-co-PDA)), suggérant que les mémes processus de
dégradation sont a I’ceuvre. Les tests de fonctionnalisation des POC avec les diamines (POC-PDA(7)
et POC-DADO(11)) n’ont pas montr¢ le greffage du DADO a pH=11 alors que la PDA a été couplée a
pH=7. Cela confirme que le pH basique de la solution joue un rdle important dans 1’éventuelle
dégradation des chaines oxydées périodate.

Ce type de mécanisme n’a cependant pas été observé lors des couplages des polyamines PAH et
PVAm-Com sur les POC, pour les mémes conditions opératoires. Il est possible que la formation d’un
réseau de polyélectrolytes réticulé par les microfibrilles empéche la dégradation et donc la

solubilisation d’un nombre important de fragments cellulosiques. Ce type de comportement est
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certainement permis par la densité supérieure en amines par rapport aux P(SS-co-VAm) et P(SS-co-
BA), ainsi qu’a ’absence de fonctions PSS. Ces derni¢res peuvent induire des répulsions entre les
chaines copolymeres via les groupements anioniques SO;’, ainsi qu’une meilleure solubilisation des

fragments greffés dans 1’eau.

L’utilisation du DMSO comme solvant de la réaction semble aussi permettre d’éviter ces phénoménes
de dégradation et de solubilisation. Cependant, cette alternative s’accorde mal avec notre procédé de
formation de membranes par évaporation de solvant du fait du haut point d’ébullition du DMSO
(190°C). II est encore nécessaire d’optimiser la réactivité de I’AR afin de pouvoir fonctionnaliser une

quantité plus importante de polyélectrolytes réactifs sur les POC.
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V. Formation de membranes ¢€lectrolytes

Le but premier de cette thése étant la formation de membranes polyélectrolytes a base de
nanocellulose, nous avons choisi de développer le procédé de mise en ceuvre avec un polyélectrolyte
dont le greffage sur la POC a été démontré précédemment. Des premiers tests avec des POC-PAH
(Annexe V. 1) n’ayant pas donné de résultats satisfaisants, d’autres expériences de formation de
membranes ont été réalisées avec le Xelorex (PVAm-XX), dont la caractérisation est détaillée dans le

chapitre I11.2 (page 120) et qui possede notamment une masse molaire plus élevée.

Les membranes polyélectrolytes ont été réalisées par une évaporation lente du milieu réactionnel aprés
I’amination réductrice (AR) entre la POC et la polyamine. Elles ont ensuite été acidifiées et lavées

selon la méthode décrite par Gadim ez al.®

v.1. Caractérisations de membranes POC-XX

Les membranes polyélectrolytes ont été réalisées par AR suivie d’une évaporation de solvant en
utilisant du Xelorex F3000 (BASF), un copolymére de poly(vinylamine)-poly(acide acrylique)-
poly(N-vinylformamide) (35/30/35 en mole). Le Xelorex a préalablement ¢té hydrolysé en milieu
basique (NaOH a 5% massique, 1,25 mol.I'") afin de convertir les unités NVF en vinylamines. La
quantité de Xelorex introduite est caractérisée par sa fraction massique initiale (Wxx) qui varie entre 0
et 85%. Des membranes transparentes ont été obtenues apres évaporation (Annexe V. 2) et ont ensuite
été lavées et acidifiées (pH=3) afin d’obtenir le PVAm-XX greffé sous sa forme protonée (NH;".CI et
COOH). Les membranes POC(0,15)-XX formées possédent une épaisseur de 40-60 um correspondant
a la valeur de 50 pm désirée.

Tableau V. 1 : Membranes POC-XX réalisées dans I’eau a pH=11 puis évaporées a pression et

température ambiantes.

Fraction massique

Membrane . initial@ en XX PDOOC
introduite (Wxx)

POC 0 0,15
XX 1,00 -
MFC-XX 0,21 (témoin) 0,21 0
POC(0,15)-XX 0,09 0,09 0,15
POC(0,15)-XX 0,21 0,21 0,15
POC(0,15)-XX_0,43 0,43 0,15
POC(0,15)-XX_0,43(0,5) 0,43 0,15
POC(0,15)-XX 0,85 0,85 0,15
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V.1.1.1. Caractérisations chimiques des membranes et quantification du greffage

L’analyse des ATG des membranes POC-XX présentées sur la Figure V. 1 indique une perte de masse
situ¢e entre 360 et 460°C correspondant a la dégradation du Xelorex, comme pour les POC-PVAm et

POC-PAH (IV.2.2.1, page 165).

100 4

—— POC(0,15)-XX_0,09
—— POC(0,15)-XX_0,21
—— POC(0,15)-XX_0,43
XX

90 +

80

70

60

50 1

Masse (%)

40 4

30+

20 4

0 100 200 300 400 500 600 700

Température (°C)
Figure V. 1 : Thermogrammes des membranes POC-XX apres séchage, purification et acidification.
Cette perte de masse augmente de 7% a 17% puis a 24% de la masse initiale pour une fraction

massiques en polyamine introduite allant de 0,09 a 0,43, montrant ainsi une augmentation de la

quantité de PVAmM-XX greffée dans le matériau.

Ces résultats sont confirmés par I’analyse des spectres infrarouges présentés sur la Figure V. 2.

POC(0,15)-XX_0,43 “C=0)

POC(0,15)-XX_0,21 1670 oo S(N-H)

POC(0,15)-XX_0,09 ;(920% 1570 cm

POC(0,15) 5850 ou'l L aCH)
1480-1230

AN

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombres d’onde (cm!)

Figure V. 2. : Spectres FT-IR des membranes POC(0,15)-XX comparés a la membrane POC(0,15).
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La Figure V. 2.montre I’augmentation de I’intensité des bandes d’absorption situées a 1670 et 1570
em’, attribuées respectivement aux vibrations v(C=0) des fonctions acide acrylique (35 mol.%) et

O(N-H) des vinylamine du Xelorex.

La présence d’un épaulement dans la zone des 8(C-H) a 1480-1230 cm™, ainsi que de pics fins a 2920
et 2850 cm™ est caractéristique de 1’augmentation de la quantité de groupements aliphatiques CH et

CHj situés sur le squelette carboné du polyélectrolyte.

La présence de ces carbones aliphatiques est aussi visible en RMN "*C CP-MAS avec ’apparition

d’un massif a 25-57 ppm (Figure V. 3), correspondant aux carbones aliphatiques de la PVAm-XX.

C2,3,5,5’
—— POC(0,15)-XX_0,43
—— POC(0,15)-XX_0,21
—— POC(0,15)-XX_0,09 j
- C C
—— POC(0,15) 11 xx

J‘ l C2’,3’,6,6’
COOH Cie [ (

\ Résidus NVF }

l |

| L A S A R B AL LA B
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20

Déplacement chimique (ppm)

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

Ces signaux s’accompagnent de deux pics situés a 164 et 182 ppm dont I’intensité varie aussi avec la
quantité de Xelorex introduite. Leur déplacement chimique ne variant pas avec la vitesse de rotation, il
ne s’agit pas de bandes de rotation, mais plutot des signaux des groupements COOH des unités acide
acrylique (182 ppm), ainsi que des fonctions NVF résiduelles non hydrolysées a 164 ppm (Figure I11.
12, page 121). La quantification de I'IEC se fait par un dosage pH métrique dont le protocole est
détaillé dans le Chapitre 11.4.11.2 (page 99) et dont les résultats sont indiqués dans le Tableau V. 2
(page 192).

