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LISTE DES ABBREVIATIONS

AC : Acide citrique

AGU : Unité acide galacturonique

Alg-Na : Alginate de sodium

ATG : Analyse Thermogravimétrique
CMC : Carboxyméthylcellulose

CPMAS : Cross-Polarization Magic Angle
Spinning

DA : Degré d’acétylation

DCC : N,N’-dicyclohéxylcarbodiimide
DE : Degré d’estérification

DMC : Diméthyle carbonate

DM : Degré de méthylation

DO : Degré d’oxydation

DP : Degré de Polymérisation

DRX : Diffraction des rayons X

DS : Degré de substitution

EC : Ethyléne carbonate

EDC : 1-éthyl-3-(3-

diméthylaminopropyl)carbodiimide
EDX : Energie dispersive des rayons X

FEC : Fluoroethylene carbonate

FTIR : Infra-rouge a transformé de Fourrier
Gal : Galactose

Gal.A : Acide galacturonique

GG : Gomme de guar

Glc : Glucose

GO : Galactose oxydase

HG : Homogalacturonane

HM : hautement méthylestérifiée
HRP : Peroxyde de raifort

Ip : Indice de polydispersité

LBG : Gomme de caroube

LM : faiblement méthylestérifiée
LiPFs : Hexafluorophosphate de lithium
Man : Mannose

MEB : Microscopie électronique a

balayage

Mn : Masse molaire moléculaire en

nombre

Mw : Masse molaire moléculaire en poids
NaClO : Hypochlorite de sodium

NaClO; : Chlorite de sodium

NHS : N-hydroxysuccidimide

PAA : Acide polyacrylique

pH : Potentiel hydrogene

pKa : Constante d’acidité

PME : pectine méthylestérase
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PTFE : Poly(tétrafluoroéthyléne)
PVDF : Polyfluorure de vinylidéne

RG I : Rhamnogalacturonane |
RG II : Rhamnogalacturonane II
RMN : Résonnance magnétique nucléaire

SA : Alginate de sodium

SEC-MALS : Chromatographie d’exclusion
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yl)oxy

Tg : Température de transition vitreuse

VC : Vinyléene carbonate
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Introduction générale

Le développement de la technologie des batteries lithium débute vers les années 1970 avec
les premiers modéles d’électrode négative a base de lithium métallique. Le lithium est le
métal le plus électropositif (E°= -3,045 V vs. ESH) et le plus léger (M= 6,941 g.mol™ et p= 0,53
g.cm?), ce qui lui confére une capacité massique spécifique trés élevée. Cette technologie
est rapidement abandonnée suite a des problémes de sécurité causés par la formation de
dendrites sur la surface de I'électrode. Le lithium métal est trés vite remplacé par un
matériau d’insertion d’ion lithium fonctionnant a bas potentiel. La technologie lithium-ion se
développe avec la découverte du carbone graphite en 1980. Le graphite possede un
caractére lamellaire qui lui permet d’intercaler les ions Li*. Son faible co(t et ses propriétés
conductrices font de lui un matériau de choix pour la confection de batteries lithium-ion.
D’ailleurs, les matériaux d’anodes a base de carbone représentent la quasi-totalité des

, . TP
matériaux commercialisés™.

En raison de la capacité limitée des matériaux a base de carbone (372 mAh.g™ pour le
graphite), des recherches®® sont lancées sur d’autres matériaux d’électrodes prometteurs
tels que I'étain ou encore le silicium. Cependant, le silicium a l'inconvénient de souffrir d’une
expansion volumique trés conséquente de 280% au cours de la réaction redox entrainant la
percolation de I'électrode. Le silicium reste, cela dit, un excellent candidat grace a sa
capacité massique (3578 mAh/g) qui est dix fois plus grande que celle du graphite. Pour
résoudre le probleme de variation de volume, ['utilisation de liants polyméres dans la

formulation de I'électrode semble étre une bonne alternative.

Le PVDF (polyfluorure de vinylidene) a été le premier liant polymere a étre testé pour sa
stabilité électrochimique. Mais il a trés vite été supplanté par l'arrivée des polysaccharides
tels que la carboxyméthylcellulose (CMC). On distingue actuellement trois types de liant
polymeére : les polymeéres synthétiques fluorés, les polymeres synthétiques non-fluorés et les

polyméres d’origine naturelle comme les polysaccharides®.

Ces derniers conferent, en général, de meilleures rétentions de capacité que les polyméres
synthétiques. Aujourd’hui, la majorité des études sur les performances de la batterie juge le

polysaccharide comme un simple liant polymére bien que l'interaction de ce polymere avec
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les différents constituants de I’électrode semble beaucoup impactée la stabilité de cette
derniére. Quelques études plus poussées sont menées sur I'impact des propriétés du
polymere et des procédés de formulation sur les capacités de I'électrode. La CMC est le
polysaccharide le plus utilisé en tant que liant polymere. Elle est d’ailleurs reconnue comme

une référence pour I'étude des autres polymeres.

Plusieurs études ont montré un intérét pour les groupements latéraux (fonctions polaires /
apolaires ou conductrices ioniques / électroniques). Ces groupements latéraux sont capables
de créer des interactions, voire de former des liaisons chimiques entre le polymére et la
surface des particules de silicium. lls peuvent également créer une réticulation physique
avec la formation d’un réseau entre le carbone conducteur électronique et le silicium. Les
propriétés physico-chimiques des polymeéres a |'‘origine de ces interactions et sur la
performance de la batterie restent floues. Les polysaccharides sont des polyméres
complexes avec des propriétés qui différent par les fonctions, les types de sucre mais aussi
des liaisons osidiques (a et B), structure tridimensionnelle. Les performances apportées par
le polysaccharide ne peuvent donc pas étre expliquées seulement par leurs fonctions
chimiques. En effet, la modification de polysaccharides par I'ajout de chaines grasses est une
des méthodes leur conférant la propriété de former des nano-assemblages. L’étude de ces
nouveaux polymeres ainsi que de la présence de diverses fonctions (carboxylates,
hydroxyles, amine, amide...) et d’autres caractéristiques de polysaccharides natifs et
modifiés (pectines, celluloses, polygalactomannanes) pourraient permettre de mieux
comprendre l'intérét des liants polysaccharidiques pour le maintien de la cohésion de

I'électrode et les performances électrochimiques.
Cette thése sera ainsi découpée en cinq chapitres :

Le chapitre 1 sera donc une étude bibliographique sur les polysaccharides, leurs propriétés
et les différentes modifications chimiques de polysaccharides décrites en lien avec les
objectifs de ce travail pour une étude poussée de I'impact du polymére liant. Le chapitre 2
sera un rappel de I'évolution des technologies sur les électrodes des accumulateurs au
lithium et de I'étude du silicium en tant que matériau actif a I'électrode négative et 'impact
de l'expansion volumique. Il sera suivi par le chapitre 3 consacré aux perspectives
d’amélioration de la cyclabilité du silicium, de limpact de la formulation et de Ia

présentation de différents polymeéres liants et de leurs propriétés impactant les
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performances électrochimiques. Les deux chapitres suivants concerneront les résultats
obtenus. Le chapitre 4 porte sur la modification chimique et enzymatique des
polysaccharides et la caractérisation des structures obtenues. Il est suivi par I’étude de I'effet
des fonctions chimiques et/ou structures de ces derniers en tant que liant polymeére sur les
performances des accumulateurs au lithium-ion ainsi que la formulation de I'électrode qui

s’avere un paramétre clé pour les performances de I'électrode.
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Chapitre 1: "Polysaccharides,
modifications chimiques ot

enztlmatiques
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I. Généralités sur les polysaccharides
Les polysaccharides sont des polyméres naturels, renouvelables qui sont une source de

matieres premieres bon marché et respectueuse de I'environnement. lls sont les
composants majoritaires de la biomasse représentant 90% des hydrates de carbone dans la
nature. Les polysaccharides (ou polyosides) sont d’origine végétale (cellulose, amidon,
pectine, galactomannane, ...) ou d’origine animale (chitine, glycogéne)’. lls sont formés
d’unités d’oses reliés par une liaison O-glycosidique en chaines ramifiée ou linéaire. Le terme
général « glycane », un mot dérivé de glyc- pour sucre et -an pour polymere, est
scientifiquement utilisé pour désigner un polysaccharide. On distingue ainsi les polyosides
homogeénes (homoglycane) des polyosides hétérogénes (hétéroglycane)®. Lorsque, le
polysaccharide est constitué par deux ou plusieurs types de monosaccharides, il s’agit d’un
héteroglycane (exemple: pectine, galactomannane, alginate). L’'homoglycane tel que la
cellulose ou I'amidon est formé par un seul type d’oses. Cependant, les homoglycanes
comme les hétéroglycanes peuvent avoir des architectures linéaires (exemple : cellulose,
amylose, chitine), ramifiées (amylopectine, glycogéne) ou encore mixtes (amidon constitué
d’amylose et d’amylopectine). Les homoglycanes sont classés en fonction de la nature de
I'unité osidique. Les glucanes sont des polymeres de D-glucose, les xylanes des polyméres de
D-xylose et les galactanes des polyméres de D-galactose. De méme, les principales unités
osidiques qui composent les hétéroglycanes permettent leur classification: un
galactomannane est constitué de galactose et de mannose ; un araboxylane d’arabinose et
de xylose etc ..). La complexité structurale des polyosides oblige a avoir plusieurs
classifications fondées sur la composition, la structure ou la fonction biologique. Dans cette
derniere, les glycanes sont différenciés en polysaccharides de réserve ou polysaccharides

structuraux.

A. Polysaccharides de réserve
L’amidon’™ et le glycogéne sont les principaux polysaccharides de réserve respectivement

chez les végétaux et chez les animaux. Le glucose qui les constitue est la molécule source
d’énergie. Le glycogeéne est présent dans toutes les cellules mais plus particulierement
stockés au niveau du foie et des muscles squelettiques. L'amidon, synthétisé par les plantes,
est composé par I'amylose (environ 20%) et I'amylopectine (environ 80%). L’'amidon est
stocké principalement au niveau des graines pour une croissance future dle la plante.

L'amylose, est un homoglycane linéaire composé de résidus de D-glucopyrannose enchainés

23



par des liaisons osidiques a-(1,4). Son degré de polymérisation varie entre 500 et 1000.
L'amylopectine est un a-(1,4)-glycane avec des ramifications en a-(1,6) tous les 20-25 résidus
D-glucopyrannose (Figure 1.1) de la chaine principale. Il est composé en moyenne de 2000
unités de glucose. Le glycogéne a la méme structure que I'amylopectine mais avec des

ramifications plus importantes, tous les 8-12 résidus glucose et les chaines sont plus longues.

Les fructanes et les galactomannanes™ sont d’autres polysaccharides de réserve moins
répandus qui sont respectivement présents dans les végétaux (artichaut, topinambour,

graines de seigle et grains de caroube, guar...) et chez les champignons.

Les galactomannanes sont des polyosides formés d’une chaine principale de mannoses avec
des ramifications d’unités de galactose (Figure 1.1). Il existe plusieurs sources de
galactomannanes qui se distinguent par la teneur en galactose dans le rapport
mannose/galactose (M/G)'’. Les mannoses sont reliés par des liaisons osidiques B-(1,4) avec
une ramification des galactoses par des liaisons o-(1,6). La différence entre les
galactomannanes influe sur les interactions moléculaires et les propriétés rhéologiques
notamment la viscosité. Le rapport (M/G) de la gomme de fenugrec a peu pres égala 1 :1 en
fait le galactomannane commercial le plus ramifié. Celui de la gomme de guar est
approximativement égal a 2 :1, la gomme de tara d’environ 3 :1 et la gomme de caroube
d’environ 4 :1. Les galactomannanes les plus ramifiés (gomme de fenugrec ou de guar)
interagissent préférentiellement avec I'eau. Les galactomannanes avec des chaines peu ou
pas ramifiées interagissent plutot entre elles par le biais des zones non-substituées. Ces

gommes sont généralement utilisées dans l'industrie agro-alimentaire comme épaississant.
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Figure 1.1 : Structure chimique de différents hexoses

B. Polysaccharides structuraux
La cellulose™ est un composant structural majeur de la paroi cellulaire végétal, représentant

50% de la masse de matiére vivante de la biosphére. Elle constitue avec la chitine, I'un des
principaux polysaccharides structuraux. C’est un polysaccharide linéaire de type B-(1,4)-
glucose (figure 1.1). Les liaisons B glucosidiques limitent les possibilités de rotation en
comparaison avec les liaisons a glucosidiques de I'amidon. Ces liaisons induisent une
conformation rigide plus étirée avec une rotation de 180° de chaque monomeére par rapport
a son voisin. Sa conformation dans une structure semi-cristalline rend la cellulose insoluble
dans l'eau et trés résistante a I'étirement. Elle est cependant trés utilisée dans l'industrie

grace a diverses modifications*™*

. La cellulose naturelle est notamment utilisée pour les
vétements (coton) et dans les matériaux composites comme les vitres de sécurité. Quelques
traitements chimiques (blanchiment avec une solution de soude ou d’acide) permettent
d’obtenir du coton médical ou encore du papier. Le nitrate de cellulose, est un explosif, qui
est aussi utilisé comme thermoplastique en remplacement de l'ivoire des éléphants.

L'acétate de cellulose est un autre dérivé beaucoup utilisé dans l'industrie textile et la

fabrication des pellicules photographiques.
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La chitine'®’

est 'homoglycane de I'exosquelette des crustacés et insectes. Elle est le
composé organique le plus abondant apres la cellulose. C'est un homoglycane linéaire,
constituée de P(-1,4)-acétylglucosamine (figure 1.1). Comme pour la cellulose, chaque
monomere est placé a 180° par rapport a son prédécesseur. Cette orientation permet de
créer des liaisons hydrogenes et de former des fibres linéaires de trés grande résistance. La
chitine est le plus souvent désacétylée pour obtenir le chitosane qui est beaucoup utilisé

dans le domaine médical comme un composé des fils de suture, des prothéses vasculaires et

dentaires grace a sa non toxicité et son effet non allergisant.

Les pectines comme les hémicelluloses sont des hétéropolysaccharides trés complexes
entrant dans la composition des parois cellulaires, en association avec la cellulose, de la
plupart des végétaux supérieurs. Les pectines commerciales sont principalement issus des

. . , . 18,1
parois des fruits et légumes comme la pomme, le citron ou la betterave®®*®

. La composition
chimique dépend énormément de |'origine de la pectine. Cependant, le squelette est formé
d’acide a-(1,4) galacturonique et de faibles quantités de rhamnose. La chaine principale
homogalacturonique (HG) est une zone dite lisse représentant généralement plus de 60% de
la pectine. La zone dite hérissée, avec une chaine rhamnogalacturonique (RG), présente
souvent des ramifications d’autres types d’oses (galactose, arabinose, xylose, ...)?°. La chaine
rhamnogalacturonique est constituée par un enchainement répétitif de deux unités
polyosidiques : (1,2)-a-L-rhamnosyle et (1,4)-a-D-acide galactosyluronique (figure 1.2).
L’acide galacturonique peut étre ionisée (souvent sous forme de sels de sodium ou calcium),
estérifié par le méthanol ou encore acétylé en position 2 et 3. La pectine est alors
caractérisée par un degré de méthylation (DM) ou un degré d’acétylation (DA). Le degré de
méthylation induit trois catégories de pectine. Les polygalacturonanes contiennent un faible
degré de méthylation de 5%. Lorsque le degré de méthylation est inférieur a 50%, il s’agit de
pectines faiblement méthylées (Low Methosyl). Au-dessus de 50%, les pectines sont
fortement méthylées (High Methoxyl) et le degré de méthylation joue un réle trés important
dans les propriétés de gélification et dans la flexibilité de la molécule. La pectine est

d’ailleurs trés utilisée dans I'industrie alimentaire pour ses propriétés de gélification®"*2.
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Figure 1.2 : Structure chimique de ’"homogalacturonane et du rhamnogalacturane de la
. 23
pectine

La diversité des composés osidiques et les types de liaison glycosidique (a ou B) font des
polysaccharides des polymeres trés complexes. Ces polysaccharides peuvent ainsi adopter
des structures tridimensionnelles simples (linéaire ou ramifiée) ou plus complexes comme
dans le cas des carraghénanes (structure en double hélice). Il existe trois grandes catégories
de carraghénanes qui sont aujourd’hui commercialisés (K, , A-carraghénanes) dont les
structures et les propriétés dépendent du nombre et de la position des groupements

sulfatés ainsi que du nombre de ponts 3,6 anhydrogalactoses“.

Le tableau 1.1 fait le bilan des différents polyosides cités dans ce chapitre et leurs

classifications.
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Tableau 1.1 : Tableau récapitulatif de quelques polysaccharides

Polyosides Origine Unités Structure Fonction
monomériques biologique
Amidon Plante Hétéroglycane Mixte Reserve
Glycogéne Animal Homoglycane Ramifiée (hélice Reserve
simple)
Amylose Plante Homoglycane Hélice double &  Reserve
Amylopectine Plante Hétéroglycane Ramifiée Reserve
Fructane Mixte Homoglycane Ramifiée Reserve
Galactomannane Plante Dihétéroglycane Ramifiée Reserve
Cellulose Plante Homoglycane Linéaire (hélice Structure
simple)
Chitine Animal et Homoglycane Linéaire Structure
champignon
Hémicellulose Plante Hétéroglycane Ramifiée Structure
Pectine Fruits et Hétéroglycane Complexe Structure
légumes
Agar-agar Algues rouges Homoglycane Linéaire Structure
Carraghénane Algues rouges Homoglycane Double hélice Structure
I1. Polysaccharides : Structures chimiques et propriétés
A. Polysaccharides : Structures chimiques

1. Nomenclature des polysaccharides
Il existe différentes nomenclatures des polysaccharides. L'une d’elles consiste a utiliser le

nom commun du polysaccharide comme avec la cellulose ou encore la pectine. La
nomenclature systématique consiste a ajouter le suffixe « an» sur le nom du polyoside
principal dans la structure®. Un polysaccharide composé d’unités p-glucopyranosyl est un
glucane (le pyranose faisant référence a un ose dont la structure chimique est composée
d’un hétérocycle a 6 atomes (5 carbones et 1 oxygéne)). Autrement dit, le glucane est

composé de plusieurs unités de D-glucopyranose. Un polysaccharide comme la gomme de
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caroube ou de guar est un galactomannane constitué par des unités de D-galactose et de D-
mannose. Le nom se termine toujours par l'unité d’oses qui constitue la chaine principale
d’ou le nom de galactomannane. La chaine de mannose est ici ramifiée par le galactose et la
fréquence du greffage dépend de 'origine et influe sur les propriétés du polysaccharide®**.
Les glucomannanes contiennent des unités de D-glucopyranoses sur la chaine principale de
D-mannopyranoses. Par contre, la pectine est composée d’une chaine principale d’unités de
D-galacturonopyranoses avec une faible quantité d’unités L-rhamnopyranoses. L’acide
galacturonique étant le composant principal de la pectine (60%), la pectine est

1820 "sj |a chaine

systématiqguement nommée « galacturonane ou acide polygalacturonique
principale est constituée de plusieurs types d’oses alors la nomenclature suit I'ordre

alphabétique des sucres.

Les symboles a et B désignent la configuration de la liaison osidique c’est-a-dire du C1>® L

a
liaison osidique est une liaison covalente entre le groupe acétal du carbone anomérique d’un
monomere et un groupement alcool de I'autre monomeére. Dans le cas des oses de série D, ,
majoritaire dans la nature, la forme a correspond a la position de la liaison osidique (OR) et
du groupe C°H,0H de part et d’autre du plan moyen du cycle. Pour la forme B, les groupes
sont du méme coté du plan moyen du cycle. Pour les séries L, la forme B correspond a
I'orientation du OH de I'acétal vers le dessous du plan moyen du cycle. La conformation de Ia
liaison influence la dégradation enzymatique d’un polysaccharide. La liaison a peut étre
dégradée par des enzymes provenant de I'étre humain. Par contre, les liaisons f ne peuvent
pratiquement étre dégradées que par des enzymes bactériennes. L’hydrolyse enzymatique

est donc spécifique tandis que I’hydrolyse acide rompt toutes les liaisons osidiques si la

réaction est conduite jusqu’a conversion totale.

L'utilisation des différents paramétres (configurations, séries, nature des oses, ramifications
..) permet de faire la nomenclature de l'unité répétitive et par conséquent de son

polymere®.

Par exemple, la cellulose est composée d’un ensemble d’unités de D-glucose reliées entre
elles par des liaisons B-(1,4) osidiques. Cette composition permet de nommer le monomere

de la cellulose par le B-(1,4)-b-glucopyranose (AGU).
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2. Structures de polysaccharides
Les polysaccharides, comme les protéines, sont définis par trois niveaux de structures :

primaire, secondaire et tertiaire.

La structure primaire est identifiée par la composition chimique et I'ordre séquentiel des
unités répétitives dans la chaine. Elle correspond donc aux structures types définissant un
polymeére notamment linéaire, ramifi€¢ ou mixte. La structure secondaire donne la
configuration dans I'espace de la molécule. L'auto assemblage de ces chaines
polysaccharidiques en des édifices plus complexes est décrite par la structure tertiaire. Les
polysaccharides cristallisent généralement en adoptant une structure hélicoidale simple,
double ou triple. La cellulose, est un homopolymere linéaire avec des résidus de B-(1,4)-b-
glucopyranoses comme structure primaire et qui a une structure tertiaire hélicoidale simple.
Les liaisons B osidiques entrainent, comme nous 'avons vu, une rotation a 180° du second
glucose de la cellobiose d’ou la formation de I’hélice simple. Les polyosides reliés par des
liaisons B-(1,4) ont cette caractéristique qui conduit a la formation de rubans étirés. La
structure secondaire n’est pas encore bien définie car la cellulose native est composée de

1226 3ssociés a la différence de tailles de cellulose disponible dans la

trois formes o, B ety
nature. La forme a et 3 sont d’ailleurs les moins solubles avec de longues chaines (DP de 500
a 1500 pour la cellulose de bois et jusqu’a 3000 pour le coton). La y cellulose correspond a la

partie dissoute dans I’eau d’ailleurs principalement composée d’hémicelluloses.

Les liaisons a-(1,4) osidiques permettent d’avoir des structures d’hélices plus complexes

comme dans le cas de la gomme xanthane (structure hélicoidale double).

La structure tertiaire du polysaccharide varie donc en fonction des parametres
caractéristiques du polysaccharide (configuration, ramifications, variété d’oses) de la

structure primaire.

B. Propriétés physiques des polysaccharides
Les propriétés physiques des polysaccharides sont largement dépendantes de la forme de

ces molécules. Les polysaccharides sont d’autant plus complexes que la majorité d’entre eux
sont polymoléculaires et polydisperses®. Les structures chimiques notamment la nature des
unités monomériques, de I'arrangement séquentiel dans le polymeére, les connexions entre
les monomeres ou d’éventuels branchements vont directement influencer la forme de base

de ces polymeéres et donc leurs propriétés physiques. La nature du milieu aqueux (présence
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et concentration de résidus, de sel ou de solutés, d’autres sucres, pH, température, ) va aussi
impacter la conformation des polysaccharides®’. De plus, tous les traitements nécessaires a
I'extraction des polysaccharides changent la conformation et les interactions entre les
molécules. Aprés le traitement par chauffage dans un milieu aqueux, le polysaccharide est
généralement dans un état amorphe (les atomes qui le composent sont désordonnés).
Lorsqu’il y a un arrangement ordonné des atomes, le polymére est dit cristallin®®. La cellulose
et la chitine sont des polymeéres caractéristiques, avec des régions cristallines plus larges que
les régions amorphes. Les groupements hydroxyles, présents sur la macromolécule de la
cellulose, sont impliqués dans la formation de plusieurs liaisons hydrogéne intra et

intermoléculaires et ainsi d’édifices cristallins ordonnés (figure 1.3).

Intramolecular hydrogen bond
(between same chains)

OH

Intermolecular
hydrogenbond ——+——__ |

(between HOH =3

neighboring chains)

HO

HC

THoH i
\ B-1,4-glycosidic linkage w

Figure 1.3 : Représentation des interactions hydrogéne inter et intramoléculaires *°

Les phases amorphes de la cellulose peuvent étre estimées par ses données
cristallographiques. La teneur en composante cristalline est d”ailleurs évaluée a environ 70%
par la comparaison de la densité de la phase cristalline de 1,59 g/cm?® avec la densité de
plusieurs échantillons'®. L'intensité relative de certaines bandes mesurées en spectroscopie
infrarouge peut aussi renseigner sur le degré de cristallinité. La cellulose | est la forme
naturelle et la plus abondante. Mais il y aussi la cellulose I, Il et IV qui sont obtenues a partir
du traitement de la cellulose naturelle ou des dérivés de cette derniere®. La figure 1.4

donne, pour exemple, une représentation de la cristallinité d’un polymere.
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Figure 1.4 : zones cristallines et zones amorphes d’un polymére comme la cellulose

1. Température de transition vitreuse (Tv)
La structure conformationnelle globale dépend du mélange des chaines qui sont

enchevétrées ou en interactions plus ou moins fortes. Ces interactions gouvernent les
différents états de la matiere et donc les propriétés des matériaux polymeére. L'état de la
matiere (amorphe ou cristalline) mais aussi les propriétés d’'un polymere peuvent étre
modifiées par la température®®. Lorsqu’un polymére est amorphe, il existe une température
de transition vitreuse (T, ou T; en anglais) en dessous de laquelle le polymere est dur et
fragile et au-dessus il devient mou et malléable. La valeur de cette température Tv dépend
de la nature du polymeére. Les polymeéres cristallins sont eux définis par une température de
cristallisation (Tc) et une température de fusion (T¢)*°. La plupart des polysaccharides extraits
sont amorphes hormis la cellulose ou encore la chitine qui sont des polysaccharides semi-
cristallins avec de larges domaines cristallins. L'augmentation de la température pour un
polymére a I'état vitreux entraine un changement vers un état liquide visqueux a cause de
I’évolution des mouvements des chaines de polymere. Ce changement qui correspond a un
écart de température est néanmoins indexé par une température médiane (Tonset). Un
matériau peut passer d’un état vitreux a un état liquide visqueux par I'augmentation de la
température ou l'ajout d’'un plastifiant. Pour les polysaccharides, I'eau est le meilleur
plastifiant car elle influe sur la température Tv de la macromolécule par les interactions

hydrogéne®'.
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2. Poids moléculaires moyens
La notion de polymolécularité® est introduite lorsqu’un polysaccharide contient des unités

de monomeéres en nombres différents. Les polysaccharides de plantes sont majoritairement
polymoléculaires. Tous les polysaccharides sont polydisperses (plusieurs tailles de
molécules) avec une population hétérogéne d’oses. lls ont une structure chimique et/ou une
masse moléculaire variée pouvant &tre trés grande (unités d’oses au-dela de 10’). La plupart
des polysaccharides sont d’ailleurs polydisperses et polymoléculaires. La caractérisation
structurale d’un polysaccharide nécessite donc la détermination de la composition
monosaccharidique, du type de liaison, des configurations anomériques, de la présence de

groupes substituants aglycones et de la masse moléculaire moyenne.

a) Masse molaire moyenne (Mn ou Mw)
La masse molaire moyenne d’un polymeére est la somme des masses atomiques qui compose

la molécule. Contrairement aux polymeres synthétiques ol I'on peut avoir une seule taille de
polymeres selon la méthode de polymérisation, tous les polysaccharides sont

27,32 . . , ,
732 | a masse moléculaire sera donc représentée par une moyenne. Elle peut

polydisperses
étre définie en fonction du nombre (Mn) ou du poids (Mw) des molécules. La masse molaire
en nombre (Mn) est expérimentalement obtenue par la somme totale des masses molaires
de toutes les molécules de polysaccharides divisé par le nombre total de molécules. Elle
correspond a la masse totale de I'échantillon divisée par le nombre total de molécules dans

I'échantillon. Mn*? est calculée en utilisant I'équation 1 :

Y iNiMi w
Mn ==—F/—— ==
YiNi YiNi

(équation 1)

Ou i est le nombre de molécules de polymére et Ni le nombre de polymere de masse molaire
Mi.

La masse molaire en poids (Mw) correspond a la somme de la masse de toutes les molécules
de polymere multipliée par la masse molaire de chaque molécule qui sera divisée par la
somme totale des masses molaires de toutes les molécules. Elle ne fait donc pas seulement
intervenir le nombre de molécules de polymére mais aussi la masse de chaque chaine et par
conséquent la taille de la molécule. La masse molaire en poids®> est donc calculée avec

I'’équation 2 :

. 2
_ XINMP yingM? (

Mw =
Y iNiM;

équation 2)
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Le calcul de la masse molaire en poids implique le carré de la masse molaire. Il est donc
fortement influencé par la taille des molécules. La diffusion de lumiére est d’ailleurs utilisée

pour la détermination de la masse molaire en poids.

Les masses molaires en nombre ou en poids peuvent aussi étre représentées par les

équations 3 et 4:
Mn = DPnM et Mw = DPwM (équations 3 et 4)
Ou DP est le degré de polymérisation de la chaine et M est la masse molaire.

Elles sont exprimées en g/mol ou en Daltons (Da).

b) Indice de polymolécularité

Le ratio (Mw/Mn) permet de définir la polydispersité d’'un polymeére. Cette polydispersité
conduit a représenter la masse moléculaire par une gaussienne. L'indice de polydispersité
est toujours supérieur ou égal a 1 pour un polymeére synthétique®. Pour les polysaccharides,
ce ratio est strictement supérieur a 1. L'indice de polydispersité est donc utilisé pour
mesurer la largeur de la distribution de la masse moléculaire. Sur la courbe de I'occurrence
(figure 1.5), représentant le nombre de molécules en fonction de la masse moléculaire, la
masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) est au sommet de la gaussienne. La Mw sera

plus ou moins proche du sommet selon la faiblesse ou non de la polydispersité.

M,

M " Mw
M /oy
i L Mw AN
V& M N; .
/ £ ‘\*- / v.'\
//' . — ) ;,/ .\\\
MW, MW,

Figure 1.5: Influence de la polydispersité sur la distribution des masses moléculaires

¢) Chromatographie d’exclusion stérique couplée a la diffusion de
lumiére (SEC-MALLS)
La masse des macromolécules est généralement déterminée par la diffusion de la lumiére et

la viscosité plus spécialement avec la méthode de Zimm et les méthodes hydrodynamiques
comme la diffusion dynamique de la lumiere (DLS), la chromatographie d’exclusion stérique
(SEC) ou encore la résonnance magnétique nucléaire ordonnée par la diffusion (DOSY). La
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chromatographie d’exclusion stérique couplée a la diffusion de lumiére laser a multi-angle
(SEC-MALLS) est une méthode assez compléete qui permet de déterminer entre autres, la
masse molaire (Mw et Mn), le degré de polymérisation (DP), I'indice de polydispersité (Ip) et
le rayon de giration (Rg)**. Le principe de la SEC consiste en la séparation des molécules
selon leur rayon de Stockes c’est-a-dire en fonction des tailles de particules. Les molécules
passent dans une colonne remplies d’un gel poreux ou les plus grosses molécules auront une
trajectoire en dehors du gel et sortiront donc en premier. Les petites molécules pénétreront
dans le gel est seront ralenties. La SEC est généralement couplée a un refractomeétre et/ou
un spectrométre UV pour la détection et/ou un détecteur a diffusion de la lumiére. La
mesure de l'indice de réfraction (Rl) permet ainsi de déterminer la masse moléculaire
moyenne en nombre (Mn) et I'absorbance en UV informe sur la présence des composés

3538 | a diffusion de la lumiére

organiques chromophores comme les diénes et les cétones
statiqgue permet de déterminer la masse moléculaire moyenne en poids (Mw), le rayon de
giration (Rg) et des informations sur la structure du polymere notamment la présence de

ramifications.

Le rayon de giration permet de définir I'étendue spatiale occupée par un polymére. Il
correspond ainsi a la distance moyenne entre une extrémité de la chaine et le centre de
masse de la chaine. La diffusion de lumiére laser & multi-angles (MALLS)?’ est une technique
de diffusion avec une tres grande fiabilité pour la détermination des propriétés structurelles
des polymeres a condition de respecter les paramétres de solubilité et la connaissance de la
valeur de lincrément d’indice de réfraction (dn/dc: dérivé de l'indice de réfraction en
fonction de la concentration). Plusieurs méthodes sont couramment utilisées pour la

3839 st cependant la

détermination de la morphologie des chaines. La méthode de Zimm
plus connue. Elle consiste a isoler la lumiére dispersée de la diffusion statique de la lumiere
et de supprimer les contributions indésirables de la diffusion multiple (figure 1.6). Dans le
cas de dilutions infinies (faibles concentrations) et qZRag/3 <<1, les valeurs de la masse
molaire (Mw) et du rayon de giration sont obtenues en tracant l'intensité réduite en

fonction de g% = (41t/A)%sin?(0). Elle est représentée par I'équation générale 5 suivante :

KC 1 16m” . 0 . .
R T [1+% R2 sin? G) + -] + 2A2C + 3A3C3 +... (équation 5)
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4mn2
A4 N

. . . d . .
Ou C est la concentration de la solution, K = (d—:)z, R est la constante de calibration lg.

ns, Rg le rayon de giration, M,, la masse molaire moyenne en poids et A le second coefficient

de viriel*.

K dépend de la valeur de dn/dc. Cette valeur est propre au comportement de la molécule
dans un solvant donné. La méthode Zimm est appliquée a plusieurs concentrations et une
extrapolation a une concentration de zéro permet de déduire la masse molaire en poids

(Mw).

: 167°n,'R,” 1
' ke, 3 My
|

Figure 1.6 : Représentation de la méthode Zimm et des paramétres Mw, Rg et A, obtenus a
partir des pentes et de I’extrapolation a zéro des valeurs expérimentales™

C. Polysaccharides : Solubilité et propriétés en milieu aqueux

La plupart des polysaccharides sont hygroscopiques comme la pectine ou la cellulose. Une
substance est dite hygroscopique lorsqu’elle capte ’humidité de I’air par absorption ou par
adsorption. Les polysaccharides ont une trés forte affinité avec I'eau et s’hydratent
facilement dans un milieu aqueux. L'unité glycosidique peut capturer les molécules d’eau par
la formation de liaisons hydrogénes de celles-ci avec ses fonctions hydroxyles. L'oxygene de
I'hétérocycle et celui de la liaison glycosidique peuvent aussi former des liaisons hydrogenes

avec lI'eau A température ambiante, le polysaccharide peut prendre environ 8 a 12%
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d’humidité. Dans un milieu aqueux, le polysaccharide va se surhydrater, se déformer puis se
dissocier. Lors du séchage d’un polysaccharide dans un milieu aqueux, les molécules d’eau
vont se libérer assez lentement pour permettre des liaisons hydrogenes intermoléculaires.
Les polysaccharides affectent la mobilité et la structuration des molécules d’eau auxquelles
ils sont rattachés. Les mouvements de molécules d’eau vont étre ralentis mais continuent
d’interagir avec les autres molécules d’eau libre. Lors de la congélation, les particules

solubles dans I’eau vont se concentrer autour des chaines de polysaccharides®'.

1. Dissolution des polysaccharides
Certains polysaccharides sont insolubles dans I’eau comme la cellulose ou la chitine qui sont

semi-cristallines c’est-a-dire, avec une forte organisation. D’autres sont plut6t solubles dans
de I'eau chaude (amidon, pectine) ou de I'eau froide (pullulane, gomme arabique). La
dissolution des polysaccharides est vraiment liée au caractére amorphe ou cristallin de ces
derniers. Pour les plus cristallins, elle nécessite la désintégration de la structure cristalline
par la rupture des liaisons inter-polysaccharidiques permettant de créer de nouvelles liaisons
polysaccharides-eau*’. La solubilité des polysaccharides réside donc sur les interactions
molécules-molécules et molécules-eau. Les polysaccharides amorphes sont généralement
facilement solubles dans I'eau. Les interactions molécules-eau sont énergétiquement
favorisées en formant une enveloppe autour de la chaine de polysaccharides. Lorsque
I'interaction molécule-eau est compensée par I'interaction molécule-molécule (condition 6),
la conformation des chaines sera uniquement définie par les angles de liaison et les
interactions a courte portée. Le second coefficient de viriel (A,) est la représentation de

I'interaction molécule-eau dans I'équation de Zimm (équation 5).

Les interactions intramoléculaires fortes vont, par ailleurs, entrainer une certaine insolubilité
représentée par la formation d’agrégats, de précipités ou de gel. D’ailleurs, la mise en
solution de la plupart des polysaccharides ne conduit pas vraiment a une solution mais
forme plut6ét une suspension colloidale. Les molécules dispersées dans I'eau vont former un
colloide de dimensions comprises entre le nanomeétre et le micrometre d’ou le terme
d’hydrocolloide®. La vitesse et le degré de la dissolution des hydrocolloides dépendent de la
nature de celui-ci, de celle du systéme aqueux (pH, température, solutés). La solubilité des
polysaccharides diminue avec la présence d’autres particules qui vont vouloir aussi interagir

avec les molécules d’eau.
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a) Polysaccharides chargés / polysaccharides neutres
Les polysaccharides ioniques sont généralement plus solubles dans I'eau que les

polysaccharides neutres. Les groupes chargés vont permettre une meilleure interaction des
polysaccharides avec les molécules d’eau et réduire les interactions intermoléculaires a

4344 | a pectine est un exemple de polysaccharide avec

cause des répulsions électrostatiques
des groupements chargés négativement ou simplement estérifiés avec le méthanol ou la
fréquence de ces groupements détermine la solubilité du dérivé. Les carraghénanes comme
les pectines gélifient naturellement dans I'eau par la simple présence d’ions (K", Na‘ou le
Ca®" pour la pectine). Ces ions vont favoriser les zones de jonctions entre les chaines de

polymeres par des interactions ioniques.

D’autre part, le chitosan est un polysaccharide chargé positivement par la protonation de

. . . . N . epes 21
ses amines primaires en C2 et qui, 13 encore, impacte sa solubilité"’.

b) Polysaccharides linéaires / polysaccharides ramifiés
Les polysaccharides linéaires avec une forte cristallinité sont généralement insolubles. La

ramification peut étre un moyen d’augmenter leur solubilité en diminuant les interactions
intermoléculaires ou encore le volume exclu comparé a un polysaccharide de méme masse

moléculaire.

La cellulose est un des polysaccharides les plus modifiés chimiquement pour accentuer sa
solubilité et multiplier ainsi les domaines d’applications comme précédemment explicité

1)**. Les galactomannanes sont une famille de gomme ou le degré de

(chapitre 1,
ramification du mannose par le galactose influe beaucoup sur la solubilité. La gomme de
caroube comme la gomme de guar ne peuvent pas gélifier seule dans I'eau et c’est pour cela
gu’elles sont plutot considérées comme des épaississants. Cependant, leur association avec
d’autres polysaccharides comme le xanthane, va favoriser la formation d’un gel relativement
stable. La gomme de caroube, moins ramifiée (galactose/mannose 1 :4) va plus facilement
gélifier par la formation de zone de jonction que la gomme de guar (galactose/mannose
1:2). Les zones de jonction correspondent aux régions ol les molécules de polymeres

interagissent par des liaisons non covalentes comme des liaisons hydrogenes. La formation

de ces régions va entrainer le phénomene de la gélification.
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c) Groupes hydrophobiques
La présence de groupements hydrophobes peut aussi affecter la solubilité des

polysaccharides. L’hydrophobicité est un parametre qui caractérise le comportement de la
surface des biomolécules par rapport a I'eau. Cette attirance va faciliter 'assemblage de ces
molécules et donc augmenter la solubilité. Des molécules hydrophobes présentent dans le
milieu auront tendance a étre expulser de I'assemblage et donc entrainer la formation d’un

milieu biphasique.

2. Propriétés des solutions de polysaccharides
Les polysaccharides sont principalement utilisés en tant que gélifiant, épaississant ou

stabilisant. Les propriétés d’écoulement ou de texturation des solutions aqueuses sont
régies par la taille et la structure de ces polyméres et leur conformation est fonction de la
nature du milieu aqueux (température, pH, type d’ions). La plupart des polysaccharides
peuvent adopter une multitude de conformations. Cependant, ces conformations seront
dépendantes de la fonction chimique du polysaccharide. Les polysaccharides ioniques sont

plus sensibles aux électrolytes et au pH de la solution*™’.

Les molécules de polysaccharides ont des conformations dynamiques. La mesure résultante
sera donc celle d’une structure moyenne. La nature des liaisons osidiques joue cependant le
role le plus important sur la structuration des polysaccharides. La liberté de mouvement
autour de la liaison permet d’avoir une chaine complétement flexible. Une grande flexibilité
du polysaccharide a travers les liaisons osidiques va conduire a la formation de bobine
aléatoire. Le tableau 1.2 fait un bilan des polysaccharides commerciaux généralement

utilisés comme gélifiant, épaississant ou stabilisant.
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Tableau 1.2 : Classement de certains polysaccharides commerciaux selon leur effet sur les
systémes aqueux

GELS Alginates

Carraghénanes

Gomme arabique

Hydroxypropylméthylcelluloses

Méthylcelluloses

Pectines

Amidon

Gomme de caroube et xanthane

EPAISSISSANT ET STABILISANT Hydroxypropyl Alginates

Carboxyméthylcelluloses

Hydroxypropylméthylcelluloses

Amidon modifié

Gomme xanthane

galactomannane (guar, caroube, tara,

karaya)

a) Volume hydrodynamique (V})
Le volume hydrodynamique d’un polymere correspond au volume apparent occupé par le

polymére en solution en tenant compte de son mouvement dynamique. Il dépend des
interactions polymere-polymére, polymere-solvant et solvant-solvant, de la nature du
polymeére, de la distance dans I'espace entre les extrémités de la chaine, du rayon de giration

et de la température de la solution®**¥*°,

La forme et la taille seront a l'origine du volume balayé par les mouvements du
polysaccharide. Pour une masse molaire en poids similaire, un polysaccharide linéaire aura
généralement un volume hydrodynamique théorique supérieur a un polysaccharide
branché, en fonction du repliement du polysaccharide linéaire. Le nombre de ramifications
ajoute une dimension a la complexité du matériau. Deux polysaccharides avec des
ramifications différentes peuvent avoir le méme volume hydrodynamique. Cependant, la

capacité d’un polysaccharide a épaissir un systéeme aqueux dépend toujours de sa forme et
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de son degré de polymérisation. Les polysaccharides capables de former des hélices
(simples, doubles ou triples) produiront des solutions plus visqueuses a des concentrations
plus faibles. Alors que ceux comme la cellulose ou la chitine avec des structures plus figées
par interactions hydrogéne fortes seront en général en suspension dans la solution. Les
molécules flexibles occuperont un espace plus petit que les molécules rigides qui seront plus
étendues. La rigidité est influencée par les liaisons glycosidiques (1-3, 1-4 ou 1-6) et leur

configuration (a ou B).

La capacité d’hydratation des molécules et la présence de charges peuvent aussi influencer
I'extension du polysaccharide. La cellulose, avec des unités B-(1-4)-D-glucopyranosyl et des
liaisons glycosidiques B, forme des liaisons hydrogeéne entre I'atome d'oxygéne du cycle
d'une unité glucosyle et I'atome d'hydrogéne de I'hydroxyle C3 d’une autre molécule de
glucose. Les chaines seront donc étroitement emboitées, ce qui rend difficile leur

hydratation®*.

L’amylose, avec ces liaisons o va favoriser I’hélicité des molécules®. La présence des liaisons
hydrogene intra et intermoléculaires va donc accentuer les interactions polymére-polymere
et réduire les interactions polymere-solvant et vice versa. Une molécule linéaire fortement

solvatée va donc naturellement former des structures aléatoires de type bobine.

Les polysaccharides négativement chargés, avec des carboxylates ou sulfates, auront un

2432 | ’expansion de

volume hydrodynamique plus élevé a cause de la répulsion des charges
la longueur de chaine de bout en bout est la conséquence de I'augmentation du volume

balayé par le polymere.

Cependant, les structures des polysaccharides dans un milieu aqueux ne peuvent pas étre
données de maniére absolue. La nature du systéme solvant (présence de solutés, pH,
température) a un effet important sur la conformation du polysaccharide. Les chaines de
polymeéres peuvent donc s’enrouler, s’étendre sous forme de barres rigides ou de bobines
aléatoires ou encore avoir des structures intermédiaires. Toutefois, plus le volume
hydrodynamique occupé par les molécules de polysaccharides est grand en solution, plus
leur viscosité est élevée (a concentrations égales). Cette viscosité peut étre associée a la

collision entre les molécules.
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b) Viscosité
La viscosité est une caractéristique commune des liquides. Elle est le frottement interne

d’un fluide et représente ainsi la résistance du fluide a I'’écoulement. Elle est fonction de la
taille et de la structure des polyméres au travers du volume balayé par les molécules. Pour
une concentration similaire, la viscosité sera plus importante lorsque le polymére occupe un
large volume de la solution. Les interactions polymére-solvant sont favorisées dans un bon
solvant pour permettre une forte viscosité. Elle est par ailleurs trés dépendante des

N N 4
paramétres du systéme de solvant®***,

Comme précédemment énoncé, le pH peut impacter la conformation des polysaccharides
dans le milieu et donc la viscosité de la solution. Les polysaccharides anioniques sulfatés sont
chimiguement stables ou peu impactés par les variations de pH. Cependant, la viscosité des
solutions de polysaccharides anioniques avec des groupes carboxylates varie quand le pH se

rapproche des valeurs du pKa de ces groupements (3,3-3,8)>"’

. La moitié des groupements
carboxylates (COQ’) est transformée en acide carboxylique (COOH). Les polysaccharides
linéaires anioniques adoptent des conformations étendues par répulsion électrostatiques. La
neutralisation des charges va donc entrainer la diminution de la viscosité par la rétractation

des molécules.

La présence de sel ou d’autres solutés diminue I’hydratation des polysaccharides. En effet,
I'hydratation des solutés présents dans la solution entre en compétition avec celle des
polysaccharides. Cependant, les cations monovalents, comme le Na* ou le K qui vont
s’associer avec les COO™ ou SOs, protegent les charges anioniques des polysaccharides,
diminuant ainsi la répulsion électrostatique et permettent une meilleure flexibilité des
chalnes de molécules. L'utilisation de cations multivalents, comme le Ca2+, entraine une
agrégation des molécules de polysaccharides par association des 2 chaines de
polysaccharides par interaction ioniques et crée des particules de taille accrue. Ces agrégats
occuperont des volumes de solution plus importants, d’ou une plus grande viscosité.
Certaines pectines et |'alginate sont des polysaccharides anioniques qui gélifient en présence

de cations multivalents notamment avec le calcium (Ca2*)'?#6°86!

. Les carboxylates présents
sur le polysaccharide vont complexer le calcium pour former ces agrégats de molécules qui

augmentent leur volume hydrodynamique.
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Enfin, la température est un des parameétres qui influe sur la viscosité des solutions de
polysaccharides. Pour de la plupart d’entre eux, la viscosité de la solution diminue avec
I'augmentation des températures®. Lors de la préparation d’une solution, la température
modifie : (1) le taux d'hydratation des particules hydrocolloides, (2) I'exhaustivité de la

dissolution et de la viscosité.

La plupart des hydrocolloides est obtenue par la dispersion a basse température des
polymeres hydrophiles avec un taux hydratation lent. La température est ensuite élevée
pour permettre une solubilisation avec une faible viscosité. Cependant, un chauffage
prolongé peut entrainer la dégradation du polymeére par la diminution du degré de
polymérisation. La température implique aussi: (3) un changement des caractéristiques

rhéologiques (4) et une modification de la stabilité de I'hydrocolloide.