Les IEC des membranes POC(0,15)-XX 0,09, 0,21 et 0,43 sont respectivement de 0,6 ; 1,6 et 3,1
meq.g". La valeur d’IEC obtenue pour la membrane témoin MFC-XX 0,21 (1,1 meq.g") est plus
faible que la valeur de 1,6 meq.g" mesurée pour la POC(0,15)-XX 0,21, ce qui montre 1’intérét du
greffage covalent pour incorporer une quantité plus importante de polyélectrolyte (ici +46%). En
outre, les valeurs de rendement élevées et comprises entre 0,72 et 0,97, suggerent que le Xelorex a

bien été introduit.
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Tableau V. 2 : Caractéristiques physico-chimiques des membranes POC-XX. Wy est la fraction massique

en Xelorex introduite. 6., est la contrainte a la rupture des membranes hydratées (MPa).

Membrane (\131/1);)5) Rendement  IEC dosglge Gonflement " Co’nducti\_flité
introduit  massique (%) (meq.g") (MPa) o’ (S.cm™)
MFC 0 - - 1,1 0,4 1,7.10"
POC(0,15) 0 ; ; 0,7 2,8 7.7.10°
XX 1,00 - - Soluble - -
MFC-XX 0,21 0,21 0,90 1,1 1,1 2,6 5,7_1()'4
POC(0,15)-XX 0,09 0,09 0,72 0,6 0,8 3,5 7,7,1()'5
POC(0,15)-XX 0,21 0,21 0,93 1,6 0,9 4,2 2,6.10-4
POC(0,15)-XX 0,43 0,43 0,97 3,1 1,9 1,8 1,1.10_3
POC(0,15)-XX _0,43(0,5) 0,43 0,85 3,0 1,8 1,3 1,1,10'3
POC(0,15)-XX 0,85 0,85 - - Dissolution - -

Cependant, la valeur d’IEC non négligeable pour la membrane témoin suggere qu’une partie des
polyamines est aussi immobilisée dans la membrane, et ce méme sans greffage. Ceci peut étre le
résultat d’interactions ioniques ou d’un enchevétrement dans le réseau de microfibrilles empéchant

1’¢élimination du Xelorex lors des lavages.

V.1.1.2. Mesures de gonflement

On observe dans le Tableau V. 2 que le gonflement augmente avec Wxx introduit. Il s’agit de la
conséquence de 1’augmentation de la quantité d’eau absorbée dans le matériau et liée a I’hydrophilie
¢levée du PVAm-XX. En comparaison, un film constitué a 100% de PVAmM-XX forme un hydrogel

lorsqu’il est humidifi¢ et se solubilise s’il est immergé dans 1’eau distillée.

Les membranes POC(0,15)-XX 0,85 gonflent indéfiniment dans 1’eau jusqu’a étre dissoutes lors des
¢tapes de lavages (Annexe V. 3), montrant ainsi que les POC ne permettent plus d’assurer la cohésion
de la membrane lorsque la quantité de XX est trop importante. La valeur maximale Wxx permettant a

la membrane de conserver son intégrité physique en milieu hydraté se situe donc entre 0,43 et 0,85.

V.1.1.3. Caractérisation mécanique des membranes POC-XX

La caractérisation des propriétés mécaniques des membranes hydratées (RH=100%, Figure V. 4)
révele des contraintes a la rupture supérieure a 1,00 MPa, sauf pour le cas des MFC dont la valeur de o
est plus faible avec 0,35 MPa. La valeur de contrainte a la rupture de la membrane POC(0,15) est 8

fois plus élevée que celle de la membrane de MFC avec une valeur atteignant 2,79 MPa. Cette
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augmentation de rigidité, consécutive a 1’oxydation périodate, s’accompagne d’une diminution du
gonflement de 1,1 a 0,7. Elle est causée par la formation d’un réseau de liaisons hémiacétal entrainant

la réticulation du matériau.***

4.5 4 0 5
—— POC(0,15)-XX_0,43(0,5) 5
| ——POC(0,15)-XX_0,43
404 ——POC(0,15)-XX 0,21
—— POC(0,15)-XX_0,09
354 ——POC(0,15) 0,0
— MFC 0,00 0,01
3,0
=
E 2,5
z
(=}
= 2,0
i=}
a
o
O 1,5
1,0
0,5
0,0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,00 0,01 0,02 0,03 004 005 006 007 008 009 0,10 0,11 0,12 0,13 0,14
Elongation

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.

Lorsque le PVAmM-XX est introduit, une augmentation de la contrainte a la rupture et de 1’élongation
liée a I’effet plastifiant du Xelorex est observée. La valeur maximale de 4,2 MPa est atteinte pour

Wxx=0,21 avant de diminuer a 1,8 MPa pour Wx=0,43.

Ces observations indiquent que les POC constituent une matrice rigide supportant un réseau de
polyélectrolytes capables d’en augmenter le gonflement, ainsi que la rigidité. Lorsque I’IEC finale de
la membrane dépasse une valeur critique (IEC=3,1 meq.g", POC(0,15)-XX_0,43), le gonflement

devient trop important, entrainant par la méme occasion une chute de la contrainte a la rupture.

La division par deux du nombre d’équivalents en NaBH;CN dans la membrane POC(0,15)-
XX 0,43(0,5) visait a évaluer si la conservation de certaines fonctions C=O non réduites entrainait
I’augmentation des propriétés mécaniques via la conservation du réseau de liaisons hémiacétal.
Néanmoins, les analyses mécaniques ne montrent pas d’effet bénéfique sur la contrainte a la rupture,
qui a au contraire tendance a diminuer. Ceci suggere que la formation de liaisons hémiacétal n’est plus
possible car la grande majorité des fonctions C=0 ont réagi en AR pour former des amines réduites ou

des imines.
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V.1.1.4. Mesures de la conductivité ionique des membranes POC-XX

Les valeurs de conductivité des membranes en ions CI" (-NH;".Cl') et H (-COOH) relevées a 10° Hz
sont présentées sur la Figure V. 5. Les matériaux POC(0,15) et POC(0,15)-XX 0,09 possedent les
valeurs de conductivité les plus faibles avec 6’ = 7,7.10” S.cm™. Dans ce cas, la quantité de Xelorex
greffée est insuffisante pour former un réseau dense de polyélectrolytes et ne permet donc pas

d’augmenter la conductivité ionique.
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10°4 *» MFC-XX 021 "
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2 e £
"o I te
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Figure V. 5 : Courbes de conductivité (¢’) en fonction de la fréquence (T,,,,, RH=100%) pour les

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

La conductivité triple ensuite pour atteindre 2,6.10* S.cm™ avec POC(0,15)-XX 0,21, ce qui est
inférieur a la valeur obtenue avec MFC-XX_0,21 (5,7.10* S.cm™). Ceci est certainement lié¢ & la
conductivité initialement élevée pour la membrane de MFC (1,7.10* S.cm™), qui est supérieure a la

valeur de 5.10° S.cm™ relevée dans la littérature a 100°C."°

Enfin, la valeur maximale o’ = 1,1.107 S.cm™ est atteinte pour les membranes POC(0,15)-XX 0,43 et
POC(0,15)-XX_0,43(0,5) possédant une IEC respective de 3,1 et 3,0 meq.g”, ce qui montre que
’augmentation de Wy permet de densifier le matériau en électrolytes NH; -Cl, et donc de favoriser
le transport ionique en milieu hydraté. On note que cette valeur est inférieure a la conductivité de
référence mesurée pour le Nafion 212 (5,6.107 S.cm™), qui est une membrane échangeuse de protons,
et dont la conductivité est généralement plus élevée que celle des membranes cationiques

r . 1
(échangeuses d’anions).'™®
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v.2. Conclusions sur la formation de membranes électrolytes

La formation de membranes électrolytes échangeuses de cations a été réalisée en greffant des
polyamines par AR avant une étape de mise en forme par évaporation de solvant. Méme si les tests
réalisés avec les POC-PAH n’ont pas été satisfaisants, des nanopapiers transparents ont pu étre
obtenus par le greffage du PVAm-XX sur les POC. Cette différence de comportement pourrait résulter
d’une évaporation non contrdlée a un moment du procédé qui s’étend généralement sur plusieurs
jours. Il est aussi possible que la différence entre les masses molaires des polyamines, 50 000 g.mol™

pour la PAH (donnés fournisseur) et 202 000 g.mol™ pour le Xelorex, joue un role important.

Les analyses chimiques FT-IR et RMN “C CP-MAS ont montré que les polyamines restaient
immobilisées dans la membrane POC(0,15)-XX apres lavage et que I’lEC augmentait avec la quantité

de PVAm-XX introduite.

L’incorporation du Xelorex a pour conséquence d’augmenter la contrainte et I’¢longation a la rupture
des membranes hydratées. Une valeur optimale de o = 4,2 MPa et € = 0,085 sont ainsi obtenues pour
Wxx=0,21 (POC(0,15)-XX_0,21) avec une IEC de 1,6 meq.g" et un gonflement modéré de 0,9. Au-
dela de cette valeur de Wy, I’augmentation du gonflement entraine la réduction de la rigidité¢ de la
membrane (o = 1,8 MPa), alors que I’allongement a la rupture continue d’augmenter du fait de I’effet

plastifiant de I’eau absorbée (¢ = 0,128).

La conductivité ionique des ions Cl” et H™ a température ambiante augmente elle aussi avec Wxx pour
atteindre un maximum de 1,1.10” S.cm™ pour la membrane la plus riche en Xelorex (POC(0,15)-
XX_0,43). Cette conductivité est cependant encore inférieure a celle du Nafion 212 mesurée a 5,6. 10
S.cm™.

Le couplage des polyélectrolytes P(SS-co-VAm) et P(SS-co-BA) présenté dans le Chapitre IV.3 (page
175) doit encore étre optimisé afin qu’il soit possible de greffer suffisamment de polyélectrolytes pour
obtenir une membrane échangeuse de protons possédant une d’IEC satisfaisante (> 1 meq.g"). Des

tests complémentaires seront effectués ultérieurement afin d’aller dans ce sens.
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Conclusions et perspectives

Ce projet de thése de doctorat a permis d’étudier une nouvelle approche pour obtenir des membranes
¢lectrolytes en associant nanocellulose et polyélectrolytes. Pour cela, nous nous sommes appuyés sur
la modification chimique de la cellulose par ouverture de cycle avec I’ion métapériodate, avant de
greffer différents types de polyélectrolytes par une réaction d’amination réductrice. Ces travaux
s’appuient sur 1’hypothése que D’efficacité de la réaction 1’amination réductrice dépend de la
nucléophilie de I’amine, et donc de son état de protonation qui varie avec le pH de la solution. Le
greffage par amination réductrice nécessitant la présence d’une certaine fraction molaire de fonctions
amines réactives dans le polyélectrolyte, une partie importante du projet a été dédiée au
développement d’un copolymeére ionique adapté a cet usage. A cet effet, deux variantes d’un méme
systeme a base de poly(styréne sulfonate) ont ¢té étudiées en utilisant la polymérisation radicalaire

comme voie de synthese.

Un copolymere P(SS-co-AA) a d’abord été synthétisé et caractérisé par différentes méthodes. Les
caractérisations par spectroscopies RMN 'H, "°C ont indiqué une dérive de la composition du P(SS-co-
AA), alors que 'obtention d’une distribution monomodale en CES confirmait 1’obtention d’un
copolymeére. Ces précurseurs P(SS-co-AA) ont ensuite subi une réaction de Hofmann pour mener a
I’obtention des polyélectrolytes P(SS-co-VAm) possédant entre 6 et 58% de fonctions vinylamines.
La modification chimique des fonctions amides en amines a pu étre détectée grace a la disparition des
signaux attribués aux fonctions AA, ainsi que par la modification des profils des chromatogrammes en
CES. Des fonctions acide carboxylique et urée ont néanmoins été détectées comme sous-produits de la

réaction de Hofmann.

Le deuxieme précopolymere réactif P(SS-co-CMS) synthétisé par polymérisation radicalaire a
nécessité un travail d’optimisation afin de limiter I’hydrolyse des fonctions CMS durant la synthese.
Les copolymeéres contenant 10, 25 et 50% molaire de fonctions CMS et une faible proportion de
fonctions hydrolysées (4-6% mol.) ont été entiérement caractérisés par RMN 'H, "°C, FT-IR ainsi que
par ATG et CES. Aucune dérive de composition n’a été observée et les chromatogrammes ont aussi
confirmé 1’obtention d’un copolymeére. Le P(SS-co-CMS) a ensuite ét¢ aminé a I’aide d’une réaction
de substitution nucléophile en présence de diamines possédant des pKa différents comme la DADO
et la PDA. Une conversion totale des fonctions CH,-Cl réactives (Fc=0,18 et 0,45) a été évaluée via la
disparition du signal correspondant et I’apparition de nouveaux pics en RMN 'H et *C. Il a été observé
que les polyélectrolytes possédant une valeur de F, élevée (> 40%) avaient tendance a former des
complexes polyélectrolytes a pH acide sous ’effet des interactions ioniques entre les fonctions NH;" et

SO5”.
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Différentes valeurs de nlO,/nC=0 ont été utilisées pour 1’étape d’oxydation au périodate de la
cellulose, afin d’obtenir une gamme de DO allant de 0,02 a 1,87. La quantification du degré
d’oxydation des POCs a été réalisée en utilisant un dosage pH métrique a I’hydroxylamine, alors que
les méthodes de spectroscopie FT-IR et RMN "*C CP-MAS ont confirmé la présence des aldéhydes
sous leur forme recombinée hémiacétal. Les substrats issus de la modification chimique de la surface
des nanocellulose (DO < 0,6) ont ensuite ¢té utilisés pour greffer par AR des polyamines
commerciales (PVAm-Com et PAH). Ces expériences ont notamment permis de mettre en lumicre
I’influence du solvant utilisé sur le greffage, avec des valeurs d’IEC finales élevées pour les couplages
dans le DMSO. De plus, ’augmentation de I’IEC de 0,6 meq.g” (pH=7) a 2,3 meq.g"' (pH=11) pour
les produits des greffages POC-PAH réalisés dans 1’eau a montré I’influence de la protonation sur la
nucléophilie de I’amine, et donc sur la formation de la base de Schiff qui en résulte. Nous avons, en
outre observé que la variation du DO permettait de faire varier la quantit¢ de PAH greffée sur les

POCs de 2,0 4 4,5 meq.g”" dans des conditions de pH appropriées.