Par exemple, les 1 et k-carraghénanes et la gomme de caroube sont des polysaccharides
dont la viscosité maximale nécessite une modification de la température de la solution®*™®.
L'augmentation de la température de la solution diminue les volumes hydrodynamiques
occupés par les molécules de polysaccharides. Ensuite, la gomme de caroube est un
polysaccharide neutre avec de nombreuses fonctions hydroxyles. La hausse de la
température perturbe les liaisons hydrogéne intramoléculaires qui stabilisent les structures
hélicoidales simples, doubles et triples ou d'autres associations d'un polysaccharide
particulier. Le polysaccharide transite alors de son état ordonné vers une conformation plus
désordonnée (bobine aléatoire). L'augmentation des températures peut également
perturber les liaisons hydrogene dans les agrégats de molécules moins ordonnées. Cette

transition reste réversible car les molécules de polysaccharides sont généralement capables

de retrouver leur structure ordonnée lors du refroidissement.

La structure de polysaccharides peut aussi étre a I'origine de la modification de la viscosité.
Les galactomannanes sont trés représentatifs de la dépendance de la viscosité a la structure
du polymere. Comme précédemment introduit dans le chapitre 1.1.A, la teneur en galactose
définit I'origine de la gomme mais aussi les interactions intramoléculaires préférentielles

dans la solution.
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¢) Rhéologie
La combinaison de la viscosité des solutions de polysaccharides et leur état solide élastique

aprés leur mise en ceuvre en font des matériaux viscoélastiques. L’élasticité de ces
polysaccharides fait appel a leurs propriétés rhéologiques. Ces derniers font référence aux
propriétés mécaniques du polymeére qui sont exprimées par les effets de la contrainte et de
la déformation en réponse a la force appliquée en fonction du temps. La déformation d’'un
matériau élastique est proportionnelle a la contrainte qui lui est appliquée mais le matériau
reprend sa forme au retrait de la force. Le matériau liquide ou visqueux ne reprend pas sa
forme initiale et sa déformation est plutét proportionnelle a la vitesse. Les polysaccharides

en solution ont les deux propriétés.

La plupart des polysaccharides sont composés de cycles pyranosidiques constitués de cing
atomes de carbone et d’un atome d’oxygéne. La transition de la conformation chaise a la
conformation bateau du cycle pourrait étre a I'origine de I'élasticité des polysaccharides®®®’.
Sachant que la conformation chaise est plus stable, une étude avec I'amylose, le dextrane et
la cellulose montre le réle de ce cycle sur les contraintes mécaniques et la modulation des

liaisons glycosidiques en comparant la distance entre deux oxygenes glycosidiques pour les

différentes conformations®.

La plupart des solutions de polysaccharides sont non newtoniennes. Leur viscosité dépend
du taux de cisaillement et du temps. L’écoulement de la dispersion (polysaccharide dans le
solvant) est déterminé par les propriétés des particules dans la solution (forme, taille, degré

d’hydratation, charges, flexibilité)*®®%7°

. La dispersion peut ainsi étre pseudoplastique ou
thixotrope’!. L’augmentation de la contrainte de cisaillement, dans un écoulement
pseudoplastique, entraine un écoulement plus rapide. L’écoulement pseudoplastique est
caractéristique des polymeres linéaires et permet leur solubilité. La pseudoplasticité dépend
aussi du degré de polymérisation (DP), de la nature des sels dans le milieu et de la

concentration des hydrocolloides.

Dans I'écoulement thixotrope, la viscosité diminue avec I'augmentation du cisaillement et du
temps contrairement a un écoulement pseudoplastique qui est instantané. Une solution
thixotrope forme un gel faible au repos. L'application d’une force de cisaillement lui confere
les propriétés d’un fluide. Le degré de thixotropie est fonction du degré de substitution (DS),

l'uniformité de la substitution et le DP du polymére. Certains dérivés de la cellulose et les
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alginates sont des polysaccharides avec des comportements thixotropes. La

carboxyméthylcellulose’*”?

est un dérivé de la cellulose avec une substitution hétérogene.
Les zones non substituées sont susceptibles de former des interactions intermoléculaires a
partir des fonctions hydroxyles. Ces interactions sont a I'origine de la formation d’un gel

faible qui s’écoule donc plus facilement.

Le module de cisaillement permet de caractériser la réponse viscoélastique d’'un matériau
face a sa déformation induite par une force externe appliquée. G’ représente le module
élastique qui est lié a I'énergie stockée. G” est le module visqueux qui quantifie I'énergie
dissipée sous forme de chaleur face a la contrainte appliquée. La tangente de perte (tan 9)
correspond au rapport entre I'énergie perdue et I'énergie stockée. La gélification s’effectue
donc lorsque I'énergie stockée est supérieure a I'énergie perdue; le systéme est dit
élastique. Il sera visqueux dans le cas contraire.
Tané = G”/ G
3. Association des polysaccharides et caractéristiques des gels

Les polysaccharides ont tendance a s’autoassocier par des interactions intermoléculaires
pour former des cristallites. Cependant, un manque d’uniformité dans la structure va
permettre de diminuer ces interactions et ainsi faciliter leur hydratation. Les polysaccharides
sont hydratés par les molécules d’eau pour former une dispersion dans la solution. Les
polysaccharides dans cette dispersion ont une meilleure affinité polysaccharide-
polysaccharide. Des segments de molécules vont donc interagir par des liaisons hydrogéne
sur quelques unités. Ces interactions intermoléculaires peuvent entrainer la précipitation du
polysaccharide ou la gélification par des zones de jonction. Les polysaccharides linéaires se
lient ainsi pour donner une phase cristalline ordonnée qui peuvent conduire a une

précipitation.

La cellulose est un polysaccharide linéaire dont les interactions intermoléculaires fortes
conduisent a une structure semi-cristalline qui rend la cellulose de grandes masses
moléculaires insolubles dans 'eau®. Cependant, des dérivés de polysaccharides linéaires ou
des polysaccharides naturellement ramifiés permettront d’avoir une solution plus stable. La
carboxyméthylcellulose qui est un dérivé de la cellulose contenant des unités modifiées par

des acides carboxyliques. Les fonctions carboxylates peuvent ainsi empécher I'association
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des molécules par répulsion des charges anioniques empéchant le rapprochement des
segments et créant une extension des chaines. Lorsque le pH est a 3, la moitié des fonctions
carboxylates est transformée en fonctions acides carboxyliques (COOH). Les molécules

moins ioniques résultantes peuvent s'associer et précipiter ou former un gel’?.

Les carraghénanes sont des polysaccharides linéaires chargés négativement avec des

groupements sulfatés (jusqu’a 30%). Cependant, ils ne précipitent pas a pH bas car le

groupement sulfaté reste ionisé pour toutes les valeurs de pH.

La pectine est un polysaccharide qui peut d’ailleurs gélifier en fonction de la teneur en esters

méthyliques®>*2

. Les gels de pectines sont des gels physiques formés par associations locales
entre chaines macromoléculaires au niveau de zones de jonctions. Pour une faible teneur en
méthoxyles, les fonctions carboxylates vont donc pouvoir interagir avec les cations
multivalents dans la solution (généralement le calcium divalent). La gélification de la pectine
faiblement méthylesterifiée a d’ailleurs été matérialisée par le modele de la boite-a-ceufs
(figure 1.7). Le calcium, naturellement présent dans le milieu ou ajouté, permet de former
les zones de jonction avec les chaines galacturoniques. Par la suite, les chalnes se dimérisent
puis s'assemblent pour former des agrégats plus grands avec une forte contribution des

forces de van der Waals et des liaisons hydrogéne’”>.

®

pelote i 4
ajout ;; Ca2* @ Ca?* entassement
J edan

des chaines

Dimérisation des chaines
(association des chaines entre elles)

Figure 1.7 : Mécanisme de gélification des pectines faiblement méthylestérifiées en
présence de calcium
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La gélification des pectines a haut teneur en esters est d’'une nature différente. Elle a lieu en
milieu acide (pH < 3,5) avec la présence de co-soluté par le rapprochement des chaines de
pectines avec une combinaison de liaisons hydrogéne et des interactions hydrophobes de
type Van Der Waals. Les charges sont écrantées par l'acidité du milieu qui permet une
augmentation des liaisons hydrogéne. La présence de co-soluté (généralement du
saccharose) permet aussi de promouvoir les interactions hydrophobes en diminuant

activité de I’'eau’®.

La gomme de guar est un polysaccharide naturel qui présente des branchements d’unités
galactoses le long de la chaine oligosaccharidique principale, qui vont plutét entrainer la
gélification de la solution. Le galactose en position ramifié dans un rapport de M/G 2 :1 par
rapport a la chaine principale de mannoses va interagir par des liaisons hydrogene et ainsi
permettre la formation d’un gel’”’. Pour la gomme de caroube, de la méme famille mais avec
une ramification plus faible (rapport M/G 4 :1), les interactions intermoléculaires se feront

entre les segments de chaine linéaire de deux molécules de polysaccharides différents®’®.

La derniere possibilité structurale de gélification ou de précipitation des polysaccharides est
associée a I'enchevétrement de chaines, en particulier dans le cas des polymeres ramifiés.
Ces enchevétrements sont tres présents dans le cas de polysaccharides avec des structures

hélicoidales multiples comme I'amylopectine® ou la gomme arabique’.

La formation d’un gel avec un polysaccharide nécessite donc une association par des zones
de jonction qui permet un réseau de gel tridimensionnel. Les zones de jonction sont
provoquées par des interactions intermoléculaires (hydrogene, ionique, Van Der Waals) ou
tout simplement par des enchevétrements. Les conditions d’hydratation des polysaccharides

(température, pH, ajout de solutés) interviennent aussi sur leur maniere de gélifier.

La précipitation ou l'insolubilité des polysaccharides résulte de la formation des zones de
jonction sur des longues chaines de molécules. Ces polysaccharides vont donc étre
partiellement solubles dans la solution. Les zones de jonction qui se créent aprés gélification
vont entrainer un réseau compact avec une structure contractée. Ainsi, tous ces paramétres
(structure, propriétés des polysaccharides) vont étre importants dans le travail de thése que

nous avons effectué.
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I11. Types de modifications chimiques et enzymatiques
envisagées dans cette these (Oxydation, Greffage et clivage de
fonctions ester) et propriétés chimiques des polysaccharides

Les polysaccharides sont des polyméres qui sont actuellement utilisés dans plusieurs
domaines grace a leurs diverses fonctionnalités. La modification de ces derniers permet de
moduler leurs propriétés et ainsi d’élargir leurs champs d’application. La cellulose, par
exemple, est un polymere insoluble dans son état naturel. Elle est cependant beaucoup
utilisée dans divers domaines industriels comme la papeterie, le textile, le coton médical, les
vitres de sécurité, les explosifs ou encore dans les pellicules de photographie. Toutes ces
applications sont possibles grace a des modifications chimiques plus ou moins simples

, . , , epe . . . 1 -82
comme une acétylation, une éthérification ou encore une estérification**#°82,

La pectine est un polysaccharide qui est beaucoup utilisée en tant que gélifiant, épaississant

19,83,84

ou stabilisant dans I'alimentaire pour remplacer les gélatines animales . Elle est

888 montrent les

d’ailleurs bien connue pour la confection de confiture’®. Plusieurs études
activités biologiques de la pectine dans la pharmacologie comme anti-tumoral, antioxydant,
hypoglycémique ou encore immuno-régulateur. La pectine est cependant, un polysaccharide
avec une composition complexe de plusieurs oses. Toutes les propriétés que peut apporter
la pectine sont encore a définir. La plupart des modifications sur cette derniére consiste

7,88

d’ailleurs a de I’hydrolyse chimique®®® ou enzymatique® pour sélectionner les fragments,

22,90,91

ou encore une déméthoxylation ou une désacétylation pour jouer sur les propriétés

gélifiantes.

La gomme de caroube est un autre polysaccharide utilisé pour ces propriétés épaississantes.
Elle est beaucoup comparée aux autres gommes de la méme famille telles que la gomme de
guar ou la quantité de galactose par rapport aux mannoses en fait un meilleur épaississant
pour de faible quantité®. Elle est aussi souvent combinée avec des hydrocolloides
polysaccharidiques comme le carraghénane ou le xanthane pour former des gélifiants plus
élastiques ou des stabilisants. Ces gommes sont utilisées dans le domaine pharmaceutique,

cosmétique ou encore agroalimentaire‘%‘94

. Plusieurs études montrent la possibilité d‘utiliser
la gomme de caroube pour la délivrance de principe actif’>?°, comme anti-reflux chez les

enfants”’, anti-diabétique®® ou encore anti-cancéreux™.
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Les propriétés physico-chimiques d'un polysaccharide peuvent varier selon plusieurs
fonctions (structure, arrangement ...) comme nous l'avons vu auparavant. De plus, une
petite modification peut impliquer de nouvelles propriétés. La suite de ce chapitre sera donc
consacrée a différents types de modifications pouvant donner aux polysaccharides de

nouvelles propriétés.

A. Oxydation de polysaccharides médiée par le TEMPO
L’'oxydation par le TEMPO est une modification sélective de la fonction hydroxyle primaire en

une fonction aldéhyde ou cétone. Elle conduit fréquemment a I'obtention de la fonction
acide carboxylique par sur-oxydation. Le TEMPO (2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl) est
un radical nitroxylé avec un électron délocalisé entre les atomes N et O. Il effectue une série
redox (hydroxylamine, ion nitrosonium, TEMPO) par des transferts d’électrons qui
permettent de catalyser la réaction d’oxydation. L'ion nitrosonium est réduit en
hydroxylamine qui va se réoxyder en TEMPO (figure 1.8). La régénération en continu du

TEMPO permet de maintenir la réaction d’oxydation en condition catalytique.

L'oxydation des polysaccharides par le TEMPO s’effectue généralement en présence de

I'hypochlorite de sodium qui est I’oxydant primaire. De Nooy et al.*®****

ont été les premiers
a démontrer le caractere sélectif de la réaction avec le systéeme TEMPO/NaClO/NaBr.
L’hypochlorite de sodium (NaClO) va oxyder le NaBr qui va lui aussi oxyder le TEMPO en un
radical cationique N-oxoammonium. En milieu basique, ce radical réagit avec la forme
dissociée du groupe hydroxyle pour donner une structure intermédiaire donc le clivage
permet d’obtenir I'aldéhyde et la N-hydroxylamine. L’hydratation de I'aldéhyde en acétal

combiné a la régénérescence du TEMPO permet I'obtention de I'acide carboxylique®* ™.
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Figure 1.8 : Mécanisme de |’oxydation d’hydroxyles primaires en groupements carboxyliques
par le TEMPO '*°

Les conditions de la réaction (choix du catalyseur, pH) impactent la régiosélectivité de
I'oxydation et I'efficacité de la conversion. L'oxydation régiosélective des alcools primaires,
par le TEMPO en présence d’oxydant tel que le NaClO, est optimale a faible température (0-
4°C) dans un milieu basique (pH = 9-12). Cependant, I'oxydation d’hydroxyles secondaires
peut subvenir comme cela a été montré pour le carraghénane106 ou le puIIuIane107 par une
suroxydation. De plus, une dépolymérisation significative des polysaccharides est constatée
par des B-éliminations. Cette dépolymérisation peut étre due a I'alcalinité de la solution mais
aussi a la concentration de TEMPO dans la solution. En I’'absence de TEMPO en condition
basique, le polymere se dégrade naturellement par des [-éliminations mais aussi par
d’autres réactions secondaires. Le TEMPO joue donc le réle de catalyseur et de molécule

sacrificielle pour limiter la dégradation™®.
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D’autres systémes a base de TEMPO ont aussi été étudiés comme alternatives au systeme
TEMPO/NaClO/NaBr. Le systeme TEMPO/NaClO/NaClO, permet d’atteindre des degrés
d’oxydation similaires tout en réduisant significativement la dépolymérisation du
polysaccharide'®*°. Le TEMPO et le NaClO sont ici utilisés en tant que catalyseur et le
NaClO, joue le réle de I'oxydant primaire. L'oxydation s’effectue a forte température dans un

milieu acide ou neutre pendant plus de 24h.

L'oxydation au TEMPO électro-médiée est une autre alternative sans présence nécessaire de

117114 - ce systéme semble efficace avec une oxydation de ~ 0,9 mmol/g tout en

chlore
gardant la structure cristalline de la cellulose de bois, par exemple, dans un tampon a pH 6,8

durant 2 jours. Une légere dégradation du polysaccharide est néanmoins observée.

L'oxydation au TEMPO assistée par une enzyme comme la laccase est un systeme qui permet
la régénération du nitrosonium tout en ayant I'oxygéne comme accepteur d’électron final**>"
17 cependant, de grandes quantités de laccase et de TEMPO sont nécessaires et une plus
longue durée de réaction car la laccase est dégradée par I'oxydation du TEMPO. Pour la
cellulose de bois, les groupements carboxyliques obtenus seraient de I'ordre de 0,6 mmol/g

et la dégradation du polysaccharide reste proportionnelle au taux de modification.

1. TEMPO oxydation de la cellulose
La cellulose est le polysaccharide dont I'oxydation médiée par le TEMPO est la plus étudiée.

Le groupe d’lsogai a d’ailleurs beaucoup travaillé sur l'efficacité de cette méthode
d’oxydation et ses conséquences sur la cellulose. Le systeme TEMPO/NaClO/NaBr est utilisé
dans I'eau et le pH est stabilisé a 10 par une solution de NaOH (Figure 1.9). Ce pH optimal
permet de garder I'équilibre entre la dissociation des groupes hydroxyles primaires et la

formation de liaisons ioniques entre les alcoolates et le TEMPO®.

Le TEMPO catalyse une premiére fois la réaction pour permettre la formation d’un aldéhyde
avant de réoxyder I'aldéhyde en acide uronique. L’acide est ainsi obtenu sous la forme

carboxylate a pH basique.
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Figure 1.9 : Mécanisme catalytique de I'oxydation de I’hydroxyle primaire en C6 de la
cellulose par le systéme TEMPO/NaBr/NaClO dans I'eau a pH 10***

Le degré d’oxydation de la cellulose dépend beaucoup de I'origine du polysaccharide. Une
étude du groupe d’Isogai montre que la cellulose de bois est plus sensible a I'oxydation
(figure 1.10). Cette cellulose, avec des tailles de cristaux d’environ 3 nm, peut étre oxydée a
plus de 1,5 mmol/g. La zone cristalline de plan (2 0 0) de ce type de cellulose contient des
tailles de particules plus petites facilitant la solubilisation et I'accés aux hydroxyles primaires.
Par comparaison, la cellulose d’algue dispose de particules de taille voisine de 14 nm, moins
facilement oxydables avec une moyenne d’oxydation de 0,5 mmol/g de cellulose. Les
celluloses de coton et bactérie (4-6 nm) permettent d’obtenir une oxydation entre 1 et 1,5

mmol/g.
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Figure 1.10 : Relation entre la taille cristalline (2 0 0) de cellulose | de différentes origines et
de la teneur maximum de fonctions carboxylates sur la cellulose oxydée '’
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L’oxydation d‘une pate a papier kraft blanchie commerciale issue de résineux constituée de,
environ 90% de cellulose et 10% d'hémicelluloses, par le systeme TEMPO / NaBr / NaClO
dans l'eau a pH 10, permet d’obtenir de la cellulose oxydée qui reste insoluble dans I'eau
avec des rendements voisins de =90% (figure 1.11). La cellulose oxydée garde cependant la
méme structure que la cellulose |, méme cristallinité avec des tailles de particules
similaires™®. Les processus d'oxydation et de lavage permettent d‘éliminer le mannose et le
xylose provenant d'hémicelluloses. La teneur en carboxylates de la cellulose augmente de
0,01 mmol/g a 1,7 mmol/g proportionnellement a la quantité de NaClO ajoutée comme

oxydant primaire.
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Figure 1.11 : Relation entre les conditions de la réaction d’oxydation de la cellulose et le
degré de polymérisation de la cellulose oxydée

Une détermination du degré de polymérisation moyen par le viscosimeétre montre une forte
dégradation de la cellulose avec un DP inférieur a 300. Cette valeur correspond aux DP de
nivellement observé pour les celluloses végétales par hydrolyse acide diluée. Une post-
oxydation des aldéhydes résiduels par le NaClO;, dans I'eau a pH 4-5 permet de réduire cette
dépolymérisation et maintenir le DP supérieur a 500 mais cette dépolymérisation reste

significative avec ce systeme™*"!%,

Le NaOBr est connu comme étant un meilleur oxydant que le NaClO. Il est obtenu par la
réaction entre NaBr et NaClO. Le NaBr est donc utilisé en tant que co-catalyseur pour

104,124

maximiser le degré d’oxydation de la réaction . De plus, un maximum de 10 mmol de

NaClO par gramme de cellulose permet d’oxyder toutes les positions primaires disponibles
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en surface. Au-dela de cette quantité, I'oxydation tend a devenir plus stable. Cette oxydation

s’accompagne de I'obtention de structures intermédiaires aldéhydiques en faible quantité.

Pour améliorer le degré d’oxydation, les fonctions aldéhydes peuvent étre oxydées par un
oxydant secondaire comme le NaClO, ou avec le diiode. L'obtention d’une quantité plus

élevée d’oxydation nécessite la disponibilité de nouveau sites d’hydroxyles primaires.

2. TEMPO oxydation des galactomannanes
L'oxydation par le TEMPO des galactomannanes n’a été étudiée que plus récemment par

rapport a celle de la cellulose. Ces polysaccharides avec une solubilité intermédiaire sont
plus facilement oxydables que la cellulose. La gomme de caroube tient sa faible solubilité de

. . . .o~ 11,125,12
I'interaction entre les domaines de mannoses non ramifiés12>126

. Une oxydation de tous
les hydroxyles primaires (des galactoses et mannoses disponibles) permet une meilleure
solubilité de la gomme de caroube par une répulsion électrostatique plus forte due a la
présence de fonctions carboxylates. Cette réaction ouvre donc une grande possibilité
d’utilisation de ce polysaccharide oxydée avec de nouvelles propriétés structurales.

L'oxydation des galactomannanes par le TEMPO a été entrepris avec le systeme TEMPO /

NaBr / NaClO™®'*ou avec le systéme TEMPO assisté par la laccase’?® .

Le systeme TEMPO / NaBr / NaClO est, comme précédemment énoncé, plus efficace pour
I'oxydation des hydroxyles primaires des galactomannanes. Les conditions de réaction sont
guasiment les mémes que dans le cas de la cellulose. Le pH est cependant fixé a 9,3 au lieu
10,5 et la quantité d’oxydant primaire (NaClO) nécessaire pour |’'oxydation de la majorité des

hydroxyles primaires est beaucoup plus faible****°,

Sakakibara et al.*?’

ont souligné le réle de la flexibilité des chaines de guar et de caroube
pendant I'oxydation médiée par le TEMPO. Les unités de mannoses sont préférentiellement
oxydées en raison de la disponibilité réduite des groupes HO-6 sur les chaines latérales
galactopyranosidiques. En effet, I'hydroxyle HO-3 du mannose et les hydroxyles HO-6 et HO-
2 du galactose sont impliqués dans des liaisons hydrogéne. De plus, I'augmentation de la
chaine latérale galactosylée induit une baisse de la possibilité que la chaine pincipale soit

sous sa forme étendue selon Petkowicz et al.**!

La réaction d'oxydation des deux galactomannanes (LBG et GG) suit une cinétique de

premier ordre mais la constante de vitesse pour la gomme de caroube est plus élevée (0,02
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min™) que celle de la gomme de guar (0,01 min) .**/

Cette différence attribuable au rapport
Gal / Man, induirait une certaine spécificité de I'oxydation médiée par le TEMPO dans les
galactomannanes en raison de facteurs d'accessibilité. La quantité réduite de mannoses C-6

disponibles dans la gomme de guar sera donc un facteur limitant pour son oxydation.*?>

La gomme de caroube sera, cependant, aussi plus touchée par le processus de B-élimination
qui conduit a la dégradation du polysaccharide.’®**** La protection de la position
anomérique de l'unité réductrice de GG et LBG, par la réduction de I'aldéhyde terminal de la
forme ouverte en alcool avec NaBH,;, permet de diminuer la dépolymérisation par la
réduction du monomeére en extrémité de chaine®. Cependant, méme avec la minimisation
de la B-élimination, la masse molaire (Mw) de la LBG sera quand méme réduite de 20%. Cela
prouve l'intervention d’autres mécanismes de dégradation qui peuvent étre attribués a la
présence d'especes réactives (NaClO et NaBrO) en solution. L'oxydation médiée par le
TEMPO permet, cependant d’obtenir une famille de galactomannanes oxydés en fonction de

la quantité de NaClO et jusqu’a 100%.

La laccase est une oxydoréductase qui utilise 'oxygene comme oxydant primaire. Elle est
utilisée pour remplacer I'oxydant secondaire NaBr/NaClO qui permet la régénération du
TEMPO lors de la réaction d’oxydation (figure 1.12). Le dioxygene active la laccase par une
réaction d’oxydoréduction pour permettre I'oxydation du TEMPO en TEMPO® par
enzyme.”* La laccase combinée au TEMPO permet donc d’initier la réaction par une
oxydation sélective des hydroxyles primaires en fonctions aldéhydiques puis en fonctions

acides carboxyliqueslzs’135

. En particulier, la laccase de Trametes versicolor convient comme
oxydant secondaire dans la modification des polysaccharides de mannane. La capacité de la

laccase a oxyder le TEMPO dépend du potentiel redox de I'enzyme.
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Figure 1.12 : Mécanisme d’oxydation de la galactomannane par le systeme
TEMPO/laccase/0,"*°

L'oxydation par le systtme TEMPO assistée par la laccase est efficace pour oxyder les
hydroxyles primaires tout en réduisant la dégradation du polymeére. Les galactomannanes
sont principalement oxydés sur le galactose. Ce systeme permet d’avoir des degrés
d’oxydation de I'ordre de 25%"*’. Ces valeurs restent faibles par rapport au systtme TEMPO

/ NaBr / NaClO qui permet des taux d”’ oxydation jusqu’a 100%"%’.

Ces galactomannanes oxydés ont une potentielle application dans I'alimentation ou encore
dans la pharmacologie. lls peuvent étre utilisés comme emballage alimentaire®®, agent de

renforcement de papier**® ou de principe actif'*.

L’oxydation médiée par le systeme TEMPO/NaClO/NaBr est, par sa haute sélectivité, une
réaction trés attractive avec des conditions plus douces (temps court, réaction douce et
contrdlée). Des essais sur les polysaccharides plus ou moins solubles (galactomannane,
pullulane, xanthane, amidon) montrent des degrés d’oxydation qui peuvent atteindre les
100%'*1414  Cette réaction a suscité Iintérét des équipes travaillant sur les
polysaccharides insolubles dans I'eau, comme la cellulose, la chitine ou I'amylose pour

améliorer, voire obtenir des propriétés variées. La forte cristallinité de ces polysaccharides
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rend cependant difficile 'accés aux fonctions hydroxyles?®**?. ’oxydation au TEMPO

appliquée a la cellulose est trés étudiée aujourd’hui.

B. Catalyse enzymatique des réactions sur les polysaccharides
Les enzymes sont des protéines qui sont capables de catalyser des réactions chimiques.

L'enzyme est active dans I'eau pour catalyser une réaction sur un substrat spécifique. La
catalyse enzymatique est donc une alternative verte aux réactions chimiques
conventionnelles dans la modification et la fonctionnalisation des polymeéres. Elle permet de
modifier un polymere tout en offrant divers avantages comme une grande sélectivité, une
forte efficacité, des conditions douces et une recyclabilité du catalyseur. L'utilisation
d’enzyme comme catalyseur permet aussi de remplacer les catalyseurs métalliques pour
élargir le type d’applications. Les enzymes peuvent catalyser la modification d'un polymére

grace a des groupes fonctionnels situés dans les chaines latérales d’aminoacides.

L'Union internationale de biochimie et biologie moléculaire (IUBMB) a classé les enzymes en
six groupes principaux. |l existe actuellement plus de 3000 enzymes disponibles dans le
commerce et repartis en 6 classes d‘enzymes. Les hydrolases, les oxydoréductases, et les
isomérases sont les enzymes les plus largement utilisés dans les biotransformations. Elles
sont relativement stables et certaines sont aisément et concrétement utilisées comme
catalyseurs. Les lyases, les transférases et les ligases sont en revanche présents en moindre
qguantité dans les cellules vivantes. Ce sont des enzymes moins stables donc cela complique
leur purification a partir des organismes vivants qui les contiennent. Dans cette partie, nous
nous intéressons plutét a la premiére famille d’enzymes et notamment les hydrolases et les

oxydoréductases ',

Les hydrolases font partie d’une catégorie d’enzymes qui catalysent les réactions d’hydrolyse
et de formations d’esters, d’amides, de lactones, de lactames, d’époxydes, de nitriles,
d’anhydrides, de glycosides et de composés halocarbonés. Les hydrolases englobent
plusieurs groupes dont les estérases, les glycosidases ou encore les peptidases. Les estérases
hydrolysent généralement les esters en acides carboxyliques et en alcool. Les glycosidases
hydrolysent les oligos et les polysaccharides en plus petits oligoméres voire en
monosaccharides. Les peptidases sont, quant a elles, utilisées pour catalyser I’hydrolyse des

liaisons peptidiques™®>.
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La lipase et I'estérase sont des hydrolases qui permettent I'hydrolyse chimio, régio et / ou
stéréo-sélective des esters d'acide carboxylique. Elles peuvent également, dans des
conditions appropriées, catalyser les réactions inverses notamment l'estérification et la
transestérification. Cette capacité fait des lipases ou des estérases les enzymes les plus

largement utilisées avec pres de 50% des travaux de biocatalyse rapportés dans le monde.

146,147

Les oxydoréductases sont des enzymes qui permettent des réactions redox avec un transfert
des protons, d’oxygene ou d’électron entre les molécules. Elles font intervenir un oxydant et
un réducteur qui subissent respectivement une réaction de réduction en recevant des
électrons et une réaction d’oxydation en perdant ces électrons. Elles sont classées en trois
catégories : les oxydases, les déshydrogénases et les réductases. Les oxydases permettent de
fixer l'oxygéne. Les déshydrogénases entrainent le départ de deux hydrogenes
contrairement aux réductases qui les fixent. Les oxydases sont en général activées par le
dioxygene comme les laccases ou d‘autres oxydants comme le peroxyde d’hydrogene (H,0,)
pour les peroxydases. Les déshydrogénases peuvent étre activées par des oxydants comme
le Fe*" ou les quinones. Ces enzymes sont généralement associés a des co-enzymes qui

permettent d’effectuer la réaction complémentaire sur une autre molécule.**®*°

1. Oxydation enzymatique des galactomannanes

La galactose oxydase est une métallo-enzyme avec un complexe catalytique au cuivre. Le site
actif unique comprend le dimére d’acides aminés tyrosine-cystéine interagissant avec l'ion
métallique qui intervient dans le transfert de protons. Cet enzyme oxyde le groupe hydroxyle
primaire Cs-OH du galactose ou des galactopyranosides avec une tres grande régiosélectivité

en fonction aldéhydique®*°.

11 ont cependant décrit la présence d'une forme

En solution aqueuse, Kieboom et a
hémiacétalique cycligue comme étant la structure prédominante. L'aldéhyde libre semble
représenter moins de 1%. Une mise en solution dans un solvant organique permet de
constater une augmentation de la concentration de la forme aldéhydique avant une
transformation en d’autres composés. Bonnet et al.>* ont prouvé par des analyses RMN du

proton et du carbone, la présence prédominante de la forme hydratée du 6-oxogalactose et

des 6-oxogalactosides. Ils confirment aussi par ailleurs la présence d’'un mélange racémique
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des énantiomeres D et L de la forme hydratée du 6-oxogalactose. Enfin, la réaction,
effectuée en présence de galactose oxydase et de la catalase, est également appliquée aux

polysaccharides contenant des galactosides tels que les galactomannanes.

Le groupe de Parikka a d’ailleurs étudié I'oxydation de plusieurs polysaccharides contenant

des galactosides par le galactose oxydase™****

. Des polysaccharides avec des teneurs en
galactoses variant de 6% a 40%, ont été oxydés avec un systéme multi-enzymatique
composé de catalase et peroxydase de raifort pour améliorer I'action de la galactose oxydase

(figure 1.13).

La galactose oxydase est activée par la présence de dioxygene qui est utilisé comme un
accepteur d’électrons et ainsi générer du peroxyde d’hydrogene. La forte concentration de
peroxyde d’hydrogene dans le milieu rend la galactose oxydase inactive. La catalase permet
alors la dismutation du peroxyde d’hydrogene en dioxygéne et en eau. L'ajout de la

peroxydase de raifort minimise la formation des produits dérivés des aldéhydes.

H20; 0,
s + 2e° %
Galactose oxidase ———» Galactose oxidase
(active) 2¢ (inactive)

3 OH OH

Figure 1.13 : Schéma de la réaction du cycle enzymatique de la galactose oxydase durant
I’'oxydation de I'hydroxyle du D-galactose en aldéhyde de |'oxogalactose

En effet, 'oxydation catalysée par la galactose oxydase entraine la formation de produits
dérivés de I'aldéhyde qui sont en majorité des hémiacétales'* observées par spectroscopie

de résonance magnétique nucléaire (RMN)™'.

Un produit dimérique, un produit de
déshydratation et un aldéhyde insaturé ont ainsi été identifiés lors de I’oxydation des méthyl
a-D-galactopyranoside et B—D—galactopyranoside.152 Le produit d’oxydation avec la GO peut

aussi étre suroxydé en acide uronique dans le cas des mono et des oligosaccharides. Pour les
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polysaccharides, cette modification n’est pas automatique mais peut étre observée en
présence de NaClO, ou I,/KI**®**’. Les conditions de réaction utilisées par Frollini et al.™>” ont
permis de transformer I'aldéhyde en acide carboxylique tout en minimisant la dégradation
du polymeére (figure 1.14). Parikka et al."*® ont amélioré ce travail jusqu’a atteindre une
conversion d’environ 63% des unités de galactopyranosides (soit 25% du polymere) et

obtenir un polyélectrolyte d’une tres bonne solubilité comparée a la gomme de guar native.

Yalpani & Hall avaient testé I'oxydation de la gomme de guar et de caroube par le galactose
oxydase. Les produits de la réaction ont été analysés par RMN et par spectroscopie RPE mais
le degré exact d'oxydation des unités galactosyles n'a pas été déterminé. La gomme de guar
et la gomme de caroube sont des galactomannanes contenant respectivement environ 40%
et 20% de résidus de galactose oxydables sous forme de groupes latéraux. Les galactoses
oxydés ont pu étre dérivés par une amination réductrice avec I’hydroxyalkylamine, la glycine

;e s . 1
et des dérivés d’albumine®®,

La réduction par le borohydrure de sodium (NaBH,) suivie d'une méthanolyse acide ont
permis de quantifier les aldéhydes par une chromatographie gazeuse couplée a la
spectrométrie de masse (CG-SM). Le degré oxydation des galactoses terminaux varie de 10 a
85% avec la majorité obtenue avec le xyloglucane. La gomme de guar détient cependant le

degré d’oxydation le plus élevé avec 28% par rapport a sa masse molaire de 2600 kg/mol*>>.

Dans une autre étude, les fonctions allyliques ou propargyliques ont été greffées avec succes
sur le galactoglucomannane, la gomme de guar et le galactoxyloglucane (figure 1.14). Une
réaction induite par I'indium avec des halogénures d'allyle ou bromure de propargyle a été

menée aprés oxydation par la GO.™°
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Figure 1.14 : Dérivation du galactoglucomannane d'épinette oxydé par la galactose oxydase.
(A) oxydation supplémentaire en dérivé d'acide galacturonique. (B) Propargylation et
cycloaddition avec des alkylazides. (C) Allylation catalysée par l'indium

La réaction catalysée par la galactose oxydase est tres utile dans diverses oxydations
sélectives de mono-, oligo - et polysaccharides en dérivés aldéhydiques. L'analyse complete
des produits de réaction, par différentes techniques de spectrométrie, a mis en avant
I'instabilité de I'aldéhyde qui se dégrade en plusieurs produits dont les hémiacétals. Ces
derniers sont d'un intérét particulier étant donné qu'ils peuvent étre utilisés comme
réticulant. L'oxydation entraine des changements dans la physicochimie donc les propriétés
des solutions de polysaccharides. La modification des polysaccharides par I'oxydation
catalysée par la galactose oxydase (GO) est particulierement utile pour préparer des produits
d’applications variées, telles que, I'industrie du papier, champ pétrolifere, entretien des

fluides, etc.

Les produits aldéhydiques peuvent étre suroxydés en acides uroniques ou encore subir des
greffages par propargylation, alkylation ou allylation. Ces nouveaux produits ont d’autres
applications grace a leur hydrophobicité. Des études supplémentaires ont donc été menées
pour augmenter les rendements de |’'oxydation par le GO et obtenir de nouvelles sélectivités
de substrat méme si elles restent inférieures a celles de I'enzyme de type sauvage avec le

galactose.

2. Clivage de fonctions ester de la pectine méthylesterifiée

La pectine est un hétéropolysaccharide complexe avec une chaine linéaire principale

61



d'acides D-galacturoniques liés en a (1-4) méthylestérifiés ou non et intercalés par des
rhamnoses. Trois grandes chaines sont connues : les homogalacturonane (HG),

rhamnogalacturonane | (RG-1) et rhamnogalacturonane Il (RG-11).%%*%

La pectine, en plus de
la chaine principale d’acide galacturonique, contient entre autres, du rhamnose, du fucose,

de I'arabinose, du xylose, du mannose, du galactose et du glucose.

Les pectines commerciales sont généralement extraites a chaud avec une solution acide a
partir des marcs de pomme ou d’écorces d'orange en raison de leur forte teneur en pectine.
La structure chimique des pectines varie selon la source végétale, les facteurs
environnementaux, les conditions d'extraction et les techniques de modification. Ces
parametres affectent le rendement en pectine et les caractéristiques moléculaires, comme
le degré d'estérification, la teneur en acide galacturonique, la masse molaire et la
rhéologie.'® La complexité et la variabilité de la structure nécessite une caractérisation plus
poussée par fractionnement. Cependant, les pectines sont communément classées selon
leur degré d'estérification (DE) comme pectine hautement méthyl estérifiée (HM) ou
faiblement (LM)****®*. La pectine faiblement méthylesterifiée (LM) est d’ailleurs obtenue par
le clivage des esters de la pectine (HM) qui est, elle, naturellement présente dans la nature.
Lorsque ce degré d'estérification (DE) est supérieur a 50% (HM), un gel peut se produire
dans des conditions acides (typiquement a pH 3) avec des concentrations élevées de sucre.
Le rapprochement des chaines de pectines par un écrantage des charges et une
augmentation des liaisons hydrogene permet la formation d’un gel. La gélification est, de
plus, facilitée par la présence de co-soluté (généralement du saccharose) destiné a
promouvoir les interactions hydrophobes en diminuant I'activité de I'eau. Pour un degré
inférieur a 50%, la pectine est dite a faible teneur en esters méthyliques (LM) et peut former
des gels par l'interaction de cations divalents, en particulier Ca®*, entre les groupes carboxyle

165,166

libres . Les zones de jonction s'établissent ainsi dans les régions galacturoniques par des

liaisons ioniques au niveau des fonctions carboxylates.

Le clivage des fonctions esters est une des dégradations chimiques bien connues de la
pectine (figure 1.15). Elle peut s’effectuer par la voie chimique en solution aqueuse en
fonction du pH et de la température ou par une voie enzymatique a l'aide d’enzymes

167

spécifiques.™’ La pectine peut également étre dépolymérisée soit par hydrolyse (acide ou

enzymatique) des liaisons a (1, 4), soit par des réactions de B-élimination qui provoquent la
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rupture des liaisons glycosidiques adjacentes a un groupe estérifié entre les résidus d’acides

galacturoniques et 'apparition d’une double liaison entre les carbones C-4 et C-5"°.
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Figure 1.15 : Différentes réactions sur la pectine lors du clivage de fonctions esters en
fonction du pH, de la température et du temps de réaction”®’

a) Parvoie chimique
La désestérification comme la dépolymérisation de la pectine dépendent essentiellement du

pH et de la température. Selon le milieu de réaction (pH acide ou basique), la
désestérification de la pectine conduit a un polysaccharide plus ou moins déméthylé avec

des propriétés différentes.

(1) Desestérification en milieu acide
En milieu acide (pH = 1-3), la désestérification prédomine pour une température inférieure a

10 °C. A plus forte température, une dépolymérisation pouvant conduire a une dégradation

totale des pectines a lieu assez rapidement.*’**"*

En partant d’'une pectine a haute teneur en esters méthyliques de 70,3%, Evageliou et
al. 172 ont étudié I'effet du pH, du type de sucre et du recuit thermique sur la pectine. Une
solution de pectine a 5% en masse avec un pH ajusté a 4 est mélangée avec une solution de

co-soluté a 95°C. La variation des différents paramétres a permis de mieux comprendre les
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interactions impliquées dans la gélification de la pectine a haute teneur en méthyl esters. La
cinétique de démeéthylation acide de la pectine de pomme a haute teneur en esters
méthyliques (DM =80%), a une concentration initiale de pectine fixée, un pH de 0,5 et des
températures données, a été déterminé de second ordre’”®. La pectine a ainsi été
démeéthylée a trois températures avec un temps de réaction variant de 120 mina T=80°C,
de 260 min a T =50 °C et de 400 min a T = 65 °C pour atteindre des (DE ou DM) inférieurs a
30% (figure 1.16). Le taux de déméthylation augmente de maniére exponentielle avec la
température. De plus, la durée de réaction est plus faible pour la plus forte température
(120 min pour 80°C) avec une constante cinétique de 28,2.10° mol/L/min. Les résultats ont
également montré la «pureté» de la pectine déméthylée avec une forte teneur en acide
anhydro-galacturonique. Cependant, la diminution de la viscosité intrinseque, en fonction du
temps de réaction, prouve une dépolymérisation partielle de la pectine. Les pectines a faible
teneur en esters méthyliques produites par une déméthylation a des températures
supérieures a 65 °C, montrent de plus petites espéces qui sont associées a I'hydrolyse de
matériaux non polyuroniques pendant le traitement acide, abaissant ainsi le poids
moléculaire moyen. Cette réduction de masse molaire (Mw de 60000 a 10000 g/mol) est

observée a 80 min avec un degré de méthylation de 30%.
90 —
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Temperature of de-esterification
i —f— T=50°C

80 — —4— T=865C
. —&— T=80°C
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Figure 1.16 : Degré de méthylation de la pectine en fonction de la température et de la
durée de réaction
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L’étude de Diaz et al.®’ concerne I'analyse sur 'ampleur des effets de la dégradation non
enzymatiques des pectines c’est a dire la B-élimination, I'hydrolyse acide et la déméthylation
lors du chauffage. Des solutions tamponnées pH 4,0 a 8,5 de pectines de citron, ont été
chauffées a 75, 85, 95 et 110 ° C pendant 0 a 300 min®’. Un suivi de I'évolution du méthanol
produit et des groupements formés pendant le chauffage a été effectué ainsi que la
détermination des masses moléculaires et de la viscosité, a la fois par, chromatographie
d'exclusion stérique et viscosimétrie capillaire. Les résultats de cette étude montrent, qu'a
pH 4,5, les énergies d'activation lors de I'hydrolyse acide, de la B-élimination et de la
déméthylation sont respectivement de 95, 136 et 98 kJ/mol. L’hydrolyse acide se produit
donc plus rapidement que [I'élimination. Cependant, un taux important de
méthylestérification (DM 93%) favorise une p-élimination méme dans des conditions

acides'’*

. Il a d’ailleurs été constaté qu’a pH 4,5, il n'y avait que 2% de déméthylation lors du
chauffage de la pectine de citron a 95°C pendant 300 min. Un degré initial d'ester
méthylique élevé retarde donc I'hydrolyse acide pendant le chauffage. De plus, I'"hydrolyse
acide et la PB-élimination réduisent significativement la viscosité relative et la masse

moléculaire.

(2) Desestérification en milieu basique ou neutre
En milieu neutre ou alcalin, a basse température, les substances pectiques sont

désestérifiées sans incidence notable sur leur degré de polymérisation. L'élévation de

température favorise cependant les réactions de B-élimination®””>.

Renard et Thibault'’®

ont étudié la déméthylation des pectines d'agrumes commerciales
(86% en poids d'acide galacturonique et 73% de degré de méthylation) entre pH 8 et 11. Les
réactions sont effectuées, pour des températures comprises entre 15 et 45°C dans des tubes
hermétiquement fermés dans un tampon éthanolamine /HCI 0,2 M. L’analyse de la quantité
de méthanol libérée, par chromatographie en phase gazeuse, montre une déviation

marquée par rapport a la pseudo-cinétique de premier ordre attendue par rapport aux

groupes carboxyméthyles aux valeurs de pH plus élevées.

Cette déviation pourrait étre expliquée par les changements de pH qui se sont produits
pendant la saponification. La constante de vitesse de la réaction (k = 27 mol™ '.L.min" ') a été

calculée en utilisant une équation de vitesse intégrée prenant en compte les variations de
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pH. L'équation d'Arrhenius a permis de déterminer I'énergie d'activation de cette réaction
(Ea = 42-49 kJ.mol™ ).

Renard et Thibault!’®

ont d’ailleurs noté que 'augmentation de la température favorise la p-
élimination et que toute augmentation du pH augmente le taux de déméthylation. La
démeéthylation est donc énergétiquement plus favorable dans un milieu basique (Ea = 42—-49

ki.mol™%).

117 ont approfondi I'étude de la déméthylation sur la

Plus récemment, Frascasso et a
rhéologie en utilisant trois pectines de citron commerciales avec différents degrés
d'estérification. La déméthylation est effectuée dans une solution de soude concentrée a ~
3 mol/L (pH = 10) a une température de 50 a 60°C par un processus hydrolytique alcalin et

1”7 La masse molaire (Mw), le degré de méthylation (DM), la composition en

acide séquentie
monosaccharides, et le comportement rhéologique des pectines d'agrumes natives et
modifiées ont été étudiés par spectroscopie RMN'C tandis que I'observation de
I'homogénéité et de la morphologie a été faite par SEM. Les pectines de citron modifiées,
dans un milieu alcalin pendant 1h, présentent des quantités plus élevées de
monosaccharides neutres et une plus faible quantité d’acides uroniques que la pectine
native. Ces monosaccharides neutres, principalement le galactose, l|'arabinose et le

rhamnose correspondent a la composition typique de la région de Rhamnogalacturonane-I

(RG-I).

Selon les spectres infrarouges, seul I'échantillon S1 (pectine modifiée S1) subit une
diminution du degré de méthylation. La faible quantité d’acides uroniques peut étre due au
temps de réaction mais aussi au degré d’estérification qui est tres proche des LM et rendent
ainsi la modification plus difficile. Cette modification implique, par ailleurs, une diminution
des masses molaires respectivement de 10%, 29,98% et 25,29% pour les échantillons S1, S2
et S3. Les tests rhéologiques montrent un comportement pseudoplastique des pectines
d'agrumes natives et modifiées. Lors d’un cisaillement oscillatoire a 25 °C, les pectines
modifiées sont, cependant, moins visqueuses avec une meilleure dissolution dans I'eau et

des gels moins forts, et de bonne stabilité par rapport a la pectine native.

Les différentes études montrent que la réaction de désestérification est accompagnée de la

diminution des masses molaires par un clivage des sucres neutres sur la région
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Rhamnogalacturonane-I (RG-l). Einhorn-Stoll et al.’’® montrent que, en partant d’une
pectine fortement méthylestérifiée dans un milieu acide ou basique avec une humidité de
80% (figure 1.17), ces deux réactions seront accompagnées d’une dépolymérisation
préférentiellement par une décarboxylation ou une B-élimination et en dernier lieu par une

hydrolyse acide.