Les tests de greffage des polyélectrolytes P(SS-co-VAm) sur les POCs ont mené a de faibles
rendements (R < 0,4), notamment pour un DO=0,61, suggérant qu’une partic importante de la
cellulose n’a pas pu étre récupérée a 1’issue des étapes de purification. Ces observations, ainsi que les
analyses des milieux réactionnels en RMN 'H, suggéraient une dégradation de la cellulose dans les
conditions expérimentales utilisées. Des observations similaires ont été effectuées avec la
fonctionnalisation des P(SS-co-BA) sur les POCs, notamment avec 1’utilisation du P(SS-co-DADO)
dans des conditions de pH basiques. Les réactions effectuées dans le DMSO ont donné des valeurs de
R proches de 1, indiquant que les dégradations dépendaient du solvant utilisé. En effet, dans le cas des
aminations réductrices effectuées dans 1’eau a pH=11, des réactions de B-alcoxy éliminations peuvent
induire la dégradation des chaines cellulosiques dans les zones oxydées. L’observation de fragments
cellulosiques solubles dans le milieu réactionnel en RMN 'H suggérait ici aussi qu’un phénoméne de

solubilisation des chaines de surface fonctionnalisées avait lieu parallélement.

Finalement, une premiére série de membranes a ¢ét¢ obtenue par AR de la polyamine commercial
Xelorex sur des POC avec des IEC comprises entre 0,6 et 3,1 meq.g”. Les analyses mécaniques des
membranes hydratées ont montré une nette amélioration de 1’élongation et de la contrainte a la rupture
avec I’incorporation de Xelorex ; la valeur optimale de o,,=4,2 MPa étant atteinte pour une IEC de
1,6 meq.g"' (Wxx=0,21). Le gonflement, initialement faible pour les POC(0,15) (0,7), augmente aussi
avec Wxyx, dans la mesure ou le polyélectrolyte est fortement hydrophile. Au-dela de 85% de Xelorex
introduit, (20 meq.g’ de PVAm-XX), D’intégrit¢ physique de la membrane ne peut plus étre
maintenue, ce qui méne a sa désagrégation dans 1’eau. Des conductivités ioniques comprises entre
7,7.10% mS.cm™ (0,6 meq.g”) et 1,1 mS.cm” (3,1 meq.g") ont été mesurées sur les membranes
hydratées, confirmant que I’incorporation de polyélectrolytes permet d’augmenter la conductivité

ionique des nanopapiers de cellulose.
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Sur la base de ces résultats, il serait intéressant de poursuivre plus en avant I’étude de la réactivité des
copolyélectrolytes synthétisés afin d’identifier des conditions expérimentales permettant un greffage
quantitatif sur les surfaces de nanocellulose oxydées, avant d’évaluer les membranes électrolytes ainsi
obtenues. Afin d’augmenter la réactivité des polyélectrolytes et de simplifier 1’étape de couplage, il
serait ainsi intéressant d’évaluer 1’emploi d’autres groupements réactifs tels que les oxyamines ou les
hydrazide (qui pourraient étre introduites via le polyélectrolyte précurseur P(SS-co-CMS)), et qui
peuvent donner respectivement des liaisons oximes et hydrazones stables sans 1’utilisation d’un agent
réducteur. Par ailleurs, afin de limiter les problémes de solubilisation observés, il serait également
possible de travailler sur des nanocelluloses présentant de plus faibles DO (< 0,1) et/ou une plus
grande cristallinité (coton, cellulose bactérienne). En outre, les copolyélectrolytes réactifs sont
¢galement susceptibles d’étre greffés par couplage peptidique a la surface de nanocelluloses oxydées
TEMPO. Celles-ci présentent des fonctions acides carboxyliques, dont I’introduction est limitée aux
seuls OH primaires de la surface des nanocelluloses. Enfin, il sera intéressant de comparer les résultats
issus de la technique grafting onto a ceux obtenus via une approche de grafting through avec du SS.
Pour cela, la surface des nanocelluloses serait préalablement modifiée chimiquement par un monomere

réactif vis-a-vis de la polymérisation radicalaire.
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Annexe du chapitre I

Fibres de bois
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v
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NaOH 4wt.%, 80°C
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é mécanique
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Annexe L. 1 : Etapes de la préparation des nanomatériaux issus du bois : CNCs et MFCs/NFCs. Adapté de

Siqueira et al.”®
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Annexe du chapitre 11
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Annexe II. 1 : Mécanisme détaillé de la réaction d’un alkylamide primaire par la modification de

Hofmann. Issu de la thése de Ahmida El Achari.””’
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Annexe du chapitre 11
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Annexe III. 1 : Spectres RMN a) 2D (HMBC), b) DEPT P(SS-co-AA)_0,14A (D,0).
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Annexe IIL. 2 : Principales bandes d’intérét pour la spectroscopie FT-IR. D’aprés Socrates.””

Groupements Attribution des pics Nombre d'onde (cm™)
Alcools Vibration d'¢longation sym. et asym. OH, v(O-H) 3650-3200
Vibration de déformation 6(O-H) 1440-1260
Vibration d’élongation v(C-O) 1200-1000
Vibration d’élongation v(C-C-O) 960-800
Vibration de déformation hors du plan 6(O-H) 710-570
Amides Vibration d’¢longation symétrique et asymétrique, v(N-H) 3350 & 3200
Vibration d'¢longation C=0 des amides primaire, v(C=0)  1680-1650
Vibration de déformation des amides primaires, v(C=0) 1610
Amines/ Vibration d’¢élongation de la fonction amine I et I, v(N-H) 3500-3300
Ammoniums Vibration d’élongation ammonium, v('NH3) 2000
Vibration de déformation dans le plan amine I et I, 3(N-H) 1650-1550
Vibration de déformation symétrique, S(N-H;") 1530-1480
Vibration d’élongation des amines, v(C-N) 1295-1020
Vibration de déformation dans le plan (amines I), 5(C-H)  850-750
Alcanes Vibration d’élongations sym. et asym. C-H, v(Csp’-H) 2930 & 2850
Vibration de déformation -CH, aliphatiques, 6(C-H) 1410
Aromatiques Vibration d’élongation C-H, v(Csp*-H) 3080-3020
Vibration d'élongation C=C noyau benzénique, v(C=C) 1600, 1500 & 1450
Vibration de déformation hors du plan =C-H, 8(Csp’-H) 835 & 775
Chlorures
Falkyle Vibration d’élongation, v(C-Cl) 840-650
Vibration multiples, v(CH,-Cl) 1315-1215
Eau Vibration d'élongation sym. et asym. OH, v(O-H) 3650-3200
Vibration de déformation H-O-H, 6(O-H) 1640
Imines Vibration d’élongation C=N, v(C=N) 1640-1690
Sulfonates Vibration d'élongation asymétrique -SO;Na, v(S=0) 1250-1140
Vibrations d'élongation symétriques -SO;Na, v(S=0) 1070-1030
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Annexe III. 3 : Thermogrammes DSC des copolymeres P(SS-co-AA) et des homopolymeéres PSS et PAA.
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Annexe III. 4 : Spectres FT-IR (KBr) des copolymeres P(SS-co-AA) possédant une composition initiale en

monomere identique.
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Annexe IIL. 5 : Analyses CES des polyamines. Conditions d’élution : 1 mg.ml™', NaCl 0,1M, 0,05% TFA en
volume, pH=2,25 ; colonne TSK gel G6000 PW et TSK gel G2500 PW.