Decarboxylation | 40% rh B-Elimination
R-Elimination Decarboxylation
Backbone hydrolysis \ / Backbone hydrolysis

acidic citrus alkaline
modified pectin modified

Decarboxylation Decarboxylation
R-Elimination R-Elimination
Backbone hydrolysis 80% rh Backbone hydrolysis

Figure 1.17 : Récapitulatif des réactions de dépolymérisation observées lors de la
désestérification de la fonction ester en milieu acide ou basique

Pour maintenir la viscosité de ces pectines, il faudrait préférentiellement maintenir de
faibles niveaux d’estérification tout en évitant les dégradations par B-élimination ou par
hydrolyse acide. Frascasso et al.”’ suggérent de travailler avec la pectine méthylestérase a
température modérée (environ 60-70°C). Les enzymes induisent généralement des réactions
douces qui permettent d’éviter les réactions de dégradation des polymeres, comme nous
I’avons vu auparavant. La diminution de la température de traitement permet de réduire les

taux d'élimination.

b) Parvoie enzymatique
Les pectines sont des polysaccharides tres sensibles aux enzymes dont les actions ont été

bien étudiées, avec par exemple la pectine méthylestérase'® 7?1 g

181,182

polygalacturonase et ou encore la pectine lyase™®. La laccase et la peroxydase,

précédemment étudiées pour I'oxydation de la galactomannane, ont aussi été utilisées sur la

184,185

pectine pour réticuler I'acide férulique (CioH1004) . La pectine méthylestérase est

spécifique au clivage de I'ester méthylique de galacturonate dans la pectine. L'utilisation de
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cet enzyme permet ainsi d’obtenir un maximum d’acides polygalacturoniques tout en

minimisant la rupture des chaines de polysaccharides.

La pectine méthylestérase est une enzyme qui joue un rOle important in vivo chez les
plantes. Cet enzyme catalyse I'hydrolyse des esters méthyliques de la pectine qui est I'un des
principaux composants de la paroi cellulaire des plantes®®®. Cette hydrolyse entraine la
production de méthanol et la libération des groupes acides carboxyliques. Elle est, par
ailleurs, présente dans les plantes ; mais aussi dans les champignons, les bactéries et les
levures. Les études de la désestérification enzymatique de la pectine sont, par conséquent,

souvent effectuées avec plusieurs sources de PME.

La pectine méthylestérase (PME), appelée aussi pectine déméthoxylase ou pectase, est en
effet une enzyme qui catalyse I'hydrolyse de la liaison C(O)-O du groupe ester méthylique de

1.7 ont produit une série de pectines avec différents taux d’esters

la pectine. Ralet et a
méthyliques a partir d'une pectine trés fortement méthylée. La déméthylation est effectuée
par la voie enzymatique avec de la pectine méthylestérase végétale et de champignon en
comparaison avec les voies chimiques acides et basiques. Les variations de pKa en fonction
du degré d'ionisation dépendent de la méthylestérification. Cependant, une valeur unique
pKo de 2,90 + 0,15 a été estimée pour la valeur intrinséque. Les mesures expérimentales de
la liaison au calcium supposent une dimérisation progressive des pectines avec une

distribution en bloc des groupes carboxyles en présence d'ions calcium. La Figure 1.18

représente cette réaction de déméthylation des fonctions ester par la PME.
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Figure 1.18 : Schéma réactionnel de la déméthylation de la pectine par la pectine
méthylestérase
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Au-dela de cette valeur de pKg unique, le mode de désesterification reste influencé par la
valeur du pH. La pectine méthylestérase fongique (PME) avec un pH isoélectrique (pl) et un
pH optimal acides et une PME végétale de pl et pH optimal alcalin ont été utilisées pour la
désestérification d’une pectine d'agrumes hautement estérifiée a pH 4,5 et a pH 8,0. Les
profils de désestérification entre chaines et intra-chaines montrent que le pH n'a pas d’effet
sur le mode de désestérification de I'une ou |'autre des deux enzymes. A pH 4,5 et a pH 8,0,
les PME fongiques utilisent un mécanisme de démethylestérification aléatoire au niveau
intra-chaine alors que les PME végétales opérent par un mécanisme de

. , epe . . 17
déméthylestérification processive.'”®

Les profils de désestérification permettent de quantifier et de déterminer la distribution de
la charge anionique dans une population d'un modeéle d’homogalacturonane pectique (HG)
(figure 1.19). Une digestion limitée par I'endo-polygalacturonase (EPG), apres |'action de la
pectine méthylestérase de Carica papaya (CpL-PME) par exemple, donne le mode d'action
de I'enzyme en fournissant les blocs (DMB) déméthylestérifiés chargés négativement sous

forme d’oligoméres.

Pectin O GalA © GalA-Me
(9005066006000 880080006600630008000000SPLISPTEOLEH)
¥ Pectin Methylesterase (PME)

(0656050065000000080008500060500000000080008° 5555500
Limited Exhaustive

_ Endo-Polygalacturonase Endo-Polygalacturonase

i Ave. ¥ Blocks / Molecule -~~~y OOC TVDB: s

BS Ave. Block Size

O OO0 OO

0@ 0 Q0 DB {Absolute Degree
r abs  of Blockiness)
BAI # Ave. Size Blocks / Molecule

PME Mode of Action Statistical Analysis Rheological Properties

Figure 1.19 : Modélisation de la nanostructuration de la population d’homogalacturonane
dans la pectine'®

Cette modélisation (figure 1.19) montre un mécanisme processif d'attaques multiples
comme précédemment démontré**®’ . La taille moyenne du DMB différe selon le pH de Ia
réaction (4,5 ou 7,5) (degré de processivité P <0,05). Le degré absolu d'occurrence de blocs
(DBabs) est inversement linéaire par rapport au degré global de méthylestérification (DM),

aux deux valeurs de pH de la réaction. L'augmentation du DBabs et de la taille moyenne du
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DMB, avec une corrélation positive significative (P <0,001), indique I'efficacité de la PME

pour la diminution du DM entrainant la formation d’un systéme nanostructurée'®.

Les PME de plantes et la plupart des PME bactériennes ont un pHi neutre ou basique et
déméthylent de maniére processive libérant des groupes de résidus acides galacturoniques.
Les PME fongiques avec un pHi acide, quant a elle, agissent plutét de maniére aléatoire
créant, dans la plante, des substrats préférentiels pour les polygalacturonases et les pectates

lyases.'®®

1 . . .
1% met en avant l'action des sels ioniques monovalents sur la

L'étude de Yoo et a
gélification de la pectine faiblement méthyl estérifiée. Deux enzymes PME, d'orange de
Valence (p-PME) et d'Aspergillus aculeatus (f-PME) sont utilisés mais la désestérification avec
la f-PME est limitée a I'obtention d’un DE 30,5-31,9%. La PME d’orange (p-PME) permet de
réduire le DE de la pectine a 16,0-17,2%, entrainant la formation de gel. Le gel de pectine
formé avec du KCl est significativement plus stable que le gel formé avec le NaCl. La
réduction du DE et la présence de KCl produiraient ainsi des gels encore plus stables. Kastner
et al.**® ont confirmé I'importance de la présence des sels ioniques monovalents sur les
propriétés des matériaux, la gélification et la stabilité au stockage des échantillons de
pectine déméthylée. L'enrichissement en sodium de la solution de pectine augmente la
surface des particules de pectine et favorise ainsi les interactions pectine-eau. La formation
de gel peut étre retardée par I'ajout dans un systeme sucre (saccharose)-acide en réduisant
le nombre de liaisons hydrogéne®. Cependant, elle se retrouve accélérée dans un systéme
sucre-calcium en réduisant la répulsion électrostatique. La présence des groupes carboxyle

libres (-COONa) limite les réactions de dégradation, en particulier la dépolymérisation par

décarboxylation, et favorise ainsi la stabilité de la pectine.

3. Transestérification de la pectine

Pour faire ce type de réaction, nous pouvons utiliser des lipases. Les lipases sont des enymes
qui catalysent I'hydrolyse des triglycérides en acides gras et en glycérol au niveau interface
lipide-eau in vivo. Elles sont utilisées dans plusieurs réactions comme l'estérification, la
transestérification, la réaction d'addition de Michael ou encore I'aminolyse en solvants

191-194

organiques. L'analyse structurale par DRX des lipases montre généralement une

conformation ou le site actif est protégé par une boucle d’acide aminé. Cette boucle s'ouvre
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lorsque I'enzyme est exposé a une interface eau-huile en systéme biphasique et permet la
disponibilité du site actif de I'enzyme entrainant ainsi 'augmentation de I'activité catalytique
de la lipase™*. La lipase pancréatique porcine (PPL), la lipase de Candida rugosa (CRL) et la
lipase B de Candida antarctica (CALB) sont les plus utilisés pour la transestérification des
polysaccharides. Le greffage du glycérol sur la pectine dans des conditions douces par
estérification enzymatique a été étudié avec une large gamme de lipases et d'estérases.
L'utilisation de la lipase pancréatique porcine (PPL) ou de Candida rugosa conduit a
I'obtention d’une liaison glycérol-pectine. Le carbone (C1l) du glycérol forme ici un
monoester avec I'hydroxyle primaire en 6- d’unités saccharidiques de la pectine’®. La lipase
de Candida Antarctica a été utilisée pour catalyser la synthése de pectine esters d'acide gras

. . 144,1
, dans des solvants organiques ou dans des milieux sans solvant™***%.

La lipase B de Candida Antarctica (CALB) est une protéine globulaire de type hydrolase
d’ester carboxylique. Une particularité de la CALB est que le site de liaison du substrat
hydrophobe est directement exposé au solvant. La CALB possede un mécanisme d’auto-
activation qui lui permet de rester ouvert dans I'eau au-dela d’une certaine énergie mais

aussi de s’ouvrir en présence d’une surface hydrophobe %%,

self Activation Surf. Activation il

Figure 1.20 : Mécanisme d’auto-activation de la lipase B Candida Antarctica™**

La lipase B de Candida Antarctica, nommée Novozyme (N435), présente une stabilité
thermique significative (jusqu'a 100°C). Elle est réutilisable jusqu’a dix fois tout en gardant
une activité de plus de 80% de son activité Initiale. Elle est généralement la plus utilisée pour

des estérifications et ses performances dépendent du type d’alcool et acide utilisés'** %,

La réaction de transestérification implique la présence d’un ester et d’'un alcool. Cette

réaction s’effectue en deux étapes : une premiére étape qui consiste a I'acylation conduisant
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a la formation de I'acyl-enzyme et une deuxieme étape qui permet la désacylation de

I'enzyme en le transfert sur le polysaccharide et la libération du produit?**2%2,

Les réactions de transestérification sont généralement réversibles. Cependant, I'équilibre
peut étre déplacé si le produit secondaire est retiré ou par la réduction de la nucléophilie du
groupe partant de I'ester utilisé. L'introduction de groupes attracteurs d'électrons (esters
énoliques) tels que les esters vinyliques ou isopropényliques semble étre la plus efficace
puisqu'ils libérent les énols instables en tant que sous-produits. Les énols se tautomérisent
rapidement pour donner les aldéhydes ou les cétones correspondants rendant la réaction

irréversible*,

L'acylation enzymatique vise a produire des polysaccharides amphiphiles ayant des
propriétés tensioactives. La lipase de Candida Antarctica peut étre utilisée pour catalyser la
synthése de pectine esters d'acides gras, dans des solvants organiques ou dans des milieux
sans solvant. Cependant, la transestérification de la pectine par cet enzyme n’est pas

1.2 ont étudié la transestérification de la pectine de pomme

beaucoup étudiée. Broek et a
(75% méthylée) avec du laurate de vinyle en utilisant la lipase B de Candida Antarctica dans
du CO; supercritique (scCO,) a 300 bars et 100 ° C pendant 96 h. La réaction a également été
effectuée avec de la pectine de pomme et de la pectine de betterave dans du t-butanol
comme solvant. Des analyses infrarouges montrent un degré de substitution (DS) plus élevé
dans le t-butanol (DS autour de 0,29) que celui obtenu en milieu supercritique (DS autour de
0,14). Les propriétés principales de la pectine native comme la gélification et la capacité de
formation d’un film, ont été maintenues en plus de I'acquisition de nouvelles propriétés

telles que la diminution de la solubilité dans I'eau et I'imperméabilité a la vapeur d'eau du

film.

C. Dérivatisation chimique : Greffage de lipides biosourcés ou de polymeres
sur les polysaccharides

Les polysaccharides sont généralement modifiés pour obtenir de nouvelles propriétés ou
pour simplement adapter I'usage du polymére pour une application donnée. Ils semblent
8tre les matériaux les plus prometteurs dans la préparation de supports nanométriques®®.
De plus, la variété des propriétés physico-chimiques et la facilité des modifications

chimiques de ces polysaccharides permettent la préparation d'un large éventail de
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nanoparticules. Quatre mécanismes sont connus pour préparer des nanoparticules a base de
polysaccharides, qui sont la réticulation covalente, la réticulation ionique, le complexe de

polyélectrolytes et I'auto-assemblage de polysaccharides modifiés hydrophobiquement®®.

Les polysaccharides forment tres facilement des structures nanométriques complexes avec
les sels ioniques comme la pectine faiblement méthylesterifiée avec les ions calcium qui a
été présentée précédemment. Le greffage de lipides biosourcés ou de polymeres
synthétiques sur les polysaccharides entraine un auto-assemblage des particules pour
former des structures spécifiques (figure 1.21). Ces produits sont amenés a former des
micelles, des membranes ou méme des structures beaucoup plus complexes.
L’hydrophobicité des particules est a I'origine de ces phénoménes d’assemblage des parties
hydrophobes par des forces répulsives afin de minimiser au maximum le contact avec I'eau.

205 II

Mizrahy et Peer ont bien illustré avec un exemple de groupements hydrophobes greffés

sur des polysaccharides pour une application thérapeutique.

D Hydraphabic
= Hydrophobic group Domain

Luey
@™ R
S’@ Self assembly

Palysaccharide

Figure 1.21 : Préparation de nanoparticules & partir de polysaccharides’”

Le greffage de groupements hydrophobes sur les polysaccharides peut s’effectuer par des
réactions chimiques simples comme I'estérification, I'amidation ou encore par des réactions
de copolymérisation. Le greffage de copolyméres se fait principalement par trois voies?*® de

synthése (figure 1.22) :

e « Grafting to or onto » qui correspond au greffage du polymere sur le polymére
fonctionnel principal.

e « Grafting from » qui s’effectue par la polymérisation de monomeéres sur le polymére
principal. Cette approche favorise le taux de greffage et la dispersibilité du produit

dans le solvant.
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e « Grafting through » qui consiste a une polymérisation de macromonomeres

vinyliques sous la présence d’un initiateur.

EemITTII0S =iy

:
: Macromonomer Macroinitiator

r
Grafting Through

Grafting From
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Figure 1.22 : Méthodes de greffage de polymeéres ou de copolymérisation avec des
polymeéres d’origine synthétique ou naturel””’

1. Amidation
L'amidation est une réaction qui nécessite la présence d’une fonction acide carboxylique et

d’une amine. Les acides uroniques doivent étre activés pour réagir en tant qu'électrophiles
avec des nucléophiles d'amine pour générer des amides. Cette réaction est peut-étre initiée
par la chaleur ou par I'activation de |'acide carboxylique en le transformant en chlorure
d’acyle ou en anhydride d’acide ou via des agents de couplage peptidiques. Les agents de
couplage classiguement utilisés pour cette réaction sont des carbodiimides tel que le N,N’-
dicyclohéxylcarbodiimide (DCC) ou le 1-éthyl-3-(3-diméthylaminopropyl)carbodiimide (EDC),

tous deux solubles dans I'eau.

Le carbodiimide va former un intermédiaire réactionnel (O-acylisourée) trés réactif avec
I'acide carboxylique (figure 1.23). Cet intermédiaire va par la suite réagir avec une amine
pour donner un amide. Cependant, l'instabilité de cet intermédiaire dans les solutions
aqueuses peut entrainer son hydrolyse, régénérer I'acide carboxylique et relarguer un
substitut d’urée. Pour une meilleure stabilité de l'intermédiaire réactif et une efficacité de
couplage plus élevée, ce réactif est souvent combiné avec le N-hydroxysuccinimide (NHS) ou

son analogue soluble dans I'eau, le Sulfo-NHS.
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Le couplage EDC/NHS (figure 1.23) permet I'obtention de I'amide en deux étapes. Tout

208 Cet

d'abord, I'EDC active les groupes carboxyles et forme un intermédiaire O-acylisourée.
intermédiaire, en présence de NHS va donner un ester du NHS qui est considérablement plus

stable et permet une conjugaison efficace aux amines primaires a pH physiologique.
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Figure 1.23 : Schéma présentatif de la réaction d’amidation en présence d’agent de couplage
EDC/NHS™*

Les esters réagissent directement avec les amines pour former des amides dans une réaction
appelée aminolyse. Dans un contexte polysaccharidique, la pectine hautement méthylée
(DM = 0,73) a été traitée avec diverses alkylamines (n-butyl jusqu'a n-octadécyl) dans le
DMF. Des produits N-alkylamides ont été formés, dans des conditions hétérogenes (8, 25 ou

450C), avec un degré de substitution en amide entre 0,4 et 0,55209'210.

Les N-
Alkylpectinamides présentent certains avantages par rapport a d'autres dérivés alkylés de
pectine comme une facilité de préparation. La liaison amide est suffisamment résistante a
I'hydrolyse par des acides ou des bases. De plus, les rendements obtenus suite a la réaction
de la pectine avec des composés aliphatiques non ramifiés sont relativement élevés. La
réaction entre la pectine et la bis (3-aminopropyl) amine (APA) en utilisant le couple
EDC/NHS comme agent de couplage permet de former des hydrogels physiques. Ces
copolymeres pectine-greffée-bis (3-aminopropyl) amine (pec-g-APA) présentent une
transition de phase sol-gel électrostatique induite pour des valeurs de pH entre 4-8 en

fonction de leur concentration. La gélification (transition de phase) peut étre controlée par

la composition de I'APA ainsi que la concentration du copolymére®'!
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Le greffage sur la cellulose nécessite I'obtention de dérivés d’acides carboxyliques par une
oxydation au TEMPO. De plus, ce greffage est plus difficile a cause de manque d’accessibilité
des fonctions. La dodécylamine et |'octadécylamine ont été greffées avec le couple
EDAC/NHS. Cependant, le degré de substitution reste faible (environ 1 AGU couplé avec

212

I'amine) sur les nanocristaux de cellulose”™. L'utilisation du méme couple de catalyseur a

permis obtenir une efficacité de greffage de 46,3% sur une cellulose oxydée obtenue par le

213 calderdn-Vergara et al.** ont réalisé une post-oxydation de la

blanchissement du bois
cellulose oxydée qui permet de compléter I'oxydation partielle des aldéhydes en acides
carboxyliques pour obtenir un degré de substitution de 34% et 52% apres et avant amidation
avec l'octadécylamine (ODA) sur la nanocellulose. Cette réaction a influencé les propriétés
physicochimiques de la nanocellulose apres amidation car les produits obtenus peuvent étre

utilisés comme des agents émulsifiants avec une affinité élevée pour les phases polaires.

Dans la littérature, un ratio molaire de % est recommandé pour I'obtention de 'amide. Wang

21 . , , . . , .
1™ ont approfondi la démarche en étudiant la concentration nécessaire du couple pour

eta
un greffage optimal en utilisant I'acide polyacrylique supporté sur de la silice. Plusieurs
concentrations ont été préparées et un suivi de l'activation a été effectué par la
spectroscopie infrarouge. La concentration 0,1M EDC et 0,2M NHS permet d’obtenir une
bande d’élongation plus importante du produit intermédiaire NHS-ester que du carbonyle a
température ambiante pour une durée de réaction d’une heure. L'augmentation de la

concentration ne montre aucun changement sur les intensités des bandes. Le PAA a donc pu

étre greffé a 70% avec la L-leucine méthylesterifiée.

2. Esterification
Le greffage de chaines aliphatiques par I'estérification peut s’effectuer par différentes voies

de synthese. Leur greffage sur des polysaccharides comme la cellulose a d’ailleurs été

212,216,217 15 cétate de

beaucoup étudié par la méthode en milieu homogéne ou hétérogene
cellulose est obtenu, par I'acétylation de la cellulose, avec de I'anhydride acétique dans une
solution d’acide acétique avec de l'acide sulfurique ou de I'acide perchlorique comme
catalyseur. L’acide acétique solubilise I'acétate de cellulose et permet ainsi d’augmenter
I'accessibilité aux groupements hydroxyles des parties amorphes et en surface des

microcristaux.
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Pour une longueur de chaine de plus de 4 carbones, I'encombrement stérique et la polarité
rendent le greffage difficile. L'utilisation de solvant comme le systeme N,N-
diméthylacétamide (DMAc) / chlorure de lithium (LiCl) permet de dissoudre la cellulose en
réduisant les interactions hydrogénes intermoléculaires entre les chaines de molécules de
cellulose®®®. Les protons hydroxyles de la cellulose vont former de fortes liaisons hydrogénes
avec les ions Cl” pendant que les cations Li* vont étre solvaté par le DMAc (figure 1.24). Les
molécules de cellulose vont ainsi pouvoir bien se disperser dans le systéme LiCl/DMAc pour

. \ 219,22
former une solution homogéne®'??%°.
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Figure 1.24 : Principe de solvatation de la cellulose dans le systéme LiCl/DMAc

Dans les systemes de solution homogéne, les groupes hydroxyles primaires sont
préférentiellement estérifiés par rapport aux hydroxyles 2 et 3. La pyridine ou des dérivés
comme la 4-pyrrolidinopyridine sont généralement utilisés comme catalyseur ou agent
piégeant de I'acide chlorhydrique. Le probléme avec la méthode homogene est la difficulté
du recyclage des sels de lithium. Cependant, la méthode hétérogene donne de faible degré

de substitution (DS) a cause du manque d’accessibilité des sites réactifs.

221
l.

Edgar et a ont été les premiers a utiliser des chlorures d’acyle dans le systéeme de solvant

(LiCI/DMAC). La réaction avec les chlorures d’acyle entraine le dégagement de HCI qui peut
dégrader la cellulose d’ou la nécessité d’utiliser un agent de piégeage (pyridine,

222,223

triméthylamine, DMAP (N,N-dimethyl-4-aminopyridine)) . Des anhydrides peuvent aussi
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étre utilisés par cette méthode mais l'usage des chlorures d’acyle reste plus simple et

224

efficace avec des DS plus élevés. Willberg-Keyrilainen et Ropponen ont par ailleurs

synthétisé des esters de cellulose avec des chaines grasses (Cs, C12, C16) dont un DS de 1,1

avec le chlorure d’acyle et 0,55 avec I'anhydride pour le Cg. D’autres réactifs ont plus
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récemment été utilisés comme le N,N’-carbonyldiimidazole (CDI)*” ou le chlorure de

226 avec de bon DS tout en évitant la dégradation de la cellulose. De plus, le degré de

tosyle
substitution joue sur la solubilité de I'ester de cellulose. Plus il sera grand et plus I'ester
pourra se solubiliser dans différents solvants organiques. Le degré de substitution joue aussi
un role important sur la dégradation thermique de la cellulose. Les esters de cellulose ont
une stabilité thermique inférieure a celle de la cellulose native. La longueur de la chaine
influence les propriétés thermiques. Le point de fusion diminue fortement pour des chaines

.. FO 227,22
entre 2 et 6 carbones mais il augmente légérement entre 8 et 18 carbones?*’?%

. Le systeme
de solvant LiCl/DMAc a ainsi permis par ces différentes voies de greffer une large gamme de

chaines avec d’excellents degrés de substitution et une distribution uniforme.

3. Grafting from : Modification d'un polysaccharide par greffage de motif
acrylamide
Le greffage d’acrylamide sur les polysaccharides peut se faire par la méthode « grafting to »

en utilisant le polyacrylamide.?*

Cette méthode permet de greffer des polymeres de tailles
régulieres mais la méthode « grafting from » est plus facile notamment pour les polymeéres
peu accessibles car elle permet de meilleurs taux de greffage®°. Le greffage d’acrylamide sur
les polymeres et plus particulierement sur les polysaccharides a été étudié par plusieurs
groupes. Ces copolymeéres dérivés de polymeéres synthétiques et de polysaccharides sont
généralement utilisés dans le but d’obtenir de nouvelles propriétés pour des applications en
tant que matériaux biomédicales ou biodégradables. Des copolymeres de polysaccharide-g-
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polyacrylamide qui ont été préparés avec 'amidon®?, la gomme de guar®? ou encore la

gomme xanthane®*?

sont étudiés pour leur capacité de superabsorbance. Le greffage
d’acrylamide par la méthode grafting from s’effectue par une polymérisation radicalaire
d'une grande variété de monomeres vinyliques. Cette polymérisation implique des étapes
d’initiation, de propagation et terminaison qui peuvent avoir lieu simultanément par

couplage disproportionné ou en transfert de chaine®****

. Le greffage suivra donc un
mécanisme non contrélé qui induit des tailles de chaines différentes et rend difficile la

caractérisation des produits greffés. Le greffage copolymérique peut se faire en présence ou
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non de systeme d’initiateur ou de catalyseur, notamment I'azobisisobutyronitrile (ABIN), les
ions cériques (ceric ammonium nitrate (CAN))**, les persulfates (ammonium ou potassium

persulfate)”®’, les peroxides ou assisté par différentes techniques tels que les y

238,239 240,241

irradiations ou encore des irradiations par micro-onde . La copolymérisation va
suivre le mécanisme de polymérisation (figure 1.25) une fois initiée par I'une des techniques

citées ci-dessus.
Amorgage : Formation de radicaux libres
R+ AM - R - AM-
Propagation : Copolymérisation par greffage successif
R —AM- +nAM - R — (AM),, — AM"
Terminaison : copolymere poly(A)-g-poly(B)
R — (AM), —AM + R — (AM),, —AM- - R — (AM),,;,1 — (AM) ;1 — R
R—-(AM), —AM-+ H - R — (AM) 41
R : polysaccharide ; AM : acrylamide

Figure 1.25 : Mécanisme général de la copolymérisation de I'acrylamide sur un
polysaccharide support

a) Polymérisation initiée par I'ion cérique
Le cérium (IV) a été largement utilisé avec différents réducteurs dans la polymérisation de

2427248 Vinitiation par le couple redox Ce*'/Ce®" est une méthode

monomeres vinyliques
privilégiée car elle permet d’éviter I’homopolymérisation et favorise linitiation sur le
polysaccharide (figure 1.26). L'utilisation du cérium est généralement réalisée en milieu
acide pour optimiser une concentration maximale de Ce*" et évite la forme oxydée Ce(OH)s.
Le greffage de monomeére vinylique tel que I'acrylamide sur un polysaccharide support peut

étre décrit selon la réaction :
Amorcage :

R—OH+Ce*™ »R—0+ Ce**+ H
R—-0+M ->R-0-M

Propagation :
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R—0—-M+ nM+ Ce** > R—0— M;,, + Ce3*
Terminaison :
R—0—M;,,+ Ce** > R—0— My, + Ce3*
Ou ROH : polysaccharide ; M : monomere vinylique

Figure 1.26 : Mécanisme de copolymérisation par I'ion cérique

Dincer et al.**®

ont étudié la dépendance de la masse molaire et du taux de polymérisation
par rapport a la concentration d’'un systéme d’initiateur redox de méthionine ammonium
nitrate de cérium, de la durée et de la température de la réaction. L'augmentation de la
température au-dela de 55°C diminue la masse molaire et le taux de polymérisation. Une
forte concentration de Ce(IV) (supérieur a 1,25.10° M) a un effet néfaste sur la masse
molaire mais favorise la polymérisation. Le temps de réaction plus long est cependant un
effet positif sur les deux facteurs d’étude.
b) Polymérisation initiée par le persulfate

Le persulfate a été le plus utilisé sous sa forme ammonium, potassium ou ferreux pour le
greffage d’acrylamide sur la méthylcellulose’®, la gomme de guar®® ou encore le

chitosane®°

. ’augmentation de la concentration montre une évolution de |'efficacité et du
taux de greffage jusqu’a une limite. L'augmentation de l'initiateur entre en concurrence avec
I'augmentation de la formation du radical libre qui est capable d’attacher le polysaccharide
support ou ses dérivés. Cela implique la formation de macroradicaux qui sont capables de se
greffer aux monomeéres vinyliques et ainsi initier une homopolymérisation (figure 1.27).
L'augmentation de la température est plus favorable a des faibles concentrations de

persulfate. Le chauffage entraine la décomposition du sulfate en radicaux libres qui vont

initier le mécanisme de la réaction de greffage.
Amorcage :

S, 057 — 2505~
250; - 250;
250; + H,0 — HSO; + OH-
R—OH+ SO; - R—0+ HSO;
R—0OH+ OH -» R—0 + H,0
M +O0H — M —OH
M + SO; - M —S0;
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Propagation :
R—OH+ M—0OH - R—0-M + H,0

R-0-M+nM-> R-0-M,) —M

R-0+4+nM - R—0—-(M,_,)—M
Terminaison :

2R—-0—-(M,)—-M - R—0—(M,) —M, —(M,)—0—R
2R-0-(Mp_1)—M > R—0—My_y) — My —(Mp_y) —O0—R
R-0-(M,)—M+ OH - R—0—(My,,)—OH

Figure 1.27 : Mécanisme de copolymérisation par le persulfate
Cette méthode entraine différentes initiations sur le polymére support ainsi que sur le
monomeére. La diversité de l'initiation va impliquer la formation de différentes tailles de
greffes qui sont indépendantes de la durée de la réaction en plus de favoriser
’homopolymérisation. Hossein Hosseinzadeh®*’ a rapporté I'effet de différentes conditions
de réaction sur la greffe d'acrylamide (AM) sur le k-carraghénane (kC). Linitiateur de
persulfate de potassium (KPS) a été utilisé sous atmosphere d'argon dans un milieu aqueux
homogene. La spectroscopie FTIR a permis d’observer une augmentation du greffage suite a
I'augmentation des parametres de la réaction (concentration, temps, température) comme
précédemment défini avec les autres polysaccharides. L’augmentation supplémentaire des

conditions de réaction défavorise le greffage.

c) Polymérisation assistée par micro-onde
Le micro-onde a été introduit pour améliorer les procédés limitant la synthese de matériaux

greffés a partir des polysaccharides. Il permet d’éviter I'utilisation de solvant toxique tout en
réduisant les temps de réaction avec la formation sélective et propre d’un taux élevé de

240241 (figure 1.28). De plus, le copolymére obtenu par irradiation avec le

produits greffés
micro-onde montre des propriétés plus intéressantes pour une exploitation commerciale.
Une efficience et un taux de greffage plus élevés peuvent étre obtenu avec ou sans initiateur
dans un court temps de réaction®>’. Les liaisons polaires seront sélectivement excitées
entrainant une rupture / clivage qui va permettre de créer des sites de radicaux libres sur le

polysaccharide support. Les liaisons C-C ne seront pas altérées grace a leur non-polarité.
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Amorgage : Irradiation au micro-onde (MW)

R—0OH - R-0+ H
R—-0+ M -R-0—-M
Propagation :
R-0-M+nM-> R—-0—M,,

Terminaison :

2R-0-M,)-M - R—0—-(M,)) —M, —(M,)—0—R

R-0-M;,,+H - R—0—-M,,, —H

Figure 1.28 : Mécanisme de copolymérisation par irradiation au micro-onde
L’alginate®® ou encore le chitosane®* ont été utilisés pour la synthése de copolyméres avec
I'acrylamide comme monomere. Les copolymérisations ont été effectuées uniquement par
une irradiation aux micro-ondes (MW) sans initiateur radicalaire ni catalyseur. Elle a été
utilisée pour générer les sites de radicaux libres sur le squelette du polysaccharide. Dans des

254
l.

conditions de greffage optimales, Singh et a ont obtenu un taux de greffage de 169% a

une puissance de 80% MW en 1,16 min.

Toutefois, la présence d’une faible quantité d’initiateur ou de catalyseur permet de faciliter
Iinitiation de la réaction. Singh et al.*>® ont synthétisé de I’'amidon-g-poly(acrylonitrile) en
utilisant une trés faible concentration de persulfate de potassium (1,4.10° M) par la
méthode conventionnel) sur I'amidon de pomme de terre sous irradiation aux micro-ondes

(1200 W) sans la mise en place une atmosphére inerte. Le xanthane-g-poly (acrylamide)?*

2% ont été induit par des ions cériques avec une

ainsi que le caroube-g-poly(acrylamide)
assistance par des irradiations MW. Le greffage sur la gomme de caroube montre des taux
voisins de ~ 100% au bout de 2,5 min a une puissance de 480 W avec des temps d’irradiation
et de refroidissement alternés de 1 min. Le caractere sorbant de ces copolymeres pourrait

constituer un atout important pour d’autres applications.

Pour conclure, le greffage de molécules hydrophiles est une réaction qui peut étre plus ou
moins simple en fonction de la voie appliquée et des propriétés du polysaccharide.
L'amidation et I'estérification sont des réactions connues pour leur simplicité et leur

adaptabilité. La difficulté réside dans la caractérisation des produits obtenus. Le greffage
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d’acrylamide par la méthode grafting from est assez aléatoire mais reste la voie la plus

efficace pour I'obtention du copolymere.

La plupart des polysaccharides naturels cités dans ce chapitre ont déja été utilisés comme
liant polymeére dans les batteries lithium-ion. Cependant, les parametres d’application ne
sont pas bien définis et entraine un amalgame sur les propriétés réelles du polysaccharide.
Le chapitre suivant sera une introduction sur le fonctionnement des batteries Li-ion, leur
évolution et plus particulierement celui du silicium. Elle permettra de mieux comprendre le
fonctionnement des batteries a base de silicium et lintérét de ['utilisation des

polysaccharides en tant que liant polymere.

83



Chapitre 2:

Les accomulatenrs Lithinm -
ion : Application innovante pour

les ;aoltlmccﬁavibes
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l. Accumulateurs au lithium
A. Principe de fonctionnement et grandeurs caractéristiques

1. Principe de fonctionnement
L'accumulateur (batterie) lithium-ion, est un générateur électrochimique, qui transforme
I'énergie chimique en une énergie électrique par des réactions d’oxydo-réduction.
Contrairement a la pile qui est un générateur non rechargeable, 'accumulateur est aussi
capable de transformer I'énergie électrique en une énergie chimique d’ou les notions de
décharge et de charge. Les accumulateurs comme les piles sont formés par une cellule
électrochimique dans laquelle s’opére le transfert de charges. La cellule se compose de deux
électrodes reliées par un circuit électrique externe (figure 2.1). Ces électrodes sont
généralement plongées dans une solution électrolytique (isolant électrique) qui permet le

transport de matiere sous forme d’ions.

a) Discharging b) Charging
- & W Wy ¥ po
AN VA I
° ° | ?
N 4 A 4
M)
@ lithium cation @ @ ®
@ CoO0, @ c:@ @
© electron [ 4
cathode cathode

Figure 2.1: Principe de fonctionnement d’un accumulateur électrochimique Li-ion au cours

de sa décharge (a) et de sa charge (b)**’

En régime de décharge, I'énergie électrique produite par le systéme est récupérée par un
appareil externe. L'électrode négative (anode) est le siege de I'oxydation et la réduction se
passe au niveau de I'électrode positive (cathode). Les ions Li* sont transportés, dans
I'électrolyte, en sens opposé des électrons par le phénomene de migration. En régime de
charge, le courant est inversé : 'oxydation se passe sur I'électrode positive et la réduction a
I'électrode négative. Néanmoins, les électrodes sont hommées conventionnellement par

rapport au régime de décharge.
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2. Grandeurs caractéristiques
Une cellule se définit par plusieurs caractéristiques qui informent sur les performances de
I'accumulateur. Ces grandeurs dépendent de nombreux parametres tels que les matériaux
d’électrode, I'électrolyte, la conception de I’accumulateur ou encore les conditions
d’utilisation. lls sont généralement rapportés a la masse (volume) des éléments constitutifs
de la batterie. Dans le cas particulier de I'étude de I'électrode, ils seront rapportés a la masse
du matériau actif ou a son volume.*’
a) Capacité

La capacité est la quantité d’électricité qui peut étre délivrée ou stockée par le générateur
pour un courant nominal au cours du temps. Elle s’exprime en Coulombs (C) ou plus

usuellement en Ampeére-heure (Ah) sachantque 1 C=1A.set 1 A.h=3600A.s.

La capacité spécifique de I'électrode est habituellement rapportée a la masse du matériau
actif pour permettre la comparaison entre différents matériaux d’électrodes. Elle est définie

par I'équation 2.1 :

_nxXF nX 96485(As/mol) _ nx26801

€= Mw Mw(g/mol) B Mw (mAh/g)

Ou n le nombre d’électrons transférés lors de la réaction redox, F la constante de Faraday

(96485 C/mol) et M la masse molaire du matériau actif.

b) Puissance et énergie
La puissance est le rapport de I'énergie fournie ou absorbée par le générateur sur la durée
de circulation. Elle dépend de la cinétique de la réaction d’oxydo-réduction, de la

conductivité et de la mobilité des ions.

L’énergie théorique est le maximum d’énergie fournie par le systéeme de générateur. Elle est
fonction de la capacité théorique et du voltage. L'énergie spécifique fait référence a I'énergie

maximum qui peut étre utilisée par rapport a la masse du matériau actif.
E
Etheo = Ctheo X V et Espec = m

¢) Régime de cyclage (charge/décharge)
Le régime de cyclage noté C/n correspond a la vitesse d’échange de charges imposée a la

cellule en n heures. Elle s’exprime en A/h.
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d) Capacité de rétention
La capacité de rétention définit la cyclabilité (durée de vie) de la cellule sans perdre plus de
20% de sa capacité initiale. Autrement dit, il s’agit de I'aptitude de I’électrode a garder la

méme capacité pendant un certain nombre de cycles (charge/décharge).

B. Composition d’accumulateur Li-ion
Dans le milieu industriel, les accumulateurs Li-ion sont congus sur la base d’une électrode
positive a base de lithium. Il existe une multitude de matériaux d’électrodes qui se

différencient par leur structure et leur composition chimique (figure 2.2)*%.

] M | ¥ I v 1 L I ' | fjfj ] ¥
5.0+ LiMn, M0, ,LiCoPO,, LiMnPO, . .
. - " Li-ion 4
45 'JE"L’i‘éDOé . @®Limétal -
- “L‘lNiézn' -
o 4.0- "Li,FeSi0,” 7
o | 4
:" 3 5 = . =
- | Li, VOPO, |
. 304 LiFePO,, LiFeSO,F ]
- _ V,0, ]
MnO Liv,0 .. i .
> 25 - : it Matériaux d"électrode positive =
E 1 Matériain d'électrode négative ]
= 2.0 Oxydes de métaux .
= 1 de transitions 1
% 1.5 -
a - Intermétalliques Phosphures | -
1.0 - Carbones itrures -
0.5 _ Graphite _-
0.0 T T T T T T T T T T T f;};q_'_
0 200 400 600 800 1000 3600 3800

Capacité spécifique (mAh.g™)

Figure 2.2 : Potentiels (V vs Li*/Li°) et capacités spécifiques de quelques matériaux
d’électrodes positives et négatives utilisés dans les accumulateurs lithium-ion.

Cette différence de structure et de composition chimique est a I'origine de mécanismes
réactionnels entrainant des comportements trés différents en cyclage. On distingue ainsi les

matériaux d’insertion, de conversion et d’alliage (figure 2.3).
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Les matériaux d’insertion sont les plus utilisés dans le domaine industriel. Le systéme
d’électrode LiCoO,; /graphite est un exemple de batterie lithium-ion avec un fonctionnement
par insertion. Les ions Li* s’intercalent dans les sites interstitiels vacants de la structure
cristalline du graphite. Ces matériaux ont une structure stable, une excellente réversibilité et
une trés bonne tenue en cyclage. Cependant, ils ont une faible capacité et peuvent entrainer

des problémes de sécurité lors de surcharge comme dans le cas du LiCoO,.

; : B
+L YY)
020000 Y
Intercalation — ecoe %
h ()
g
Li-M-X
+ 1] - e
Conversion — B G e
M+ Li-X
. N . +1 -
Formation -  — :
d’alliage * - —
M
Li-M

Figure 2.3:Schéma des différents mécanismes de réaction des matériaux d’électrode (M=
métaux de transition)””’

Les matériaux de conversion sont pour le moment peu applicables aux accumulateurs Li-ion.
lIs font intervenir une décomposition en sel métallique et sel de lithium. Malgré une capacité
supérieure a celle du graphite et une bonne tenue en cyclage, une irréversibilité importante
au premier cycle ainsi qu’un potentiel de fonctionnement élevé (supérieur a 1 V vs. Li*/Li°)

les rendent pour le moment inadapté aux batteries lithium ion.

De nombreux binaires ont été étudiés en tant que matériaux d’alliage dans les
accumulateurs Li-ion. La formation de ces alliages a lieu a bas potentiel, entre 0,1 V (Si) et
0,9 V (Sb). Les éléments utilisés pour la formation de I'alliage tels que Sn, Si, Al et Sb ont
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I'avantage d’étre bon marché, abondants et d’avoir des capacités massiques et volumiques
tres élevées. L'inconvénient majeur de ce type de systeme est I'expansion volumique a la
suite de la réaction avec le lithium. Elle entraine d’'importantes contraintes mécaniques et
une perte de cohésion électrique au sein de I'électrode. Cette expansion est estimée a 95%
pour LiAl, 240% pour Li;sGes, 280% pour LiisSis et 360% pour LisgsSn contre 10% dans le cas
du graphite. De plus, cette expansion entraine une augmentation de la couche de
passivation SEI (Solid Electrolyte Interphase) qui isole électriquement I'électrode. Il est alors

constaté une chute drastique de la capacité.

Pour bien définir et étudier le comportement des éléments des électrodes, des systemes
type piles boutons ou swagelok sont le plus souvent utilisé. Une seule des deux électrodes
est en général étudiée et I'autre électrode sert de référence. Par exemple dans le cas de
I'’étude de I'électrode négative, le lithium est le plus souvent pris comme référent. Le tableau
2.1 fait le bilan des différents matériaux étudiés aux électrodes mais aussi comme
électrolyte qui peut étre liquide ou solide dans des batteries Li-ion.

Tableau 2.1 : Récapitulatif des différents matériaux d’électrodes et les types d’électrolytes
étudiés pour les batteries Li-ion

Cathode Electrolyte Anode
MO, (M =V, Mn) Liquide Organique Lithium métal/ alliages
MS; (m =, ti)
Li;xCo1.,M,0, Liquide lonique Carbones lithiés

(M = Co, Cr etc)
Li;xMn;.,M, 0, Polymere gel Alliages a base de Sn/Si
(M = Co, Cr etc)

Li;xMn,.,M,0, Céramique solide Oxydes métalliques 3D
Composés depolyanion Polymere solide Hybrides métalliques/
LixMPO4 (M = Fe, Co, Mn) Nitrides

Lix\VOPO,, liVPO,4F
Molécules Organiques Systemes Hybrides Molécules Organiques
Quinone Li;Cs0¢

Terephthalate Li,CsH;0,4
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1. Matériaux a I'électrode positive
Les chalcogénures, comme le sulfure de titane et de molybdéne, ont été les premiers
matériaux utilisés comme électrode positive dans les batteries lithium-ion solides dans les
années 70. Par la suite, des oxydes de manganése et de vanadium ont été testés dans les

261,262

microbatteries au lithium . Plus récemment, des oxydes de métaux de transition ont

remplacé les sulfures grace a leur stabilité et leur potentiel élevé par rapport au lithium.

LiCoO, est un des premiers composés de structure lamellaire type a-NaFeO, a étre
commercialisé, avec une capacité spécifigue maximale de 150 mAh/g. Cependant, le cobalt
pose des problemes de sécurité, de toxicité et de colt de matiéres premiéres. Une
alternative a ces problemes a été de remplacer partiellement le cobalt par un ou plusieurs
métaux et ainsi de former des solutions solides de type LiCoxM10,. Les phases LiMngsNigs
0, (150 mAh/g) ou LiCog 33Nip,33Mno 330, (200 mAh/g) sont parmi les plus prometteuses et

263,2 , .. .
63264 En dehors des oxydes de métal, les olivines constituent de

les plus étudiées a ce jour
bons matériaux pour I’électrode positive. Le LFP (LiFePQ4), polyanion, de la famille des
phospho-olivines, respecte beaucoup des criteres d’'un matériau a |'électrode pour une
batterie Li-ion. Il a 'avantage d’étre constitué d’éléments non toxiques et abondants, d’étre
compatible avec la plupart des électrolytes et permettre l'intercalation du lithium a un
potentiel d’utilisation (3,5 V vs. Li*/Li°). Ce matériau présente une capacité gravimétrique

255 ’inconvénient majeur

(170 mAh/g) et permet aussi d’avoir une grande densité d’énergie
est sa faible conductivité ionique et électrique qui limite le transport du lithium. Ce
probleme peut cependant étre contourné par la diminution de la taille des particules, avec le
dopage par des ions (Na*, Mg*, Mn**...) ou I'enrobage avec des matériaux conducteurs

comme le carbone?®26%266

2. Electrolytes
L'électrolyte est un élément clé des accumulateurs lithium-ion. Il permet I'échange des
cations lithium (Li*) entre I'électrode positive et I'électrode négative. Avec le séparateur, il
agit également comme une barriere physique et assure l'isolation électronique des deux
électrodes. L’électrolyte peut étre liquide avec une solution de sel de lithium ou encore

solide avec un polymeére ou une céramique

Plusieurs travaux ont été rapportés sur les différents types d’électrolyte en partant de

I'électrolyte liquide (LE), I'électrolyte en gel de polymere (GPE) et enfin les électrolytes tout
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solide (SSE).”*"?’° |déalement, I'électrolyte doit présenter plusieurs caractéristiques comme
une haute conductivité ionique dans une large plage de température, une large fenétre de
stabilité électrochimique, chimiquement inerte, étre éco-compatible, avoir un faible co(t

ainsi qu’un processus de traitement facile?’*

. Cependant, les électrolytes a la pointe font face
a des problématiques différentes. L'utilisation des électrolytes liquides nécessitent
généralement I'ajout d’additifs (FEC, LiNOs, LiFSi, VC) pour permettre I'obtention d’une
couche de SEl stable. L’évaporation de ces additifs mene rapidement a la perte de capacité
de I'électrode. Les autres types d’électrolytes affectent négativement la densité énergétique

267
de 'accumulateur.?®

a) Electrolytes liquides
Actuellement, il existe deux types d’électrolytes liquides : les électrolytes organiques

liquides et les électrolytes liquides ioniques solvatés.

Un grand travail est en train d’étre effectué sur I'utilisation des liquides ioniques en tant
gu’électrolyte. Les liquides ioniques ont une excellente stabilité thermique et permettent
d’éviter I’évaporation du solvant. Combiner aux électrolytes organiques avec une trés bonne
conductivité ionique et un bon transport de Li*, ils pourraient permettre d’améliorer la
capacité de stockage d’énergie, la stabilité thermique, la cyclabilité et la sureté de la

batterie?’*%74

. Les électrolytes liquides ioniques solvatés sont ainsi constitués par un
mélange de sel de lithium et de solvant comme dans le cas des solvants organiques.
Cependant, le sel de lithium est sous la forme d’un complexe cationique solvaté, associé a un
anion et il reste une quantité négligeable de solvant libre. Les électrolytes liquides ioniques
solvatés les plus utilisés sont le [Li(glyme)]'TFSI" et le [Li(glyme)]'FSI” ou le glyme est
généralement le triglyme ou le tétraglyme?”. Les liquides ioniques ont une forte viscosité et
une faible conductivité ionique qui pourraient nuire a la migration des Li*. Cependant, une
dilution par I'ajout de solvant avec une faible polarité pourrait permettre d’avoir de

meilleures performances comme le démontre le groupe de Watanabe?”>.