PVAm-Hof (NH,) v(C=0) 3(N-H) amine
amide/acide 1560 cm’!
PVAm-XX (NH,) carboxylique ;
1670 cm-! 13430-1290
PVAm-Com (NHz) cm! §(C-H)
Alcanes

{—A—\
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V(N-H) '_1_‘ d(N-H) amine
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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 NH,.
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L. C
Résidus 1.2,34.6,7
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Annexe II1. 7 : Spectres RMN C de la PVAm-Com avant et aprés hydrolyse basique (NaOH 5.wt %,
70°C, 7j).
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L b J

T ‘ T T T T | T T T T |
10 5 0
Déplacement chimique (ppm)

Annexe IIL 8 : Spectres RMN 'H des polyamines PVAm-com et PVAm-XX avant et apreés hydrolyse
basique (NaOH 5.wt%, 70°C, 7j)
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PVAm-Hof (NH;") )

.

PVAm-Hof (NH,) J

H,+H;+H;s

(—A—\

TSP-d4

I T T T T T T T T T T T
10 9 8 7 6 5 4
Déplacement chimique (ppm)

Annexe III. 9 : Spectres RMN 'H de la PVAm-Hof sous la forme protonée (NH;") et non protonée (NH,)

(solvant : D,0)

Masse (%)

' 397°C

— PVAm-Com
— PVAmM-XX
—— PVAm-Hof

0 T I T I T : I T I T I
100 200 300 400 500

Température (°C)

700 800 900

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

issue de la réaction de Hofmann (PVAm-Hof).
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Annexe III. 11 : Masses molaires et dispersité des copolymeres avant et apres la réaction de Hofmann

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

Copolymere Mn (g/mol) Mw (g/mol) b
P(SS-co-AA) 0,15 311100 466 300 1,50
P(SS-co-VAm) 0,15 34900 56 700 1,62
P(SS-co-AA) 0,28 235700 329 800 1,40
P(SS-co-VAm) 0,28 N.A N.A N.A
P(SS-co-AA) 0,40 225 000 317 100 1,41
P(SS-co-VAm) 0,40 27 860 64 500 2,31
P(SS-co-AA) 0,77 191 700 295 200 1,54
P(SS-co-VAm) 0,77 N.A N.A N.A
HO DV _
Acétone
) ’ @-CH,-Cl
H; (4,7ppm)
* Monomeére résiduel gﬁfgfpi)
H1,2,5,6
% e
f J—\
P(SS-co-CMS)_0,50(3) J M/L
P(SS-co-CMS) 050(6) | \J‘/\M
P(S8-co-CMS)_0,5024) | \\J/—\;__
T

Déplacement chimique (ppm)

Annexe III. 12 : Spectres RMN 'H des copolymeéres non purifiés P(SS-co-CMS)_0,50 apres 3, 6 et 24h de
réaction (solvant : DMSO-dg)
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Annexe III. 13 : Produits des réactions de couplage entre la POC et I’aniline dans I’eau a pH=7,5.

Produit de couplage DO nNH,/nC=0 Rnigg:irgsgt
POC(0,18)-An_0(7) 0,18 0 0,67
POC(0,18)-An_0,5(7) 0,18 0,63 0,69
POC(0,18)-An_1(7) 0,18 1,30 0,60
POC(0,18)-An_5(7) 0,18 5,41 0,76

3(C-H)

v(C=C) 1 700 & 750 cm
1500 & 1600 cm M :

1

fe,

POC(0,18)-An3(7)

ol
PRy
/ \

iy,

S POCQ, 18)-Anl(7)

POC(0,18)-An0,5(7)

POC(0,18)-An0(7)

POC(0,18)

l 35l|)0 - 3060 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm-1)

Annexe III. 14 : Spectres FT-IR des tests de couplage entre la POC et I’aniline dans I’eau a pH=7,5, en
faisant varier le nombre d’équivalents nNH,/nC=0 de 0 a 5. Apparition des signaux de I’aniline a 1600,

1500, 750 et 700 cm™.
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1110 cm™!
DADO e
H,N O
2860 cm! 1600 cm!
3230 cm’! V(C-H) S(N-H)
v(N-H) ! |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm-1)

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

H,0 DMSO

TSP-d4

Hio10,11,12

\

P(SS-co-DADO) 0,50
(D,O + NaOD)

P(SS-co-DADO) 0,25
(D,0)

10 5
Déplacement chimique (ppm)

o

Annexe III. 16 : Spectres RMN 'H des copolymeres P(SS-co-DADOQO)_0,25 et P(SS-co-DADO)_0,50
(solvant : D,0)
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He He
T o s
HZN/\/ N 0/\/ 2
Hy H,
m o 3
| He  p
Hc !
Hy H,
| |
L. L
g E i
4.0 15 3.0 2.5 _NH2
W g
ot |l o' o™
T T T T T T T T T T
8 6 4 2 0
Déplacement chimique (ppm)
Annexe III. 17 : Spectre RMN 'H du 1,8-diamino-3,6-dioxaoctane (DADO) (solvant : DMSO-dy)
Ce
C, ¢ Cy
/\/O Y /\/NH2
H,N R 0
C
R © Ce Cy B A
R R g rr [
| | Ca
CC CB C‘A
. B
- :
ks 8
= o
15‘:0 19)0 55 l»
Déplacement chimique (ppm)
Annexe III. 18 : Spectre RMN BC du 1,8-diamino-3,6-dioxaoctane (DADO) (solvant : D,0).
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LY
H
/fcﬁ\é HCS\}H/ DMSO
|6 n |5 In Ciass Cize
H &7 HH Cy H
\C,/ \C; \Cs/ \C3/ Ciam
| [ | Cise
T W WS N Ciajs
. Cio HH 1
H\l H
~C1y SOH  HN |y C,
i N G (CH,-NH)
A/
H ,Clz\ /O\C/Cls\o/(%ls\ A
h \13 / 14 H H
Hy H H e —
C2,3,8,9 78 76 74 72 70 68
TSP-d4
P(SS-co-DADO) 0,50
(D,0) |
Ciaz (@) C,, (CH,-CD)
i DADO (D,0)
! < *x
! P(SS-co-CMS) 0,502) 1 (CHOF)
| (DMSO-d6) L
I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Déplacement chimique (ppm)

Annexe IIL 19 : Spectres RMN "C du P(SS-co-CMS)_50(2) (DMSO-d) et du P(SS-co-DADO)_0,52 (D,0).