Les électrolytes les plus utilisés dans les batteries Li-ion restent cependant les électrolytes
organiques liquides de type carbonates. lls sont composés d'un mélange de deux ou
plusieurs solvants organiques (diméthyle carbonate (DMC), éthylene carbonate (EC),
propyléne carbonate (PC), diéthyle carbonate (DEC) ou encore éthyle méthyle carbonate

(EMC)) (figure 2.4) dans lequel est dissous un sel de lithium a des concentrations suffisantes
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pour assurer une conductivité ionique de 'ordre de 10 S/cm a température ambiante. Les
sels de lithium les plus courants utilisés sont LiBF4, LiClO4, LiTFSI, LiPFs ou encore LiAsFg

(figure 2.5) avec une conductivité ionique respective de 4,9 ; 8,4; 9,0; 10,7 et 11,1 mS/cm

pour une concentration molaire dans un mélange de solvants (EC/DMC) a 25°C*’%%”’.

o}

Propyléne Carbonate Ethyléne Carbonate Diméthyle Carbonate
(PC) (EC) (DMC)

/\O)J\O/\ /\OJJ\O/

Diéthyl Carbonate Ethyl Methyl Carbonate
(DEC) (EMC)

Figure 2.41 : Principaux solvants organiques utilisés dans les batteries Li-ion
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Figure 2.5 : Structures des principaux sels de lithium étudiés dans la composition des

électrolytes liquides organiques
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Le LiPF¢ est aujourd’hui le sel de lithium le plus utilisé comme électrolyte liquide organique.
Il permet de faire des compromis en termes de dissociation, mobilité ionique et stabilité
électrochimique et garder une bonne fonctionnalité méme s'il reste thermiquement instable
et sensible a I'eau. Le LiTFSI peut étre utilisé dans certaines conditions grace a sa stabilité

dans 'eau mais il reste moins intéressant en termes de conductivité ionique®’*.

Le LP30 (nom commercial de I'électrolyte composé de 1M de LiPFg dans un mélange 1: 1 en
masse d’EC et DMC) est I'électrolyte typique utilisé dans les batteries au lithium. Cet
électrolyte a une bonne conductivité ionique (o = 15 mS.cm-!) et est stable jusqu’a 4,5 V.

b) Formation de la couche SEI
Lors de la 1lére réduction, a bas potentiel (inférieure a 0,8 V), il se forme une couche de
passivation a la surface des particules suite a la dégradation de I’électrolyte (sels et solvants).
Cette couche, nommeée SEI (Solid Electrolyte Interphase), est bénéfique au fonctionnement

de la batterie. Elle est initialement observée sur une électrode au lithium par Dey et af*’®?"°

en 1970 puis étudiée sur le graphite pour plus de sécurité a partir de 1990 par Fong et al**°.
La couche de passivation a I’'anode (SEl) est constituée des produits de réduction suite a la
réaction entre |’électrolyte et I'électrode due a des pertes d’électrons au niveau de |'anode.
La formation de cette derniére intervient lorsque le potentiel redox de I'électrode est en
dehors de la fenétre électrochimique de I'électrolyte®*.

Elle permet le transport des cations Li* et agit comme une barriére physique aux électrons,
empéchant la décomposition supplémentaire de I'électrolyte. Si cette couche n’est pas
stable, la surface de I'électrode redevient exposée a une nouvelle réduction de I'électrolyte.
La SEI devient donc plus épaisse avec une augmentation de son impédance entrainant une
perte irréversible de capacité?®?’.

Il est aujourd’hui connu que ses propriétés (composition, épaisseur, morphologie, densité)
peuvent significativement influencer les performances de la batterie. Pour une bonne
cyclabilité, la SEl idéale devrait présenter une trés faible conductivité électronique, avoir une
bonne adhésion aux matériaux d’électrodes et de bonnes propriétés mécaniques (flexibilité)
afin d'accommoder de possibles tensions internes dues aux variations volumiques. Elle doit
aussi étre assez fine pour permettre une circulation correcte du lithium lors de Ia

lithiation/délithiation?’*276284285
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L’homogénéité de sa composition et de sa morphologie est nécessaire pour permettre une
meilleure protection de la surface de I'électrode. La composition et la résistivité de la couche
dépendent de la nature de I'électrolyte et du matériau d’électrode mais aussi du régime et
de la température de cyclage. Cependant, elle est généralement formée d’une couche
interne de composés inorganiques (LiF, Li,COs3, Li,O) et d’'une couche externe de composés
organiques (dilithium éthylene de glycol carbonate (Li.EDC) et LIOR (R dépendant du
solvant)). Sa composition exacte reste complexe mais plusieurs techniques sont aujourd’hui

ez , . . . 271,283,285,2
utilisées pour étudier cette couche de passivation?®’!28%28>286

Afin d’améliorer la stabilité de la SEI et ainsi, les performances électrochimiques, des additifs
peuvent étre ajoutés a Iélectrolyte. Ces additifs viendront ainsi renforcer certaines
propriétés de la SEl comme I'homogénéité ou encore la stabilité chimique, mécanique et
électrochimique.
c) Additifs

Un film de SEI efficace peut étre a I'origine de meilleures performances et d’une plus longue
durée de vie de la batterie. Les additifs aux électrolytes permettent d’avoir une couche SEl
plus fine et d’augmenter la résistance de la cellule. L'additif doit donc avoir une fenétre

électrochimique plus étroite que celle de I’électrolyte pour se décomposer avant celui-ci?®’~
289

Dans le cas des électrodes négatives au silicium, les additifs tels que le carbonate de vinylene
(VC) ou le carbonate de fluoroethylene (FEC) sont les plus souvent ajoutés dans la solution
électrolytique pour améliorer les propriétés de la SEI. Le FEC est un bon additif qui se réduit
avec une perte de HF pour donner une molécule de VC et le LiF (figure 2.6)***%. Le VC se
réduit pour former des polycarbonates qui vont recouvrir le matériau actif et éviter la
réduction de ['électrolyte. L’utilisation de ces additifs carbonates cycliques augmente

I'efficacité coulombique et la flexibilité de la couche SEI. #72%3

Wu et al*®’

ont rapporté que la présence de LiF dans la SEI entraine une faible impédance
interfaciale. La formation de LiF augmente le potentiel de réduction de FEC (de ~0,8 V a 1,5-2
V) avec un pic de réduction a 1,7 V mesuré pour les électrolytes avec FEC. Un ajout de 0,5%
en masse de LiF dans un électrolyte carbonate permet de stopper la croissance des dendrites

294,295

et d’augmenter la durée de vie de la batterie . Zhang et al.”® ont d'ailleurs indiqué 10%
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en masse de FEC comme étant la quantité d’additif idéale dans I'électrolyte carbonate pour

former une couche SEI riche en LiF avec de trés bonnes performances®?**’.

Le VC est actuellement I'additif le plus efficace pour augmenter la durée de vie des batteries
a base de graphite. Plusieurs études ont permis de comparer le VC comme électrolyte additif

avec le carbonate de propylene (PC), le carbonate d’éthyléene (EC) ou encore l'additif

276,280,298
FEC .
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Figure 2.6 : Schéma réactionnel proposé pour la réduction de FEC et VC

3. Matériaux d’électrode négative
Les matériaux a base de carbone représentent la quasi-totalité des matériaux

commercialisés. Les matériaux d’électrode négative peuvent donc étre divisés en deux

grandes parties : les matériaux carbonés et les alternatives au carbone.

Le graphite, allotrope du carbone, est le premier matériau a étre utilisé comme anode dans
les accumulateurs lithium-ion et reste le plus courant. Il a I'avantage d’étre un tres bon
conducteur électrique, chimiquement stable, peu toxique et subit une faible expansion
volumique. Le lithium est intercalé de maniére réversible (LiCg) a un potentiel d’équilibre

299302 Un intérét

inférieur a 0,1 V avec une bonne cyclabilité et une capacité de 372 mAh/g
particulier a été porté sur le carbone mésoporeux (MCMB) dont la morphologie et la
méthode de préparation influencent grandement le comportement électrochimique. Les

nanotubes de carbone ont aussi fait I'objet d’étude. Ils conféerent aux ions une grande
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mobilité et de bonnes propriétés mécaniques avec une capacité de I'ordre de 600 mAh/g**"

306

Un faible potentiel de travail, des capacités volumétriques et gravimétriques élevées, un
faible colt, une bonne stabilité chimique et une faible expansion volumique, sont autant de
gualités qui rendent difficile le remplacement du carbone. De part son potentiel de travail
bas, des risques de formation de dendrites sont possibles par le dép6t de lithium métal en

charge entrainant ainsi des court-circuits.

Pour remplacer la traditionnelle anode a base de carbone, des alliages de métaux ont été
étudiés pour leur stabilité et leur conductivité®®>*", Le titanate de lithium, LisTisO1 (LTO), de
structure spinelle, est un exemple d’oxyde métallique dans lequel le lithium s’insére
réversiblement en formant une structure compacte de type NaCl. Il permet d’éviter la
formation de la SEl. Ce matériau présente de trés bonnes tenues en cyclage avec une
capacité de 175 mAh.g™. Grace a son potentiel de travail élevé (1,5 V vs. Li*/Li), il s’avere trés
performant pour des hauts régimes et peut donc étre réservé a des applications de

puissa nce%%3%%,

Beaucoup d’autres composés sont étudiés comme les matériaux de conversion (oxydes
métalliques (CoO, FeO, Fe,0s3, NiO, hydrures ou sulfures). Ces matériaux semblent étre
intéressants par leur capacité élevée mais ils sont accompagnés d’une perte importante de

capacité irréversible®1%313,

Le silicium, matériau d’alliage, semble étre un trés bon concurrent au graphite avec une
capacité dix fois supérieure (3579 mAh/g pour LiisSiz). C'est le 2° élément le plus abondant
de la croute terrestre. Son faible potentiel réducteur (inférieur a 0,4 V vs Li*/Li) et son faible
prix en font un matériau a I'anode trés prometteur pour les accumulateurs Li-ion*™.
Cependant, le silicium fait parti des matériaux dont l'usage a I'électrode négative entraine
une forte expansion volumique de 280% lors de la lithiation qui entraine plusieurs
conséquences. Une compréhension de ce phénomene d’expansion et de ces conséquences

nécessite une étude plus profonde du systeme d’alliage LiSi.
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Il. LeSILICIUM, matériaux a I’électrode négative
1. Systeme d’alliages Li-Si
Le diagramme de phase (Figure 2.7) obtenu sur la base de I'étude du systéeme d’alliage LiSi
montre la formation de plusieurs phases cristallines : Liy;Sis (LisaSi), Li13Sis (Lis2sSi),
Li;Siz(Liz 335i), Liz2Siz(Liz7Si). En 2009, Okamoto et al.>*> montre la présence d’une phase LiSi
stable mais sa formation n’est pas observée a cause d'une cinétique lente. Elle se

décompose au-dela de 470°C.>"
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Figure 2.7 : Diagramme de phase du systéme d’alliage LiSi*"*

L’étude électrochimique du systeme Li-Si a haute température (415°C) confirme que les
différents alliages formés sont en accord avec le diagramme de phase. Le titrage du systeme
LiSi, en utilisant le systeme LiSn comme matrice, avec un électrolyte de sel fondu eutectique
LiCI-KCl montre I'apparition de quatre domaines. La figure 2.8 représente ainsi la premiere

lithiation de I’électrode de silicium avec les quatre plateaux correspondant respectivement a
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un mécanisme biphasé et chaque marche entre deux correspond a une phase définie pure.
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Figure 2.8: Courbe de titrage coulométrique pour le systéme Li-Si et LiSn a 415 °C **°

A température ambiante (25°C), le silicium ne forme pas ces phases cristallisées
précédemment définies a 415°C mais subit une transition de la phase Si cristalline vers un
matériau lithié amorphe. Les phases Liy,Sis (Lis 4Si) et Li13Sis (Lis 25) sont intercalées avec une
capacité réversible majoritaire pour la phase Li13Sis. La figure 2.9 montre le comportement
électrochimique de I'électrode négative suite a linsertion du lithium a température

ambiante et 3 450°C°.
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Figure 2.9 : Courbe électrochimique de lithiation et délithiation pour le silicium a

température ambiante et a 450°C.°*"
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Une étude électrochimique supplémentaire couplée a la diffraction XRD, menée par Obrovac
et Chrinstensen®??, montre I'apparition d’une nouvelle phase cristalline LiisSis avec une
capacité maximale de 3579 mAh/g. En condition de cyclage, lors de la premiére décharge, le
potentiel chute rapidement avant de former un plateau vers 0,2 V. Si la décharge atteint 0V,
le matériau lithié amorphe se cristallise en fin de lithiation en LiisSis. L'étude de la phase met
en évidence l'apparition de la phase LiisSis lorsque la décharge est inférieure a 50 mV.
Néanmoins, l'insertion du lithium peut étre incompléte et la phase Li;sSis peut étre absente

A . . . ;. \ \ . . . . . 14,322,322
méme si le potentiel est inférieur 8 50 mV a cause de la faible diffusion du lithium.3'#3?%32

De plus, la formation de I'alliage LiSi est a 'origine d’'une expansion volumique. Cette
derniére peut étre trés importante en fonction du nombre de lithium inséré et ainsi jouer sur
la stabilité de I'électrode. Plusieurs conséquences a cette expansion peuvent étre constatées
notamment une délamination de I'électrode, une formation d’une couche SEI instable ou

tout simplement la désintégration des particules de silicium.

2. Impact de la formation du systeme d’alliage LiSi
a) Expansion volumique
La rapide chute de capacité lors du cyclage est la conséquence des fortes variations de
volume dans la plupart des alliages avec le lithium. Cette expansion est a l'origine de
contraintes mécaniques entrainant la fragmentation des particules. La capacité diminue
apres chaque cycle et une perte de cohésion est constatée au sein de I'électrode. Cette
expansion volumique (figure 2.10) évolue quasi linéairement avec le taux Li/Si jusqu’a 275 %
qui correspond a la formation du systéeme LiisSis. Une limitation de la profondeur de

lithiation ne peut donc pas jouer sur la variation de volume.
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Figure 2.10 : Expansion volumique en fonction de x dans LixSi
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b) Perte drastique de la capacité réversible
Les trois principales conséquences précédemment citées sont donc a I'origine de la perte
drastique de la capacité. L'électrode peut se détacher du collecteur apres plusieurs cycles
(figure 2.11, délamination). Ce phénomene survient suite a I'apparition de plusieurs
craquelures par la perte de connexion entre les particules de silicium. Le détachement de

I’électrode du collecteur va ainsi provoquer une isolation électrique de la batterie.

Le deuxieme phénomeéne, qui peut étre constaté, est la formation d’'une couche SEl instable
(figure 2.11). Comme expliqué dans le paragraphe (1.B.2.a.1), elle permet le transport de Li*

, o , " , 282,324
et bloque les électrons pour éviter la décomposition de I'électrolyte.?®%3%* |

'épaisseur de
cette couche joue un role trés important sur la vitesse des réactions électrochimiques. Elle
est de lI'ordre de quelgques nanomeétres. L'expansion volumique suivie de la délithiation
entraine une cassure de cette derniére et l'obtention de fragments irréguliers. Aprés
plusieurs cycles, cette couche irréguliere va s’épaissir afin de recouvrir et protéger les

surfaces de silicium exposées.

L’expansion volumique sur plusieurs cycles peut aussi entrainer une désintégration des

particules de silicium (figure 2.11, pulvérisation).
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Figure 2.11 : Conséquences de I'expansion volumique de I'électrode négative a base de

silicium
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Comme nous l'avons vu au cours de ce chapitre, les batteries Li-ion sont des cellules
électrochimiques qui fonctionnent par des réactions d’oxydo-réduction qui permettent
d’effectuer des cycles de charge et de décharge. Elles sont donc composées d’électrodes
positives, d’électrolyte et enfin d’electrodes négatives. Plusieurs matériaux ont été utilisés
en tant qu’électrode positive. Cependant, le LFP (LiFePQ,), reste le plus utilisé grace aux
différents avantages pour les batteries Li-ion (non toxique, abondant, compatible avec la
plupart des électrolytes et intercalation du lithium & un potentiel de 3,5 V vs. Li*/Li°). Les
électrolytes ont été beaucoup étudiés pour pallier aux problémes relatifs a la stabilité de la
batterie et surtout a la couche de passivation (SEI). Pour les batteries a base de silicium, les
électrolytes organiques liquides comme les carbonates sont les plus utilisés, accompagnés
d’additifs type VC ou FEC qui améliorent la flexibilité de la SEI et augmentent I'efficacité

coulombique.

Le silicium est un bon matériau actif, avec une trés bonne capacité spécifique de 3580
mAh/g, pour I"électrode négative Li-ion. La réaction avec le lithium entraine cependant une

perte irréversible drastique de la capacité liée a I’expansion volumique.

Le chapitre suivant va donc montrer les différentes approches effectuées sur le silicium, la
formulation et le choix du liant polymére pour permettre d’améliorer la cyclabilité et ainsi

les rétentions de capacité du silicium.
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Chapitre 3 :
Améliovation de la cyclabilité :
Oers une électrode a base de

silicium stable
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Pour posséder une bonne stabilité en cyclage électrochimique et une grande capacité les

électrodes composites a base de silicium doivent posséder certaines propriétés structurales :

e Une structure nanoporeuse pour accommoder la variation de volume lors du cyclage
électrochimique et la diffusion de I'électrolyte.

e Un réseau conducteur électrique percolant a travers toute I'électrode, pour contrer
la faible conductivité du silicium

e Une surface externe de I'électrode stable pour permettre la formation d’une couche

de passivation : SEl Solid Electrolyte Interphase, fine et stable a la surface du silicium.

Pour obtenir ces propriétés structurales, différents parameétres peuvent alors étre modifiés
comme la morphologie du silicium (diametre moyen des particules, taux d’oxyde de surface
en particulier), le choix du matériau conducteur (type d’additif carboné), le choix d’un liant
polymere (structure et masses molaires moyennes) ou encore les parametres associés a la
formulation. Beaucoup de recherches ont été menées ces derniéres années pour résoudre
les principales problématiques liées a I'expansion volumique du silicium au cours du cyclage,
a la faible conductivité de I'électrode composite et a I'instabilité de la couche de SEI*® et

ainsi améliorer la tenue en cyclage d’électrodes a base de silicium.

I. Impact des caractéristiques du silicium

1. Morphologie et diaméetre moyen des particules

Une des solutions possibles pour contrer les effets négatifs de I'expansion volumique du
silicium, est de jouer sur la morphologie et le diamétre des particules. Plusieurs études sur la
stratégie de design du silicium ont ainsi montré l'intérét de contrdler la morphologie des

particules de silicium pour améliorer les performances des batteries Li-ion>****°. D

es
systémes poreux, des particules creuses ou non (nanoparticules, structures cceur-coquille
solides, structures cceur-coquille creuses, structures type « ceuf»), des nanofils, des
nanofibres / nanotubes, et des composites a base de silicium ont ainsi été successivement

3277330 plysieurs exemples avec des nanoparticules, des nanotubes, des films sont

envisagés
ainsi venues confirmer que la taille et la forme des particules de silicium ont une grande

influence sur la capacité électrochimique mesurée et la rétention de capacité.
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Un systéme a structure « jaune / coquille » en particulier, similaire a un ceuf, permet de
créer un espace entre le silicium, la silice et le carbone externe. Les couches protectrices de
silice et de carbone permettent d’éviter des réactions irréversibles avec I'électrolyte et
d’avoir une couche de SEl stable. Ce systéme possede des performances électrochimiques
améliorées avec une capacité réversible de 785 mAh.g™ aprés 100 cycles comparé 3 un

327 Cependant, le composite Si/C qui posséde une

systéme Si@C a structure cceur-coquille
porosité supérieure est peut-étre plus intéressant encore car il permet d’accommoder le
changement de volume lors du cyclage. Le composite Si/C présente une capacité réversible
de 2500 mAh.g™ pour une vitesse de cyclage de 1 C aprés 100 cycles et une efficacité

coulombique de plus de 98%3*

. Des études avec les nanocomposites Si/nanotubes de
carbone, Si/graphéne ont montré de bonnes capacités réversibles aprés 100 cycles. Il est
cependant important d’homogénéiser le mélange avec le silicium pour obtenir une stabilité

314

électrochimique correcte pour I’électrode”". Une bonne dispersion permet par ailleurs

d’éviter la formation d’agglomérats qui sont des zones avec plus de probabilité de fracture

e ,
ou de pulvérisation durant le cyclage®****.

L'importance de la morphologie des particules de silicium sur le comportement
électrochimique a pu étre aussi démontrée par ['utilisation seule d’un silicium

hiérarchiquement poreux (hp-SINSs) dans une publication de Cia et al.***

Une coque
mésoporeuse, composée de nanoparticules de 3 nm et un coeur solide de 100 nm, a base de
nanospheéres de silice est réduite en silicium en présence de vapeur de magnésium (figure
3.1). Le MgO formé et la silice résiduelle sont finalement enlevés par un traitement a I'acide
chlorhydrique. Cette étude a permis de souligner l'importance de la porosité des
nanoparticules de silicium par rapport a un silicium commercial. Le hp-SiNS donne une

capacité réversible de 1800 mAh/g aprés 200 cycles, la ou le silicium commercial conduit a

une capacité inférieure a 1000 mAh/g aprés seulement 100 cycles.
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Figure 3.1: a) Méthode de synthése et b) processus de lithiation/délithiation de
nanoparticules de SiNSs hiérarchiquement poreuses™**

(iv) (vi)

Grace a cette structure, I'expansion volumique s’effectue a l'intérieur de la coque,
préservant ainsi I'intégrité des particules. La méso-porosité et le vide interne facilitent la
formation une couche de passivation (SEl) stable et permettent une bonne diffusion des
ions. Cette structure permet ainsi d’augmenter la durée de cyclabilité du silicium avec une

capacité réversible maintenue lors des cyclages.

L’étude de Chan et al.>*® reste parmi les designs les plus intéressants avec une capacité de
rétention stable a 3125 mAh/g sur 100 cycles. lls ont ainsi fabriqué des nanofils de silicium
par dépot chimique en phase vapeur sur une couche d’acier inoxydable. Ces nanofils de Si
ont une conductivité électronique suffisante le long de I'axe longitudinal et peuvent donc
fonctionner sans I'ajout de carbone. La figure 3.2 présente la différence se produisant entre
le silicium massif, des nanofils et des particules de silicium avant et apres cyclage. Une
désagrégation est observée dans le cas du Si massif et des particules alors que I'intégrité de

I’électrode est, en théorie, conservée dans le cas des nanofils.
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Figure 3.2 : Comparaison du changement de morphologie sur (a) un film de silicium et des
particules de silicium et (b) des nanofils de silicium apreés cyclage®*”

L'utilisation du silicium seul comme anode présente également d’autres inconvénients que la
variation de volume, a savoir la possibilité de fortes réactions de surface avec I'électrolyte, il
faut aussi souligner la faible conductivité électrique intrinseque du silicium. Dans ce
contexte, I'étude de composites (Si/métaux), des matériaux trés conducteurs, tels que les
systemes Si/Ag, Si/TiSi,, CusSi a été entreprise et ces matériaux ont montré de trés bonnes
stabilités sur 100 cycles®*®. Lutilisation CusSi en particulier a permis d’obtenir des

337338 D’autre

performances supérieures a celles mesurées pour des nanoparticules de Si
part, I'addition d’une couche d’Al,0; sur la surface de nano-cables de CuSi a été également
testée par Hwang et al.**® Cette couche fait office de couche de protection pour réguler la
diffusion de I'électrolyte dans I'électrode et faciliter la formation d’une couche de SEI stable.
Une capacité spécifique de 1560 mAh.g™" aprés 100 cycles a pu étre obtenue pour cette

structure.

En conclusion de ce paragraphe, I'utilisation de particules de taille nanométrique permet

339-341

ainsi d’éviter la pulvérisation du silicium . Néanmoins, les nanostructures de silicium

entrainent plusieurs désavantages, notamment :

e Une grande réactivité avec I'électrolyte due a la grande surface de contact entrainant
une faible cyclabilité et une grande capacité irréversible
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e Des densités d’énergie basses
e Une étape de syntheése compliquée a faible rendement a partir de précurseurs a haut
colt

e Des problémes de sécurité inhérents aux particules de taille nanométrique

Ces désavantages peuvent étre diminués en choisissant des particules de Si de diaméetres
supérieurs (micrométrique). De plus, le silicium micrométrique est a la fois peu cher,
commercialement disponible en grande quantité et possede une densité d’énergie plus

ape s ) 42,34
grande que le silicium nanométrique®**3*3.

2. Taux de silanol du silicium

Le silicium est le deuxieme élément le plus abondant sur la cro(te terrestre aprés |'oxygene.
Il est essentiellement présent sous la forme de dioxyde de silicium, plus communément
appelé quartz et de trés nombreux silicates. L'utilisation du silicium pour les batteries
nécessite a priori un degré de pureté supérieur de 90% pour obtenir de bonnes capacités®**
3 Le taux d’oxyde en surface du silicium impacte les performances électrochimiques de ce
dernier. Des oxydes de type SiOx sont naturellement présents a la surface du silicium et leur
quantité augmente sous atmosphére ambiante®*®. Le broyage planétaire a billes peut aussi
favoriser I'augmentation de cette couche s’il est effectué sous atmosphere ambiante. Wang
et al.>*ont estimé cet effet du broyage a un pourcentage de 24% de SiOx soit prés de 12%
d’oxyde en surface. Une étude de Touidjine et al.**’ a par ailleurs mis en avant I'impact du
taux d’oxyde sur les performances électrochimiques. Ces auteurs ont oxydé du silicium par
chauffage sous air ou en contact avec de I'eau. L’oxydation du silicium entraine la formation
d’une couche SiO; épaisse et dense avec une plus forte porosité ainsi que la formation de
bulles de H; résultantes de la réaction du silicium avec I'eau. La formation du dihydrogéne

8 De plus, la silice est a priori inactive

rend difficile la production a grande échelle
électrochimiquement par rapport au lithium. La forte densité de la silice limite I'accés au
silicium et réduit la réactivité de ce dernier. Cependant, une quantité de 11% SiO,
permettrait de bénéficier de toute la capacité spécifique du silicium. Une légéere
augmentation de la couche d'oxyde ne compromet donc pas la performance

électrochimique initiale du silicium>*.
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3. Grammage de I'électrode (charges en matiére active)

Le grammage en silicium est un parameétre trés important qui intervient directement dans la
rétention de la capacité de I'électrode a base de silicium en fonction du nombre de cycles. Il
correspond a la quantité de silicium présente sur la surface de |'électrode. Méme avec une
capacité théoriqgue de 3578 mAh/g, le silicium ne fonctionne pas correctement avec un
grammage supérieur a 1-2 mg/cm?. La capacité diminue lorsque le grammage augmente
suite a de forts stress mécaniques entre le silicium, les différents constituants de I’électrode
et I'interface du collecteur de courant. Le type de carbone additif conducteur joue aussi un
role trés important sur la stabilité du cyclage de I'électrode a base de silicium. En effet, il
existe une valeur seuil de grammage pour laquelle une perte drastique de la capacité sera
constatée. Elle est de 1,75 mg/cm? pour les particules de carbone, 2,25 mg/cm? pour les

30 | es nanofeuillets

nanotubes de carbone et de 3 mg/cm? pour les nanofeuillets de carbone
agissent ici comme un lubrifiant et permettent le glissement des particules de silicium. Cette
propriété va minimiser le stress mécanique en plus de limiter la rupture de la couche SEl. Le
carbone black choisi avec une taille de particules d’environ 40 nm ne permet pas de garder
la cohésion de I'électrode au-dela de 2 mg/cm? de silicium. Le choix du type de carbone est
donc aussi important que celui du silicium et du polymére liant pour avoir une stabilité de
cyclage. La taille des particules du carbone conducteur doit ainsi étre ajustée a la taille du
silicium pour permettre une distribution homogene et ainsi éviter les agrégats de particules

de silicium®®'. Une étude de Karkar et al.***

montre en particulier, 'impact du choix du
polymeére liant ainsi que du pourcentage en masse de liant sur I'efficacité sur le 1° cycle en
fonction du grammage. Pour un grammage de 1 mg/cm?, un faible pourcentage en masse de
liant (4%) donne une forte irréversibilité au 1* cycle alors que pour un grammage plus élevé
de 2,5 mg/cm?, ce maximum est atteint avec un pourcentage de liant autour de 7-8% en
masse dans la formulation. La conclusion est que la faible quantité de liant ne permettrait

393355 Cette forte

pas de recouvrir tout le silicium et ainsi agir comme une SEI artificielle
capacité irréversible sera donc attribuée a I'absence d’une couche protectrice avant la
formation de la SEI pour minimiser le contact avec I'électrolyte. De plus, la faible quantité de
liant pour un grammage de 2,5 mg/cm? impliquerait une perte de contact suite a une

100,350

dégradation mécanique de I'électrode . La modification de la surface du collecteur de
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courant pourrait aussi permettre de limiter la délamination de I'électrode pour des

- < 3,356-359
grammages plus élevés™ .

Mazouzi et al.>*®

ont d’ailleurs travaillé dans ce sens en utilisant une mousse de cuivre pour
créer une électrode en 3D. Cette électrode permet de travailler a un grammage de 10

mg/cm? de silicium sur 400 cycles avec une amélioration des performances en puissance.

Il1. Formulation et Procédés de mise en ceuvre de I'électrode

La formulation et la mise en ceuvre de I'électrode consiste en trois grandes étapes : 1) le
mélange, 2) I'enduction et 3) le séchage. Le mélange est ici I'étape la plus importante. La
techniqgue de mélange joue sur I'homogénéité de I'encre mais aussi sur l'activation du
matériau actif (silicium). L'enduction permet d’avoir une épaisseur du film uniforme mais
aussi d’avoir un grammage (charge de silicium dans la surface de I'électrode) stable. Le type
de matériaux utilisés, électroactifs ou non, ainsi que le procédé de mélange mis en ceuvre
vont avoir un impact déterminant sur les propriétés de I'électrode finale. L’étape de séchage
a une influence particuliere sur les interactions mises en jeu entre les composants de
I'électrode. D’autres étapes peuvent étre ajoutées a cette mise en oceuvre pour permettre
d’améliorer les propriétés de I'électrode. Le mélange se fait a partir d’appareils spécifiques

permettant d’avoir une bonne homogénéisation des composants de |I’encre pour I'électrode.

1. Formulation de I'encre

a) Broyage mécanique

Des appareils de mélange telles que les broyeurs a billes de type planétaire (Fritsch
Pulverisette 7) ou vibratoire (SPEX) sont le plus souvent utilisés pour la préparation de
I'encre pour les électrodes. Ces broyeurs sollicitent mécaniquement la poudre par des
collisions avec des billes en mouvement. lls assurent les procédés de broyage et de mélange
pour permettre I'obtention d’'un mélange homogéne par un broyage énergétique et rapide
jusque dans le domaine nanométrique. Le rapport volumique billes/cellules, le nombre de
billes et I'énergie fournie par I'appareil sont des paramétres qui vont jouer sur I'efficacité du
broyage. Le broyeur planétaire est constitué d’'un disque rotatif horizontal sur lequel sont

fixées des jarres tournant en sens opposé du disque. La rotation de la jarre fait rouler les
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billes contre la paroi (effet de friction) alors que la rotation du plateau provoque un choc sur
les billes (effet d’impact). Le broyeur vibratoire (SPEX) est une méthode de broyage plus
énergétique que la précédente. L’échantillon ainsi que les billes sont introduits dans une
cellule fixée dans un étau relié a un arbre. Ce broyage s’effectue par un mouvement de
rotation en « 8 » a une fréquence habituellement de 14 Hz. Ce broyeur est celui qui est le
plus souvent utilisé dans le broyage des composites a base de silicium. Gauthier et al*®%3¢!
ont ici montré qu’il était possible de travailler avec du silicium micrométrique par le
recyclage de wafers de silicium pour obtenir des capacités comparables voire supérieures a
I'utilisation de silicium nanométrique sur plus de 500 cycles. Le protocole de broyage du
silicium micrométrique est réalisé pendant 20 heures dans un broyeur a billes (SPEX) sous
argon. Les particules micrométriques (2 um en moyenne) vont former aprés broyage des
agglomérats dispersées de particules sub-micrométriques. Une étude complémentaire avec
du Si 20 mesh a montré que, de facon intéressante, la morphologie du Si aprés broyage ne
dépend pas de la taille des particules initiales. La nature amorphe ou cristalline du silicium
pourrait cependant impliquer une structuration différente aprés le broyage®®. Le silicium
micrométrigue commercial donne ainsi, apres le broyage, deux populations d’agglomérats

360 Cette méthode de formulation permet

inhomogenes autour de 2-3 um et de 10-20 um
d’obtenir une nano-structuration avec des cristallites de 10 nm. Il en résulte la présence de

nombreux domaines cristallins et des joints de grains comme représenté dans la figure

363,364
3.3 .

Grain boundaries

Figure 3.3 : Nanostructure du silicium micrométrique broyé**’
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Cette nano-structuration permet ainsi d’avoir les avantages du silicium nanométrique en
utilisant, au départ du silicium micrométrique. Ce silicium « nanométrique » obtenu in situ
donne de meilleures performances électrochimiques que le silicium micrométrique non
broyé mais aussi une meilleure stabilité dans le temps que du silicium initialement
nanométrique. L'interface au niveau des limites de grains, permettant une amélioration de
la diffusion du lithium dans le matériau, pourrait expliguer ces meilleures

performances®®*%,

Le broyage du silicium dans ces conditions permet en plus de diminuer le taux d’oxyde a la
surface du silicium en enlevant les couches de silice. Une faible couche permet I'interaction
entre le silicium et le polymere. Le broyage au SPEX provoque cependant une dégradation
importante du liant polymére. Cette dégradation joue énormément sur les propriétés du

polymeére et de I'électrode finale. Chartrel et al*®®

ont ainsi montré l'impact de cette
technique sur l'acide polyacryligue (PAA) comme liant polymeére. Cette étude récente
démontre I'impact du SPEX sur les performances électrochimiques avec différentes masses
molaires de PAA. Dans le cas de la formulation avec le broyage du PAA450K, la capacité du
silicium est quasi-totalement perdue au bout des 20 cycles. Lorsque le polymeére est rajouté
apres le broyage au SPEX des poudres, la capacité du silicium est conservée avec une
efficacité de 65%.
b) Séchage de I'électrode

Le séchage de l'électrode est une étape importante car il va également controler
I'organisation des constituants de I’électrode. Hochgatterer et al.>*” ont émis I’hypothése
que la procédure de séchage permet de consolider les liaisons entre le silicium et le

polymeére par la formation de fonctions esters (figure 3.4) entre I'alcool du silanol et I'acide

carboxylique de la CMC dans le cas de ce liant polymere.
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Figure 3.4 : Impact du séchage de I'électrode sur les interactions entre le silicium et le liant
polymere

Outre la possibilité de liaison entre les constituants, le séchage va permettre la création de
pores grace a |'évaporation du solvant, essentiels pour I'accommodation de I'expansion

volumique®®®

. La vitesse de séchage influe beaucoup sur les propriétés de I’électrode tant sur
la microstructure que sur les performances électrochimiques®®. Une vitesse d’évaporation
trop rapide par la présence d’'une source de chaleur élevée entraine une migration du liant a
la surface de I"électrode. Une perte de I'adhérence a l'interface électrode — collecteur de

courant peut aussi étre observée, entrainant une délamination et peut ainsi étre a l'origine

370,371 | 372

d’une diminution drastique de performances . Jaiser et a ont caractérisé la présence
du liant polymere a la surface de I'électrode grace a une étude d’analyse dispersive en
énergie. Cette étude démontre un enrichissement en liant a la surface lors de I'application
de taux de séchage élevés. Ce phénoméne dépend de deux processus fondamentaux, a

savoir I'action capillaire et la diffusion®**3”3.

2. Stockage de I'électrode et Maturation

La maturation est une étape supplémentaire qui peut étre ajoutée a la formulation de
I’électrode pour permettre d’améliorer encore les rétentions de capacité. Elle consiste a
stocker I'électrode sous atmosphére humide pendant 2 a 3 jours avant le séchage sous vide
(Figure 3.5a)*’*. Ce procédé a été initié par R. Hernandez et le groupe de B. Lestriez*’” avec la
CMC et le PAA utilisés comme liants et en milieu tampon acide a pH 3. Les bénéfices de cette
étape supplémentaire sont plus particulierement visibles dans le cas de la CMC avec une

351,352

meilleure stabilité de la rétention de capacité aprés 50 décharges . La stabilisation du

pH a cette valeur permet de renforcer la connexion entre la CMC et les autres constituants
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de l'électrode par lintroduction de plusieurs protons qui vont initier de nouvelles

interactions®’*

. Cette étape permet aussi d’augmenter la force d’adhésion de I’électrode sur
le collecteur de courant. Grace a ’lhumidité, I'acide citrique contenu dans la solution tampon
ainsi que les fonctions de la CMC vont corroder le collecteur de courant en créant des
liaisons Cu-OOC, Cu,O et Cu(OCOR),>”. Ces liaisons vont renforcer I'adhérence entre
I'électrode et le collecteur et ainsi permettre de diminuer le phénoméne de délamination.
L'irréversibilité au premier cycle de la cellule avec la CMC est d’ailleurs efficacement réduite.
De plus, les performances électrochimiques montrent une nette amélioration de la rétention

de capacité avec la CMC suite a la maturation (figure 3.5b)**%%7%,
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Figure 3.5 : Mécanisme de la maturation d’électrode (a) et effet sur la rétention de capacité
du silicium en présence de la CMC (b)*"*
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3. Porosité de I'électrode/calandrage

La porosité est une propriété fondamentale du composite a base de silicium, dont le
controle permet d’obtenir une bonne stabilité de I'électrode. Son augmentation permet
d’accroitre le volume disponible pour 'accommodation de I'expansion volumique due a
I'alliage LiSi. Cette porosité peut étre apportée au travers des différents constituants de
I'électrode. Pour le silicium, cela peut se faire en jouant sur sa morphologie comme

334,335

précédemment décrit L'ajout d’un liant polymeére semble aussi étre une solution pour

diminuer la surface de contact avec le silicium et maintenir une adhérence entre |'électrode

. 7
et le collecteur de courant. Kim et al*’®

ont, en particulier, utilisé un systéme d’électrode
négative a base de silicium a haute porosité. Sur une poudre (diamétre de 10um) de silicium
macroporeux (diamétre des pores 100 nm), sont ajoutés successivement le polysaccharide
(agarose) puis le carbone. L'agarose est ici utilisé comme source de carbone et liant
polymere. La bonne dispersion de ces particules est aussi essentielle pour augmenter les
probabilités de contacts et atteindre la capacité maximale de I'électrode. Cependant, une

porosité trop importante pénalise le contact électronique au sein de I’électrode et la densité

d’énergie de la batterie.

Le calandrage est un procédé qui permet de fabriquer des feuillets ou des films. Il est
souvent utilisé dans la mise en ceuvre des électrodes a base de carbone pour controler la
porosité. Cependant, le calandrage est néfaste pour les électrodes a base de silicium. Il
diminue la porosité par une compression de I'électrode qui induit une modification des

377
[

interfaces. Cela dit, Karkar et al*’’ ont proposé une solution aux problématiques apportées

par I'utilisation du calandrage sur les électrodes a base de silicium. Il consiste a réaliser une

maturation de I'électrode aprés le calandrage (figure 3.6).
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Figure 3.6: Principe du calandrage d’une électrode a base de silicium (a) et effet de la
maturation avant et aprés calandrage (b)

I11. Liants polymeéres pour électrodes négatives a base de
silicium

L'intérét de l'utilisation d’'un polymere en tant que liant permet d’absorber I'expansion
volumique du silicium qui entraine la perte drastique de la capacité comme précédemment
explicité dans le chapitre 2.11.2. Le fluorure de poly(vinylidene) (PVDF) et le
poly(tetrafluoroéthyléne)-teflon (PTFE) sont les premiers polyméres a avoir été testés et
utilisés comme liants d’électrodes négatives. lls sont largement utilisés comme liants dans la
fabrication de batteries et de piles au lithium, notamment pour les cathodes. Il s’agit de
polymeres trés hydrophobes, possédant des liaisons fortes C-C et C-F ce qui leur confere une
stabilité chimique et mécanique trés élevée. Le PVDF, plus utilisé que le PTFE, présente une
bonne résistance aux tensions mécaniques élevées et offre également une bonne stabilité
électrochimique au contact des mélanges d’électrolytes. Aujourd’hui encore, le PTFE est tres
utilisé dans le domaine de l'industrie en raison de sa stabilité mécanique et sa forte
adhérence au collecteur de courant. Dans le cas des tests de ces polyméres fluorés comme
liants d’anodes a base de silicium, les résultats ont été trés décevants. Ceci pourrait
s’expliquer par les propriétés intrinseques de ce type de polymere (hydrophobicité en
particulier). De plus, ils sont insolubles en milieu aqueux et nécessitent donc ['utilisation de
solvants organiques toxiques comme le NMP (N-methyl2-pyrrolidone), ce qui génére un

impact négatif en termes d’éco compatibilité et complique la recyclabilité des composants.

Dans le but de proposer une démarche plus «verte» et plus respectueuse de

I'environnement, il apparait ainsi pertinent de remplacer ces polymeres fluorés par d’autres
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polymeres synthétiques non fluorés ou encore des biopolymeéres solubles dans I'eau ou
I'éthanol. Bressel et al.* ont récemment publié un article de revue de ces différents liants
polyméres « verts » selon I'aptitude de traitement (recyclage), la composition chimique et la

disponibilité dans la nature (Figure 3.7).
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Figure 3.7 : Classement des liants polymere en fonction de leur composition chimique,
biodisponibilité et processibilité”

A. Propriétés physico-chimiques des polymeres impactant la tenue en
cyclage électrochimique d’électrodes négatives composites a base de silicium —
Exemple de la CMC

Afin de commenter les aspects physico-chimiques des liants polyméres importants pour les
propriétés électrochimiques de |'électrode composite, nous allons prendre comme exemple
la carboxyméthylcellulose, (CMC). Ce biopolymere semi-synthétique est le plus étudié et
utilisé comme liant d’anodes a base de silicium. C’est un polysaccharide semi-synthétique
dérivé de la cellulose par la substitution partielle des fonctions hydroxyles —OH par des
fonctions carboxyméthyles —CH,-COOH. Un degré de substitution, correspondant a la

fraction de fonctions —OH substituées, peut étre ainsi défini (variant ainsi en théorie entre 0
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et 3). La CMC est commercialement produite sous la forme de sels de carboxylate avec un DS
compris entre 0,4 et 1,5. Ce polymere constitue un exemple, extrémement étudié, pour
déterminer quelles propriétés physico-chimiques d’un liant polymére impactent la stabilité

351,374,378,379

de la capacité de I'anode composite a base de silicium . Il faut ici distinguer :

1) les propriétés du polymere seul comme ses masses molaires moyennes Mn et Mw, le
type de fonctions latérales et leur taux de substitution (DS), les propriétés
mécaniques,

2) les interactions polymeére/solvant qui vont contréler I'extension des chaines de
polymeére en solution et les interactions polymeére/silicium qui vont contréler

I'extension des chaines de polymeére sur le silicium.

Dans le cas de la CMC, les interactions polymeére/solvant dépendent énormément du degré
de substitution des fonctions carboxyliques. La conformation et la densité de charge du
polymere dans I'eau dérivent du DS et influent son hydrophobicité et I'interaction avec les
autres constituants de I'électrode®’®. En dessous d’un DS de 1 et au dessus de 1,2, la CMC va
adopter respectivement une conformation en pelote et en hélicoide. Lorsque le DS est
compris entre 1 et 1,2, ce polysaccharide aura une conformation étendue. Dans le cas des
interactions polymeére/silicium il faut noter que la CMC présente des fonctions carboxylates
de sodium ou de potassium. Ces fonctions carboxylates, en milieu acide, vont ainsi pouvoir
réagir avec les fonctions silanol —=SiOH du silicium, donnant éventuellement des esters, et

jouer ainsi sur la rétention de capacité.

Les masses molaires moyennes Mn et Mw ainsi que les taux des substitution DS vont aussi

P en utilisant différentes masses

entrer aussi en jeu comme le montre I'étude de Lee et a
molaires de CMC avec des degrés de substitution variés. Cette étude montre que la CMC250
(cad 250000 g/mol) avec DS=1,2 et la CMC90 (90000 g/mol) avec DS=0,7 permettent d’avoir
les meilleures rétentions de capacité. Ceci démontre clairement I'importance a la fois des
interactions polymere/silicium mais aussi de la longueur des chaines sur les propriétés
électrochimiques. Plusieurs articles ont par ailleurs démontré la capacité de la CMC a
interagir chimiquement avec les matériaux actifs pour influencer le comportement
électrochimique de I’électrode (estérification des silanols en particulier)*®”*8383,
Cependant, la nature des interactions entre le polymeére et les autres constituants de

I'électrode notamment le silicium reste sujet a caution. Il semble en particulier important ici
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de tenir compte de I'impact du pH sur les types d’interactions possibles. A ce niveau, il est
important, pour le raisonnement, de faire intervenir le point isoélectrique du silicium et le
pKa de la CMC. Ces potentiels, ou les molécules sont sous la forme d’ions mixtes, permettent
de définir les types d’interactions existantes (attractives +/- ou répulsives +/+ et -/-). Le pl est
de 3,5 pour le Silicium, égal au pKa de la CMC. Ainsi, le silicium est neutre a cette valeur et
recouvert a sa surface par des silanols (-SiOH). Lorsque le pH est inférieur a 3,5, le silicium a
la surface est sous la forme chargée positivement -SiOH*" et les fonctions de la CMC sont
sous la forme acide (-COOH). Il y a donc possibilité d’interaction de type hydrogéne et méme
de liaison covalente (estérification). En revanche, un pH plus élevé entraine la formation
d’anions -SiO" et de fonctions carboxylates -COO". Ce pH entraine une forte répulsion entre
les composants d’ou la formation d’une dispersion qui ne permet pas une bonne rétention
de la capacité. Différentes études confirment ici que les liaisons de type Van Der Waals sont
trop faibles et ne permettent pas de maintenir une bonne cohésion et une bonne
conductivité électrique. Mazouzi et al*®® ont démontré ainsi la nécessité de se placer a un pH
de 3 pour permettre la formation de liaisons covalentes entrainant une amélioration de la
rétention de capacité. Les liaisons covalentes étant plus fortes que les liaisons hydrogéne, les
interfaces sont donc plus solides permettant ainsi une dégradation du sel LiPFg diminuée et
une amélioration de lI'adhérence. L'acidification du milieu, effectuée avec une solution
tampon d’acide citrique (AC) et de potasse (KOH), permet ainsi I'obtention d’une rétention
de la capacité limitée a 1200 mAh/g jusqu’a 700 cycles. Cependant, d’autres études
suggeérent la nécessité d’établir des interactions hydrogene permettant un mécanisme

1382 soutiennent cette hypothése dans une étude menée avec

d’auto-réparation. Bridel et a
un composite Si/C/CMC dans les proportions 33/33/33 (CMC250 ou CMC700, DS=0,9). Dans
ces conditions, si le pH est ajusté a 3, la quantité de liaison covalente par estérification sera

importante d’ou une perte de capacité élevée au cours du cyclage.

La figure 3.8 proposée par Bresser* présente les différentes interactions possibles entre le
silicium et la CMC et I'impact de I'expansion volumique sur ces interactions. Il suppose ainsi
gue les liaisons entre les fonctions carboxyliques du liant et le silanol du silicium peuvent
étre de type hydrogéne ou covalente. En présence de liaisons hydrogéne, la connexion entre
le silicium et le polymére va se reformer suite a la régénération des interactions entre les

différentes fonctions. Cependant, la rupture de liaisons covalentes est définitive.
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Figure 3.8: Evolution des interactions possibles entre la CMC et les particules de silicium lors
du cyclage électrochimique”

Il est également nécessaire de tenir compte des fonctions hydroxyles présentent sur la CMC
et du fait que tous les acides carboxyliques n’auront pas la possibilité de réagir avec le silanol
(géne stérique et accessibilité). Il est ainsi trés vraisemblable que seule une tres faible

fraction des fonctions —COOH réagit pour donner des fonctions esters.

De fagon générale, nous pouvons conclure que le choix d’un liant polymére approprié doit

suivre plusieurs critéres® :

e Assurer une bonne cohésion entre les particules de matériau actif et I'agent
conducteur

e Garantir une bonne adhérence de I'électrode sur le collecteur de courant

e Traitement facile des électrodes

e Etre Insoluble dans I'électrolyte et provoquer un faible gonflement de I’électrolyte

e Etre stable électrochimiquement sans affecter le transport d’électrons ou d’ions dans

I'électrode composite
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e Générer un faible colt supplémentaire et étre idéalement « vert »

B. Polymeéres synthétiques non-fluorés : Acide poly(acrylique) (PAA) et
polymeéres conducteurs électroniques
1. Acide poly(acrylique) (PAA)
L’acide polyacrylique (PAA) est un polymere synthétique de type polyélectrolyte anionique

faible dont le degré d’ionisation dépend du pH de la solution. Ce polymeére synthétique a,
tout comme la CMC, été particulierement étudié pour la stabilisation d’électrodes a base de
silicium en raison notamment de son fort pourcentage en fonctions acide carboxylique. Le
PAA posseéde un -COOH par unité monomere (DS= 1). Cette forte concentration associée
avec une distribution réguliére des fonctions carboxyliques dans les chaines permettraient, a
priori, au PAA d’avoir une connexion plus importante avec le silicium. Ces fonctions
permettraient d’avoir un meilleur transport du lithium et une pré-couche de SEI stable en

recouvrant le silicium de maniéere uniforme.

Cependant, cette forte concentration en fonctions acide carboxylique pourrait nuire a

2 . . .
352384 montrent ainsi une meilleure

I'interaction avec le carbone additif. Plusieurs études
performance avec le PAA en termes de rétention de capacité de la CMC. Ce polymeére
permet d’obtenir de bonnes performances avec une rétention de 2000 mAh/g au bout de 50
cycles. Une étude a combiné ces 2 polymeres, réticulation de PAA avec de la CMC
permettant d’avoir un copolymere avec une tres forte résistance mécanique sans modifier
sa déformabilité. Ce copolymere permet ainsi d’obtenir de meilleures rétentions de capacité
avec 2200 mAh/g au bout de 100 cycles. Le PAA ainsi que la CMC ont, en effet, une bonne
résistance a la contrainte mécanique et a I'extension avant rupture avec respectivement 90
MPa et 37 MPa. Par ailleurs, les performances des électrodes a base de Si dépendent de
I'acido-basicité des composants de I|'anode, en particulier le PAA (comme décrit
précédemment pour la CMC). L’ajout de cations (Na*, Li*, K*, NH;*) modifie les interactions

385

mises en jeu dans I'électrode™ et par conséquent, les propriétés électrochimiques. Le

groupe de Komaba®**3%

a, en particulier, étudié les liants PVDF, PAH, PAHg4Nagg,
PAHo,Nags et PANa. lls ont découvert que le PAHp,;Nagg (PAA neutralisé a 80% avec pH ~
6.7) est le liant le plus efficace pour améliorer les performances électrochimiques d’une
anode a base de Si/graphite. Porcher et al.*®’ ont, par ailleurs, étudié I'effet du PAA (acide
polyacrylique) et PAA-Li sur le rendement coulombique pour une électrode de Si avec une

charge de 2,5 mAh/cm?. Pour les 5 premiers cycles, les PAA et PAA-Li permettent d’obtenir
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une efficacité coulombique quasi totale (99%). Ces auteurs expliquent ces résultats par le
fait que la forme neutre du PAA posséde une conformation plus allongée en solution qui

permet de mieux recouvrir le silicium et former une pré-SEI*®.

Les masses molaires moyennes des polymeéres (Mn et Mw) ont aussi un effet important sur
les performances électrochimiques de I'anode a base de silicium. Tout d’abord, Kasinathan
et al.*®® montrent une meilleure conductivité avec I'électrode contenant du PAA250K (0,056
S/cm a 8% en masse et 0,121 S/cm a 4% en masse), mais, la rétention de capacité est
optimale pour la PAA250K et PAA450K a 8% en masse. Une étude plus poussée sur I'impact
des masses molaires moyennes du liant et du procédé de formulation sur les performances
électrochimiques a permis de déterminer une moyenne de masse molaire optimale pour le
PAA entre 24000 et 150000 g/mol**®°. Chartrel et al.>*® ont également démontré que le
broyage au SPEX, trés énergétique, dégrade fortement les chaines de PAA, cette dégradation
étant dépendante également des masses molaires moyennes initiales du polymere. Cette
étude a été réalisée avec des PAA15K, PAA450K et PAA3M. Les meilleures performances
électrochimiques ont été obtenues pour le PAA450K, avec 15% en masse du liant polymére,
et sans broyage mécanique du polymere. Cette étude a permis également de démontrer que
le broyage mécanique du carbone conducteur avec le silicium demeurait indispensable pour

avoir un bon comportement électrochimique du composite.

2. Polymeéres synthétiques conducteurs
Une autre approche pour I'amélioration des performances électrochimiques du composite

est de jouer sur la conductivité électronique du liant polymeére. Ainsi, en utilisant un liant de
type polymere conducteur électronique intrinseque en pourcentage important, celui-ci
pourra percoler dans tout le composite, améliorant le transfert électronique. De plus, ce
type de polymere jouant a la fois le réle de liant et d’additif conducteur, pourrait permettre
de diminuer le taux d’additif carbone conducteur et ainsi améliorer les capacités massiques

12°1 ont ainsi testé la polyaniline (PANi) polymeére &

des anodes composites. Wu et a
conductivité électrique élevée, stable chimiquement et trés facile a synthétiser. La
polyaniline permet a priori un recouvrement uniforme des particules de silicium tout en
laissant assez d’espace pour I'électrolyte liquide, donnant une matrice 3D poreuse. Le
poly(3,4-éthylenedioxy-thiophéne) : poly(styréne sulfonate) (PEDOT:PSS), un mélange de

polymeres conducteurs trés largement étudié, a également été testé en combinaison avec
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un polysaccharide, permettant de réduire la quantité de carbone additif***>**. Il faut
néanmoins noter que ces polymeéres conducteurs sont des systemes redox, avec des formes
oxydées et réduites, semi-conductrices ou conductrices. Le potentiel de I'anode d’un
accumulateur au lithium n’est ainsi pas forcement adapté pour avoir la forme conductrice

bien présente.

C. Polysaccharides et dérivés
1. Les polysaccharides végétaux

a) Cellulose et dérivés
La cellulose est le polymére naturel le plus abondant, qui se retrouve dans tous les végétaux,

constituant ainsi une ressource terrestre renouvelable. Elle est constituée d’'unités de
glucoses reliées par des liaisons de type glycosidiques B (1,4) (figure 3.9). A ce jour, son
utilisation principale dans le domaine des batteries reste comme séparateur pour les

accumulateurs%>3%

mais la cellulose sous différentes formes (microfibrilles et nanocristaux
en particulier) a été récemment testée avec succés pour la production d’électrodes
d’accumulateurs Li-ion*®’. La plupart des études réalisées se concentre en fait, sur
I'utilisation de la CMC comme liant d’anodes, en particulier a base de silicium (cf paragraphe
Il A). Cette cellulose substituée est beaucoup plus soluble, en particulier en phase aqueuse
3783977400 " Ainsi, la cellulose naturelle ne constitue pas a priori un trés bon liant a cause de
son manque de solubilité, ne pouvant étre formulée qu’en phase solide, contrairement a la
CMC. Or nous avons vu que cette formulation en phase solide n’est pas idéale dans la
mesure ol le polymeére y est fortement dégradé suite aux chocs mécaniques>®®. Nous avons
précédemment vu les parameétres physico-chimiques du liant polymére impactant la

formulation (cf paragraphe Il A).>>>*7837

En complément, nous pouvons souligner ici que
I'efficacité de la CMC étant en grande partie attribuée aux fonctions COOH, une attention
particuliére est portée aux polymeres présentant ces fonctions et autorisant un procédé de

mise en ceuvre par voie aqueuse.

Figure 3.9 : Structure de la cellulose
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b) Polygalactomannanes
Plus récemment, d’autres polysaccharides d’origine végétale, de la famille des

polygalactomannanes tels que la gomme de guar, la gomme de caroube ou encore la gomme

de tara ont été testés en tant que liant d’électrodes négatives “***%

. Une caractéristique
commune de ces polysaccharides est qu’ils ne contiennent pas de fonction acide
carboxylique. Le galactomannane est un polymére ramifié provenant de différentes graines
de légumineuses - Fabaceae. Il est composé d’une chaine principale de mannose ((1,4)-B-D-
mannopyrannose) a laquelle est branchée une unité de galactose par un pont en 1-6. (Figure
3.10) Le ratio entre le mannose et la galactose dépend de I'origine végétale de la gomme
(guar : 2/1, tara : 3/1, et caroube : 4/1)%°.
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Figure 3.10 : Structure de la gomme guar et de I'alginate de sodium

1.2 ont comparé la gomme de guar (GG) a I'alginate de sodium (SA) en tant que

Liu et a
liants polymere d’anodes a base de silicium. L’alginate est un autre type de polysaccharide
provenant d’algues brunes et contenant des fonctions carboxyliques sur toutes les unités

monomériques en position 6.

Néanmoins, les tests électrochimiques montrent une forte liaison entre la gomme de guar
et les nanoparticules de silicium avec une capacité de décharge de 2222 mAh.g™" et un
rendement coulombique de 99,5% alors que |'alginate de sodium permet la rétention d’'une
capacité de 1377 mAh.g" seulement avec un rendement de 99,3% aprés 100 cycles (figure
3.11). La stabilité de I'électrode a aussi été testée en fixant la capacité d’insertion de lithium
a 1000 mAh.g™. La liaison Si-GG permet de prolonger la capacité de I’électrode a 500 cycles
de plus que le systeme Si-SA. Cette capacité indique la présence d’'un grand nombre de
groupements polaires pouvant augmenter lintensité d’interaction entre le liant et les

nanoparticules de silicium.
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Figure 3.11 : Performances électrochimiques du silicium avec ces différents liants (a) et
schéma illustratif du transfer Li-ion dans la gomme de guar (b)"”

Une plus forte polarité est remarquée sur la gomme de guar grace a une forte présence de
groupements hydroxyles. Ces groupements vont former des liaisons plus solides avec le
silicium actif par des interactions hydrogénes. Ces interactions sont démontrées en
infrarouge par un shift des pics caractéristiques de la gomme de guar apres le mélange avec
le silicium. En effet, il a été reporté que les nanoparticules de silicium sont recouvertes d’'une
couche de silanol qui vont former des ponts hydrogéne avec les groupements hydroxyles de
la gomme de guar (GG). De plus, une analyse thermique (ATG) montre un taux de liaison de

32% pour le GG alors qu’il n’est que de 19% pour I'alginate (SA).

K.Dufficy et al.*** sont allés plus loin en montrant I'importance de la viscosité du
polysaccharide pour une électrode a base de nanoparticules de silicium. lls sont partis de
deux galactomannanes (gomme de guar et gomme de caroube) qui sont par la suite
comparés a la CMC-Na et au PVDF. Ces galactomannanes se différencient par leur degré de
substitution en galactose sur la chaine de mannose (2 :1) pour la gomme de guar et (4 :1)
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pour la gomme de caroube. Le degré de substitution donne a ces polysaccharides des
propriétés uniques par rapport a la viscosité, la force et leur capacité d’auto-

assemblage'®*112®,

La plupart des interactions liant-Si (CMC, alginate, PAA) font intervenir les groupements
carboxyliques ou intervient une réaction de condensation avec le silanol en surface du
silicium. Pour les galactomannanes, il a été démontré que les interactions se faisaient entre
les groupements OH les moins polaires sur les galactoses et la couche de silanol sur le
silicium®?™%, Ces interactions sont a l'origine de la stabilité de I'électrode. Or les
galactomannanes, a faible degré de substitution tel que la gomme de caroube (LBG), ont une
grande viscosité (30 Pa/s a 2 wt % LBG) due a 'auto-association des régions mannanes'’. Les
galactoses deviennent difficiles d’accés d’ou le manque de stabilité par rapport a la gomme
de guar (GG). La figure 3.12 montre les performances électrochimiques de la gomme de guar

et de la gomme de caroube.
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Figure 3.12 : Capacité de délithiation des électrodes SINPs/GG et SINPs/LBG avec une vitesse
de cyclage 0.05C et une électrode composite de 85 :10 : 5, SINPs : C : polymere % en
masse

Ces gommes permettent d’avoir 75% de rétention de la capacité initiale du silicium. Avec
2150 mAh/g pour la gomme de guar par rapport a 1850 mAh/g pour la gomme de caroube,
cette derniere est cependant moins performante a cause de la forte viscosité. La

voltampérométrie et le cyclage ont permis de montrer la capacité du GG a étre utilisé
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comme liant polymeére. Aprés 100 cycles, le systéme SiNPs/GG se stabilise avec une capacité
de 1000 mAh/g supérieure a celles du LBG et Na-CMC sans I'ajout d’un stabilisant (FEC).
L’efficience coulombienne 99% indique une réversibilité du systéme avec la formation de SEI
stable méme avec la chute de la capacité®’’.

¢) Les polysaccharides d’algues
e Alginate : Algues brunes

Outre la cellulose, I'alginate a aussi été trés exploité dans la formulation de I'électrode
négative a base de silicium afin de contrer I'expansion volumique suite a la formation de

N P 4054
systeme Lisj30-405-408

. Constituant principal de I'algue brune, 'alginate est connu comme un
copolymere linéaire contenant deux blocs B-D-mannuronate (M) liés en B-(1,4) a I'a-L-
guluronate (G). Il a la particularité d’étre un copolymére avec les deux types de liaisons
glycosidiques a et B-(1->4) en plus de contenir un groupement carboxylique sur chaque
unité monomérique (figure 3.13). L'alginate comme la pectine gélifie en présence de cations

divalents comme Ca?" par complexation®. Cette gélification permet d’améliorer les

58,61

propriétés mécaniques de I'alginate

Figure 3.13 : Structure chimique de I'alginate de sodium

Kovalenko et al.3*°

ont comparé l'alginate a la CMC et au PVDF. L'alginate semble avoir les
mémes propriétés mécaniques et pas d’interactions avec I'électrolyte. L’alginate montre
cependant une meilleure stabilité de la capacité qu’avec la CMC. La capacité spécifique
d’extraction de Li pour une densité de courant de 4200 mA/g varie entre 1700 et 2000
mAh/g. Cette meilleure performance peut s’expliquer par I’homogénéité de la distribution
des fonctions carboxylates sur l'alginate. En effet, les carboxylates sont naturellement
présents sur l'alginate. Par contre, ceux de la CMC sont obtenus par I'éthérification de la
cellulose. Cette modification chimique n’est pas controlée d’ou une distribution aléatoire.

Un monomere peut étre modifié sur plusieurs positions et d’autres monomeres n’auront pas

de fonctions carboxyliques. Cette forte concentration avec une distribution uniforme des
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fonctions carboxylates dans 'alginate peut étre a I'origine d’un meilleur transport des ions

Li* et de la formation d’une SEI stable.

Jie Liu et al.**®

mettent en avant, I'effet de la complexation de I'alginate de sodium avec des
ions calcium (Ca®") pour augmenter les performances de I'anode Si/C (1822 mAh/g aprés 120
cycles avec une rétention de 82,3%). Les propriétés mécaniques de l'alginate sont
significativement augmentées par la complexation des ions Ca®" dans les blocs G (acide a-L-
guluronique). L’hydrogel d’alginate a permis d’augmenter les performances de I'anode SiC
avec une rétention de 1822 mAh/g alors que l'alginate de sodium permettait une rétention
de 698 mAh/g au bout des 120 cycles. Devic et al.*®®. insistent sur I'impact direct de
I'environnement de la coordination, sur les performances de |'électrode, en inspirant de
I'étude de Zhang et al*®®. Une addition de chlorure de calcium (0,15 équivalent par alginate)
permet d’avoir une rétention de 86% aprés 300 cycles contre juste 21% pour l'alginate de
sodium. L'apport d’'une double réticulation (ionique et covalente) permet de conserver les
bonnes propriétés de liaisons intrinséques et améliore la diffusion des ions Li*. Pour cela,

. . 2 sy , .
17 ont en plus de linsertion des Ca®', réticulé I'alginate avec le

Gendensuren et a
polyacrylamide. Ce dernier fournit une forte adhérence dans I’électrode avec une résistance
a la pénétration de I"électrolyte. La figure 3.14 montre I'effet de différentes réticulations de

I'alginate sur les performances électrochimiques.
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Figure 3.14 : Schéma illustratif de la double réticulation et son impact sur les performances
électrochimiques de I’électrode””’

410

D’autres polysaccharides d’algues comme ['agar-agar (algues rouges) ou les

carraghénanes ont aussi fait I'objet de tests électrochimiques en tant que liant polymere.

Mais ils sont le plus souvent utilisés dans les électrolytes a1L412

d) Pectine et amylose
Les pectines sont des polyosides présents dans les plantes a fleur et en particulier dans les
parois végétales des fruits et [égumes comme la pomme, le citron ou la betterave. La pectine
est formée d’une chaine principale homogalacturonique avec une faible quantité de chaine
rhamnogalacturonique. Contrairement a la CMC, les monomeres de la pectine sont reliés par
des liaisons glycosidiques a-(1->4). Elle détient aussi des esters de méthyle dont la quantité
influe sur la flexibilité de la molécule ainsi que sur la gélification. Plus le degré
d’estérification sera faible et plus la pectine sera rigide. La gélification se fait par la
complexation majoritairement des ions Ca®* au niveau des fonctions carboxylates.
Cependant, la pectine est synthétisée de maniere naturelle avec un fort degré de

méthylation (DM : 70 — 80%) au niveau de la paroi végétale'®
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1.2 ont démontré I'importance de la liaison glycosidique (o et B) et des fonctions

Yoon et a
latérales (COOH et OH) dans l'utilisation des polysaccharides comme liant polymere. La
pectine, la CMC et 'amylose ont fait I'objet de comparaison dans cette étude. L'amylose est
un polyoside de D-glucose qui s’organise en hélice a par des liaisons en (1,4). C'est le
principal constituant de I'amidon avec I'amylopectine. La pectine a montré une rétention de
capacité et une cyclabilité nettement supérieures a celles de la CMC et de I'amylose. Les
liaisons a de la pectine, lui confere une flexibilité en permettant le changement de

conformation (chaise<>bateau)***

. De plus, les fonctions COOH peuvent former des liaisons
covalentes avec les OH de la couche supérieure sur le silicium. L’efficacité de la pectine
comme liant polymere, vient donc de sa flexibilité et des nombreuses fonctions acides
carboxyliques qui permettent de canaliser le gonflement de I'anode lors de la lithiation et

ainsi d’éviter la perte de capacité de |'électrode.

Dans une autre publication, Yitian Bie et al.**®

ont fait I'étude d’un amidon oxydé, qui est un
mélange d’amylose et d’amylopectine, comme liant polymeére. L'amylopectine est un
polysaccharide ramifié formé d’unité D-glucose avec des liaisons a-(1->4) et a-(1->6). Ces
deux types de liaisons sont la source de plusieurs ramifications, qui vont favoriser les liaisons
polymere-Si. Le mélange de I'amylose (25-30%) et I'amylopectine (70-75%) oxydés avec
plusieurs chaines latérales (COOH, COH, CH,0H) a permis de mettre en évidence
I'importance de la conformation, de la multi-ramification et de la force de I'adhésion
comparé aux liants polymeres tels que la CMC et l'alginate communément utilisés. La
pectine reste cependant un polysaccharide peu étudiée pour la rétention de capacité du
silicium. C’est un polymeére tres complexe donc les parametres variables comme le degré de

méthylation ou encore la constitution en termes d’oses reste a étudier pour mieux

comprendre sa capacité de rétention.

2. Polysaccharide bactérien : Gomme xanthane
La gomme xanthane est un polyoside ramifié, obtenu par Il'action d’une bactérie

(Xanthomonas campestris), qui est stable en milieu acide. Elle est formée par une
combinaison de quatre oses: le glucose, le mannose, I'acide glucuronique et l'acide
pyruvique (figure 3.15). La structure primaire de cette gomme consiste en une chaine de

416-418

cellulose ramifié en position 3 par un trisaccharide . La gomme xanthane native a une

superstructure en double hélice dont le trisaccharide de la chaine latérale permet une forte
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419

adhérence avec la surface du silicium. En effet, une étude avec le LiFePO; montre

d’ailleurs une meilleure force d’adhésion (0,085 N/m) qu’avec la CMC (0,050 N/m).

a)

XG fibril

Macroscale Nanoscale
H
o L ﬂ
D

Figure 3.15 : Macro et nano-structuration de la gomme xanthane analogue au millepatte (a)
et structure chimique de la gomme xanthane (b)**’

b)

Jeong et al.**°

ont étudié I'impact de cette superstructure et de sa charge électrostatique en
comparant leurs effets par rapport a celles d’autres polysaccharides comme la cellulose
(linéaire), 'amylopectine (hélice branchée), I'alginate de sodium (linéaire chargée), gomme
xanthane lithiée ou sodée (hélicoidale). La gomme xanthane native a permis d’avoir une
rétention de capacité de 2150 mAh/g alors que les autres montrent une capacité inférieure a
1500 mAh/g. Cette étude montre que ces deux propriétés de la gomme de xanthane sont
des parametres tres intéressants pour la rétention de capacité pour les électrodes a base de

silicium. Ce polymeére a d’ailleurs été testé dans d’autres systemes d’électrode comme le

sulfure* et le graphite?®® o il montre d’excellentes rétentions de capacité.
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3. Polysaccharide animal : Chitosane
Le chitosane est un polysaccharide dérivé de la chitine par une désacétylation (figure 3.16).

On parle de chitosane lorsque le degré de désacétylation est supérieur a 50%. C'est un
polyoside, soluble en milieu aqueux acide, composé d’'une distribution aléatoire de D-

16,17

glucosamine et de N-acétyl-D-glucosamine liés en B-(1,4)""". La chitine provient de la

carapace des crustacés, du squelette des calmars ou encore de la paroi des champignons.

OH OH

Q 0
o)
T Yo 0
2 NHAc | n

Figure 3.16 : Structure chimique du chitosane

Yue et al.**? ont fait I'étude de la rétention de capacité avec le carboxyméthylchitosane. Ce
dernier donne une capacité de 950 mAh/g apres 50 cycles. La présence de ces différentes
fonctions (COOH, OH, NH,) permet de maximiser les sites d’adsorption et faciliter les
interactions avec le silicium. Le NH,, en milieu acide, se protone en NH3" pour permettre une
interaction ion-dipdle avec SiO™ du silicium. L'utilisation du composite polymére alginate-

423 Les

carboxymethylchitosane permet d’avoir une capacité de 750 mAh/g aprés 100 cycles
carboxylates (COO’) de l'alginate interagissent avec les amines protonées du chitosane pour
former une structure d’échafaudage poreuse. Cette structuration du composite liant apporte

1.4** se sont orientés

une protection réversible supplémentaire contre I'expansion. Chen et a
sur la réticulation du chitosane avec le glutaraldéhyde pour former un réseau 3D permettant
de limiter les mouvements des particules de silicium. Les groupes amines du chitosane vont
se réticuler avec le dialdéhyde du glutaraldéhyde. 2,5% seulement de glutaraldéhyde vont
permettre a I’électrode composite Si/CS-GA de maintenir une capacité de 1969 mAh/g apres

500 cycles.

Plusieurs études ont été menées sur les propriétés du silicium pour résoudre la
problématique de I’expansion volumique. Différentes morphologies (systémes poreux,
particules creuses, nanofils, nanotubes, composites) ont montré de trés bonnes rétentions
de capacités notamment avec les nanofils de silicium qui permet une rétention de 3125

mAh/g pour 100 cycles. Cependant, ces systémes sont colteux et ont le désavantage d’avoir
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une grande réactivité avec I'électrolyte, une faible densité et des problémes de sécurité dues

a la taille nanométrique.

L'utilisation de silicium micrométrique permet de résoudre ces problemes. Néanmoins, il est
important de veiller a la quantité d’oxyde a la surface du silicium qui ne doit pas dépasser

12% de SiO, pour une bonne conductivité.

Dans les systémes composites (silicium, carbone et liant polymeére), la limite du grammage
en silicium dépend du type de carbone conducteur. Les étapes de la formulation (broyage,
séchage, stockage et maturation) peuvent aussi influencer la capacité du silicium. Le broyage
de microparticules permet de favoriser I'obtention d’une nanostructuration et des joints de
grains qui facilitent le transport du lithium (Li*). Le séchage a forte température permettrait
d’augmenter l'intensité des liaisons par une déshydratation totale. L'ajout d’'une étape de
maturation renforce I'adhérence entre I'électrode et le cuivre pour minimiser le phénomene

de délamination.

Au-dela du processus de formulation, le liant polymeére est un élément essentiel dans les
électrodes composites a base de silicium et de carbone. Le liant polymere favorise la stabilité
de la capacité. Les polysaccharides ont des propriétés tres intéressantes en tant que liant
polymere. Plusieurs polysaccharides (CMC, alginate, polygalactomannanes, pectine) ont
montré de meilleures performances pour le silicium par rapport aux polymeres synthétiques
initialement utilisés (PVDF et PTFE). Néanmoins, toutes les propriétés de ces polysaccharides
et des conditions d’obtention de I'électrode qui rentrent dans I'amélioration de la rétention
de capacité ne sont pas bien définis. Le polymere est souvent présenté comme un simple

liant.

Le chapitre suivant écrit les modifications effectuées sur différents polysaccharides
(cellulose, gomme de caroube et pectine). Ces familles de polyméres nous permettent
ensuite d’effectuer une étude sur I'impact de différents paramétres (quantité de fonctions,
interaction entre les fonctions et le silanol, morphologie et taille des particules) sur

I'amélioration des performances électrochimiques du silicium.
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Chapitre 4 : Synthése et
cavactévisation oe
polqsaccﬁaﬂ'bes modifsiés par voie

cﬁimiqae et enzymatique
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Différentes modifications sont entreprises dans ce chapitre pour permettre d’effectuer
I'étude des propriétés des polysaccharides sur les performances électrochimiques. lls
permettront de comparer plusieurs parameétres d’un polymére liant. Pour cela, nous avons
utilisé trois polysaccharides trés disponibles dans la nature avec des propriétés différentes :
la cellulose, la pectine et la gomme de caroube. La cellulose qui est un polyméere semi-
cristallin utilisé dans plusieurs domaines et notamment la papeterie suite a son

blanchissement.

L'oxydation est proposée suite a l'intérét observé des polyméres disposant de fonctions
acides carboxyliques comme la CMC, le PAA ou encore l'alginate). Cette oxydation médiée
par le TEMPO est effectuée sur la cellulose et la gomme de caroube. Une comparaison

pourra étre faite

La pectine qui est un polysaccharide plus complexe nécessite I'étude de sa composition
avant de s’intéresser au degré de méthylation qui influe les propriétés de gélifiant de cette

derniére.

Le greffage de chaines grasses par la transestérification, I'amidation et I'estérification sera

aussi développé dans cette partie sur la pectine et la cellulose.

La derniére partie correspondra au greffage d’acrylamide par une polymérisation radicalaire.
Cette modification apporte I'aspect gélatineux du polyacrylamide et la présence de plusieurs
fonctions amides qui pourront interagir avec le silicium. Ce type de polysaccharide-g-

polyacrylamide est qualifié de produits superabsorbants.

I. Oxydation de la cellulose et de la gomme de caroube
A. Oxydation médiée par le TEMPO de la cellulose

1. Conditions réactionnelles et mécanisme

La cellulose a a été oxydée a l'aide du catalyseur TEMPO en présence de NaClO

1.12% Cette réaction est

(hypochlorite de sodium) en se basant sur la méthode de Saito et a
plus simple et moins chére que la carboxyméthylation. L’oxydation de la cellulose permet

d’obtenir des fonctions acides carboxyliques en position 6 du motif glucosidique (AGU)
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(Figure 4.1). La cellulose oxydée tend a se solubiliser dans un milieu aqueux alors que la

carboxyméthylcellulose (CMC) va plutot gélifier.

OH OH OH
(o) NaBr/TEMPO/NaOCI (@) HOOC
(@) (@)
HO %o o) © OH/Om/O
OH =4°C, pH=
OH n H,0, T=4°C, pH=10 OH OH n

Figure 4.1 : Oxydation de la cellulose médiée par le TEMPO

Cette méthode semble permettre une oxydation optimale des fonctions hydroxyles
accessibles avec 10 mmol/g de NaClO (1,62éq) par rapport a I'unité monomérique (AGU).En
partant de cette méthode, nous avons mené I'oxydation de la cellulose a avec différents
ratios molaires de NaOC| pour étudier I'évolution de I'oxydation et l'effet sur les
caractéristiques telles que la solubilité, la dégradation, la cristallinité, la stabilité thermique.
L’hypochlorite de sodium a 14% chloré est utilisé et les autres paramétres de la réaction sont
fixés afin de déterminer I'impact du ratio Substrat/NaClO. Les conditions propices a un degré
d’oxydation optimal ont été retenues. Le tableau 4.1 résume les conditions de I'étude. Le
produit fini est obtenu sous la forme carboxylate pour éviter les dégradations

supplémentaires dues a I'acidification lors du processus de traitement.

Tableau 4.1 : Conditions réactionnelles de la réaction d’oxydation de la cellulose

R® | Masse de Masse de Masse de Volume Temps Température
cellulose TEMPO NaBr de NaOCl

1 510 mg 14.75 mg 162 mg 1.32 mL 24h 0-4°C
(1éq) (0.5¢q) (1éq)

2 510 mg 14.75 mg 162 mg 2.65mL 24h 0-4°C
(1éq) (0.5éq) (2¢q)

3 510 mg 14.75 mg 162 mg 3.98 mL 24h 0-4°C
(1éq) (0.5¢q) (3¢q)

4 510 mg 14.75 mg 162 mg 6.65 mL 24h 0-4°C
(1éq) (0.5éq) (5¢éq)

5 510 mg 14.75 mg 162 mg 9.3 mL 24h 0-4°C
(1éq) (0.5éq) (7€q)

6 510 mg 14.75 mg 162 mg 13.2mL 24h 0-4°C
(1éq) (0.5¢éq) (10éq)

7 510 mg 14.75 mg 162 mg 20 mL 24 h 0-4°C
(1éq) (0.5€éq) (15éq)
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Un rendement massique de 92% obtenu sur une moyenne de 20 essais permet de dire que la
cellulose n’est pas beaucoup dégradée dans les conditions de réaction. Les produits obtenus
ont été caractérisés par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) et par la
résonance magnétique nucléaire du solide (polarisation croisée a l'angle magique de
rotation [CPMAS]) afin de déterminer la composition structurale et fonctionnelle de la
cellulose.

2. Caractérisation (CPMAS, IRTF) et Détermination du degré d’oxydation
(DO) : Comparaison de trois méthodes (conductimétrie, RMN et IRTF)

Le spectre IR montre I'existence de fonctions acides carboxyliques par la présence de bande
carbonyle 3 1730 cm™ par comparaison avec le spectre de la cellulose de départ qui ne

présente pas de signal dans cette zone du spectre (Figure 4.2).

—— cellulose
—— cellulose oxydée

W

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm'1)

Figure 4.2: Superposition des spectres infrarouges de la cellulose et de la cellulose oxydée
avec 10éq de NaClO/cellulose

La RMN CPMAS (Figure 4.3) confirme I'efficacité de I'oxydation avec le signal du C de I'acide
a 174 ppm. Sur le spectre du °C de la cellulose native, il y a le pic du carbone anomérique a
110 ppm. Le carbone C4 est représenté par les deux pics entre 85 et 95 ppm. Les pics entre

75 et 85 ppm sont attribués aux carbones C2, C3 et C5. Le carbone C6 correspond aux pics
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entre 60 et 70 ppm. L'oxydation se faisant sur le carbone C6, on observe d’ailleurs la
diminution de ce dernier et I'apparition du pic d’acide carboxylique vers 174 ppm. Le dernier
pic a 220 ppm correspond au signal de I'aldéhyde qui est I’étape intermédiaire de I'oxydation
médiée par le TEMPO. Nous avons ainsi pu estimer le degré d’oxydation de la réaction en

utilisant le rapport des intégrations des pics par I'équation 4.1 :

Int C=0

DO= ———
Int C=0+Int C6

(Equation 4.1)

Avec 1éq de NaClO est supérieur, nous obtenons un degré d’oxydation de 0,135 c’est a dire
13%, valeur qui sera par la suite confirmée par la conductimétrie alors que Isogai et al.**°
obtiennent 11% avec 1,62éq. La superposition des spectres RMN (Figure 4.3) montre

I’évolution de I'oxydation en fonction de la quantité d’hypochlorite de sodium.

A
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oyttt sersopmatitced Somgasppertt Ny st
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—— MNO0O1
— MNO004
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—— MNOO06
—— MNO007

"\ N
OU I G WPV

Figure 4.3 : Superposition des spectres RMN CPMAS de la cellulose native, R1 (MN0O1), R4
(MNOO04), R5 (MNO0O05), R6 (MNOO06) et R7 (MNO0O7) de la cellulose oxydée

Une méthode plus précise de calculer le degré d’oxydation définit dans la littérature est la
détermination de la quantité d’acide carboxyliqgue dans un échantillon par Ila
conductimétrie®. Cette technique consiste a effectuer un dosage acido-basique d’un
échantillon de la cellulose oxydée. La bande horizontale correspond au dosage de l'acide

carboxylique de I’échantillon par la base (Figure 4.4).
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Figure 4.4 : Dosage des fonctions d’acide carboxylique (COOH) de la cellulose oxydée (R6)
par conductimétrie

L’équation 4.2 permet de déterminer le degré d’oxydation de I’échantillon :

162C(v2-v1)

DO =
w—36C(V2-V1)

(Equation 4.2)

Le tableau 4.2 recense les degrés d’oxydation obtenus par conductimétrie et par RMN du

solide.

Tableau 4.2: Comparaison des degrés d’oxydation obtenus par conductimétrie et par RMN
du solide

R® NaClO (eq/AGU) DOcond DOgumn
1 1 0,135 0,13

4 5 0,155 0,144
5 7 0,184 0,174
6 10 0,253 0,265
7 15 0,191 0,234

Ce tableau montre des valeurs assez similaires pour les deux méthodes avec une oxydation

maximale pour la réaction R6 (10 équivalents de NaClO/g de cellulose).

1.2 correspond au double de la valeur

Cependant, le degré d’oxydation obtenu par Tang et a
obtenue (53%). L'ajout du NaClO s’est fait rapidement en espace de 10 min. le pH de la
réaction varie rapidement en fonction de la quantité de NaClO dans le milieu. Le fort taux

d’oxydation pourrait donc étre dii a une suroxydation des hydroxyles en position 2 et 3.
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D’autre part, il ne donne pas aussi d’éventuelle information sur un traitement chimique (HCI)

qui pourrait jouer sur la détermination du degré d’oxydation.

Les fonctions obtenues a la fin de la réaction étant sous la forme carboxylate, il se pourrait
gue le temps de mélange de I'échantillon dans le milieu acide HCI 0,01 M préalablement a
I'analyse ne suffise pas a acidifier toutes les fonctions. L’acidification des réactions 5 et 7
avec une solution de HCl a 2 M montre une augmentation du degré d’oxydation (22 et 24%).
Cependant, l'utilisation d’une forte concentration en acide entraine la dégradation du

173
. Une

polysaccharide par dépolymérisation (hydrolyse des liaisons glucopyranosidiques)
analyse des échantillons de la réaction 5 et 7 aprés une heure et 5 jours dans la solution
acide a 0,01 M montre une augmentation du degré d’oxydation. La méme méthode a donc
été effectuée sur la réaction 6. Le tableau 4.3 montre I'évolution du degré d’oxydation en
fonction des conditions de traitement acide avant analyse conductimétrique.

Tableau 4.3 : Récapitulatif des degrés d’oxydation déterminés par la conductimétrie suite a
I'acidification avec HCI

Degré HCI (0,01 M) HCl (2 M) HCI (0,01 M) HCI (0,01 M)
d’oxydation (DO) 30 min 30 min 1h 5jrs
RS (7éq NaClO) 0,184 0,22 0,25 0,27
R6 (10éq NaClO) 0,253 - 0,287 0,34
R7 (15éqg NaClO) 0,191 0,239 0,208 0,26

Pour vérifier la démarche, une acidification de la réaction 6 lors du traitement avec une
solution de HCl a 0,5 M est effectuée pendant 24 heures. L’analyse IR a permis de vérifier
I'obtention des fonctions sous la forme acide. Un shift de la bande carboxylate a 1610 cm™
est observé vers la bande d’acide carboxylique a 1730 cm™. Le degré d’oxydation est ainsi
calculé par le rapport des airs du signal de I'acide carboxylique (1730 cm™) et de la structure
de base de la cellulose (950-1500 cm™). Un degré d’oxydation de 34% est obtenu par cette
méthode. Ce méme échantillon précédemment traité (HCI 0,5M) est par la suite analysé par
conductimétrie dans un milieu acide (HCI 0,01 M). L’analyse conductimétrique donne la

méme valeur de degré d’oxydation (DO = 0,34) que I'analyse infrarouge.
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Un degré d’oxydation maximal de 46% a été obtenu sur I'’échantillon R6 caractérisé par IR et
RMN CPMAS. Ce taux d’oxydation reste trés satisfaisant par rapport a la littérature (23-
53%)426,427

Le degré d’oxydation augmente assez lentement par rapport a la quantité de NaOCI
rajoutée. Cependant, le degré d’oxydation obtenu pour la réaction R5 est inférieur a celui de
la réaction R4. Le méme phénomeéne est constaté pour les réactions R6 et R7. Les différences
de valeurs de degré d’oxydation obtenues peuvent étre expliquées par la cristallinité de la
cellulose. La cellulose a a une cristallinité trés élevée qui peut atteindre plus de 90%. L'acces
a ces zones cristallines nécessite la rupture des interactions intermoléculaires des fonctions

hydroxyles.

3. Cristallinité et stabilité thermique
L’étude de la cristallinité de la cellulose permet de mieux discuter I’hypothése sur I’évolution

du degré d’oxydation par rapport au type de cellulose utilisé. L'index de cristallinité Crl des

différentes celluloses oxydées est calculé en utilisant I'équation 4.3 de la méthode de Segal

et 0/428:

crl (%) = IZ(’TJ x 100% (Equation 4.3)

200
OU lyqo est la hauteur du diffractogramme du pic (200) (26 = 22,6° pour la cellulose 1, 20 =
21,7 pour la cellulose Il), et I3, est la hauteur du fond amorphe (26 = 19,0° pour la cellulose

I,20=16,0° pour la cellulose II).

La figure 4.5 représente le diffractogramme de la cellulose native et de trois celluloses
oxydées de DO 20, 25 et 34% respectivement. Les pics de diffraction a 206 = 14,8°, 16,4°,
22,6° et 34,2° sont indexés en tant que plans (110), (200) et (040), respectivement, montrant
la caractéristique du cristal de cellulose I. Aprés que la cellulose native a été oxydée avec le
systeme TEMPO / NaBr / NaClO, les intensités des pics des celluloses oxydées sont beaucoup
moins intenses du a l'aspect cotonneux qui complique I'analyse. Nous observons une
diminution de la zone amorphe mais pas de changement significatif concernant la zone
cristalline. Cela indique la résistance a I'oxydation des cristaux de cellulose I. Les réactifs ont

une faible accessibilité aux zones cristallines ; la réaction d'oxydation n'a donc pas détruit Ia
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structure de la cellulose |. L'excés d’hypochlorite de sodium entrainerait donc une

dégradation de la cellulose dans la zone amorphe par des coupures de chaines.

cellulose
— MNO004
— MNO005
— MNO006
10 15 20 25 30 35 40
2T

Figure 4.5 : Superposition des diffractogrammes de la cellulose native et de la cellulose

oxydée a 20 (rouge), 25 (bleu) et 34% (vert)

Le calcul de lindex de cristallinité (tableau 4.4) vient confirmer I'hypothése de la

dégradation de la zone amorphe. La cellulose native, avec un index de cristallinité de 49%,

détient donc une forte zone amorphe. L'oxydation de la cellulose se fera donc sur cette zone

sans pour autant toucher la zone cristalline. L’'exces de NaClO ainsi que la variation du pH

lors de la réaction pourraient entrainer la dégradation de la partie amorphe d’ou les valeurs

d’indice de cristallinité légérement supérieures de la cellulose oxydée par rapport a la

cellulose native.

Tableau 4.4 : Indice de cristallinité de la cellulose native et de la cellulose oxydée a 20 (R4),

25 (R5) et 34% (R6)
Echantillon DO conductimétrie Crl (%)
Cellulose n.d 49
R4 (5éq NaClO) 0,2 52
R5 (7éq NaClO) 0,27 60
R6 (10éq NaClO) 0,34 56
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L’analyse thermogravimétrique (Figure 4.6) permet de comparer la stabilité thermique de la

cellulose par rapport a la cellulose oxydée.

—— cellulose
100 — MNO0O01
— MNO004
—— MNO005
80 —— MNO006
—— MNO007
(=]
% 60
[%2]
®
€
40
20

100 200 300 400 500 600
Temperature (°C)

Figure 4.6 : Superposition des spectres ATG de la cellulose native (noire) et des différentes
celluloses oxydées de DO 13% (R1-rouge), 20% (R4-bleu), 25% (R5-vert foncé), 34% (R6-rose)
et 30% (R7-vert clair)

La cellulose se dégrade en deux phases (Figure 4.6 courbe noire). Une premiere perte d’eau
légére vers 60°C due au caractére hygroscopique des polysaccharides. La deuxieme phase
commence par une déshydratation (345°C) qui va entrainer un réarrangement de la
structure de la cellulose pour permettre une perte dioxyde de carbone (M = 44 g/mol)429.
Ces deux principales pertes de masse vont par la suite entrainer la dégradation progressive
du polysaccharide par des pertes de fragments (M = 17 g/mol OH, M = 27 g/mol CH, -CH
M=28 g/mol CH; -CH,, M = 29 g/mol CHO, M = 30 g/mol CH,0) jusqu’a la dégradation
compléte du polysaccharide avec la scission des chaines et une décarboxylation. La
dégradation de la cellulose oxydée se fera plutdt en trois étapes (Figure 4.6) avec la légere
perte d’eau a 60°C suivie par la seconde perte d’eau et de dioxyde de carbone (M = 44
g/mol). Ces deux pertes vont entrainer le réarrangement de la structure pour permettre les
différentes pertes de masses qui vont conduire a la dégradation compléete de la cellulose par
les décarboxylations et les scissions des chaines. Cependant, les pertes de masses ne sont

pas aussi importantes que sur la cellulose native. Ce phénoméne est dii a la présence des

sels de sodium et d’autres résidus dans le milieu qui ralentissent la dégradation.
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La température de dégradation de la cellulose native est ainsi déterminée a 300°C alors que
les celluloses oxydées se dégradent a partir de 250°C. Le degré d’oxydation ne semble donc
pas beaucoup influencer la température de dégradation mais plutét la perte de masse
associée par la présence des sels. La taille des polyméres pourrait aussi intervenir sur la
rapidité de la dégradation. La zone amorphe contenant des chaines de polysaccharides plus
courtes aura tendance a se dégrader plus facilement d’ou la différence de masse finale

(masse apres calcination a 600°C).

La réaction d’oxydation de la cellulose a partir du TEMPO est une réaction assez facile a
effectuer. Le degré d’oxydation varie en fonction de la quantité d’hypochlorite de sodium
(NaClO) rajoutée. La valeur maximale de 46% s’approche de la valeur de 53% obtenue dans

la littérature pour la méme quantité de NacClO.

Une hypothése a été émise sur la dégradation de la partie cristalline pour permettre
I'accessibilté a plus de sites modifiables. Les valeurs d’indice de cristallinité des celluloses
oxydées montrent cependant que la dégradation s’effectue majoritairement sur la partie

amorphe.

B. Oxydation médiée par le TEMPO de la gomme de caroube
Ce polysaccharide est peu couteux et utilisé en agroalimentaire comme épaississant. C’est

un ingrédient important d’Extractis, partenaire de ce projet.

1. Conditions réactionnelles et mécanisme

Les mémes conditions d’oxydation de la cellulose (R4-5éq) ont été utilisées pour oxyder la
gomme de caroube. Cependant, ces conditions entrainent une trop forte dégradation du
polysaccharide avec une perte de masse de 82%. Les conditions de réaction sont donc
légerement modifiées pour éviter la dégradation compléte du polysaccharide lors de
I'oxydation (Figure 4.7). En suivant les conditions de Braz et al.*°, le pH de la solution est

maintenu a 9,3 et la quantité d’hypochlorite de sodium est réduite a 3ml.
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Figure 4.7 : Schéma de I'oxydation au TEMPO de la gomme de caroube

2. Caractérisation (CPMAS, IRTF, CES) et Détermination du degré
d’oxydation

La caractérisation de la gomme de caroube, apres la réaction, montre la présence de
fonctions carboxylates. Sur le spectre infrarouge, nous observons |'apparition de fortes
bandes & 1606 et 1412 cm™ attribuables respectivement aux vibrations d’élongation

asymétrique et symétrique de la fonction carboxylate (figure 4.8a).

La caractérisation par RMN du solide confirme la présence de fonctions carboxylates avec
I'apparition du pic a 175 ppm et le dédoublement du pic du carbone anomérique qui est plus
net (figure 4.8b). Ce dédoublement peut s’expliquer par la présence des fonctions acides
carboxyliques sur les deux types d’oses (galactose et mannose) en plus des fonctions

hydroxyles sur les unités non oxydées.
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Figure 4.8 : Caractérisation de la gomme de caroube par infrarouge (a), par RMN CPMAS (b)
apres |'oxydation médiée par le TEMPO

Le degré d’oxydation varie en fonction du temps de la réaction. Nous obtenons, en effet, un
degré d’oxydation de 40% aprés 12h et 70% au bout de 24 h contrairement a la publication

h.’° Ces degrés d’oxydation

de référence ou les auteurs indiquent obtenir 70% au bout de 4
sont calculés en utilisant I'aire de la bande de la fonction carboxylate rapportée a celle du

squelette du saccharide sur le spectre infrarouge.

Lorsque la gomme de caroube est oxydée a 40%, il n’est pas possible de la solubiliser dans
I’éluant habituel (solution tampon nitrate H,O/NaNOsz/NaNs3) donc seule la gomme de
caroube oxydée a 70% a pu étre analysée par la chromatographie d’exclusion stérique pour

déterminer sa masse molaire (Figure 4.9).
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caroube (kDa) (kDa)
LBG 611 850 1,4
LBGCOONa 66 135 2

Figure 4.9 : Caractérisation de la gomme de caroube par la chromatographie SEC-MALLS
apres |'oxydation médiée par le TEMPO (a) et tableau récapitulatif des masses molaires en
masse et en nombre (Mw, Mn) et de l'indice de polydispersité (Ip) (b)

La masse molaire de la gomme de caroube native est de 850000 g/mol et le LBGCOONa (DO=
70%) a une masse molaire de 135000 g/mol avec une plus grande polydispersité de 2.
L'oxydation au TEMPO est une technique d’oxydation sélective tres efficace de la position 6
cependant elle implique une dégradation importante du polysaccharide natif a cause de la
variation du pH et de I'oxydant qui peut, dans certains cas, oxyder d’autres positions.