100 —

] — PSS
90 | —— P(SS-co-DADO)_0,25(3)

| —— P(SS-co-DADO) 0,50(2)
80 —

70

60

TSO%

50

40 - T
. 508°C

1 / 652°C
20 J/

Masse (%)

10
| 440°C —>
0 T T T T T T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Température (°C)

Annexe III. 20 : Thermogrammes (ATG) des copolyélectrolytes P(SS-co-DADO).
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2 a g g
] - © o
B B
\N/
H
Hy H, A
—
H{ Hy
H,0
N
Hy  Hg DMSO
Hy
[ |
LN A
=] Q
‘ : . ‘ : : : : : : : : : :
10 8 5 4 2 0

Déplacement chimique (ppm)

Annexe III. 21 : Spectre RMN 'Hdela para-phényléne diamine (PDA) (solvant : DMSO-dg)

Acétone
®-CH,-Cl
4,7ppm @ -CH,-N
H; (4,2ppm)
@ -CH,-OH H;,
4,4ppm
Hs o o Eme—
NH, J
P(SS-co-PDA) 0,50

P(SS-co-CMS)_0,50(2)

I T T T T T T T T T T T T T T

10 9 8 7 6 5 4 3
Déplacement chimique (ppm)

N
[

Annexe III. 22 : Spectres RMN "H du P(SS-co-CMS)_0,50(2) et du P(SS-co-PDA)_0,50 (DMSO-dy).
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wp
\/
H H
AT
Tﬂ n |5 1-n
C H C H
A 7\C;H w7 N DMSO
Lo O oy
H \TIO Tl “H
2Cui SO;H
NH
l C,; (OH)
12
e el
.
C
Lras Ciy 56
H \T{ u
P(SS-co-PDA) 0,25 NH, M
W 1
- RN
0,08 \
P(SS-co-CMS)_0,25(3) | LL
|
— — NS ——————————
200 150 100 0,10 50 ]

6,00
’ Déplacement chimique (ppm)

Annexe III. 23 : Spectres RMN B3C du P(SS-co-PDA)_0,25 et du copolymere P(SS-co-CMS)_0,25(3) initial.
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Annexe du chapitre IV

2,0
1 °®
1,5
Q1,0
a
°
0,5 L4
 §
'
1 ®
00— —
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
nIO4'/nAGU

Annexe IV. 1 : Evolution du DO mesuré par dosage pH métrique a I’hydroxylamine en fonction du

nombre d’équivalents d’oxydant NalO,.

1 -
00 ] —— PVAm-com
] —— PVAmM-XX
90 1 —— PAH
] ——— PEI
80 —— PHMB
70 401°C
60 311°C i
g ] Tsou,
: /
g 1 394°C
40
] 287°C K
30 S
20
10 |
O,IIR—”'—I\,,
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Température (°C)

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

220

Manuscrit de thése - Mathieu NICOLAS



Annexe du chapitre [V

w0 2] o

w0 (=] -

P = =

o~ ~ ~

wn w m

- m Ly
| o ¢ i3
= & &N
& ¢ 88
= C = ==
A o

Cy C,

impureté

(=) m w (=2}

o M~ - o~

o = 0 o0
| Bod B o8

- o o o

— - 1

4 50 40 30
L

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 150 100 50 0

Déplacement chimique (ppm)

Annexe IV. 3 : Spectre RMN *C de la PAH apreés purification par dialyse (solvant : D,0).

a
) Coss
——— POC(0,17)-PAH_5
— POC(0,14)-PAH_5(11)

— POC(0,17)
CPAH

"l""l""l""l""l""l""l""'~'l"""l

160 140 120 100 80 60 40 20 0

Déplacement chimique (ppm)
b)
d(N-H)
1570-1595 e’ S(N-H)
; 850-830 cm!

s00  3s00 3000 230720000 is0 1000 soo

Nombre d’onde (cm™)

Annexe IV. 4 : Comparaison des spectres des produits de couplage entre la POC et la PAH (Seq
nNH,/nC=0) dans I’eau 4 pH=11 et dans le DMSO : a) spectres RMN 3C CP-MAS, b) spectres FT-IR.
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—— POC(0,17)-PVAm_5(7)
100 L —— POC(0,17)-PVAm_5(11)
N T —— POC(0,17)-PVAm_5
= - -~ POC(0,17)
v \ --- PVAm-com
80 '
S
> ]
2
= ]
40
20
0 _

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Température (°C)

Annexe IV. 5 : Thermogrammes (ATG) des produits de couplage POC-PVAm (lignes continues) comparés
ala PVAm-Com et les POC(0,17) (pointillés).
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Annexe IV. 6 : Couplage de la PVAm-Hof avec la cellulose oxydée

Le tableau en Annexe IV.6. 1 indique les parametres utilisés pour effectuer cette réaction ainsi que le
rendement massique obtenu. Un rendement massique de 90% est obtenu avec une masse finale de
produit greffé supérieure a la masse de POC initialement introduite (R=mgy./mpoc=1,08). Ceci

indique que du polymére a bien été greffé sur la cellulose oxydée.

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

. DO Fa nNH2/ Rendement mg
R =
Produit de couplage POC (BC) nC=0 Solvant (pH) massique Mpoc
POC(0,14)-PVAm-Hof(11) 0,14 0,77 2,8 H O (11) 0,90 1,08

La caractérisation FT-IR présentée dans 1’Annexe IV.6. 2 indique la présence d’une nouvelle bande
d’absorption intense a 1675 cm™ ainsi qu’une autre de faible intensité a 1570cm™. Ces bandes
correspondent respectivement aux vibrations des liaisons C=0O et N-H présentes dans le

polyélectrolyte PYAm-Hof et dont la caractérisation est décrite dans la partie 111.2 (page 120).

POC(0,14)-PVAm-Hof(11) S(N-H)
PVAm-Hof (NH,) 1570 cm-!
POC(0,14) ,

V(C=0) (AA) /
1675cm™!

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm-1)

Annexe IV.6. 2 : Spectres FT-IR des réactifs et du produit de couplage entre la POC et ’homopolymére

PVAm-Hof apres réaction de Hofmann.

La bande d’absorption a 1675 cm™ peut étre distinguée de celle de 1’eau par son intensité ainsi que par
un nombre d’onde Iégerement plus élevé (8(O-H) a 1640 ppm). Le produit POC(0,14)-PVAm-Hof(11)
a ¢été séche a 50°C durant 5 jours et aucune variation du signal n’a été observée, confirmant qu’il ne
s’agit pas d’eau. Les analyses FT-IR permettent de conclure que le greffage du copolyélectrolyte

PVAm-Hof sur la POC(0,14) a bien été réalisé.
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Annexe IV. 7 : Caractérisations de la PEI et de la PHMB

Deux polyamines supplémentaires couramment utilisées dans la littérature ont été caractérisées dans
I’optique d’étre couplées avec la POC par AR : le poly(éthyleneimine) linéaire (PEI) et le
poly(héxaméthyleéne biguanide hydrochloride) (PHMB). Cette approche vise a démontrer qu’une large
sélection de polyamines peut étre greffée sur les POC. Le PEI possede un caractere polyélectrolyte

similaire a la PVAmM**>**

(Figure IV. 5, page 163) et le PHMB est un biocide hydrosoluble peu
toxique et peu colteux possédant des fonctions amines (II) et imines susceptibles de réagir par AR. Le
groupement biguanide posséde un caractére basique fort avec un pKa compris entre 117" et 13 alors
que son homologue protoné agit comme un acide (pKa~3). Cette sous partie décrit la caractérisation

de la PEI et de la PHMB de maniére succincte.

L’Annexe IV.7. 1 présente les spectres RMN 'H de la PEI ainsi que de la PHMB avec les attributions

et les intégrales des différents pics.

PHBG
i' H,0
H N H =
N
HH JN\ )N|\ H, H H, H,
/% \/’Q\N N N/Q‘f i\
H H H n
Hy PEI

o PN T
””” H
Y\E " ) .

A X A Yy
PHMB (NH,") TSP'T‘
L
L
4,00 7,97
HD EB HC
PEI (NH e

NH) | - Wiy

0,52 4,00 0,07 0,12
r T T T T T T T T T T
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Déplacement chimique (ppm)

Annexe IV.7. 1 : Spectres RMN 'H du poly(éthyléneimine) (PEI) linéaire et du poly(héxaméthyléne
biguanide hydrochloride) (PHMB).