3. Stabilité thermique
La caractérisation de la gomme caroube par la thermogravimétrie permet de mettre en

évidence le caractere hygroscopique de ce polysaccharide (figure 4.10 tracé noir).
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Figure 4.10 : Caractérisation de la gomme de caroube par thermogravimétrie couplée a la
spectroscopie de masse (ATG-MS) apres |'oxydation médiée par le TEMPO

Une perte de masse de 15% correspondant a la présence d’eau est constatée a partir de
80°C. La gomme de caroube va par la suite, se dégrader en deux autres étapes. La 2° étape
correspond a la dégradation majoritaire initiée par une deuxieme déshydratation (T = 285°C)
qui va entrainer un réarrangement de la structure suivie d’'une perte de dioxyde de carbone
(M = 44 g/mol). Ces deux principales pertes de masse vont par la suite entrainer la
dégradation progressive du polysaccharide par des pertes de fragments ( M = 17 g/mol
OH,M = 28 g/mol CH, -CH,, M = 30 CH,0). La troisieme et derniére étape consiste tout
simplement a la dégradation compléte du polysaccharide avec la scission des chaines et une

décarboxylation (T = 350°C).

Les gommes de caroubes oxydées ont les mémes étapes de dégradation avec une plus faible
perte d’eau grace au séchage préalable des échantillons (Figure 4.10 tracés rouge et bleu).
La dégradation du polysaccharide oxydée s’observe cependant a T = 200 °C avec la présence
de fonctions carboxyliques qui baissent la stabilité thermique de la gomme de caroube. La
différence de degré d’oxydation (DO = 0,4 et 0,7) entre les LBGCOONa obtenus
respectivement en 12h et 24h n’implique pas une baisse de la stabilité thermique dans ces

conditions d’analyse.
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C. . Oxydation enzymatique de la gomme de caroube
1. Conditions réactionnelles et mécanisme

a) Oxydation enzymatique
Le polygalactommane, notamment la gomme de caroube (LBG) a subi une oxydation

enzymatique a I'aide de dioxygéne et des enzymes catalytiques, la galactose oxydase (GO), la
Catalase et la Peroxydase de raifort (HRP)™. La GO est 'enzyme clé de la réaction ; elle
permet en présence d’oxygene la transformation de I'hydroxyle en position 6 du galactose
en fonction aldéhyde. La peroxydase de raifort garde la GO active pour assurer la continuité
de la réaction et la catalase catalyse la dismutation du peroxyde d’hydrogéne formé en
dioxygene et eau (Figure 4.11).
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Figure 4.11 : Schéma de 'oxydation de la gomme de caroube par la galactose oxydase

L'analyse de la réaction d’oxydation n’est pas trés concluante car il n’y a pas de bandes

caractéristiques de la fonction aldéhyde sur les spectres IR et RMN du solide.
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Figure 4.12 : Superposition des spectres FTIR (a) et RMN CPMAS (b) de la gomme de caroube
(tracé noir) et de la gomme de caroube oxydée par la galactose oxydase

En milieu aqueux, la fonction aldéhyde se transforme, en effet, en fonction acétal™?, difficile
a caractériser dans un polysaccharide qui en contient déja beaucoup ™. Une faible présence
de fonctions acides carboxyliques a été observée sur le spectre IR de la gomme de caroube

native. Ceci peut étre d( a I'exposition de la gomme de caroube a I'oxygéne de I'air.

b) Oxydation par I,/I" ou par le NaClO,
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La réaction d’oxydation précédemment effectuée sur la gomme de caroube n’a pas pu étre
prouvée par analyse infrarouge et RMN. Nous avons toutefois effectué une oxydation

complémentaire de la fonction aldéhyde en une fonction acide carboxylique.

Tout d’abord, le complexe I,/KI a pH basique est utilisé qui permet d’oxyder I'aldéhyde tout
en évitant une dégradation excessive de la gomme de caroube.”” La deuxiéme voie consiste
a l'utilisation d’un oxydant secondaire comme le NaClO; en milieu acide qui permet aussi une
oxydation efficace des aldéhydes en acides carboxyliques.””’ La figure 4.13 montre la

réaction d’oxydation de I'aldéhyde initiée par les deux méthodes.
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Figure 4.13 : Oxydation de la fonction aldéhyde de la gomme de caroube en fonction acide

carboxylique par le couple 1,/Kl ou par le NaClO,

2. Caractérisation (CPMAS, IRTF, CES) et Détermination du degré
d’oxydation
La caractérisation de la gomme de caroube aprés la réaction avec le couple I,/KI, montre la

présence de fonctions carboxylates sur le spectre infrarouge. Les bandes a 1606 et 1412 cm’
! attribuables aux vibrations d’élongation asymétrique et symétrique respectivement de la

fonction carboxylate sont plus intenses (fig 4.14a). La caractérisation par RMN du solide

150



confirme la présence de fonctions carboxylates avec I'apparition du pic a 175 ppm (fig

4.14b).
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Figure 4.14: Superposition des spectres FTIR (a) et RMN CPMAS (b) de la gomme de caroube
oxydée par la galactose oxydase (tracé noir) et suroxydation par le couple I,/KI (tracé rouge)

La détermination du degré d’oxydation de la réaction a la fin des deux étapes par la RMN du
solide avec le rapport des intégrales donne un DO général de 0,22. L’'oxydation ne s’effectue
que sur le galactose dans le motif monomérique la gomme de caroube. Or ce
polygalactomannane contient 4 positions d’hydroxyles primaires oxydables. Le degré
d’oxydation de la fonction hydroxyle primaire du galactose en acide carboxylique correspond
donc a une valeur de 0,88. Le calcul par le rapport des airs a partir du spectre infrarouge

donne un DO de 0,74.
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L'importance de la présence de la peroxydase de raifort est étudiée par son retrait lors de la
réaction en deux étapes en présence du couple I,/KI. Un rendement de 39% est obtenu la ou
I’'oxydation enzymatique en présence de HRP permet d’obtenir un rendement de 54%. De
plus, le degré d’oxydation obtenu suite a cette réaction est plus faible. La HRP joue donc

bien son rdle dans la réaction d’oxydation enzymatique comme le montre la littérature™”’.

L'initiation de la réaction d’oxydation de l'aldéhyde par le NaClO, permet d’obtenir un
rendement beaucoup plus important (83%) avec un degré d’oxydation assez proche de celui
de la réaction avec le couple I,/KI. Le tableau 4.5 donne les valeurs des degrés d’oxydation
ainsi que le rendement des réactions. La réaction d’oxydation par le NaClO, permet donc
d’obtenir la gomme de caroube oxydée sous la forme carboxylate avec un meilleur
rendement.

Tableau 4.5 : Degré d’oxydation de galactose et rendement des réactions obtenues par
I’'oxydation avec le couple I,/KI ou le NaClO,

Réactif DO/Galactose Rendement
massique %
1,/KI (sans HRP) 0,76 39
I,/KI 0,88 54
NaClO, 0,78 83

L’étude de Frollini*>” montre une oxydation en acide carboxylique de 30% de la gomme de

133 3 obtenu des DO sur la gomme de guar GM et le

guar en utilisant le couple 1,/KI. Parikka
galactoglucomannane (GGM) de 40 et 65%. Le degré d’oxydation semble donc étre
inversement proportionnel a la quantité de galactose présente dans le polysaccharide. La
gomme de caroube contenant 1 galactose tous les 4 mannoses aura donc une conversion
plus rapide que la gomme de guar avec 1 galactose pour 2 mannoses. Les résultats obtenus

sont donc en adéquation avec la bibliographie.

La chromatographie d’exclusion stérique permet de suivre la dégradation de la gomme de

caroube oxydée en comparaison a I'oxydation médiée par le TEMPO (tableau 4.6).

Tableau 4.6 : Caractérisation de la gomme de caroube native, de LBGCOONa (TEMPO) et
LBGCOONa (galactose oxydase suivie par le couple I/KI) par SEC-MALLS
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Gomme de Mn Mw Ip DO

caroube (kDa) (kDa) (%)
LBG 611 850 1,4 n.d
LBGCOONa 66 135 2 70
(TEMPO)
LBGCOONa 147 273 1,8 22
(/K1)

Le systeme TEMPO/NaBr/NaClO permet une meilleure oxydation avec un DO de 70%
concernant tous les hydroxyles primaires des structures galactoses et mannoses. Cependant,
cette réaction s’accompagne d’une forte dégradation de la gomme de caroube avec une
masse molaire qui passe de Mw = 850000 g/mol a 135000 g/mol. La voie enzymatique
permet une oxydation sélective des hydroxyles primaires des galactoses en aldéhyde. La
réaction d’oxydation de cet aldéhyde par le couple 1,/KI ou le NaClO, donne un DO d’environ
20% de la gomme de caroube. La masse molaire du LBGCOONa obtenue avec le couple 1,/KI
impligue moins de dégradation avec Mw = 273000 g/mol. La réaction avec le NaClO, n’a pas
pu étre caractérisée par la chromatographie SEC par manque de solubilité. Nous supposons
une trés faible dégradation du polysaccharide grace a I'utilisation e I’enzyme suivi de NaClO,.
Avec un degré d’oxydation similaire et une masse molaire avoisinant celle de la gomme de
caroube native, le polysaccharide oxydé pourrait étre beaucoup plus difficlement soluble

dans I'éluent.

La gomme de caroube est un polysaccharide beaucoup plus soluble dans I'eau que la
cellulose. La suspension est plutot stable et I'apport de chaleur permet de favoriser la
solubilité. La cellulose est un polysaccharide semi-cristallin donc la solubilité nécessite
I'utilisation de systeme de solvant tel que le LiCl/DMAc. L’oxydation médiée par le TEMPO de
la cellulose va donc nécessiter une grande quantité de NaClO due a l'inaccessibilité des
hydroxyles primaires (10 équivalents pour un DO de 34%). La gomme de caroube est plus
facilement oxydée avec un DO de 70% pour 7 équivalents. L'oxydation enzymatique est une
méthode plus douce qui permet de réduire la dégradation du polysaccharide. Cependant, la

galactose oxydase permet de modifier que les hydroxyles primaires du galactose et d’obtenir
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des fonctions aldéhydes. L'obtention de fonctions acides carboxyliques poursuivie par la voie

chimique entraine une dégradation qui reste néanmoins plus faible.

L'oxydation de la cellulose et de la gomme de caroube médiée par le TEMPO montre une
trées bonne efficacité avec des DO trés élevés. La solubilité du polysaccharide va faciliter
I'accessibilté des fonctions réactives. L'inconvénient de cette réaction est la dégradation du
polysaccharide comme précédemment mis en évidence dans la littérature. La solution pour
diminuer cette dégradation peut consister a l'utilisation d’'un enzyme pour effectuer
I'oxydation. Cette voie est trés efficace mais est spécifique a un type de saccharide. La
galactose oxydase permet ainsi d’oxyder 88% de galactose soit 20% de la gomme de

caroube.

Les différents niveaux d’oxydation obtenus sur ces deux polysaccharides (cellulose et
gomme de caroube) seront intéressants a utiliser pour étudier leur impact sur les propriétés

du liant polymeére pour les performances du silicium.

I1. Désestérification de la pectine
A. Etude de la composition de la pectine

La pectine est un polysaccharide tres disponible dans la nature. Elle peut étre obtenue de
différentes sources. Sa provenance influe sur la composition de cette derniére. Lors de cette
étude, nous avons utilisé une pectine de citron avec différents degrés de méthylation et une
pectine de pomme. Les pectines de citron a notre disposition sont des pectines
commerciales avec des degrés de méthylation (DM) de 85% et 35% et une pectine de
pomme de DM entre 50 et 70%. La premiére étape de cette étude était de modifier
chimiquement la pectine afin d’obtenir un degré de méthylation plus faible. Ces différentes

pectines ont été par la suite caractérisées par la RMN CPMAS, I'IR, la SEC-MALLS et I'ATG.

1. Caractérisation des différentes pectines
La composition de la pectine peut étre trés variée en fonction de son origine. La chaine
principale de la pectine est composée d’acide galacturonique et de rhamnose. Cependant,

plusieurs autres types d’oses peuvent substituer cette chaine de rhamnoses. La pectine peut

aussi contenir des oligosaccharides libres. Une analyse DIONEX est donc effectuée pour
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déterminer la composition exacte des différentes pectines. Les échantillons subissent au
préalable une hydrolyse a I'acide trifluoroacétique pour permettre de décomposer la pectine
en différents oses. L’analyse en oses neutres et acides se fait par chromatographie liquide
haute performance échangeuse d’ions couplée avec un systéeme de détection
ampérométrique pulsée (HPAEC-PAD) par nos collaborateurs du laboratoire BIOPI (UPJV).
Des gammes d’étalonnage de 0 a 0,05 g/L sont réalisées pour différents oses neutres
(galactose, glucose, rhamnose, xylose, fucose et arabinose) et acides glucuronique et
galacturonique afin de pouvoir identifier et quantifier par la suite ceux de nos échantillons.

Le tableau 4.7 résume la composition des différentes pectines utilisées pendant notre étude.

Tableau 4.7 : Composition en oses des différentes pectines de citron et de pomme utilisées

Pectine citron 85% Pectine citron 35% Pectine pomme 75%
méthyl ester méthyl ester méthyl ester

Fructose 0.59 0.75 0.88

Rhamnose 12.53 15.61 12.69

Arabinose 5.97 12.72 15.40

Galactose 24.44 31.32 21.03

Glucose 6.33 3.25 6.45

Acide galacturonique  44.78 34.49 37.97

Acide glucuronique 0.19 0.23 0.18

Mannose / xylose 5.15 1.64 5.40

En plus de lI'acide galacturonique et du rhamnose, les pectines contiennent une quantité
importante de galactose. Les autres oses présents dans les échantillons le sont en tres faibles
quantités. La pectine 35% méthylesterifiées est celle qui contient le plus de galactose avec

31%. Cependant, leur composition reste sensiblement proche.

Une analyse par infrarouge peut étre utilisée pour déterminer le degré de méthylation des
différentes pectines. La figure 4.15a montre une superposition des spectres IR
caractéristiques des pectines. Les fonctions ester présentent une bande a 1730 cm™ alors
que les fonctions carboxylates sont visibles a 1606 cm™ dans le cas des pectines de citron a
85% méthylestérifiées et de pomme a 75% méthylésterifiées commerciales. Pour la pectine
de citron commerciale a 35% méthylésterifiée commerciale, les pics représentatifs de ces
fonctions sont un peu décalés a 1645 et & 1575 cm™. Ce shift est di & la composition
moyenne en ester de méthyle de la pectine. Un des moyens de déterminer le degré de
méthylation de la pectine consiste a faire le rapport des aires entre les fonctions ester et

carboxylates.
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Figure 4.15 : Caractéristiques de la pectine de citron 85% méthylestérifiée (noir), de la
pectine de citron 35% méthylestérifiées (rouge) et de la pectine de pomme 75%
méthylésterifiée (bleu), a) Spectre infrarouge, b) Analyse thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrigue montre une dégradation en trois étapes. La premiére étape
est caractérisée par la perte de I'eau due au caractere hygroscopique des polysaccharides. La
dégradation de la pectine commence donc lors de la deuxieme étape. La pectine 35%m a
une température de dégradation plus faible que la pectine 75%m et 85%m. L’analyse par
infrarouge a montré que les pectines nommées 35%m et 75%mont en réalité des degrés de
méthylation trés proches de respectivement 50% et 55%. L’analyse thermogravimétrique

montre d’ailleurs des températures de dégradation voisines de 200 et 210°C. La
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comparaison des trois pectines montre que la température de dégradation de la pectine de

citron 85% méthylestérifiées analysée au laboratoire par IR a 74%° est de 250°C, donc plus

élevée. Ce phénomene est di a la plus grande présence de groupes méthyles qui ralentit la

dégradation (fig 4.15b).

L’analyse SEC-MALLS permet de déterminer les masses molaires moyennes des différentes

pectines étudiées. Les masses molaires en nombre des trois pectines sont sensiblement

égales. Cependant, les masses molaires en poids sont tres variables. Cette grande différence

notamment pour la pectine de pomme peut étre due a la composition de cette derniere (fig

4.16b).

a) pec cit 85% m
—— pec cit 35% m
—— pec pom 75% m
15 20 25 30 35
Temps d'élution (min)
b) :
Pectine Mn Mw Ip DM
(kDa) (kDa) (%)
Citron 20 50 2,5 76
85% m
Citron 25 98 3,9 50
35% m
Pomme 21 262 12 55
75% m

Figure 4.16 : Caractéristiques de la pectine de citron 85% méthylestérifiée, de la pectine de

citron 35% méthylestérifiée et de la pectine de pomme 75% méthylestérifiée, a)
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Chromatogramme SECMALLS — détecteur réfractometre —, b) Tableau récapitulatif des
données d’analyses

L'analyse de la composition des pectines, précédemment effectuée par la chromatographie
liquide a haute performance échangeur d’ions, a montré une grande diversité sur les
proportions de chaque ose. La pectine avec le plus grand degré de méthylation a ainsi la plus
faible masse molaire avec Mw = 50000 g/mol. La pectine de pomme a par contre une trées
grande masse molaire avec Mw = 262000 g/mol qui peut étre due a la plus forte présence
d’arabinose. Cette trés grande différence entre les masses molaires, notamment avec
I'exemple de la pectine de pomme se traduit par une trés grande polydispersité qui va

beaucoup impacter les propriétés de celle-ci.

Ces trois pectines ont par la suite été testées en tant que liant polymére. Cependant pour
mieux mettre en évidence I'importance du degré de méthylation dans les comportements
physiques et éventuellement électrochimiques, il serait intéressant d’avoir une pectine avec
un degré de méthylation inférieur a 50%. Pour cela, il faut effectuer une démeéthylation.

Cette déméthylation peut étre effectuée par voie chimique ou par voie enzymatique.

B. Modification de la pectine 85% méthylesterifiée commerciale par voie
chimique
1. Conditions réactionnelles et mécanisme

La déméthylation de la pectine par voie chimique est une technique assez simple qui
nécessite la présence d’une solution basique. Il s’agit de la saponification qui est une
réaction d’hydrolyse de I'ester en milieu basique conduisant a un ion carboxylate et un
alcool. La réaction de saponification a donc été menée a 40°C pendant 2 jours sur la pectine

85% méthylesterifiée dans une solution de soude a 2,5 mol/L (figure 4.17).
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Figure 4.17 : Déméthylation de la pectine 85% méthylesterifiées par saponification

2. Caractérisation (CPMAS, IRTF, CES) et Détermination du degré de
méthylation (DM)

Cette modification est suivie par infrarouge et par RMN du solide (fig 4.18 a et b). L’analyse
par infrarouge montre une déméthylation compléte avec I'apparition du pic intense a 1606
cm™ de la fonction carboxylate et la disparition de la fonction ester a 1750 cm™. La RMN
CPMAS confirme la modification avec la disparition du pic du méthyle a 50 ppm et un léger
shift du pic a 174 ppm du carbonyle a 176 ppm. Cependant une détermination du degré
d’oxydation par lintégration du pic d’ion carboxylate par rapport a celles des pics
représentants la structure du sucre montre que la pectine obtenue a un degré de

méthylation de 24%. La déméthylation n’est donc pas complete.

a) —— Pec 85
Pec dem

U

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm'1)

— Pec 85
b) —— Pec dem
250 200 150 100 50 0

f(ppm)
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Figure 4.18 : Caractéristiques de la pectine de citron 76% méthylestérifiée (noir) et la pectine

déméthylée (DM=24%) par voie chimique (rouge), a) Spectre infrarouge, b) Spectre RMN

CPMAS

Une analyse par chromatographie d’exclusion stérique permet de déterminer les masses

molaires ainsi que l'indice de polydispersité de la pectine 85% méthylestérifiée et de la

pectine a 24% méthylestérifiée. L'albumine (BSA) et des échantillons de pullulan ont été

utilisés pour étalonner I'appareil. Un dn/dc de 0,14 a permis, avec le diagramme de Zimm,

d’obtenir la valeur des différentes masses molaires. Le chromatogramme montre que la

pectine 24% méthylestérifiée est trés dégradée suite a la saponification (figure 4.19a).

a) —— pec85% m

—— pec cit dem
20 25 30 35

Temps d'élution (min)

b) Pectine de citron Mn Mw Ip DM
(kDa)  (kDa) (%)
Pectine 85% méthylée 20 50 2,5 76
Pectinedéméthylée par | 17 26 1,5 24

voie chimique

Figure 4.19 : Caractéristiques de la pectine de citron 76% méthylesterifiée (noir) et la pectine
déméthylée (DM=24%) par voie chimique (rouge), a) Chromatographe SECMALLS détecteur

refractometre d) Tableau de comparaison des caractéristiques de la pectine 76%

méthylesterifiée et de la pectine déméthylée par voie chimique
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Les polysaccharides sont des polyméres trés sensibles au pH. En milieu acide, nous avons
une trés forte dégradation par I’hydrolyse. Les ions hydrogéne (H*) peuvent attaquer les
liaisons osidiques et ainsi créer une molécule d’eau et des chaines plus courtes de
polysaccharides par des fonctions cétoniques. La réaction en milieu basique nécessite un
apport de chaleur. Nous avons donc obtenu une pectine 24% méthylestérifiée en
démeéthylant la pectine 76% méthylestérifiée en milieu basique. Cependant, I'apport de
chaleur vaentrainer une dégradation par B-élimination. La pectine déméthylée a ainsi une
masse molaire moyenne en poids de 26000 g/mol avec une polydispersité de 1,5. La
comparaison avec la pectine de départ (masse molaire de 50000 g/mol) prouve une trés
forte dégradation. Cependant, la polydispersité de la pectine 24%m est plus faible (Ip=1,5)
gue celle de la pectine 74%m (Ip=2,5). La masse molaire en nombre est rapportée a la chaine
principale du polymere. La perte de masse serait donc principalement due a la B-élimination
des ramifications. Pour confirmer cette hypothése, la composition de la pectine 24%m

pourrait étre déterminée par chromatographie liquide (HPAEC).

C. Modification de la pectine 85% méthylestérifiée commerciale par voie
enzymatique
1. Conditions réactionnelles et mécanisme

La déméthylation par voie enzymatique est une méthode plus douce qui consiste a
hydrolyser I'ester méthylique de la chaine principale de la pectine sans pour autant entrainer
une dégradation de la chaine. La pectine est donc placée dans un milieu tampon phosphate
pH 7 en présence de I'enzyme préparée par le laboratoire BIOPI, partenaire de ce projet a

40°C pendant 50 min (Figure 4.20).
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Figure 4.20 : Déméthylation enzymatique de la pectine 76% méthylestérifiées par la pectine

méthylestérase

2.
(DM)

Caractérisation (IRTF, CES) et Détermination du degré de méthylation

Cette modification est caractérisée par I'analyse infrarouge puis la masse molaire de la

pectine est vérifiée en chromatographie d’exclusion stérique. L’analyse infrarouge (Figure

4.21a) montre une déméthylation de la pectine par 'augmentation du pic caractéristique de

la présence de fonction carboxylate. Le calcul du degré de méthylation par la méthode des

rapports d’aires donne un DM de 24% comme dans le cas de la déméthylation par voie

chimique.

La chromatographie d’exclusion stérique (Figure 4.21b) prouve I'efficacité de la méthode. Il

n'y a quasiment pas d’impact de cette méthode de déméthylation sur la longueur des

chaines. Le tableau figure 4.21c donne les caractérisations obtenues pour la pectine

démeéthylée par voie enzymatique.

b)

——pec 85% m
—— pecdem enz
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Nombre d"onde (cm'1)

——pec 85% m
—— pec dem enz

15 20 25 30 35
Temps d"élution (min)
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c)

Pectine Mn Mw Ip DM
de (kDa) (kDa) (%)
citron
85% m 20 50 2,47 76
Pec dem 20 49 2,43 24
enz

Figure 4.21 : Caractéristiques de la pectine de citron 85% méthylesterifiée (noir) et la pectine
déméthylée (DM=24%) par voie enzymatique (rouge), a) Spectre infrarouge, b)
Chromatographe SECMALLS détecteur refractométre —, ¢) Tableau de comparaison des
caractéristiques de la pectine 85% méthylesterifié et de la pectine déméthylée par voie
enzymatique

Les pectines mises en notre disposition ont été caractérisés par I'analyse DIONEX, la RMN du
solide, la spectroscopie infrarouge, la thermogravimétrie et la chromatographie d’exclusion
stérique. La composition des trois pectines est relativement proche. L'analyse par
I'infrarouge et la RMN montre que nous sommes en présence de pectines plutot hautement
méthylestérifiés. Les deux pectines de citron ont des degrés de méthylation de 76% et 50%
la pectine de pomme a un degré de méthylation de 55%. L’analyse thermogravimétrique
montre aussi une faible différence de température de dégradation entre la pectine de

pomme et de citron qui est du au degré de méthylation et a la masse molaire.

Les pectines montrent d’ailleurs des masses molaires en nombre assez proche mais des
masses molaires en poids tres différentes. La pectine de pomme a la plus grande
polydispersité avec 12 alors que les pectines de citron sont respectivement a 2,5 et 3,9. La

composition variée des trois pectines est a I’origine de cette différence de polydispersité.

La pectine de citron 76% méthylésterifiée a permis d’obtenir une pectine faiblement
méthylestérifiée (DM = 24%) par la voie chimique et par la voie enzymatique. La voie
chimique est la plus simple et la plus utilisée mais elle entraine la dégradation de la pectine
par la dépolymérisation. La voie enzymatique permet d’éviter cette dégradation et d’obtenir

de plus faible degré de méthylation.

Une autre méthode de modification de ces pectines permettrait de jouer sur le caractere

hydrophobique des polymeres en favorisant 'auto-assemblage des domaines hydrophobes.
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Cette modification peut se faire par le greffage de chaines aliphatiques par différentes

méthodes. Ces modifications seront aussi appliquées a la cellulose.

I11. Greffage de lipides biosourcés sur les polysaccharides

A. Transestérification de la pectine
1. Conditions réactionnelles et mécanisme

Une transestérification par voie enzymatique a été tentée sur la pectine de pomme avec un
degré de méthylation déterminé de 55%. Deux enzymes connues pour leur propriété de
catalyse des réactions de transestérification (lipase B de Candida antarctica (CALB) et lipase
Candida antarctica immobilisée sur résine acrylique [LAR]) ont été testées comme catalyseur
de la réaction. La pectine méthylestérifiée lyophilisée en présence d’un excés de dodécanol
et de la lipase est placée sous vide a une température de 50°C a I'aide d’un évaporateur

rotatif. La figure 4.22 montre la réaction de transestérification qui est mise en jeu.

R
‘ko (o)
NaodC NaOpC
(@]
HO Dodécanol HO
OH lipase B 0
O
(@] - o o
MeOpPC o
0 sous vide
HO 24h HO -~
o T=50°C o)
O\, .

Figure 4.22 : Schéma réactionnel de la transestérification de la pectine de pomme 75%
méthylestérifiée par le dodécanol

La réaction de transestérification met en compétition le méthanol et le dodécanol. La mise
sous vide avec I'évaporateur rotatif permet de faciliter d’éliminer le méthanol qui est plus

1.2%% ont étudié

volatile que le dodécanol et donc favoriser la transestérification. Broek et a
cette réaction avec du laurate de vinyle en utilisant la lipase B de Candida Antarctica. La
réaction est effectuée dans du CO, supercritique (scCO,) a 300 bars et 100 ° C pendant 96 h

pour obtenir un degré de substitution de 0,14.
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2. Caractérisation (RMN, IRTF) et Détermination du degré de substitution
(DS)
a) Effet du choix de lipase
La caractérisation par l'infrarouge montre que I'utilisation de la lipase Candida antarctica

immobilisée sur résine acrylique [LAR] n’a pas permis le greffage du dodécanol mais une
faible déméthylation de la pectine (Figure 4.23). Sur le spectre de PeceC12 (LAR), nous
observons une faible présence de chaines aliphatiques avec les deux bandes a 2920 et 2850
cm’™’. Par contre, 'augmentation de la bande a 1610 cm™ prouve la déméthylation par la

présence de fonction carboxylate.

Avec la lipase CALB (essai PecelB), nous distinguons aussi une faible présence de chaines
aliphatiques avec les deux bandes & 2920 et 2850 cm™. Mais, la bande du carboxylate
n‘augmente pas. Cependant, la spectroscopie infrarouge ne suffit pas a confirmer ou pas le

greffage.

—— Pec 55% |
—— PeceC12 (LAR)
—— PeceC12 (LB)

40 5 5 5

Nombre d'onde (cm'1)

Figure 4.23 : Superposition des spectres IRTF de la pectine de pomme 55% méthylestérifiées,
de PeceC12 (LAR) et de PeceC12 (CALB)

b) Caractérisation RMN et Détermination du degré de
substitution

L'analyse par la RMN du liquide est effectuée dans du D,0 d’ou le pic intense a 4,87 ppm sur
les deux spectres (Figure 4.24). Sur le spectre de la pectine native, nous distinguons les pics

des rhamnoses a 1,21 ppm. Le pic a 3,37 ppm correspond aux protons de I‘ester méthylique.
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Les pics a 3,72 et 3,82 ppm représentent les protons en position 2 et 3 de l'acide
galacturonique ainsi que ceux du rhamnose en position 4. A 4,01 ppm et 4,49 ppm, nous
avons les protons en position 4 et 5 de I'acide galacturonique. Les signaux des protons des

carbones anomériques du rhamnose et de I'acide galacturonique sont a 4,99 et 5,08 ppm.

Sur le spectre de la pectine modifiée a I'aide de la lipase CALB (PeceC12 LB), les pics a 0,94 et
1,33 ppm correspondent respectivement au CHs et CH, du dodécanol. La diminution relative
du pic a 3,37 ppm des protons de I'ester méthylique et la présence des chaines de I'alcool

permettent de supposer le greffage par la transestérification .

Pec 55%
—— PeceC12 (LB)

e L

5 3 3 2 1
f(ppm)

Figure 4.24 : Superposition des spectres RMN "H de la pectine de pomme 55%
méthylestérifiées de départ et de PeceC12 (LB) obtenu par transestérifation catalysée par
CALB avec le dodécanol.

Le degré de substitution est calculé a partir de la RMN du proton par le rapport des
intégrales de la pectine et de la chaine aliphatique. Un DS de 0,17, pour 24h de réaction,
montre que cette méthode plus douce est pourtant plus efficace que le systéme

supercritique®® pour les mémes longueurs de chaines a greffer.

B. Greffage de lipides biosourcés sur la pectine par amidation

1. Conditions réactionnelles et mécanisme
Une deuxieme maniére de greffer des chaines aliphatiques C12 est de faire une amidation a

la suite de la saponification décrite dans paragraphe II.B sur la pectine de pomme (DM

=55%). La réaction d’amidation est effectuée avec la dodécylamine en présence du couple de
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catalyseur EDC/NHS (figure 4.25). La réaction d’amidation conduit a une fonction stable et
cette réaction est non équilibrée contrairement a l'estérification. Les agents de couplage

EDC/NHS ont été choisis pour leur propriété d’activation en milieu aqueux®%.

n,

"ko (o)
NaO(PC NaO[C
HO ° Dodécylamine o
~ EDC/NHS 0
(@) >
NaopC CO(')“H
0 H20/EtOH
HO 24h HO OH
O 5 Tamb, pH=8 0]
S w

Figure 4.25 : Schéma réactionnel de I'amidation de la pectine démethylée par la
dodécylamine

Dans la littérature®™, un ratio molaire de % est recommandé pour le couple EDC/NHS dans
une réaction d’amidation. Wang et al.>*® ont approfondi la démarche en étudiant la
concentration nécessaire du couple pour un greffage optimal en utilisant I'acide
polyacrylique. La concentration 0,1 M EDC et 0,2 M NHS permet d’obtenir une bande
d’élongation plus importante du produit intermédiaire NHS-ester que du carbonyle a
température ambiante pour une durée de réaction de 1 h afin d’obtenir un greffage a 70%

avec la L-leucine méthylestérifiée.

En partant de cette concentration de 0,1 M EDC et 0,2 M NHS, nous avons appliqué les

210212 1 o5 conditions

conditions de réaction définies dans la littérature dans un milieu aqueux
de réactions ont été par la suite optimisées par la variation de différents parameétres

(température, pH, concentration, temps et quantité de dodécylamine).

La pectine choisie ici étant fortement déméthylée avec un DM de 24%, I’état d’ionisation
acide ou basique de la fonction carboxylique pourrait avoir un impact sur la vitesse de
réaction. De plus, le couplage de I'EDC avec la pectine est I'étape la plus délicate. Le pH est
fixé en dessous et au-dessus du pKa 3,5 de la pectine pour voir I'effet de la forme acide ou

basique de la pectine sur la vitesse de la réaction.
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Dans un premier temps, la réaction est menée a une température basse de départ (4°C) pour
s’assurer de I'efficacité du couplage pectine-EDC avant de poursuivre le reste de la réaction a
20°C. Le tableau 4.8 contient toutes les conditions réactionnelles avec les paramétres
modifiés pour optimiser le taux de greffage.

Tableau 4.8 : Récapitulatif des différents essais d’optimisation du greffage de la
dodécylamine su la pectine démethylée (DM =24%)

R® | T°(C) [ pH | Cleocnms) | Temps Qté DS rvn DA (%)
Mol/I (jour) dodécylamine (mmol/g)
(éq)

1 3 | 0.1/0.2 2 1,2 23,7
2 4 3 | 0.1/0.2 4 1,1 21,8
3 3 | 0.1/0.2 10 10 2,19 43,4
4 3 | 0.1/0.2 2 nd nd
5 20 3 | 0.1/0.2 4 nd nd
6 3 0.1/0.2 10 2,66 52,7
7 20 3 | o0.1/0.2 4 5 1,1 21,8
8 20 3 | 0.1/0.2 4 2.5 nd nd
9 20 3 | 0.05/0.1 4 5 nd nd
10 20 3 | 0.05/0.1 3 4 1 19,8
11 20 3 | 0.05/0.1 4 2.5 nd nd
12 20 3 | 0.05/0.1 10 2.5 nd nd
13 20 5 | 0.1/0.2 4 5 nd nd
14 20 5 | 0.1/0.2 4 2.5 nd nd
15 20 5 | 0.05/0.1 4 5 nd nd

Avec DA (%) = degré d’amidation sur la pectine

Les produits de réaction ont été par la suite caractérisés par la spectroscopie infrarouge et

la RMN CPMAS afin de prouver le greffage et de déterminer le degré de substitution.

a) Effet de la température et de la quantité de dodécylamine

La pectine est acidifiée (pH 3) avec une solution HCl pendant 1 heure pour obtenir les
fonctions acides carboxyliques avant d’ajouter le couple EDC/NHS a des concentrations
respectives de 0,1 M et 0,2 M. La réaction est conduite efficacement dans les conditions

mentionnées dans le tableau 4.8 a 4 et 20°C (R1, R2, R3, R4, R5, R6).

La réaction n’est pas compléte méme au bout de 10 jours (Figure 4.8 R7). Cela a été
démontré par Wang et al.>™> qui constataient la présence de résidus de fonction acide. De
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plus, la réaction d’amidation se fait sur de la pectine méthylée a 24%. Les fonctions esters
méthyliques peuvent étre hydrolysées en fonction acide carboxylique lors de |'étape

d’acidification (hydrolyse acide d’ester).

L'utilisation d’'une grande quantité de chaines grasses, c’est-a-dire 10 équivalents par
rapport au motif de I'acide galacturonique AGU, entraine des résidus de dodécylamine dans
le produit final qui sont difficiles a éliminer. La purification aprés plusieurs extractions par
soxhlet de méthanol permet de réduire la dodécylamine résiduelle mais le calcul du
rendement massique prouve encore la contamination. L'utilisation de 5 équivalents
(réaction 7) semble donner les mémes résultats de greffage aprées 4 jours de réaction alors
gu’avec 2,5 équivalents de dodécylamine (réaction 8) montre un faible greffage sur la
pectine. Le produit de la réaction 7 est purifié a plusieurs reprises par extraction au soxhlet

(méthanol) pour s’assurer du retrait de la dodécylamine résiduelle.

b) Effet du pH et de la concentration du couple d’agent

Lorsque la pectine est acidifiée avant la réaction (pH 3), les produits obtenus sont
efficacement greffés avec les conditions données dans le paragraphe I11.B.2.a. En diminuant
la concentration du couple d’agent 0,05 M EDC et 0,1 M NHS (Tableau 4.8 réactions 9, 10,
11, 12), la réaction a pu étre optimisée. Les réactions 9 et 10 fonctionnent aussi
efficacement que la réaction de référence (Tableau 4.8 R7). Cependant, 2,5 équivalents de
dodécylamine n’entrainent qu’un trées faible greffage méme au bout de 10 jours avec cette

concentration d’agent de couplage.

Lorsque la pectine subit la réaction d’amidation sans au préalable effectuer une acidification
(réaction 13, 14, 15 a pH 5), la réaction de greffage ne fonctionne pas bien. La mise a
disposition de la pectine sous la forme acide semble donc étre une étape tres importante
pour obtenir un greffage efficace. La réaction R10 semble donc rassembler les conditions
optimales pour greffer les chaines aliphatiques C12 par amidation de la dodécylamine. Cette
réaction s’effectue a température ambiante a pH 3 avec 4 équivalents de dodécylamine. La
réaction est catalysée par le couple d’agent EDC/NHS avec une concentration respective de

0,05 M et 0,1 M pour une durée de 3 jours avec un rendement moyen de 73%.
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2. Caractérisation (CPMAS, IRTF)
Sur le spectre IR (figure 4.26) de la réaction R7, il y a deux bandes trés intenses a 1625 et

1575 cm™ correspondant aux bandes d’élongation du carbonyle et de déformation de
amine. Les bandes a 2920 et 2850 cm™ correspondent aux chaines aliphatiques.
Cependant, la bande d’élongation & 1737 cm™ semble prouver la présence d’autres types de
fonctions. La pectine étant fortement déméthylée (DM =24%), la réaction pourrait ne pas
étre compléte. Cette bande peut aussi étre due a la présence d’ester méthylique

(PecCOOMe) ou d’ester-NHS qui reste assez stable.

—— Pec 55%
—— Pec 24%
—— PecaC12

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm'1)

Figure 4.26 : Superposition des spectres FTIR de la pectine de pomme 55% méthylestérifiées,
de la pectine déméthylée a 24% et de PeceC12

La RMN CPMAS (Figure 4.27) montre la présence de fonctions amides avec le pic a 164 ppm
mais aussi de fonctions acide ou ester avec le pic a 174 ppm. Les pics de la chaine aliphatique
sont treés intenses par rapport a ceux du squelette galacturonique. Une purification
supplémentaire par extraction au soxhlet avec différents solvants (méthanol, acétone,
acétate d’éthyle) a été effectuée mais nous n’observons plus de différence sur le spectre
RMN. La superposition des spectres de la pectine (DM = 55% et 24%) avec la

dodécylpectinamide prouve I'efficacité de la réaction.

170



Pec 55%
—— Pec 24%
—— PecaC12

bl

250 200 150 700 50
f (ppm)

Figure 4.27 : Superposition des spectres RMN CPMAS du *3C de la pectine de pomme (DM
=55%), de la pectine déméthylée (M =24%) et du dodécylpectinamide

Le calcul du degré de substitution par la RMN du solide montre une évolution exponentielle
du degré d’amidation de la pectine. L'utilisation d’une température de réaction basse (4°C)
permet de ralentir la réaction afin de s’assurer d’un couplage efficace avec NHS mais n’influe
pas forcément sur le degré de greffage final. La réaction est aussi efficace a 4 qu’a 20°C.
Cependant, I'augmentation de la durée de la réaction influe sur le degré de substitution. Le
tableau 4.9 fait un récapitulatif des degrés de substitution des réactions d’amidation les plus
efficaces.

Tableau 4.9 : Récapitulatif des degrés de substitution et d’amidation des réactions R1, R2,
R3, R6, R7 et R10

N° de R1 R2 R3 R6 R7 R10
réaction

DS rvn 1,2 1,1 2,19 2,66 1,1 1
(mmol/g)

DA (%) 23,7 21,8 43,4 52,7 21,8 19,8

Pour 2 jours de réaction, nous n’obtenons que ~24% alors qu’au bout de 10 jours nous
atteignons ~50%. L'utilisation de 10 équivalents de dodécylamine rend plus difficile la
purification avec une nécessité d’effectuer plusieurs extractions au soxhlet successives. Les
chaines aliphatiques s’adsorbent peut-étre a la surface des pectines rendant la purification

plus longue.
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Avec 5 équivalents de dodécylamine, nous obtenons le méme degré de greffage (R2 et R7)
gu’avec 10 équivalents. En diminuant la concentration des agents de couplage (EDC/NHS),
un degré de greffage semblable est obtenu sous seulement 3 jours. Ce degré de greffage est
correct pour I'application souhaitée car il permet d’obtenir I'effet d’autoassemblage tout en
gardant suffisamment de fonctions carboxylates pour permettre des interactions efficaces

avec le silicium.

C. Greffage de lipides biosourcés sur la cellulose par amidation
1. Conditions réactionnelles et mécanisme

La réaction d’amidation a aussi été effectuée sur la cellulose oxydée. Le degré d’oxydation
sur ce polysaccharide est plus faible (DO = 34%). Le temps de réaction devrait donc étre
moins long. Deux longueurs de chaines grasses (C12, C18) ont été utilisées afin d’étudier
I'effet des longueurs de chaines sur les propriétés des liants polymeéres. La réaction (Figure

4.28) montre I'exemple du greffage de I'octadécylamine sur la cellulose oxydée.

OH Octadodécylamine OH
HOOC EDC/NHS CONH
e A HRR R o
HO HO 0 > HO HO 1)
OH oH i H20/EtOH OH oH "
Tamb, pH=8

Figure 4.28 : Schéma réactionnel de I'amidation de la cellulose oxydée par couplage
peptidique

Les fonctions carboxyliques de la cellulose oxydée sont déja sous la forme acide. Les étapes
de couplage avec EDC/NHS de la réaction d’amidation sur ce dernier sont donc effectuées a
pH 5. La concentration des agents de couplage est fixée a 0,05 M/0,1 M a une température
de 20°C. Le greffage de chaines grasses, avec la dodécylamine et I'octadécylamine, a été
optimisé en jouant sur les équivalences en amine et le temps de réaction (Tableau 4.10).

Tableau 4.9 : Réactions de greffage de la dodécylamine et de I'octadécylamine par amidation
sur la cellulose oxydée

172



R® Nom du Temps Qté d’amine
produit (jour) (éq)
1 R6aC12 1 2
2 R6aC18 1 2
3 R6aC18 2 4
2. Caractérisation (CPMAS, IRTF) et Détermination du degré de substitution

Avant |'ajout de I’'amine, un suivi de I'évolution du couplage avec les agents de couplage est
effectué sur trois jours. La spectroscopie infrarouge permet de voir que la réaction n’évolue
plus au bout de 4 heures (Figure 4.29). Nous observons trois bandes fortes a 1707, 1639 et
1557 cm™ qui correspondraient aux fonctions ester et amine formées avec EDC et NHS. La
bande forte a 1222 cm™ représente la bande d’élongation symétrique d’un ester. Les

doubles bandes a 1650 et 1550 cm-1 correspondent a la présence d’amide.

SO,
O
o) \\
/||\ N —— cellulose oxydée (R6) U
—— R6estNHS
R o
| 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
o) Nombre d'onde (cm'1)

Avec R : polysaccharide

Figure 4.29 : Structure d’ester-NHS et Superposition des spectres FTIR de la cellulose oxydée
(tracé noir) et de la cellulose couplée avec EDC/NHS nommée R6estNHS (tracé rouge)

Apres I'ajout de 'amine, la présence des chaines aliphatiques est observée sur les spectres IR
(Figure 4.30) par les deux bandes intenses a 2900 et 2850 cm™. Les deux bandes moyennes a
1625 et 1575 cm™ prouvent la présence de la fonction amide. Nous observons aussi une

faible bande a 1707 cm™ preuve du reste de fonction acide carboxylique sur le produit.
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—R6
—R6aC12
—R6aC18

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm'1)

Figure 4.30: Superposition des spectres FTIR de la cellulose oxydée (tracé noir), de la
cellulose greffée C12 (tracé rouge) et de la cellulose greffée C18 (tracé bleu)

En RMN CPMAS (Figure 4.31), les pics des chaines aliphatiques entre 0 et 50 ppm et le pic de
la fonction carbonyle de I'amide a 164 ppm sont trés nettement distinguables. Plusieurs
extractions par soxhlet ont été nécessaires pour s’assurer de la pureté des échantillons. Le
pic du groupe carboxyle a 175 ppm vient confirmer la présence des fonctions acide

carboxylique.

—— R6aC12

—— cellulose oxydeée (R6) ‘\
—— R6aC18 M

250 200 150 100 50
f (ppm)

Figure 4.31 : Superposition des spectres RMN CPMAS de la cellulose oxydée (tracé noir), de

la cellulose greffée C12 (tracé rouge) et de la cellulose greffée C18 (tracé bleu)
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Les spectres correspondent aux réactions effectuées avec 2 équivalents de dodécylamine ou
d’octadécylamine. La réaction reste incompléte au bout de 6 jours. Nous observons une
réaction compléte avec la RMN du solide lorsque la réaction est effectuée avec un excés de 4

équivalents d’octadécylamine pendant 2 jours.

La cellulose oxydée est un polysaccharide qui reste semi-cristallin. Les phénoménes
d’accessibilité et d’encombrements stériques peuvent donc étre a l'‘origine de cette
conversion qui reste faible.

Tableau 4.11 : Degré de substitution sur les réactions 1,2 et 3 suite a la réaction d’amidation
sur la cellulose oxydée

N° de R1 R2 R3
réaction
DS rvn 0,6 0,73 2,6
(mmol/g)
DA (%) 9,8 11,8 41
DS 0,23 0,28 1

Si nous considérons les 41% comme le degré d’oxydation total sur lequel la modification de
greffage est susceptible d’étre effectuée, le degré de substitution maximal est fixé a 1. Les
valeurs des degrés de substitution obtenues pour 24h de réaction sont en accord avec la

moyenne des DS observés dans la littérature*?.

Les différents degrés de modifications ainsi obtenus sont intéressants car ils nous
permettront d’étudier la propriété de liant polymere de différentes celluloses modifiées
donc I'effet de la présence de différentes fonctions. Le produit R3 correspond a un greffage
sur toutes les fonctions carboxyliques présentes sur la cellulose. Les interactions avec le
silicium se feront donc par les fonctions hydroxyles et les protons sur les chaines grasses.
Alors que les produits R1 et R2 étant incomplétes, nous pourrons aussi observer I'impact de
la présence des fonctions carboxylates sur les interactions entre les différents composants

de I'électrode.
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D. Greffage de lipides biosourcés sur la cellulose par estérification

1. Conditions réactionnelles et mécanisme

De la méme maniére, I'estérification de la cellulose oxydée permet de préparer une cellulose
qui comporte des fonctions acides carboxyliques trés polaires et des chaines aliphatiques.
Nous pourrons ainsi mettre en évidence I'impact des nano-assemblages et de la présence de

carboxylates dans les propriétés du liant polymere.

Des chaines grasses ont été greffées sur la cellulose oxydée par estérification avec des
chlorures d’acyle en utilisant le systéeme de solvant LiCl/DMAc pour faciliter la solubilisation
de la cellulose. Cette synthése a été effectuée avec deux chlorures d’acyle de longueurs de
chaines C12 et C18. Nous avons optimisé la réaction en jouant sur les temps de réaction. La

Figure 4.32 présentele schéma de synthése dans le cas du chlorure d’oléyle.

/
OH OH OH 0CO
o o C,gH3,CIO N o} o
o H %o (0] ) . > HO %o o]
o OH n LiCI/DMAc,Pyr .. 80°C OH oH 0
OH OH
Q Hooc 4 C,gH,5CIO X Q Hoog
© %o o) > HO Gio 0
OH LiCI/DMAc,Pyr _ ., 80°C OH
OH n anh 0CO n

X

Figure 4.32: Schémas réactionnels de I'estérification de la cellulose et de la cellulose oxydée
par le chlorure d’oléyle
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Le greffage par estérification peut s’effectuer sur toutes les fonctions hydroxyles (2, 3 et 6)
disponibles. La fonction alcool 6 est privilégiée car moins encombrée et plus nucléophile
mais les fonctions carboxyliques présentes sur certaines de ces positions réduisent la

possibilité de greffage.

La cellulose alpha est un polymeére semi-cristallin; les fonctions hydroxyles en position 2 et 3
sont par conséquent tres peu accessibles. De plus, la réaction d’estérification est lente. En
fonction de la longueur des chaines et de I'accessibilité des fonctions hydroxyles, la réaction
peut durer plusieurs jours. Notamment, le greffage de chlorures d’oléyle sur la cellulose et la
cellulose oxydée dure respectivement 3 et 10 jours. Le tableau 4.12 résume les synthéses
optimisées avec le chlorure de dodécyle et le chlorure d’oléyle sur la cellulose et la cellulose
oxydée.

Tableau 4.12 : Réactions optimisées du greffage par estérification de chlorure de dodécyle et
d’oléyle sur la cellulose et la cellulose oxydée

R® Nom du Temps Qté chlorure
produit (jour) d’acyle (éq)

1 CeleC12 1 3

2 CeleC18 3 6

3 R6eC12 7 6

4 R6eC18 10 6

En absence de pyridine anhydre, la réaction ne fonctionne pas car I'eau présente dans le
milieu va hydrolyser le chlorure d’acyle. L'eau peut aussi hydrolyser le diméthylacétamide

(DMAC) pour donner un acétate de diméthylammonium mais cette réaction reste lente.

Une quantité plus faible de chlorure d’acyle ne permet pas non plus, de greffer efficacement
les chaines. Les réactions sur la cellulose oxydée sont relativement longues avec
respectivement 7 et 10 jours. Cependant, plusieurs essais a des temps de réaction inférieurs
n‘ont pas permis le greffage des chaines. Les produits obtenus ont par la suite été
caractérisés par la spectroscopie infrarouge et la RMN du solide pour confirmer la présence
d’ester et de la quantifier.

2. Caractérisation (CPMAS, IRTF) et Détermination du degré de substitution

(DS)
La superposition des spectres de la cellulose avec les produits modifiés permet de montrer

I'efficacité du greffage. Sur le spectre IR (Figure 4.33), les deux bandes intenses a 2900 et
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2850 cm™ sont caractéristiques des chaines aliphatiques. La bande d’élongation forte du
carbonyle a 1745 cm™ en plus des deux bandes fortes a 1220 et 1100 cm™ prouvent la
présence d’esters aliphatiques. De plus la diminution de la bande forte et large
caractéristique de la présence des fonctions hydroxyles vient confirmer le greffage. La

structure de la cellulose est caractérisée par les bandes entre 1200 et 900 cm™.

cellulose
—— celeC12
——celeC18
—— R6eC12
—— R6eC18

|
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm'1)

Figure 4.33: Superposition des spectres FTIR de la cellulose (noir), de la cellulose greffée
avec le C12 (rouge), de la cellulose greffée avec le C18 (bleu foncé), de la cellulose oxydée
greffée avec le C12 (bleu clair) et de la cellulose oxydée greffée avec le C18 (rose)

La caractérisation par la RMN du solide (Figure 4.34) confirme le greffage des chaines grasses
par estérification. Les spectres des produits greffés sont de nouveaux superposés avec celui
de la cellulose native pour faciliter I'interprétation. Tout d’abord, nous avons les pics entre
10 et 40 ppm qui montrent la présence des chaines aliphatiques. La structure de la cellulose
est représentée par les pics entre 60 et 110 ppm avec, notamment, le pic du carbone
anomérique a 108 ppm. Sur les spectres de la cellulose greffée C12 et C18, nous observons
I'apparition d’un pic a 175 ppm qui correspond a la présence de fonctions ester et permet
ainsi de confirmer le greffage. Cependant, les fonctions ester et les fonctions acides
carboxyliques sortent quasiment au méme endroit sur le spectre RMN, nous ne pouvons
donc pas faire de distinction pour le greffage sur la cellulose oxydée. La bande des fonctions
acides carboxyliques semble plus faible sur les spectres infrarouges des produits oxydés
greffés R6eC12 et de R6eC18. Cela s’explique par la superposition avec la forte bande ester.

Le spectre de R6eC12 contient aussi deux pics a 130 et 220 ppm, quasi a équidistance du pic
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a 175 ppm, qui correspondent a des bandes de rotation. Ces bandes apparaissent aussi
légérement sur les spectres des autres produits greffés. Le spectre RMN *C de R6eC18
contient en plus un pic fin et intense a 130 ppm qui correspond a la fonction alcéne sur la

chaine oléique.

Il
7\ \
. [\ FAN A
RO Y PRV S ST SAREAY

cellulose
—— celeC12
——celeC18
—— R6eC12
—— R6eC18

250 200 150 100 50
f (ppm)

Figure 4.34 : Superposition des spectres *C RMN CPMAS de la cellulose (noir), de la cellulose
greffée avec le C12 (rouge), de la cellulose greffée avec le C18 (bleu foncé), de la cellulose
oxydée greffée avec le C12 (bleu clair) et de la cellulose oxydée greffée avec le C18 (rose)

Méme si nous ne pouvons pas faire de distinction entre les fonctions acides carboxyliques et
les fonctions ester, le calcul du degré de substitution par le rapport de la valeur des
intégrales permet d’estimer le taux de greffage.

Tableau 4.13 : Récapitulatif du degré de substitution de la cellulose greffée avec le C12 (R1),

de la cellulose greffée avec le C18 (R2), de la cellulose oxydée greffée avec le C12 (R3) et de
la cellulose oxydée greffée avec le C18 (R4)

N° de R1 R2 R3 R4
réaction

DS rwvn 0,13 0,11 0,19 0,27
(mmol/g)

En tenant compte des temps de réactions, les degrés de substitution sont en adéquation

avec la littérature. La cellulose oxydée greffée avec le C18 est le produit le plus greffé grace a
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I'insaturation présente sur l'oléyle qui facilite le déplacement dans le milieu en plus du

temps de réaction élevée de cette réaction.

Le greffage de chaines aliphatiques su les polysaccharides (pectine et cellulose) a été

entrepris en utilisant trois méthodes (transestérification, amidation et estérification).

La transestérification de la pectine avec le dodécanol a permis d’obtenir un degré de
substitution de 0,17. Ce taux de greffage reste cependant faible pour I'application souhaitée.
Le greffage de la méme longueur de chaines par I'amidation permet d’avoir un degré de
substitution plus satisfaisant (DS = 1,2) au bout de 2 jours. L'optimisation de la réaction a
permis d’obtenir le méme ordre de DS avec un minimum de caractéristiques. La réaction

n’est cependant pas compléte car la pectine utilisée est a 24% méthylestérifiée.

Le greffage de chaines aliphatiques sur la cellulose est plus difficile a cause de sa structure
semi-cristalline. Des chaines C12 et C18 ont été utilisées pour tester le greffage par
I'amidation et I'estérification. L'amidation sur la cellulose oxydée avec la dodécylamine et de
I'octadécylamine donne des DS respectives de 0,6 et 0,73 pour une journée. En effectuant la
réaction avec 4 équivalents d’octadécylamine sur 2 jours, nous avons pu greffer sur tous les
acides carboxyliques disponibles. Le DS de 2,6 mmol/g montre que nous avons peut-étre

sous-estimé le degré d’oxydation de la cellulose oxydée qui serait de 41%.

Le greffage par |'estérification sur la cellulose et la cellulose oxydée est beaucoup plus lente
avec des réactions pouvant allées jusqu’a 10 jours. Le DS maximal obtenu est de 0,27 pour la
cellulose oxydée avec le chlorure d’oléyle grace a son insaturation qui facilite la mobilité. Ce
DS reste faible par rapport au greffage par amidation mais ce produit reste cependant

intéressant a tester en tant que liant polymére.

La polymérisation est une autre méthode qui peut étre utilisé pour modifier un
polysaccharide afin de lui apporter de nouvelles propriétés. Le greffage d’acrylamide sur la
gomme de caroube par polymérisation radicalaire est une méthode qui procure au
polysaccharide un caractére superabsorbant par le gel de polyacrylamide. Cet aspect gel

peut étre bénéfique a I'expansion du silicium.
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V. Greffage de motifs acrylamide par polymérisation radicalaire
sur la gomme de caroube

1. Conditions réactionnelles et mécanisme

Le greffage de polyacryamide sur la gomme de caroube est obtenu dans cette étude par la

30 Elle consiste a greffer des polyméres de longueur de chaines

méthode de grafting from
différentes sur une structure de base en partant de son monomere. Il est plus difficile de
connaitre la longueur des chaines greffées mais c’est une méthode tres efficace avec des

bons taux de greffage.

Dans notre cas, la réaction est initiée par la complexation du cérium avec les fonctions
hydroxyles les plus réactives, c’est-a-dire celles en C6. L’ion Ce(VI) du complexe va se réduire
en Ce(lll) grace a I'oxygene de I'hydroxyle et ainsi permettre la formation de radicaux sur la
gomme de caroube. Cette réaction est catalysée par une irradiation au microonde a 360 W.
L’échantillon irradié est ensuite laissé une nuit sous agitation magnétique a température
ambiante. La figure 4.35 donne une proposition de réaction de greffage de 'acrylamide sur

la gomme de caroube.
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Figure 4.35 : Proposition de greffage de I'acrylamide sur la gomme de caroube
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Le greffage d’acrylamide permet de pouvoir exploiter le caractére supersorbant du
copolymere sur I’'expansion volumique du silicium. Lintroduction d’amide influe sur les
interactions hydrogene et ionique avec le silanol grace aux fonctions amide de ce dernier.

2. Caractérisation (CPMAS, IRTF, CES) et Détermination du degré de
substitution (DS)

L'efficacité de la réaction est démontrée par la caractérisation par la spectroscopie
infrarouge et par la RMN du solide. La comparaison des spectres infrarouge de la gomme de
caroube de départ avec le copolymere montre I'apparition de bandes caractéristiques des
fonctions amides (Figure 4.36). Les doubles bandes a 1656 et 1620 cm™ sont attribuées a
'amide-l (CO) et 'amide-Il (NH) de I'acrylamide. Les bandes a 3348 et 3197 cm™ sont des
bandes d’élongation (OH) du sucre et (NH) de 'amide. Les bandes a 1452 et 1415 cm™ sont

attribués aux élongations des C=N.

|
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Figure 4.36 : Caractérisation de la gomme de caroube par infrarouge avant (noir) et aprés le

greffage de I'acrylamide (rouge)

La RMN vient confirmer le greffage (Figure 4.37) avec la présence du pic a 41 ppm qui est
attribué au groupement -(CH-CH,-CH)-, formés lors de la polymérisation de I'acrylamide. Le
pic @ 179 ppm correspond au carbone de I'amide et les pics a 100 et 70 ppm sont attribués
respectivement au carbone anomérique et aux carbones du squelette des sucres. Le pic a

139 ppm correspond aux carbones sp? des terminaisons de la polymérisation. Le pic a 220
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ppm est attribué a la présence de cétone et son intensité prouve une forte dégradation du

polysaccharide qui sera vérifiée par chromatographie d’exclusion stérique.

Figure 4.37 : Caractérisation de la gomme de caroube par RMN CPMAS avant (noir) et aprés

le greffage de I'acrylamide (rouge)

3. Caractérisation morphologique et thermique (CES et ATG/MS)

En effet, la comparaison des chromatogrammes d’exclusion stérique de la gomme de
caroube native et du LBG-Am confirme la forte dégradation de la chaine polysaccharidique
(Figure 4.38). Cette dégradation est due a I'utilisation de l'irradiation comme méthode de
catalyse de la réaction. Il faudrait donc diminuer le temps d’irradiation pour réduire la
dégradation. Cependant, la modification effectuée sur la gomme de caroube reste
satisfaisante avec une efficacité de greffage de 58% obtenue par rapport a I'étude de

référence”®.
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—LBG
—— LBG-Am
-
15 20 25 30 35
Temps d'élution (min)
Gomme de Mn Mw Ip
caroube (kDa) (kDa)

LBG 611 850 1,4
LBG-Am 147 343 2,3

Figure 4.38 : Caractérisation de la gomme de caroube par SEC-MALLS avant (noir) et apres le

greffage de I'acrylamide (rouge)

L'efficacité du greffage a donc été calculée en faisant la différence des masses du
copolymere greffé et I'acrylamide sur la masse de la gomme de départ par I'’équation

suivante :
GE (%) = (W1—Wo/ W;) X 100
Ou Wy, W; et W, représentent respectivement la masse de LBG, LBG-Am et Am.

La gomme de caroube greffée avec I'acrylamide a une masse molaire de 343000 g/mol avec

un indice de dispersité de 2,3.

La caractérisation par la thermogravimétrie permet de déterminer la stabilité thermique du

nouveau produit. La LBG-Am se dégrade en deux étapes comme le montre la figure 4.39.

184



—LBG
100 — LBG-Am

80
<
o 60
(72)
©
=

40

20

100 200 300 400 500 500

Température (°C)

Figure 4.39 : Caractérisation de la gomme de caroube (noir) et de LBG-Am (rouge) par
I'analyse thermogravimétrique

La premiere étape est initiée par une perte d'eau (T = 260°C) qui va entrainer un
réarrangement de la structure. La perte d’eau est suivie de la perte de plusieurs masses [m =
17 g/mol (OH), m = 16 (O ou NH;), m = 15 (NH), m = 27 et m = 30 (CH,-CH ou CH,0)]. Les
masses relevées montrent la dégradation progressive des chaines d’acrylamide. Une perte
de masse correspondant a une décarboxylation (m = 44 g/mol) est aussi constatée a cette
étape mais elle est plus importante dans la 2° étape (T = 360°C). Ces deux principales pertes
de masse vont par la suite entrainer des pertes de masse progressives [m = 12 (C), m = 16
(0), m = 17 (OH), m = 28 (CH; -CH;), m = 30 (CH,0)] qui consistent tout simplement a la

dégradation complete du polysaccharide avec la scission des chaines et une décarboxylation.

Les modifications effectuées sur les différents polysaccharides (cellulose, pectine, gomme de
caroube) vont permettre d’étudier I'effet de parametres (fonctions, taille, morphologie) sur
la rétention de capacité du silicium. Les trois polysaccharides natifs choisis ont des structures
tres différentes. La cellulose est un polysaccharide linéaire et semi-cristallin. La gomme de
caroube est ramifiée par le galactose. La pectine est plus complexe par sa composition

diversifiée par plusieurs oses.

La cellulose a été oxydée a différents degrés par I'oxydation médiée par le TEMPO (DO= 13,

20, 27, 30 et 34%). L'oxydation de la gomme de caroube a été menée par la TEMPO
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oxydation (DO =70%) et par une oxydation enzymatique pour spécifier I'oxydation du
galactose (DO =22%). En plus des deux produits oxydés, le greffage de la gomme de caroube
par 'acrylamide permet d’avoir des fonctions amides (GE = 58%) qui auront une interaction

différente avec la surface du silicium (silanol) par rapport aux fonctions carboxyliques.

Plusieurs pectines ont été mises en notre disposition pour les tests électrochimiques.
L’étude de ces pectines constitue déja une avancée sur le choix du liant polymere. Ces
pectines hautement méthylestérifiées (76, 55, 50%) sont modifiées par une déméthylation

pour avoir une plus grande variété (DM = 24%).

Le greffage de chaines aliphatiques est un autre concept qui implique un auto-assemblage
des domaines hydrophobes. L'influence de ces auto-assemblages sur les performances du
liant polymére pourra aussi étre étudiée pour I'amélioration de la rétention de capacité du

silicium.

Dans le chapitre suivant, nous avons testé la plupart des polysaccharides étudiés dans cette
partie en tant que liant polymeére pour les électrodes a base de silicium. Une étude
préliminaire a été cependant effectuée sur le silicium et la méthode de formulation a utiliser

pour avoir les meilleures stabilités de la capacité du silicium.
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I. Choix du silicium et Parameétres de formulation

A. Choix du silicium et détermination du taux d’oxyde en surface
Un silicium micrométrique a été choisi pour effectuer les tests électrochimiques. Aprés un

broyage adéquat, ce type de silicium micrométrique permet en effet d’obtenir une meilleure
stabilité électrochimique associé avec de bonnes performances sur le long terme.**®%
Plusieurs fournisseurs de silicium ont ainsi été envisagés en sachant qu’il est préférable de
travailler avec un seul lot de silicium (méme propriétés) par souci de comparaison si I'on
veut spécifiguement étudier I'influence du type de liant polymére utilisé.-Le LRCS travaille
ainsi habituellement avec des lots homogenes de silicium fournis par la société Umicore™. A
cause d’'une rupture de disponibilité de cette matiére premiére chez ce fournisseur, du
silicium de Alfa Aesar™ (APS 1-5um, CAS :7440-21-3) a dans un premier temps été testé puis,
par la suite, du silicium fourni par la société 2witech™. Ces 2 lots de silicium ont été, en
premier lieu, caractérisés par différentes méthodes, a savoir : la diffraction des rayons X

(DRX), I'analyse thermogravimétrique (ATG), la granulométrie Laser et la microscopie a

balayage (MEB).

L'analyse par la diffraction des rayons X (DRX) a, tout d’abord, été effectuée avec un
diffractometre D8 (source au cobalt a) sur les deux lots de silicium. Les 2 diffractogrammes
obtenus sont présentés Figure 5.1 et nous pouvons noter que ces siliciums sont bien sous la
forme cristalline (absence de halo amorphe mais aussi d’'impuretés cristallines) avec les pics

caractéristiques du réseau cubique F d-3m (Figure 5.1).

(111) =Y
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! 2witech

(220)
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-
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8
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Figure 5.1 : Diffractogrammes du silicium de Alfa Aesar (noir) et de 2witech (rouge) indexés
dans le groupe d’espace F d-3m

Le silicium micrométrique présente habituellement une faible quantité d’oxyde en surface. Il
s'oxyde en effet facilement a [Iair libre ou dans un milieu aqueux. L'analyse
thermogravimétrigue permet de confirmer I’hypothése d’une forte oxydation pour le
silicium Alfa Aesar avec un taux d’oxyde estimé a 35%. Cet oxyde en surface représente un
inconvénient important en diminuant la capacité spécifique du silicium. Le taux d’oxyde sur
le silicium ne devrait d’ailleurs pas dépasser les 12% pour cette application selon la

i 2 48,34
littérature, 348349

Afin de diminuer ce pourcentage d’oxyde de surface trop important dans le cas du silicium
Alfa Aesar nous avons donc réalisé une réduction par une solution d’acide fluorhydrique

selon I’équation bilan 5.1 :

S|02 +4 HF(aq) E—— S|F4 +2 Hzo

eSiF;, —— e SiO,

Cette réaction de réduction a permis d’obtenir un silicium Alfa Aesar avec un taux d’oxyde
beaucoup plus faible de I'ordre de 11% comme avec le silicium de 2witech. Le taux d’oxyde
est déduit du gain de masse par I'oxydation du silicium jusqu’a 1400°C. Le gain d’oxyde est
soustrait du taux d’oxyde de la silice (forme totalement oxydée du silicium) pour obtenir la
quantité d‘oxyde initialement présente. La superposition des thermogrammes obtenus par
ATG (Figure 5.2) permet alors de constater que le silicium Alfa Aesar, avant comme apreés le
traitement, s’oxyde plus rapidement (a partir de ~700°C) que le silicium 2witech (~900°C). Le
silicium 2witech doit peut étre avoir une couche de protection en surface qui le rend plus

stable a I'air que le silicium Alfa Aesar.

Silicium Taux d’oxyde (%)
a) Si Alfa Aesar 35
Si Alfa Aesar traité 11
Si 2witech 11
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Figure 5.2 : a)Tableau des taux d’oxyde et b) superposition des thermogrammes ATG
d’oxydation du Si Alfa Aesar (noir), Si Alfa Aesar traité au HF (rouge) et Si 2witech (bleu)
jusqu’a 1400°C

L'impact de la réduction du silicium par I'acide fluorhydrique sur la taille des particules a
ensuite été évalué par I'analyse de leur taille par granulométrie Laser. Cette technique
permet a priori a la fois d’établir une distribution statistique des diamétres des particules
mais aussi également d’observer une éventuelle agrégation de celles ci. La courbe de
distribution des diamétres moyens du silicium Alfa Aesar initial, non traité présente ainsi
trois populations de particules centrées sur 1, 6 et 70 um (Figure 5.3 a), avec un volume
majoritaire de 60% pour le diametre moyen de 6 um. Apres le traitement du silicium par HF,
nous retrouvons une distribution trimodale (avec trois populations de particules centrées sur
0,07, 0,6 et 30 um) (Figure 5.3b). Cependant, dans ce dernier cas, la répartition est
totalement différente avec une majorité (85% en volume) de particules de diamétre moyen
30 um. Nous pouvons ainsi conclure que dans ce cas les particules de 6 um se sont
agglomérées pour donner des agrégats de 30 um environ apres la réduction de la couche

d’oxyde en surface.
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Figure 5.3 : Courbes granulométriques du silicium Alfa Aesar (a) avant et (b) apres la
réduction de la couche de silanol par I'acide fluorhydrique

Les trois siliciums a notre disposition ont été testés en tant que constituant principal de
I'électrode négative avec du carbone sp comme agent conducteur et une pectine
méthylestérifiée a 50% comme liant polymeére dans les proportions respectives de 70/15/15.
Les tests électrochimiques sont effectués en demi-pile avec le lithium métallique en
électrode négative, un séparateur en fibre de verre et I'électrolyte LP30 (1 M LIPFg dans 1:1
en masse d’EC/DMC (carbonate d’éthylene et carbonate de diméthyle). Le cyclage est
effectué a 25°C a un régime de 1 lithium en 10 heures (C/10) avec un « loading » de 0,49 mg

de silicium par cm?.

L’évolution de la capacité en fonction du nombre de cycles permet de confirmer I'inactivité
électrochimique de la silice (Figure 5.4). Les siliciums avec un taux d’oxyde de 11%
permettent d’exploiter une capacité de 2800 mAh/g alors qu’avec 35% d’oxyde la capacité

de départ n’est que de 2000 mAh/g. Les échantillons de silicium avec un taux d’oxyde de
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11% permettent d’obtenir une capacité initiale de 2800 mAh/g alors qu’avec 35% d’oxyde la
capacité de départ n’est que de 2000 mAh/g. De plus, aprés une chute au premier cycle dans
tout les cas, la capacité est stable sur 50 cycles dans le cas du silicium Alfa. Cette capacité

diminue un peu en revanche dans le cas des siliciums Alfa traités et 2witech.

4000 —SiAlfa
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— Si 2witech
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)
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Figure 5.4 : Comparaison de la rétention de capacité en fonction du nombre de cycles des
siliciums Alfa Aesar (noir), Alfa Aesar traité (rouge)et 2witech (bleu)

En conclusion, I'analyse préalable des différents constituants de I'électrode est une étape
tres importante. Le silicium, le constituant majoritaire de I'électrode négative, doit posséder
des caractéristiques spécifiques (faible oxydation en surface®"’, structure nanométrique3®,
grammage adéquat®°) pour permettre de faire I’étude de I'impact du type de liant polymeére
sur la rétention de capacité. Les parametres de formulation vont donc influencer les

performances de I'électrode.

Nous avons d’ailleurs répertorié les différentes formulations effectuées pour I'étude de
I'impact des liants polymeres sur les capacités de I'électrode dans la partie « matériels et
méthodes ». Pour une homogénéisation des résultats obtenus sur les liants polymeéres, le
silicium 2witech a été utilisé sur tout le reste des études. En effet, méme si le traitement
effectué sur le silicium Alfa Aesar est tres efficace, diminuant tres fortement le taux d’oxyde,
la quantité de produit obtenu est beaucoup trop faible et ne permet pas d’effectuer tous les

tests électrochimiques nécessaires.
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B. Parametres de formulation de I'électrode a base de silicium

1. Effet du broyage sur le silicium
Le silicium 2witech a été caractérisé par la granulométrie laser pour déterminer la

distribution en taille (diamétre moyen) des particules avant et aprés broyage 30 minutes au
broyeur SPEX. L’échantillon est analysé dans une dispersion en voie liquide (eau) pendant
une heure pour s’assurer de la séparation des particules (Figure 5.5). Nous observons ainsi 4
populations de tailles de I'ordre 0,3, 1, 10 et 35 um. Apres le broyage au SPEX pendant 30
minutes, nous nous retrouvons avec 2 populations de I'ordre de 0,3 um et 19 um. La
formation de ces deux populations vient confirmer I'observation décrite dans la littérature
de la création d’agglomérats de particules sub-micrométriques suite a un broyeur

, . s L 1
mécanique a billes.>*%*

Cette étude avait été effectuée avec un silicium micrométrique de
I'ordre de 2 um subissant un broyage de 20 heures. Nous pouvons noter que, dans notre cas,

nous obtenons des résultats comparables aprés seulement 30 minutes de broyage.

—Si2w
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Figure 5.5 : Courbe granulométrique du silicium 2witech et du silicium 2witech broyé au
SPEX aprés une heure d’agitation avec une sonde a ultrason

En complément, I'observation au microscope a balayage (MEB) des particules de silicium
2witech non broyées et broyées nous a permis de confirmer la formation d’agglomérats lors

du broyage. Ces clichés, avec un grossissement de 7000, montrent une différence entre le
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silicium de départ (figure 5.6. gauche) et celui broyé (figure 5.6. droite). Sur le cliché du
silicium 2witech commercial (figure 5.6. gauche), nous observons des particules sphériques
présentant une trés grande disparité : des particules de taille moyenne de de 1-2 um et
beaucoup plus sont parsemées de nanoparticules. Aprés le broyage, nous observons des
agrégats encore plus grands avec également une multitude de particules nanométriques en
surface. Cette étude est donc en parfait accord avec les résultats précédents de

granulométrie laser.

Figure 5.6: Comparaison des images MEB du silicium 2witech avant (gauche) et apres
broyage au SPEX (droite) pendant 30 min.

2. Effet du broyage sur le liant polymere
Nous avons également étudié I'effet du broyage SPEX sur les liants polymeéres. Le broyage au

SPEX a un tout autre effet sur le polymere liant. Les polyméres sont placés dans un solvant
aqueux ou organique en fonction de leur solubilité. Les polysaccharides sont généralement
solubles dans I'eau et les fonctions présentes influencent sur le pH a appliquer pour faciliter

les interactions avec les autres constituants de I’électrode notamment le silicium.

Nos différents échantillons polymeres (avant et aprés broyage) ont été caractérisés par
chromatographie d’exclusion stérique afin de déterminer leurs masses molaires moyennes

en nombre et en masse (Mn et Mw) et ainsi en déduire I'impact du broyage (Figure 5.7).
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—— Pectine §PEX a pH 3

20 25 30 35 40
Temps d'élution (min)

Polysaccharides Mn Mw Ip
(kDa) (kDa)

Pectine 3.42 18.2 5.33
PectineSPEXa 1.83 7.90 4.30
pH 7

Pectine SPEXa 0.66 1.1 1.73
pH3

Figure 5.7: Chromatographes de la pectine avant (noir) et apres broyage au SPEX pendant 30
min a pH 7 (rouge) ou a pH 3 (bleu) et Tableau des masses molaires moyennes déterminées

Le broyage de polysaccharides par des méthodes mécaniques entraine généralement la
dégradation par des coupures de chaines. A pH 7, la pectine est cependant moins dégradée
(Mn= 1830 g/mol) que lorsque le pH est a 3 (Mn= 660 g/mol). L’acidité du milieu entraine
déja une hydrolyse des esters méthyliques et dans une moindre mesure de la chaine
polysaccharidique. De plus, le broyage SPEX qui est trés énergétique, va ainsi amplifier la
dégradation. Plusieurs temps de broyage montrent que le polysaccharide tend vers une
seule valeur de DP. La masse molaire en nombre de la pectine va donc tendre vers une

valeur stable de 660 g/mol.

L'effet du broyage sur le polymere, nous a poussé a modifier la formulation de I"électrode de
sorte a ne pas broyer le polysaccharide. Le mélange silicium et carbone est broyé au SPEX

puis ajouté a une solution de polymere.
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Il a été montré dans la littérature que le broyage de polysaccharides par des méthodes
mécaniques (broyeurs a billes) entraine la dégradation des polyméres par des coupures de
chaines.*®® Nous pouvons noter ici qu’a la fois Mn et Mw diminuent lorsque la pectine est
broyée pendant 30mn, que ce soit a pH 3 ou 7. Plus précisément, nous pouvons noter que, a
pH 7, la pectine est moins dégradée (Mn= 1830 g/mol) que lorsque le pH est de 3 (Mn= 660
g/mol). Nous pouvons ainsi conclure ici a une influence importante du pH dans la
dégradation des chaines, en plus du broyage : L’acidité du milieu entraine une hydrolyse des
liaisons de la chaine polysaccharidique. De plus, le broyage au SPEX, qui est trés énergétique,
dégrade également les chaines macromoléculaires. En faisant varier le temps de broyage (30
min, 1h, 2h et 3h), nous avons également constaté que le degré de polymérisation (DP) tend
vers un minimum : la masse molaire en nombre de la pectine (Mn) tend vers une valeur

stable et tres faible de 660 g/mol.

Apres avoir constaté la dégradation systématique des échantillons de pectine sous I'effet du
broyage mécanique, nous avons décidé de modifier la formulation de I’électrode de sorte a
ne pas broyer le polysaccharide. Dans cette nouvelle formulation, le mélange silicium et
carbone est tout d’abord broyé au SPEX (30 min avec 3 billes dans une cellul de 50ml) puis
ajouté a une solution de polymére. Pour faire ce mélange, la poudre broyée est mélangée a
la solution de polymeére par une agitation magnétique. Cette formulation est par la suite
utilisée pour tester tous les polysaccharides en tant que liant polymeére (formulation 5 dans
la partie « matériels et méthodes »).
3. Différentes méthodes de mélange

Il faut tout d’abord noter que le broyage au SPEX est la technique le plus utilisée au
laboratoire pour la formulation d’électrode, mais n’est cependant pas particulierement
adaptée pour le passage au stade industriel. Ainsi, d’autres méthodes de mélange plus
douces peuvent étre utilisées pour favoriser ’homogénéisation du polysaccharide dans le
slurry Si/C. Compte tenu de nos résultats précédents, nous avons donc choisi de ne pas

broyer le polymere au SPEX et d’utiliser deux autres méthodes de formulation :

e Broyage au SPEX (30 min) du silicium et du carbone avant d’étre ajouté dans une
solution de polysaccharide qui sera laissé sous agitation magnétique pendant 2

heures
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e Meélange au TURBULA des trois constituants (silicium, carbone, polymére) pendant

12h. La poudre est ensuite mise en suspension dans la solution tampon pH 3

pendant 2 heures par une agitation magnétique. Le mélange au TURBULA est une

technique plus douce car elle ne nécessite pas l'utilisation de billes et peut étre

effectuée dans un pilulier en plastique.

La chromatographie d’exclusion stérique permet de noter I'effet de la solution tampon

acide, du SPEX, du TURBULA mais aussi de I'agitation magnétique sur la pectine (figure 5.8).
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Figure 5.8 : a) Effet de la méthode de mélange au TURBULA et de la solution tampon acide
sur la pectine ; b) Comparaison des trois méthodes de mélange : Agitation magnétique
(rouge), TURBULA (bleu) et SPEX (vert) avec les profils de chromatographie de la pectine

Dans tous les échantillons, la pectine est dans une solution tampon citrate 0,173 M pH 3. Le
broyage au SPEX dans cette solution entraine naturellement une trés forte dégradation qui
tend vers une masse molaire en nombre (Mn) de 660 g/mol comme précédemment observé.
Nous pouvons noter que le mélange réalisé au TURBULA n’entraine pas de modification des
masses molaires moyennes de la pectine. Sur le chromatogramme, nous pouvons également
constater que la dégradation est particulierement importante dans le cas de la solution
acide. Lorsque la pectine est mélangée pendant 2 heures sous agitation magnétique, nous
observons également une forte dégradation de la pectine. Cependant, la dégradation est

moins importante ici en comparaison avec le mélange au SPEX.

Le chromatogramme de la pectine dans le mélange au TURBULA suivie de l'agitation
magnétique et le mélange direct par I'agitation magnétique montre le méme profil. Nous
observons deux populations avec une masse molaire moyenne respective de 20000 g/mol et
620 g/mol. Le tableau 5.1 résume les valeurs des masses molaires et des indices de
polydispersité de la pectine 50% méthylestérifiée aprés le mélange par les différentes

méthodes utilisées.

198



Tableau 5.1 : Masses molaires moyennes et indice de polydispersité de la pectine 50%
méthylestérifiée apres le mélange par le SPEX, I'agitation magnétique et le TURBULA dans
une solution tampon citrate pH 3

Population 1 Population 2

Polysaccharides Mn Mw Ip Mn  Mw Ip
(kDa) (kDa) (kDa) (kDa)

Pectine 25.02 976 39 - - -
Pectine SPEX 10.10 27.5 2.72 0.64 1.3 2.03

Pectine 22.02 97.2 441 060 09 1.49
agitation
magnétique

Pectine 19.87 91.7 4.61 0.62 1 1.68
TURBULA

Au-dela du broyage par le SPEX, c’est la solution acide qui dégrade le plus le polysaccharide.
Cependant, nous ne pouvons pas nous soustraire de cette solution pour la formulation de
I'électrode. Le polysaccharide présente plusieurs fonctions carboxylates qui doivent étre
sous la forme acide pour mieux interagir avec le silicium. La chromatographie d’exclusion
permet ainsi de voir que | polysaccharide subit une tres forte dégradation avec le broyage au
SPEX. Le mélange au TURBULA est en ce sens plus approprié pour le maintien des propriétés
du polysaccharide méme si nous constatons deux populations dues a la présence de la
solution acide. Les électrodes sont donc formulées en évitant le broyage du polymére au
SPEX. Des électrodes avec la formulation au TURBULA ou par agitation magnétique du

polymeére sont comparées.

La caractérisation par la microscopie a balayage permet de distinguer ’lhomogénéité des
électrodes par rapport a la méthode de mélange. Avec le mélange par le SPEX + agitation
magnétique (Figure 5.9a), nous distinguons des agrégats de particules. Les études montrent

que la présence des agrégats est favorable a la bonne conduction du lithium®®°

. Les images
EDX couplés a la microscopie prouve une distribution réguliere du polymere. Avec le

mélange par le TURBULA (Figure 5.9b), les particules de I'électrode sont dispersées de
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maniere homogéne. Nous n’observons pas de gros agrégats de particules mais une

distribution plus homogéne avec une porosité apparente réguliére.

Si Kal

(a)
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.
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Figure 5.9: Clichés d’électrode obtenu par la formulation (a) avec le SPEX et (b) avec le
TURBULA

Ces deux méthodes de mélange (SPEX et TURBULA) ont été par la suite utilisées pour
formuler des électrodes a base de silicium. Une charge de silicium, appelée loading de 0,49
mg/cm’ est utilisée pour effectuer les tests électrochimiques. 10% en masse de FEC
(carbonate de fluoroéthylene) est ajouté ans I'électrolyte LP30 pour améliorer la résistance
de la cellule. Le cyclage est effectué a 25°C a un régime de 1 lithium en 10 heures (C/10).La
formulation a l'aide du TURBULA donne un mélange trés gélatineux qui rend difficile
I'obtention d’électrodes avec un encore plus grand loading. Pour pouvoir comparer les deux
méthodes de mélange, des électrodes de méme loading ont été utilisées. Les courbes de

potentiel et de capacité en fonction du nombre de cycles ont permis de comparer
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I'utilisation des deux méthodes sur les performances électrochimiques du silicium (figure

5.10).
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Figure 5.10 : Tests électrochimiques de I'électrode a base de silicium formulé par le SPEX +
AM (Agitation Magnétique) (tracés noirs) ou le TURBULA (tracés rouges) apres 30 cycles en
présence de pectine 50% comme liant polymére, a) Courbe galvanostatique de la 1% perte
de capacité d’une demi-cellule de Si/Li, b) Comparaison de la rétention de capacité du
silicium en fonction du nombre de cycles

Nous pouvons d’abord noter une premiere perte de capacité (premier cycle) sur la courbe
potentiel / capacité similaire pour les deux méthodes, suivie d’'une baisse réguliere de
capacité avec le cyclage (Figure 5.10b). De plus, nous observons une différence frappante

entre ces deux formulations dans la courbe potentiel / capacité pour le 1 cycle
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charge/décharge: un épaulement a environ 0,8 V est observé pour la formulation au SPEX,
mais ne se retrouve pas quand le mélange est réalisé au TURBULA. Cet épaulement peut
étre attribué a la formation de la couche de passivation sur le carbone. Dans le cas d’'un
grammage aussi faible, le liant polymeére pourrait ne pas recouvrir tous les composants de
I'électrode. Contrairement au mélange réalisé au SPEX, le mélange au TURBULA semble
donner une formulation plus homogene ou la pectine recouvrirait toute la surface du

silicium et du carbone formant ainsi déja une couche de passivation.

L’homogénéité du slurry facilite la mise en ceuvre de I'électrode. Sur la courbe de capacité
en fonction du nombre de cycles (Figure 5.10b), nous pouvons voir que la formulation avec
le TURBULA permet d’avoir une courbe exponentielle sans perte brusque de capacité.
Cependant, la formulation avec le SPEX donne une meilleure rétention de capacité de 2250

mAh/g apres 30 cycles.

L’'homogénéité du mélange est un parameétre important a prendre en compte car elle
contréle la mise en ceuvre de I'électrode. Sur la courbe de capacité en fonction du nombre
de cycles (Figure 5.10b), nous pouvons voir que la forme des courbes est différente entre les
formulations TURBULA et SPEX: plutot linéaire dans le cas du mélange SPEX et
exponentielle pour le mélange TURBULA. En définitive, c’est la formulation au SPEX qui
conduit a la meilleure rétention de capacité apres 30 cycles (2250 mAh/g) contre 1500
mAh/g pour le mélange TURBULA. En conclusion, la méthode de mélange au TURBULA
semble étre la meilleure méthode pour a la fois obtenir un mélange homogéne et éviter la
dégradation du liant polymere. Néanmoins, elle ne semble pas permettre d’obtenir les
meilleures performances électrochimiques. Un compromis est trouvé pour effectuer les
tests électrochimiques visant a évaluer et étudier les polysaccharides en tant que liant
polymeére. lls seront ainsi effectués en utilisant la formulation avec la méthode au SPEX

suivie de I'agitation magnétique.

Il. La pectine : un liant polymere de choix

A. Effet du degré de méthylation sur les performances électrochimiques

1. Effet des trois niveaux de méthylation
Les trois pectines de citron obtenues, précédemment étudiées dans le paragraphe Il.LA et B

du chapitre 4, ont été testées en tant que liant polymeére pour les électrodes a base de

silicium. Pour ce faire, nous avons utilisé la formulation avec I'agitation magnétique pour
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minimiser la dégradation des polymeéres et bien étudier leur effet sur la rétention de
capacité. Le silicium et le carbone ont donc été mélangés au SPEX pendant 30 minutes puis
ajoutés dans une solution de pectine avant d’étre laissés sous agitation magnétique pendant
deux heures. Chaque pectine a une solubilité différente en solution aqueuse. Il a donc fallu
optimiser la formulation en fonction de la solubilité de la pectine et mesuré le pH de la
solution afin d’étre slr de rester dans les bonnes conditions de formulation et ainsi faciliter
les interactions entre le silicium et la pectine. Le tableau 5.2 réunit les conditions de
formulation pour les différentes pectines.

Tableau 5.2 : Caractéristiques de la formulation d’électrodes a base de pectine (DM 76%,
50% et 24%)

Formulation DM (%) Volume de solution pH du slurry
tampon (mL)

Pec 85% m 76 0,5 3,25

Pec35% m 50 0,7 3,25

Pec dem 24 0,5 3,05

Les tests électrochimiques sont effectués en demi-pile avec le lithium métallique en
électrode négative, un séparateur en fibre de verre et un électrolyte commercial appelé
LP30 (1 M LIPFg dans 1:1 en masse de EC/DMC (carbonate d’éthyléne et carbonate de
diméthyle) avec 10% en masse de FEC (carbonate de fluoroéthylene). Le cyclage est effectué
a 25°C a un régime de 1 lithium en 10 heures (C/10) avec un grammage de 1,6 mg de silicium
par cm?. Les constituants de la solution tampon interviennent dans les réactions avec le
silicium et sur I'adhérence avec le collecteur de cuivre. Il est donc important d’en tenir
compte lors du calcul du grammage de silicium. La formulation type utilisée est constituée
de Silicium, Carbone sp65 et Liant polymére dans les proportions 70/15/15 et sera donc
légerement modifiée avec I'ajout d’une quantité fixe de la solution tampon (0,5 mL). La
qguantité de la solution sera légerement ajustée, avec de I'eau pure, en fonction de la
solubilité du polysaccharide utilisé. Les nouvelles proportions de la formulation sont ainsi

données dans le tableau 5.3.

Tableau 5.3 : Composition en masse (en g) de I’électrode a base de silicium

Si C polymeére CA KOH

64,38 13,79 13,79 7,06 0,95
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Une fois I'électrode formée, celle-ci a été caractérisée par plusieurs méthodes. Nous
présentons tout d’abord le test d’adhérence qui permet d’évaluer I'adhésion de I'électrode
sur le collecteur de courant constitué de cuivre. Ce test d’adhérence consiste a quadriller le
film et par une force de traction d’un scotch sur la surface quadrillée d’observer le
décollement de la matiere du film. Il est ainsi possible d’avoir des valeurs de comparaison en
utilisant la classification ASTM D3359 (5B : pas de décollement jusqu’a OB : décollement
compléete du film). La mesure de I'épaisseur du film permet d’avoir une idée de la porosité

de celui-ci.

Les électrodes obtenues ont subi un test d’adhérence qui montre que les trois slurry ont une
adhérence moyenne avec 3B sur la classification ATSM. Cette adhérence est en partie due a
la présence de la solution tampon mais aussi a la quantité de fonctions carboxylate

présentes sur la pectine qui vont permettre une meilleure interaction avec le cuivre®®.

Dans un deuxieme temps, la mesure de |'épaisseur du film nous a permis d’estimer la
porosité de celui-ci. Plus précisment, le calcul de la porosité est déduit de la mesure de
I'épaisseur de I'électrode et des masses volumiques des différents constituants de ce
dernier. Finalement, le grammage des électrodes a été mesuré par la pesée des électrodes.
Le tableau 5.4 présente ces caractéristiques pour les trois pectines démethylées.

Tableau 5.4 : Caractéristiques des électrodes a base de silicium avec de la pectine de citron
respectivement 76%, 50% et 24% méthylesterifiées comme liant polymere

Electrode Grammage (mg/cm?)  Porosité % Adhérence

Pec 76% m 69 3B
Pec50% m 1,6 75 3B
Pec 24%m 65 3B

La porosité est plus importante pour |'électrode a base de la pectine 50% méthylesterifiée
(tableau 5.4). Cette forte porosité peut s’expliquer par la quantité plus importante de
solution lors de la formulation. Cette différence de porosité est aussi observée sur les clichés

MEB de ces films d’électrode (Figure 5.11).
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Figure 5.11 : Comparaison des clichés MEB des électrodes obtenues respectivement a partir
de la pectine de citron respectivement 76% (haut gauche), 50% (haut droit) et 24% (bas)
méthylesterifiée

En effet, les clichés de I'électrode avec la pectine 50% méthylesterifiée montrent de tres
grandes fissures probablement formées suite au séchage de la plus grande quantité d’eau
présente dans cette formulation. Cependant, il semble difficile de formuler la pectine 50%
méthylesterifiée avec moins de solvant car le slurry ne serait alors pas homogene. Le dép6t
du mélange sur le collecteur n’est pas tres lisse pour les trois électrodes. La surface des

différentes électrodes est plutot rugueuse avec des tailles de particules différentes.

Les performances électrochimiques des électrodes composites a base de silicium/carbone sp
et pectines méthylées & 76%, 50%, 24% versus Li*/Li° sont présentées sur la Figure 5.12. Trois

cellules ont été cyclées pour chaque électrode afin de s’assurer de la repétabilité et ainsi de
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la fiabilté des résultats. Nous pouvons tout d’abord noter une perte de capacité importante
lors du premier cycle pour les 3 types d’électrodes, plus importante dans le cas de la pectine
50% méthylesterifiée (environ 1019mAh/g) (Figure 5.12a). Cette perte de capacité (Figure
5.12c) est quasiment deux fois plus grande que celles des autres pectines. Cette différence
pourrait étre expliquée par la forte porosité de I'électrode a base de pectine 50%
méthylesterifiée (présence de grosses fissures micrométriques). Cependant, c’est cette
électrode qui présente la meilleure stabilité en cyclage, comparées aux deux autres, avec
une capacité de 1974 mAh/g au bout de 25 cycles (Figure 5.12b). De facon trés intéressante,
nous pouvons noter que, en regardant les 10 premiers cycles, la capacité de décharge est
inversement proportionnelle au degré de méthylation (Figure 5.12b) : Plus le degré de
méthylation est faible, plus la capacité est grande. Ceci confirmerait 'importance de la
présence des fonctions carboxylates et de leur quantité (ie. DM faible) pour permettre des
interactions fortes avec les différents constituants de I'électrode et un meilleur cyclage.
Néanmoins, au bout des 25 cycles (Figure 5.12b), la capacité en décharge de la pectine
démeéthylée devient inférieure a celle de la pectine méthylesterifiée a 50%. Il faut noter que
la pectine déméthylée a 24% a été obtenue par saponification de la pectine 76%
méthylesterifiée. Comme nous I'avons vu dans le chapitre 4, cette opération provoque la
dégradation de la pectine avec coupures de chaines. La pectine ainsi déméthylée présente
une masse molaire moyenne (Mw) de 26000 g/mol alors que la pectine 50% méthylesterifiée
a une masse molaire moyenne beaucoup plus importante, de 98000 g/mol. Or, il a été
démontré précédemment, en particulier dans le cas de la CMC, que la masse molaire est un
parameétre qui peut énormément influencer la rétention de capacité®*®**2. En complément,
nous avons d’ailleurs récemment démontré cette influence en utilisant I'acide polyacrylique

de différentes masses molaires comme liant.
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Figure 5.12 : Tests électrochimiques, a) Courbe galvanostatique de la 1
d’une demi-cellule de Si/Li formulés avec de la pectine de citron méthylée a 76 (tracé

perte de capacité
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noir), 50 (tracé rouge) et 24 % (tracé bleu), b) Comparaison de la rétention de capacité du
silicium en fonction du nombre de cycles, c) Caractéristiques électrochimiques de silicium
apres 25 cycles en présence de pectine 76, 50 et 24 % comme liant polymere

L'acidité du milieu (pH < 3,5) permet ici d’activer le pouvoir de gélification de la pectine
fortement méthylestérifiée mais aussi de favoriser une bonne adhérence sur le collecteur
de courant et ainsi d’éviter la délamination de I’électrode. La solubilité du polysaccharide est
un parametre trés important pour permettre d’avoir une encre (slurry) homogéne et éviter
la fissuration des électrodes qui peut entrainer une perte de capacité au premier cycle trop
importante. Un test de solubilité a donc été effectué sur chaque pectine avec la solution
tampon. Les pectines avec un DM > 50% ont effectivement gélifiées. La pectine avec un DM
= 24% se solubilise grace a la forte présence de fonctions carboxylates. La masse molaire des
pectines utilisées peut aussi énormément influencer la rétention de capacité. Il faudrait donc
travailler avec des pectines ayant des masses molaires proches pour pouvoir comparer
I'effet du degré de méthylation sur la rétention de capacité.
2. Effet du grammage sur les performances du liant polymére

Nous avons vu que la pectine 76% méthylestérifiée permet de retenir uniguement 33% de la
capacité du silicium avec un loading de 1,6 mg/cm? (Figure 5.12c). Nous avons alors voulu
déterminer 'effet de la charge de silicium sur I'électrode en préparant et caractérisant des
électrodes de grammage inférieur, a savoir 1 et 1,5 mg/cm?. Les courbes potentiel / capacité
de décharge et capacité de décharge / nombre de cycles pour des électrodes composites a 1,

1,5 et 1,6 mg/cm? sont présentées Figure 5.13.