Le signal principal des hydrogenes aliphatiques de la PEI est situ¢ a 2,79 ppm (H,) et coexiste avec
d’autres pics de plus faibles intensités. Les signaux situés a 1,11 et 2,45 ppm correspondent
respectivement & Hg et Hc des unités poly(2-ethyl-2-oxazoline) qui est le précurseur a partir duquel la
PEI est habituellement synthétisée via une hydrolyse acide ou basique.” Les pics a 3,4 et 3,5 ppm

sont quant a eux attribués aux atomes d’hydrogene des extrémités de chaines (Hp).
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La PHMB posseéde trois pics a 1,37, 1,58 et 3,20 ppm qui sont les signaux des H aliphatiques de la
chaine hexaméthyléne. Les atomes d’hydrogene les plus proches des fonctions guanidine (H,) sont
logiquement plus déblindés et donc attribuables au pic a 3,20 ppm, les autres signaux correspondant

234

alors aux H; plus ¢éloignés des hétéroatomes.”  Le calcul des intégrales permet de confirmer cette

attribution.

Les fonctions protonées sont aussi visibles sur les spectres FT-IR de I’ Annexe IV.7. 2 dans le cas de la

PHMB avec une bande intense situé a 1530 cm™ ainsi qu’a 2170 cm™.

3(N-H,")

1530 cm™!
1140 cm’!
5(C-N)
3500-3300 cm'!
v(N-H) & v(O-H) d(N-H) amine 1430-1290
1600 cm™ - cm’!
(—*—\ 3(C-H)
2930 & 2830 cm-1 )
V(C-H) V(N-H;") ’ O(N-H)

0 amine
2170 em V\ 470 cm!

PHMB

PEI

4000 3%0 3000 2%0 2000 150 1000
Nombre d'onde (cm™")

Annexe IV.7. 2 : Spectres FT-IR de la poly(éthylenimine) linéaire (PEI) et de la poly(héxaméthylene
biguanide hydrochloride) (PHMB).

Le PEI possede quant a lui un spectre similaire a celui de la poly(vinylamine) commerciale pour la
région spectrale entre 500 et 1800 cm™. On observe cependant la présence supplémentaire d’un pic a
1140 cm™ attribué a la bande de déformation des liaisons C-N présentes en plus grand nombre dans le
PEL La bande & 3272 cm™ est certainement liée a la liaison N-H de 1’amine secondaire alors que celle
située a 2820 cm™ est plus intense que pour les autres polyamines. Ceci peut étre expliqué par la

présence de liaisons v(Csp’-H) des fonctions CH,-N absorbant  cette fréquence pour le PE.

Les analyses thermogravimétriques du PEI et de la PHMB données dans I’ Annexe IV. 2 indiquent une
valeur de Tsg, relativement faible pour le PEI avec une valeur de 311°C. Le PHMB possé¢de quant a
lui un Tsge, de 456°C, ce qui est la valeur la plus haute parmi les polyamines commerciales.

Les caractérisations des polyamines commerciales utilisées pour la fonctionnalisation des POC ont
montré que la protonation pouvait étre suivie par RMN 'H liquide et par spectroscopie FT-IR & I’état
solide. La spectroscopie infrarouge est donc une technique qui peut permettre d’analyser rapidement et

simplement les produits de couplage afin de déterminer s’ils contiennent des polyélectrolytes.
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Annexe IV. 8 : Couplage des POC avec la PEI et la PHMB.

Dans le but de démontrer la versatilité¢ de cette méthode de couplage, des expériences ont été réalisées
avec deux autre polyélectrolytes aminés commerciaux d’utilisation courante : la poly(hexaméthylene
biguanide hydrochloride) (PHMB) et la poly(éthylene imine) (PEI) linéaire. La PEI est soluble dans
I’eau a température supérieure a 60°C ainsi que dans 1’éthanol, solvant dans lequel le test de couplage
a donc été réalisé. Les produits des synthéses sont détaillés dans la table en Annexe IV.8. 1.

Annexe IV.8. 1 : Paramétre des couplages entres les POC et la PEI linéaire ainsi que la PHMB dans I’eau

(pH=11) ou dans I’éthanol.

Produit de couplage DO nNH,/ Solvant Rende'ment R = Mg
POC nC=0 (pH) massique Mpoc
POC(0,15)-PEI 5 0,15 9 EtOH 0,68 0,94
POC(0,23)-PHMB _1(11) 0,23 1 H,O (11) 0,78 1,03
POC(0,23)-PHMB_1(7) 0,23 1 H,O (7) 0,53 0,70
MFC-PHMB_1(11) 0 - H,O (11) 0,70 0,88

L’Annexe IV.8. 2 présente les spectres FT-IR des produits de couplage entre les POC de DO 0,15 ou
0,23 avec les polyamines PEI ou PHMB dans I’éthanol ou I’eau.

POC(0,15)-PEI 5
POC(0,23)-PHMB _1(11)
d(C-H) R
1460 cm-! POC(0,23)-PHMB_1(7)
3(N-H) ¢ MFC-PHMB 1(11)

A

/I

400 350 300  2500"" 2000 1500 1000 500

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

Dans le cas du couplage du PHMB, on observe la présence d’une bande a 1550 cm™ correspondant a

la vibration de déformation des liaisons N-H. Elle est peu visible pour le couplage a pH=7 et plus
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intense pour le couplage réalis¢ a pH=11. De plus, la bande d’absorption située a 2850 cm™
correspond aux vibrations v(C-H) du squelette carboné du PHMB. Les travaux de Blackburn et al.**
ont montré que la PHMB pouvait s’adsorber sur la cellulose par le biais d’interactions €lectrostatiques
et de liaisons hydrogenes. Le spectre noir confirme que c’est bien le cas lorsque 1’on met en contact la
cellulose non oxydée avec le PHMB dans les mémes conditions de réaction. Les résultats des analyses
FT-IR nous permettent donc de conclure que le PHMB s’adsorbe a la surface de la cellulose, oxydée

ou non, a pH neutre mais qu’elle peut étre couplée par AR a pH=11.

Le spectre du POC(0,15)-PEI 5 présente aussi un pic a 1550 cm™ avec une intensité plus faible que
pour le PHMB ainsi qu’un signal & 1460 cm™ correspondant & la vibration de la liaison C-H. Comme
pour le PHMB, le pic a 2850 cm™ correspond aux v(C-H) du squelette carboné du PEIL Ces signaux
indiquent que le nombre d’hydrogénes aliphatiques a augmenté dans le produit final et donc que le
greffage entre la POC et le PEI dans 1’éthanol a eu lieu. Cependant, lorsque 1’on compare les analyses
FT-IR entre les différentes polyamines, il semble que le greffage du PEI soit moins important, a
fortiori si ’on prend en compte le nombre d’équivalents molaires en amines/aldéhydes qui est de 9
comparé au PAH ou a la PVAm-com. Des études complémentaires sont nécessaires afin d’étudier si

I'utilisation d’une amine secondaire influence négativement sa réactivité vis-a-vis des aldéhydes.
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Annexe du chapitre V

Annexe V. 1 : Formation de membranes POC-PAH.
Les membranes POC-PAH, dont les caractéristiques sont présentées dans 1’Annexe V.1 1, ont été
obtenues par évaporation et posseédent de nombreux défauts comme le montre I’ Annexe V.1 2.

Annexe V.1 1: Caractéristiques des membranes POC-PAH réalisées dans I’eau a pH=11, puis évaporées a

pression et température ambiantes. Wp,y est la fraction massique de PAH introduite lors de la réaction de

couplage.

Membrane IE((I:n 1;;&;)(11;1 it nNH,/nC=0 in\tY(l))SIl{li ¢ (uin)
POC(0,17)-PAH 1 1,11 1,1 0,06 200
POC(0,17)-PAH_2 2,12 2,3 0,11 200
POC(0,17)-PAH_5 5,00 6,7 0,29 100
POC(0,17)-PAH_10 10,00 22,4 0,57 70

Les membranes POC-PAH présentent une fragmentation (POC(0,17)-PAH_2 et POC(0,17)-PAH_5)
ou une forte rétractation qui influe sur leur épaisseur pour POC(0,17)-PAH_1 et POC(0,17)-PAH_2.
Les membranes possédant les valeurs de Wpay introduit les plus élevées possédent une faible tenue
mécanique avec une tendance a s’effriter lors de la manipulation. Enfin, des inhomogénéités sont
observées sur la membrane POC(0,17)-PAH 10, suggérant que le matériau contient des zones de
concentration en amine plus élevées et d’autres plus pauvres. Pour cette raison, les caractérisations des

membranes POC-PAH n’ont pu étre réalisées.

POC(0,15)-PAH 1 POC(0,15)-PAH 2 POC(0,17)-PAH_5 POC(0,17)-PAH_10

Annexe V.1 2 : Aspect des membranes POC-PAH apres séchage a température et pression ambiantes.
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ments for this alcohol.*"™'""* The spectra a
, W similar behavior, with ¢

POC(0,15)-XX_0,43 POC(0,15)-XX_0,85

Annexe V. 2 : Aspect des membranes POC-XX seches, 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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Résumé

Les membranes échangeuses d’ions (ou membranes ¢lectrolytes) actuellement utilisées au sein des dispositifs de
stockage électrochimique (batteries et piles a combustibles) sont généralement issues d’une synthése polluante,
complexe et coliteuse. L archétype le plus étudié est un ionomere perfluorosulfoné connu sous le nom de Nafion, qui
remplit les prérequis d’une membrane ionique performante : haute résistance mécanique et thermochimique,
conduction ionique ¢élevée et faible gonflement. La nanocellulose est un matériau polymere biosourcé pouvant étre
utilisé pour la production de membranes appelées nanopapiers et possédant une excellente résistance mécanique.
Cependant, ces matériaux doivent étre modifiés chimiquement pour remplir le réle d’une membrane électrolyte.
L’objectif de cette these est donc de synthétiser de nouvelles membranes électrolytes a partir du greffage de
copolyélectrolytes réactifs sur la surface de nanocelluloses. Cette étape de greffage « onto » repose sur la présence de
fonctions amines primaires réactives au sein du copolyélectrolyte. Celles-ci pourront réagir par amination réductrice
avec des fonctions aldéhydes localisées sur la surface des nanocelluloses et préalablement introduites par une étape
d’oxydation au périodate de sodium (NalO,). Dans une premiére partie, la copolymérisation radicalaire a été utilisée
pour synthétiser ces polyélectrolytes réactifs suivant deux approches distinctes. La premiére approche a consisté a
modifier un précopolymeére poly(styréne sulfonate)-co-poly(acrylamide) (P(SS-co-AA)) par la réaction de Hofmann
pour former un poly(styréne sulfonate)-co-poly(vinylamine) (P(SS-co-VAm)) contenant entre 6 et 58% de fonctions
amines. La seconde approche a été basée sur la modification chimique d’un copolymére poly(styréne sulfonate)-co-
poly(chlorométhyl styréne) (P(SS-co-CMS)) par une diamine via une substitution nucléophile, afin d’obtenir le dérivé
aminé poly(styréne sulfonate)-co-poly(benzylamine) (P(SS-co-BA)). Dans un deuxiéme temps, le greffage de
polyamines commerciales et des copolyélectrolytes synthétisés par amination réductrice sur des nanocelluloses
oxydées a été étudié. En particulier, il a ét¢ montré que la quantit¢ de polyamine commerciale greffée sur la
nanocellulose pouvait étre simplement ajustée avec les principaux paramétres expérimentaux, atteignant ainsi une IEC
de 4,5 meq.g'. Le greffage des copolyélectrolytes synthétisés était cependant limité par des problématiques de
solubilisation de fragments cellulosiques. Dans une troisiéme partie, une premiére preuve de concept de membrane
¢électrolyte associant nanocellulose et polyamine commerciale par amination réductrice a été mise en évidence. L’étude
de I’influence de sa composition sur la conductivité ionique et les propriétés mécaniques ont montré une augmentation
de la conductivité jusqu’a 1,1 mS.cm™ pour les membranes les plus riches en polyamines (3,1 meq.g™), la contrainte a
la rupture maximale (4,2 MPa) ayant ét¢ mesurée pour une valeur d’IEC intermédiaire de 1,6 meq.g'.

Abstract

Ion exchange membranes (or electrolyte membranes) currently used in electrochemical storage devices (batteries and
fuel cells) are generally the result of a polluting, complex and expensive synthesis. The most studied architecture is a
perfluorosulfonated ionomer known as Nafion, which fulfills almost all the prerequisites of a high-performance ion
membrane: high mechanical and thermochemical resistance, high ionic conduction and low swelling. Nanocellulose is
a biosourced polymer material that can be used for the production of membranes, also called nanopapers with excellent
mechanical strength. However, these materials must be chemically modified to fulfill the role of a polymer electrolyte
membrane. The objective of this thesis is therefore to synthesize new electrolyte membranes from the surface grafting
of reactive copolyélectrolytes to nanocelluloses. This “grafting onto” technique is based on the presence of reactive
primary amine functions within the copolyélectrolyte. These may react by reductive amination with aldehyde functions
located on the surface of nanocelluloses and previously introduced by a sodium periodate (NalO,) oxidation step. In
the first place, radical copolymerization was used to synthesize these reactive polyelectrolytes following two distinct
approaches. The first approach consisted in modifying a poly(styrene sulfonate)-co-poly(acrylamide) precopolymer
(P(SS-co-AA)) by the Hofmann reaction to form a poly(styrene sulfonate)-co-poly(vinylamine) (P(SS-co-VAm))
containing between 6 and 58% of amine functions. The second approach was based on the chemical modification of a
poly(styrene sulfonate)-co-poly(chloromethyl styrene) copolymer (P(SS-co-CMS)) by a diamine via nucleophilic
substitution to obtain the amino derivative poly(styrene sulfonate)-co-poly(benzylamine) (P(SS-co-BA)). In a second
part, the grafting of commercial polyamines and synthetized copolyelectrolytes onto oxidized nanocelluloses by
reductive amination was studied. In particular, it was shown that the amount of grafted commercial polyamine could
be simply adjusted with the main experimental parameters, reaching an IEC of 4.5 meq.g'. However, the grafting of
the synthesized copolyelectrolytes was limited by issues of solubilization of cellulosic fragments. The study of the
influence of the membrane composition on ionic conductivity and mechanical properties showed an increase in
conductivity up to 1.1 mS.cm™ (3.1 meq.g"), while the maximum tensile strength (4.2 MPa) was measured for an
intermediate IEC value of 1.6 meq.g™".
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