Lors de la premiere perte de capacité (Figure 5.13a), l'irréversibilité est similaire pour les
trois grammages. Cependant la courbe de capacité en fonction du nombre de cycles (Figure
5.13b) montre une amélioration de la rétention de capacité spectaculaire en utilisant un

grammage de 1 mg/cm?, avec une rétention de capacité de 75% obtenue apres 25 cycles.
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Figure 5.13 : Tests électrochimiques, a) Courbe galvanostatique de la 1

cycles

25
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perte de capacité

d’une demi-cellule de Si/Li/pectine 76% méthylée comme liant polymere a des grammages
de 1, 1,5 et 1,6 mg/cm?, b) Comparaison de la rétention de capacité du silicium aprés 25

cycles

La méme comparaison est effectuée sur I'électrode a base de silicium avec la pectine 50%

méthylestérifiée. Cependant, une trés faible amélioration de la rétention de capacité (Figure

5.14) est observée. En utilisant un grammage de 1 mg/cm?” et 1,6 mg/cm?, nous n’observons

pas de différence sur la rétention de capacité au bout de 20 cycles (Figure 5.14).
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Figure 5.14 : Comparaison de la rétention de capacité du silicium apres 25 cycles en

présence de pectine 50% méthylée comme liant polymére a des grammages de 1 et 1,6
2

mg/cm

La pectine 76% méthylestérifiée forme une dispersion stable en solution avec une legere
gélification. La diminution du grammage de silicium permet d’augmenter la porosité de
I'électrode. La rétention de capacité améliorée pourrait étre expliquée par la flexibilité de la
pectine 76% méthylée grace a ces liaisons a, a la dispersion stable et |la plus grande porosité.
La pectine 50% méthylesterifiée ne permet pas de préparer une dispersion stable et ne
contient pas assez de fonctions déméthylées, c’est-a-dire carboxylates pour former un gel

stable. La diminution du grammage ne permet donc pas d’améliorer la rétention de capacité.

3. Effet de la méthode de déméthylation
Pour pouvoir comparer |'effet des pectines de degré de méthylation variable mais avec

masses molaires proches, nous avons déméthylé la pectine 76% méthylesterifiée en utilisant
la pectine méthylestérase (enzyme). Cette méthode a montré l'intérét de la déméthylation
par catalyse enzymatique avec des valeurs de la masse molaire de produit de 49500 g/mol
sensiblement égales a la masse molaire du substrat de départ de 50200 g/mol tout en

atteignant le degré de méthylation de 24% comme lors de la saponification.

L'utilisation de cette méthode implique un léger changement sur la formulation (Tableau
5.5) avec un volume de solubilisation un peu plus élevé. Le pH de la solution passe de 3,05 a
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3,25. Cette valeur reste proche du pH favorable a la présence de silanol sous la forme
Si(OH)," et donc a la possibilité de former des fonctions ester a la fin de la formulation entre

la pectine et le silicium.**

Cependant, cette petite modification n’entraine pas trop de changement sur les propriétés
mécaniques de |'électrode. L'adhérence du film sur le collecteur reste moyenne a 3B avec

une porosité de 65% pour un méme grammage.

Tableau 5.5 : Caractéristiques (a) de la formulation et (b) des électrodes a partir de la pectine
démethylée par voie chimique et par voie enzymatique

a) Caractéristiques chimiques de la formulation des électrodes

Formulation DM (%) Volume de solution pH du slurry
tampon (ml)

Pec dem chim 24 0,5 3,05

Pec dem enz 24 0,6 3,25

b) Caractéristiques physiques des électrodes

Electrode Grammage Porosité % Adhérence
(mg/cm?)

Pec dem chim 1,6 65 3B

Pec dem enz 1,6 65 3B

La caractérisation par microscopie électronique a balayage ne montre pas non plus de
différences entre les deux formulations (pectines démethylées chimiquement ou par voie
enzymatique — Figure 5.15). Sur les clichés les agrégats de particules présentent une taille et

une distribution similaires.
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a)

Figure 5.15 : Comparaison des images MEB des électrodes obtenues respectivement a partir
de la pectine de citron déméthylée par voie chimique (a) et par voie enzymatique (b)

En revanche, la comparaison des performances électrochimiques (Figure 5.16) montre une
différence notable en terme de rétentions de capacité. En effet, les courbes de potentiel en
fonction de la capacité montrent une 1% perte de capacité assez similaire. Cependant, la
rétention de capacité est nettement améliorée pour le mélange contenant la pectine
déméthylée par la voie enzymatique (Figure 5.16b). Ces deux pectines déméthylées
possédent en fait des masses molaires trés différentes : 26000 g/mol pour la démethylée
chimiquement et 49500 g/mol pour la démethylée enzymatiquement. Dans ce cas, un effet
de la masse molaire sur les rétentions de capacité est démontré, avec une rétention de
capacité de 47% pour la pectine de 26000 g/mol et 59% pour la pectine de 49500 g/mol

apres 50 cycles (tableau de Figure 5.16c).
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Figure 5.16 : Tests électrochimiques, a) Courbe galvanostatique de la 17 perte de capacité
d’une demi-cellule de Si/Li/pectine méthylestérifiée 24% chimiquement (rouge) ou
enzymatiquement (noir), b) Comparaison de la rétention de capacité du silicium en fonction
du nombre de cycles des pectines déméthylées par voie chimique (rouge) et enzymatique
(noir), c) Caractéristiques électrochimiques de silicium apreés 50 cycles en présence de
pectine déméthylée par voie chimique et par voie enzymatique comme liant polymére

La comparaison de la rétention de capacité en fonction du nombre de cycles (Figure 5.17)
entre les pectines méthylées 76%, 50% et 24% avec des masses molaires moyennes
comparables montre que, plus la pectine est déméthylée, c’est-a-dire plus elle possede de
fonctions carboxylates, plus la rétention de capacité est élevée. Suite a cette étude
supplémentaire, nous pouvons donc confirmer que le degré de méthylation de la pectine est
inversement proportionnel a la rétention de capacité mais aussi que la masse molaire influe

sur cette derniére.
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Figure 5.17 : Comparaison de la rétention de capacité du silicium en fonction du nombre de
cycles en présence de la pectine de citron respectivement 76%, 50% méthylesterifiée et celle
a 24% obtenue enzymatiquement

La pectine déméthylée par la voie enzymatique permet d’obtenir une trés bonne rétention
de capacité. Une capacité de 2174 mAh/g au bout 50 cycles pour un grammage de 1,6
mg/cm®. Nous avons donc essayé de formuler une électrode avec une pectine
completement déméthylée par la voie enzymatique pour conserver la masse molaire initiale.

Cependant, la formulation avec cette pectine est plus compliquée par manque de solubilité
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en solution tampon acide. Le film obtenu était effrité et ne permettait donc pas la rétention

de capacité du silicium.

Nous avons donc choisi d’utiliser I’acide polygalacturonique qui permet d’étudier I'effet de la

présence unique des fonctions carboxyliques et hydroxyles.

4, Acide polygalacturonique
La forme acide n’est pas trés soluble dans la solution tampon. La forme carboxylate est donc

utilisée pour faciliter la formulation. Cependant, I'acide polygalacturonique (PGANa) a une
masse molaire en poids de 94600 g/mol alors que la masse molaire de la pectine déméthylée
est de 49500 g/mol (Figure 5.18), c’est-a-dire deux fois plus grande que celle de la pectine
24% méthylestérifiée. En revanche, la masse molaire de I'acide polygalacturonique est trés
proche de celle de la pectine 50% méthylestérifiée. Le comportement de I'acide
polygalacturonique pourrait donc étre comparer plus aisément a celui de cette pectine. Les
tests électrochimiques sont effectués avec un grammage de 1,2 mg/cm? pour maximiser la

rétention de capacité.
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— Pec 24% m

15 20 25 30 35
Temps d'élution (min)
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Polysaccharides Mn Mw Ip
(kDa) (kDa)

Pec 24% m 20 58 2.9
PGANa 17.35 94.6 5.4
Pec 50% m 25 98 3.9

Figure 5.18 : Chromatogramme SEC de la pectine 24% méthylestérifiée et de I'acide
polygalacturonique

Les courbes de la premiére perte de capacité (Figure 5.19) montrent une plus grande perte

irréversible avec I'acide polygalacturonique.

La pectine 24% méthylestérifiée permet d’obtenir une meilleure rétention de capacité
(Figure 5.19a). Contrairement a nos attentes, |'électrode composite a base d’acide
polygalacturonique présente une rétention de capacité inférieure en comparaison de la
pectine 50% méthyelesterifiée. Il faut noter ici que I'acide polygalacturonique et la pectine
50% méthylestérifiée ont des masses molaires similaires. Leur différence porte uniquement
sur la quantité de fonctions carboxylates et sur la composition en sucre. Si nous supposons
gue les parameétres les plus importants pour la rétention de la capacité sont la masse molaire
et les fonctions présentes, I'acide polygalacturonique aurait di permettre de meilleure
performance. Cependant, la composition en sucre des pectines est plus complexe que celle
de l'acide polygalacturonique. L’état d’ionisation du polygalacturonate peut aussi entrainer
une plus forte répulsion dans le milieu qui rend le systéme moins stable qu’avec la pectine a

24% méthylestérifiée.
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Figure 5.19 : a) Comparaison de la rétention de capacité du silicium en fonction du nombre
de cycles en présence de la pectine de citron respectivement 50% (noir) et 24% (rouge)
méthylesterifiée et de I'acide polygalacturonique (bleu), b) Caractéristiques
électrochimiques du silicium apres 50 cycles

La pectine 24% méthylesterifiée est nettement plus appropriée a une utilisation en tant que
liant polymeére. Avec une masse molaire de 58000 g/mol et un degré de méthylation de 24%,
cette pectine contient suffisamment de fonctions acides carboxyliques pour permettre des
interactions fortes avec le silicium. La taille de chaines recouvre les particules de sorte a
former une premiere couche de passivation. La gélification et les liaisons a permettent
d’absorber I'expansion volumique du silicium lors de la charge et de retrouver leur forme a

la décharge.
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La carboxyméthylcellulose (CMC), comme la pectine, est un polysaccharide qui gélifie grace a
la présence des fonctions carboxylates. Cependant, les liaisons B les rendent un peu moins
flexible. L'intérét de I'utilisation de la CMC a été suffisamment démontré. Nous nous
sommes plutot penchés sur I'effet de la formulation sur le polysaccharide et par conséquent

sur les performances électrochimiques.

I11. La carboxyméthylcellulose (CMC) : le liant polymeére de
référence

A. Effet du mode de mélange sur le polymere
La CMC a été et constitue toujours le polymére semi-synthétique de référence pour la

formulation d’anodes a base de silicium pour les accumulateurs lithium-ion, avec une tres
vaste littérature a ce sujet. Nous avons en particulier étudié I'impact du mode de
préparation de I'électrode sur la CMC et ses propriétés de liant polymére en utilisant deux

méthodes :

e Broyage au SPEX de tous les constituants de la formulation (Si/C/liant polymére),
méthode usuelle dans la littérature
e Broyage au SPEX de la poudre Si /C puis agitation magnétique dans une suspension

du liant polymére, méthode semblable a notre formulation avec la pectine.

Ces formulations sont effectuées dans une solution tampon acide citrique 0,173 M a pH=3.
Comme précisé précédemment, cette solution tampon permet d’avoir un polymeére avec des
fonctions acide carboxylique, et non sel, qui pourront ainsi interagir avec les fonctions

hydroxyles des silanols en surface du silicium.

Une premiere étape a consisté a broyer la CMC au SPEX pendant 30 minutes en présence de
la solution tampon. Trois CMC commerciales, de masses molaires croissantes (90, 250 et 700
kg/mol) ont été utilisées pour faire une étude comparative. Les masses molaires moyennes
en nombre et en masse (Mn et Mw) de ces polymeres commerciaux ont tout d’abord été
estimées par chromatographie d’exclusion stérique. Le chromatogramme correspondant est
présenté Figure 5.20. La CMC 700 kg/mol est constituée de trois populations de polyosides
bien distinctes avec une majorité pour la deuxiéeme population. La CMC 90 et 250 kg/mol

sont moins polydisperses avec deux populations.
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Les masses moléculaires moyennes mesurées ici sont ainsi sensiblement différentes de la

valeur théorique donnée par le fournisseur (Figure 5.20b).

a)

—— CMC (700kg/mol)
— CMC (250kg/mol)
—— CMC (90kg/mol)

15

b)

20 25 30 35
Temps d'élution (min)

Polysaccharides Mn Mw Ip
(kba) (kDa)

CMC0 60 124

2.07
CcMC250 109 212 1.95
cMC700 564 705 1.25

Figure 5.20 : Analyses de différentes CMC (90, 250 et 700) a) Superposition des
chromatogrammes des différentes CMC natives, b) Tableau des masses molaires moyennes
des différentes CMC natives

Les échantillons sont donc beaucoup plus polydisperses qu’indiqués par le fournisseur. Pour

la suite, nous sommes partis de ces échantillons en considérant les masses majoritaires. Ces

polysaccharides sont broyés au SPEX pendant 30 minutes pour simuler la formulation de

I’électrode selon la méthode 1.
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SPEX

a) —— CMC (700kg/mol)
—— CMC (250kg/mol)
—— CMC (90kg/mol)

20 25 30

SPEX

Temps d'élution (min)
b) —— CMC (700kg/mol)

35
—— CMC (250kg/mol)
—— CMC (90kg/mol)
35

20 25 30
Temps d'élution (min)

Figure 5.21 : Analyses de différentes CMC (90, 250 et 700) aprés broyage au SPEX pendant
30 min a) Superposition des chromatogrammes des différentes CMC, b) Détection UV des
différentes CMC apres broyage

Les chromatogrammes sont similaires pour les trois échantillons de polysaccharides (Figure
5.21a). Deux populations sont distinguées, une premiéere éluée entre 26 et 32 min associée a

des grandes masses molaires (polymeéres) et une deuxiéme population, bimodale et moins
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importante en % éluée entre 32 et 36 min correspondant a de treés faibles masses molaires
(petites molécules/oligomeéres). Cette étude démontre ainsi clairement I'effet dévastateur
du broyage mécanique au SPEX sur la CMC, avec réduction drastique des masses molaires
moyennes. D’autre part, il est tres intéressant de noter que les 2 maxima de la deuxieme
population (petites molécules) sont identiques pour les CMC 700 et 250. De facon curieuse,
la CMC 90 présente un second pic beaucoup plus faible en intensité, le premier restant
similaire en intensité par rapport aux 2 cas précedents. Une seconde conclusion est ainsi
gue, peu importe la masse molaire initiale des CMC, les masses molaires des populations de
tres faibles masses molaires sont identiques, ces petite molécules peuvent ainsi
correspondre a un stade ultime de dégradation. Ces deux populations ont été ensuite

séparées en sortie de colonne SEC pour caractérisations ultérieures.

Les chromatogrammes obtenus avec le détecteur UV-visible (Figure 5.21b) montrent la
présence de fonctions acides carboxyliques, pour la population de faibles masses
molaires/petites molécules éluées entre 32 et 36 mn. En complément, puisqu’aucun signal
UV n’est détecté pour les grandes molécules dans le chromatogramme, Il se peut que cette

partie corresponde a de la cellulose non modifiée.

Il est cependant difficile de donner les masses exactes des molécules obtenues aprés
broyage en utilisant la SEC, et ce pour plusieurs raisons, an particulier le broyage
s’accompagne de I'abrasion de la cellule de SPEX. Le bruit de fond du chromatogramme est
alors plus élevé et nous détectons avec la diffusion de la lumiére multi-angle (MALS) la
présence des nanoparticules de fer qui rend difficile la détermination avec précision de la

masse molaire avec la chromatographie.

Une analyse par spectrométrie de masse MALDI-TOF des 2 fractions collectées (grandes
masses molaires / petites masses molaires) aprés passage en chromatographie SEC a alors
été entreprise a Paris/Sorbonne Université en collaboration. Cette étude nous permet a
priori d’avoir des informations plus précises sur les masses molaires des

polymeéres/oligoméres/molécules obtenus apreés broyage (Figure 5.22).
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Figure 5.22 : a) Spectre MALDI-TOF des grosses particules de la CMC700 aprés broyage, b)
Spectre MALDI-TOF des petites particules de la CMC700 aprés broyage

La premiere population (Figure 5.22a) semble avoir une masse molaire Mw= 64000 g/mol et
Mn=52000 g/mol avec une polydispersité de 1,2. Pour les plus petites molécules (Figure
5.22b), nous observons des oligosaccharides avec des degrés de polymérisation
principalement entre 3 et 6 et jusqu’a 11. Ces deux analyses montrent une vraie dégradation

des polysaccharides de grandes tailles.
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En partant d’un degré de substitution égal (DS = 0,7 ; 0,9 ou encore 1,2), le broyage au SPEX
de la CMC donne quasiment le méme chromatogramme avec des proportions de tailles
légerement différentes. De plus, nous constatons que l'électrode formulée par cette
méthode n’est constituée que de CMC de petites voire tres petites tailles quelle que soit la
taille choisie au départ (700, 250 ou 90 kg/mol). Il ne semble donc pas trés pertinent de

comparer ces polysaccharides en utilisant cette méthode de préparation.

Pour compléter cette étude, les analyses thermogravimétriques des différentes CMC ont été
effectuées a une vitesse de chauffe de 5°C/min jusqu’a 600°C avant et aprés broyage (Figure

5.23).

] —— CMC90
a) 100 —— CMC250
90 —— CMC700
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SPEX

—— CMC90
b) 100 ] —— CMC250
90 4 —— CMC700
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Figure 5.23 : Analyses thermogravimétriques des CMC (90, 250 et 700) avant et aprés
broyage, a) Superposition des thermogrammes des trois CMC natives, b) Superposition des

thermogrammes des trois CMC apres broyage, c) Comparaison des thermogrammes des
CMC90 et 90 apres broyage au SPEX, d) CMC250 et 250 apres broyage au SPEX

Les différentes CMC (90, 250, 700) présentent un processus de dégradation similaire en trois
étapes (Figure 5.23a et b). La premiére étape (jusqu’a 150°C environ) correspond a la perte
de molécules d’eau liées (m=18 g/mol) associées au caractére hautement hygroscopique de
ce type polysaccharides. La deuxieme partie (entre 200 et 300°C) correspond a deuxiéme
perte d’eau intramoléculaire entrainant immédiatement un réarrangement des fonctions
acide carboxylique en anhydride avec perte de CO, (m=44 g/mol). La derniére étape

correspond a la dégradation des chaines de polysaccharide, caractérisé en particulier par les
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pertes de masse suivantes (m= 12 C, m= 16 O, m= 17 OH, m= 28 CH, -CH,, m= 30 g/mol
CH,0). Cette troisieme et derniére étape correspond a la dégradation complete du
polysaccharide avec scission des chaines une décarboxylation. En comparant les
thermogrammes d’un méme échantillon de CMC avant et aprés broyage (Figure 5.23c et d),
nous pouvons dire que les polyméres natifs se dégradent de maniere semblable avec une
température de début de dégradation a 250°C (T,). Cette valeur de température de début de
dégradation est proche de celle observée dans la littérature pour ce type de cellulose avec
des cations (Li*, Na*, K")***. Selon la nature de la cellulose et donc de sa masse molaire, la
température (T,) peut varier. Aprés broyage, cette température est abaissée vers 200°C**°.
Cela confirme I'obtention de plus petites macromolécules lors du broyage en accord avec les

résultats de chromatographie d’exclusion stérique et de spectrométrie de masse MALDI-

TOF.

B. Effet du mode de mélange sur I'électrode et sur les performances
électrochimiques
Pour mieux évaluer les performances électrochimiques du silicium suite a l'ajout du

polymere liant, nous avons utilisé deux méthodes de formulation, en utilisant la CMC90 et la
CMC250 comme liant polymere : i) broyage au SPEX de la poudre Si/C/CMC, ou ii) broyage
au SPEX de la poudre Si /C puis agitation magnétique dans une suspension du polymeére par
analogie avec notre formulation avec la pectine. Ces formulations sont effectuées dans une
solution tampon acide citrique 0,173 M pH=3. Le tableau 5.6 donne les caractéristiques des
différentes électrodes ayant le méme grammage.

Tableau 5.6 : Caractéristiques des électrodes a base de CMC90 ou de CMC250 avec ou sans
broyage du polymére

Electrode Grammage pH Porosité % Adhérence
(mg/cm?)
CMC90
mélange 3.15 56 2B
magnétique
CMC90 SPEX 1,6 3.15 60 2B
CMC250
mélange 3.05 63 1B
magnétique
CMC250 SPEX 3.15 69 2B
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Les électrodes formulées sans broyage du polymere présentent une plus faible porosité que
leurs homologues avec broyage tout SPEX. Cette évolution de la porosité pour la formulation
tout SPEX peut étre expliquée par la présence des bulles d’air introduites dues a I'énergie du
broyage. Les clichés obtenus par la microscopie électronique a balayage (Figure 5.24)
confirment cette différence de porosité. Les électrodes obtenues avec la formulation sans
SPEX montrent une surface hétérogéne avec un aspect compact du film alors qu’avec la
formulation tout SPEX, il apparait une surface plut6t lisse et un film alvéolaire. Pour
I'adhérence, les films ont, a peu pres, tous les mémes performances c’est-a-dire un

décollement d’au moins 50% de la surface quadrillée (2B).

a)

i - J o i = - - &£ L SO
HV det | mode / W mag HV det | mod 20 pm
2000x /10.00 kV|ETD | SE v 8 VIN 2 000 x |10.00 kV ETD‘ SE [63.5um| 9.7 mm MN091

b)

det | mode
x |10.00 kV|ETD| SE
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Figure 5.24 : Comparaison des deux formations sur I’aspect des électrodes a 20 um, a)
formulation avec la CMC90 sans (gauche) et avec broyage au SPEX (droit) du polymére, b)
formulation avec la CMC250 sans (gauche) et avec broyage au SPEX (droit) du polymére

Les courbes de potentiel en fonction de la capacité (Figure 5.25a) montrent une premiere
perte de capacité beaucoup moins élevée pour la formulation tout SPEX que pour la
formulation en agitation magnétique. Nous observons un pseudo plateau a 0,5 V vs. Li*/Li°
dans le cas toutes les CMC formulation SPEX et, de facon intéressante, ce plateau n’est pas
retrouvé dans le cas des formulations agitation magnétique. Ce pseudo-plateau est attribué
a la formation de la couche de passivation, suivie par la décroissance continue du potentiel
qui est liée 3 la réaction avec le lithium. Bridel et al.*® expliquent que cette couche de
passivation se formerait sur le carbone ralentissant ainsi la conductivité du lithium et donc
I'obtention de l'alliage LiSi. Le broyage au SPEX de la CMC entraine la présence
d’oligosaccharides avec un DPn entre 3 et 6 majoritairement. Ces oligosaccharides
pourraient étre a 'origine de la couche de passivation sur le carbone conducteur. L'absence
de ce pseudo-plateau pour la formulation en agitation magnétique pourrait étre due a la
conservation de la longueur des chaines de polymeéres. Le polymére pourrait dans un
premier temps réagir avec |’électrolyte et donc empécher la formation de cette couche de

1.43543¢ précisent I'aspect tendu

passivation sur le carbone. De plus, les études de Lopez et a
des polyélectrolytes qui est ici d0 a I'effet du pH sur les fonctions. Lorsque la CMC90 a une
longueur de chaine plus importante, elle aura donc tendance a recouvrir un maximum de

particules pour permettre la liaison.

La courbe de capacité en fonction du nombre de cycles (Figure 5.25b) montre en
conséquence une légére amélioration de la stabilité avec la formulation tout SPEX en

présence de la CMC90.
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Figure 5.25 : Tests électrochimiques, a) et c) courbes galvanostatiques de la 1% perte de

capacité d’une demi-cellule de Si/Li en présence de CMC90 ou CMC250 avec deux méthodes
de formulation tout SPEX (rouges) ou SPEX+Agitation magnétique (noires), b) et d)
Comparaison de la rétention de capacité du silicium en fonction du nombre de cycles avec
deux méthodes de formulation tout SPEX (rouges) ou SPEX+Agitation magnétique (noires).

Pour la CMC250 (Figure 5.25c), le pseudo-plateau a 0.5V de la formulation SPEX est moins
marqué, mais il est également absent de la formulation agitation magnétique, comme le cas
de la CMC 90. La 1°® perte de capacité est toute aussi faible et 'amélioration de la stabilité
de la capacité est beaucoup plus importante. Le tableau 5.7 donne le récapitulatif des
résultats obtenus suite au cyclage du silicium en présence de CMC90 ou de CMC250 en
jouant sur 'effet de la méthode de formulation. La formulation tout SPEX en présence de la
CMC250 donne, dans cette étude, les meilleures rétentions de capacité de 43% avec une p°re
perte de capacité de 411 mAh/g grace a la formation de la couche de passivation sur le
carbone. La masse molaire moyenne expérimentale de la CMC250 est de 64000 g/mol. La
CMC90, une fois broyée, a une masse molaire moyenne légérement plus petite. Sachant que
le degré de substitution, pour les deux CMC, est de 0,7 mmol/g d’unité de glucose, il serait
logique de penser que le comportement électrochimique sera le méme. Cependant, la
rétention de capacité est meilleure dans le cas de la CMC250 (43% contre 27% pour la

CMC90). Il se pourrait donc que la masse molaire idéale pour la CMC soit de I'ordre de 64000

g/mol. Cette supposition reste cependant a vérifier avec d’autres tests électrochimiques.
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Tableau 5.7: Caractéristiques électrochimiques d’électrodes de silicium apres 30 cycles en
présence de CMC90 et CMC250 avec deux formulations : tout SPEX ou SPEX et un mélange
magnétique du polymere

CMC90 magn CMC90 SPEX CMC250 magn CMC250 SPEX

Courant 95 95 95 95

(mA.g* de Si)

1 perte de 794 390 679 411
capacité

1% décharge 3477 3495 3381 3459
(mAh.g?)

30°™ décharge 400 950 1021 1499

(mAh.g)

Efficacité (%) 11 27 30 43

Dans les deux formulations avec la CMC90 et la CMC250, le broyage au SPEX joue un role
tres important pour la stabilité de I'électrode. Tout d’abord, le broyage permet une
activation du silicium en créant des joints interstitiels qui facilitent la conduction du lithium.
Il crée aussi de nouveaux sites libres de silicium méme si en présence de dioxygéne, le taux
de silanol augmente. Il permet aussi d’avoir un mélange homogéne avec le carbone

conducteur.

Nous avons également vu que le broyage tend a entrainer la présence de deux populations
de polymere de faible taille dans le mélange. Cette étude montre un phénomene
antagoniste entre l'effet du broyage sur le polymere et les performances chimiques
obtenues suite a cette formulation tout SPEX. En effet, le polymere est tres dégradé et les
masses molaires retrouvées aprés le broyage des CMC sont quasiment les mémes. La
formulation par cette méthode reviendrait donc a utiliser le méme polymere de départ.
Cependant, il se trouve que le broyage au SPEX de I'ensemble des constituants de I'électrode
permet d’avoir une électrode assez poreuse pour faciliter l'insertion de I'électrolyte et du
lithium mais aussi de former une couche de passivation lors du premier cyclage afin de
ralentir la formation de I'alliage LiSi et ainsi permettre une meilleure stabilité de la capacité
du silicium. L'utilisation du broyage au SPEX combinée avec le mélange magnétique permet
de mettre en lumiére l'importance de la taille de la CMC sur les performances

électrochimiques. La masse molaire de CMC qui permettrait une meilleure rétention de
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capacité du silicium pourrait plutét tendre vers 50000 g/mol. Mais cette hypothése reste a

vérifier avec d’autres tests électrochimiques.

V. La cellulose oxydée : Possible remplagant de la CMC en tant

que liant polymere
Dans le chapitre précédent (chap 4.1.A), la cellulose a été oxydée avec de I’hypochlorite de

sodium a I'aide du TEMPO. Plusieurs degrés d’oxydation ont été obtenus et les conditions
optimales pour avoir le degré d’oxydation le plus élevé, sans pour autant dégrader la
structure cristalline de la cellulose, ont été définies. Nous avons donc entrepris I'étude de
I'effet de la différence d’oxydation et des propriétés de ces celluloses sur les performances

électrochimiques du silicium.

Tous les électrodes de cette partie sont formulées en utilisant la méthode SPEX + agitation
magnétique. Les celluloses oxydées avec un DO de 13, 22 et 34% ont donc été testées en
tant que liant polymeére. La cellulose oxydée (DO=13%) ne forme pas un bon slurry dans le
milieu tampon pH 3. Nous avons donc effectué la formulation en présence d’eau pure. Les
deux autres celluloses plus oxydées sont facilement formulées grace a leur solubilité. Le
tableau 5.8 regroupe les différents parametres caractérisés a la suite de la formulation.

Tableau 5.8 : Caractéristiques des électrodes préparées avec la cellulose oxydée (DO=13, 22
ou 34%) et comparaison avec celle formulée avec la CMC250 (DS=0,7 ou DO=23%)

Electrode Grammage pH Porosité % Adhérence
CelCOONa (mg/cm?)

DO=13% 3.05 70 2B
DO=22% 1,6 2.95 65 3B
DO=34% 2.95 60 3B
CMC250 3.05 63 1B

Les valeurs des pH sont inférieures a la valeur du pKa de I'acide carboxylique (3,5). Les
fonctions présentes pourront donc bien interagir avec les SiOH," du silicium. La porosité de
la plupart des électrodes présentant une bonne stabilité est d’environ 65%. Les valeurs des
électrodes avec la cellulose oxydée, notamment les DO= 22 et 34% ont des valeurs de
porosité de cet ordre. De plus, le test d’adhésion de ces électrodes prouve une bonne

adhérence sur le film de cuivre.
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Les images MEB (Figure 5.26) des électrodes formulées avec la cellulose oxydée (DO= 22 et
34%) montrent une répartition homogene des différents constituants. Les nanoparticules
sont cependant agrégées suite au broyage avec le SPEX. Le mélange par I'agitation
magnétique ne permet pas d’obtenir une électrode bien lisse mais des tailles de pores

facilement discernables a 5um.

,,7777,,,)‘. o s
mag & HV det |mode| HFW WD | 5 um:
10 000 x |10.00 kV|ETD| SE [12.7 ym 9.6 mm MNO84

5um

mag ®© HV det [mode| HFW ‘ WD | — 1 | L1 R—
10 000 x|10.00 kV|ETD| SE [12.7 ym|10.0 mm MN086

Figure 5.26 : Comparaison des images MEB des électrodes avec la cellulose oxydée avec DO=
22% (gauche) et 34% (droite)

Les électrodes composites Si/C/Cellulose oxydée on ensuite été testées
électrochimiquement versus Li‘Li° (Figure 5.27) et comparées a la carboxyméthylcellulose
qui permettait la meilleure rétention de capacité dans I'étude précédente, c’est-a-dire la
CMC250 (DS=0,7 ou DO=23%). Ce liant polymére permet d’obtenir une électrode au silicium
avec une petite perte irréversible au 1* cycle de 566 mAh/g et une capacité de 756 mAh/g

au bout des 50 cycles.
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Figure 5.27 : Tests électrochimiques, a) Courbes galvanostatiques de la 1 ° perte de capacité
d’une demi-cellule de Si/Li avec la cellulose oxydée DO= 13% (noir), 22% (rouge) et 34%
(bleu foncé) et la CMC250 (bleu ciel) b) Comparaison de la rétention de capacité du silicium
en fonction du nombre de cycles avec un loading de 1,6 mg/cm?, c) Caractéristiques
électrochimiques d’électrodes a base de silicium et différentes celluloses oxydées

Sur la courbe de potentiel en fonction de la capacité (Figure 5.27a), nous pouvons voir que
les électrodes avec la cellulose oxydée (DO =13 et 22%) ont une premiére perte de capacité
un peu élevée, notamment dans le cas du DO=13% avec une perte de 1450 mAh/g. En
revanche, la cellulose oxydée a 34% permet de réduire la premiére perte de capacité avec

396 mAh/g alors que celle de la CMC250 est a 566 mAh/g.

Les courbes de capacités en fonction du nombre de cycles (Figure 5.27b) viennent confirmer
la tendance observée dés la premiere perte de capacité. La cellulose oxydée a 34% permet
d’obtenir une capacité de 1162 mAh/g au bout des 50 cycles alors que les électrodes avec les
celluloses moins oxydées (DO =13 et 22%) perdent la quasi-totalité de la capacité du silicium

au bout de 20 cycles seulement.

La cellulose oxydée a 34% permet ainsi une rétention de capacité supérieure a celle de la
CMC250 (respectivement 1162 mAh/g soit 36% de la capacité initiale et 756 mAh/g soit
22%). L'oxydation de la cellulose permet de faciliter la formulation par une meilleure
solubilité. Elle permet aussi I'interaction des silanols avec le polymeére. La facilité de la
formulation est d’ailleurs traduite par de meilleures caractéristiques de I’électrode avec une
bonne adhérence, une porosité adéquate et un respect du pH favorisant les interactions. La
structure cristalline de la cellulose qui est conservée lors de I'oxydation peut aussi favoriser
la rétention de I’expansion volumique du silicium. La CMC250 avec un degré de substitution

de 0,7 ou DO=23% permet une plus faible rétention.

Tous les polysaccharides étudiés jusqu’a présent (pectine, CMC et cellulose oxydée)
disposent de fonctions carboxylates qui facilitent I'interaction avec le silanol. Nous avons par
la suite, testé la gomme de caroube qui est un polymere ramifié avec uniquement des

fonctions hydroxyles.
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V. Lagomme de caroube : un polysaccharide intéressant
comme liant polymere

Cette étude avec la gomme de caroube est basée sur la comparaison entre différentes
fonctions en utilisant la méme base de sucre. La gomme de caroube est un polysaccharide
constitué de chaines de mannoses avec une ramification de galactose pour un rapport de
(4 :1). Elle ne possede donc que des fonctions hydroxyles (OH). L'étude consiste donc a
comparer I'impact de ces fonctions par rapport a d’autres fonctions comme les carboxylates
et les amides sur les performances électrochimiques. Pour cela, la gomme de caroube a été
modifiée dans un premier temps, par une oxydation au TEMPO pour obtenir des fonctions
carboxylates et dans un deuxieme temps, par polymérisation avec I'acrylamide pour obtenir

un copolymere LBG-polyacrylamide (LBG-Am).

1. Effet du grammage sur les propriétés du liant polymére

La facilité a formuler I'électrode avec les dérivés de la gomme de caroube est variable en
fonction de la solubilité du polysaccharide. Plusieurs tests ont été effectués pour vérifier les
conditions les plus favorables a la rétention de capacité. En effet, la gomme de caroube ne
contient que des fonctions hydroxyles. Elle peut donc étre formulée en présence de la
solution tampon ou simplement dans I'eau. Nous avons testé les deux, et la formulation
dans la solution tampon était plus favorable. La gomme de caroube (LBG) et le copolymeére
(LBG-Am) sont relativement solubles dans la solution tampon. lls ne nécessitent donc que
0,5 mL de tampon pour la formulation, quantité minimale que nous avions définie avec la
pectine. La gomme de caroube oxydée a 40% (LBGCOONa) est, au contraire, moins soluble et
nécessite I'ajout de 0,2 mL d’eau pure. Cette augmentation du solvant va avoir un impact sur
les propriétés de I'électrode notamment la porosité (71 et 76%) et donc influencer la

rétention de capacité.

Les électrodes, a base de ces différents polysaccharides comme liant polymére, ont été
d’abord formulées et cyclées avec un grammage de 1,6 mg/cm? de silicium. Une grande
différence est observée sur les premieres pertes de capacité de 1013, 1052 et 615 mAh/g
respectivement pour LBG, LBGCOONa et LBG-Am (Figure 5.28a et c). Cependant, une perte

de capacité quasi-similaire aprés 20 cycles est atteinte voisine de 500 mAh/g (Figure 5.28b).
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Ce grammage ne permet donc pas de faire une étude comparative de l'influence de ces
différents polysaccharides sur la rétention de capacité. Nous avons donc choisi de travailler a
un grammage plus faible de 1,2 mg/cm? pour lequel nous devrions, a priori, obtenir de

meilleurs résultats.
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Figure 5.28 : Tests électrochimiques, a) Courbes galvanostatiques de la 17" perte de capacité
d’une demi-cellule de Si/Li avec LBG natif (noir), LBG oxydé a 40% (rouge) et LBG-Am (bleu),
b) Comparaison de la rétention de capacité du silicium en fonction du nombre de cycles des
différentes gomme de caroube avec un loading de 1,6 mg/cm?, c) Perte de capacité au 1%
cycle avec les différents polysaccharides

2. Effet de différentes gommes de caroubes sur les performances
électrochimiques

Les électrodes formulées avec la gomme de caroube (LBG) a 1,6 et 1,2 g/cm? de silicium
présentent des caractéristiques tres différentes. La comparaison des porosités des
électrodes dans le cas des deux grammages utilisés montre une diminution de la porosité
des électrodes lorsque le grammage diminue pour LBG et LBG-Am tendant vers ou se
rapprochant de la valeur « idéale » de 65% (Tableau 5.9). Pour les électrodes a base de
gomme de caroube oxydée (LBGCOONa), ce phénomene est inversé. Cela peut étre dd a la
guantité de solvant utilisée pour la formulation qui peut entrainer la formation de fissures
lors du séchage qui vont augmenter le pourcentage de porosité.

Tableau 5.9 : Caractéristiques des électrodes a base de la gomme de caroube, de LBGCOONa
et de LBG-Am

Electrode Grammage Porosité % Adhérence
(mg/cm?)
LBG 1,6 70 3B
1,2 65
LBGCOONa 1,6 71 2B
1,2 76
LBG-Am 1,6 75 3B
1,2 71

La microscopie électronique a balayage permet de confirmer la présence de fissures
supplémentaires sur I'électrode a base de la gomme de caroube oxydée (Figure 5.29). Les
clichés MEB montrent des fissures sur les trois électrodes. Cependant, les fissures sur
I'électrode a base de la gomme de caroube oxydée sont plus importantes. Ces fissures vont
impliquer une plus grande porosité et donc une perte de capacité au premier cycle

beaucoup plus importante pour LBGCOONa. Pour pallier a ce probléme, il faudrait travailler
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avec une LBGCOONa plus oxydée afin d’avoir une solubilisation plus facile dans la solution
tampon. La gomme de caroube oxydée a 70% fera donc l'objet de tests électrochimiques
avec un grammage de 1,2 mg/cm? afin de mieux comparer I'effet de la présence des trois

types de fonctions sur les performances électrochimiques.

Figure 5. 29 : Clichés MEB des électrodes a base respectivement de la gomme de caroube
(haut gauche), de LBGCOONa (haut droit) et de LBG-Am (bas)

Les tests électrochimiques effectués sur les électrodes avec un loading de 1,2 mg/cm?
montrent de meilleures rétentions de capacité apres 30 cycles pour LBG et LBG-Am (Figure
5.30 b et c¢). La premiére perte de capacité dans le cas de LBG et LBG-Am est sensiblement

égale (496 et 498 mAh/g) (Figure 5.30a). Cependant, nous avons une meilleure rétention de
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capacité (Figure 5.30b) dans le cas de la gomme de caroube qui ne contient que des

1.°92 ont démontré, dans une étude utilisant le silicium comme

fonctions hydroxyles. Liu et a
matiere active et de la gomme de guar comme liant I'existence d’interaction entre les
fonctions hydroxyles et les ions lithium. Cela permet de ralentir la formation du complexe
LiSi et donc d’avoir de meilleures rétentions de capacité. Dans le cas du copolymére LBG-
Am, les interactions sont plus complexes car il y a une premiere interaction faible du lithium

en présence de fonctions hydroxyles. Mais la présence des amides en milieu acide favorise la

forme ionique, par protonation de I'amide et une délocalisation, qui va interagir avec le

silanol.
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c)

LBG LBGCOONa LBG-Am
(DO=0,4)

Courant 95 95 95

(mA.g* de Si)

1 perte de 496 780 498
capacité

1% décharge 3657 3204 3754
(mAh.g?)

30°™ décharge 2486 715 1755

(mAh.g)

Efficacité (%) 68 22 47

Figure 5.30 : Tests électrochimiques, a) Courbes galvanostatiques de la 1% perte de capacité

d’une demi-cellule de Si/Li avec LBG natif (noir), LBG oxydé a 40% (rouge) et LBG-Am (bleu),
b) Comparaison de la rétention de capacité du silicium en fonction du nombre de cycles des
différentes gomme de caroube LBG natif (noir), LBG oxydé a 40% (rouge) et LBG-Am (bleu)
avec un loading de 1,2 mg/cm?, c) Caractéristiques électrochimiques du silicium aprés 30
cycles

La rétention de capacité pour la formulation avec le copolymere reste cependant moins
importante. Cette étude reste cependant a approfondir avec les tests pour la LBGCOONa
(DO=70%) et d’autres tests avec le copolymere avant de donner une conclusion sur les

propriétés de ces polysaccharides en tant que liant polymere.

V1. Comparaison des meilleurs liants polyméres
Pour pouvoir comparer, les performances du silicium obtenues avec différents polymeres, il

faudrait utiliser le méme grammage. Malheureusement, la gomme de caroube ne retient pas
bien la capacité pour ce grammage de 1,6 mg/cm?. L'épaisseur de I'électrode ne permet
peut-étre pas de ralentir I'insertion du lithium. De plus, la porosité de I'électrode est trop
importante et ne contient donc pas I'expansion du silicium. Cependant, un plus faible
grammage (1,2 mg/cm?) permet d’obtenir les conditions nécessaires a la bonne rétention de

capacité.

Une comparaison est donc effectuée avec les meilleurs polysaccharides de chaque étude de
ce chapitre (Figure 5.31) & un grammage de 1,6 mg/cm®. Les courbes de potentiel et de
capacité montrent que la pectine 24% méthylestérifiée avec une masse molaire de 50000
g/mol et l'acide polyacrylique de 450000 g/mol permettent d’obtenir les meilleures

rétentions de capacité (Figure 5.31a). La rétention de capacité est de 2174 mAh/g avec la
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pectine et de 2247 mAh/g avec l'acide polyacrylique au bout des 50 cycles. La cellulose
oxydée a 34% permet aussi d’obtenir une bonne capacité de 1162 mAh/g supérieure a celle
obtenue avec la CMC 250000 g/mol qui est le liant polymere de référence dans la plupart

des études.
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Figure 5.31 : Tests électrochimiques, a) Comparaison de la rétention de capacité du silicium
en fonction du nombre de cycles des meilleurs liants étudiés Pectine 24% méthylée (noir),
cellulose 34% oxydée (bleu foncé), CMC 250 (bleu ciel) et le polymeéere PAA comme
comparaison (rouge) pour un loading de 1,6 mg/cm?, b) Caractéristiques électrochimiques
du silicium apres 50 cycles
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La comparaison des différents polysaccharides utilisés avec les polymeéres les plus connus en
tant que liant polymeére permet de faire un point sur les performances de ces derniers. La
CMC est connue pour étre la référence en termes de liant polymeére. Le PAA avec une masse
molaire de 450000 g/mol a été récemment décrit comme l'acide polyacrylique permettant
d’obtenir la meilleure rétention de capacité du silicium. La pectine, un polysaccharide trés
disponible ayant des propriétés de gélifiant, a montré de trés bonnes rétentions de capacité
du silicium similaires a celle de I'acide polyacrylique (PAA450). Ces performances montrent
gue la forte présence de fonctions acides carboxyliques est d’'un grand intérét pour renforcer
les interactions avec le silanol. Les polyméres ne peuvent cependant pas étre comparés en
termes de masse molaire. La cellulose oxydée est aussi intéressante comme liant polymeére
mais il faut avoir un degré d’oxydation plus élevé pour obtenir de meilleures performances

électrochimiques.
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Conclusion Générale

Les batteries lithium ion a base de silicium sont en grande expansion grace a la capacité
élevée du systeme LiSi. Néanmoins, les variations volumiques engendrées par le systeme lors
de la charge/décharge nécessitent I'utilisation de liant polymére pour le maintien de la
cohésion dans la batterie. Les polymeres synthétiques fluorés (PVDF, PTFE) ont d’abord été
utilisés pour leur grande stabilité électrochimique. Cependant, ils restent globalement

toxiques et tres peu recyclables.

L'utilisation de polysaccharides comme liant polymére permet d’améliorer la capacité des
batteries avec de meilleures performances que les polyméres synthétiques. La CMC a été le
premier polysaccharide a étre testé comme liant polymere. Grace a ses fonctions acides
carboxyliques, il a permis le renfort des interactions avec la surface de silanols sur le silicium.
L'intérét des groupements latéraux du liant polymére en vue d’améliorer la tenue en cyclage
électrochimique d’électrodes négatives a base de silicium a été démontré par plusieurs

études ; notamment avec I’acide polyacrylique, la carboxyméthylcellulose et I'alginate.

Tout en restant dans la logique d’améliorer la performance des accumulateurs a base de
silicium, l'introduction de nouveaux liants polymeéres basés sur le nano-assemblage de
polysaccharides semble une approche intéressante. Des polysaccharides tels que la
cellulose, la pectine ou la gomme de caroube, tres abondant dans la nature, ont fait I'objet
de modifications pour les tester en tant que liant polymere pour les électrodes négatives a
base de silicium. L'oxydation médiée par le TEMPO a permis d’obtenir des celluloses oxydées
(DO = 13, 20, 27, 30 et 34%) et des gommes de caroubes oxydées (DO = 40 et 70%). Une
oxydation enzymatique par le galactose oxydase a permis d’effectuer une oxydation
sélective des galactoses de la gomme de caroube avec un DO de 20%. Le greffage

d’acrylamide sur la gomme de caroube a également été effectué avec une efficacité de 58%.

Trois pectines avec des degrés de méthylation de 76, 55 et 50% ont été mises a notre
disposition pour effectuer les tests électrochimiques. Une déméthylation par la voie
chimique et la voie enzymatique a permis d’obtenir une pectine a 24% méthylestérifiée avec

respectivement une masse molaire de 26000 g/mol et 49500 g/mol.
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Le greffage de chaines aliphatiques a été effectué sur la pectine et la cellulose. Des degrés de
substitution de 1 mmol/g et 2,6 mmol/g ont été obtenus sur la pectine avec la
dodécylamine. Le greffage sur la cellulose a été effectué par les réactions d’amidation et
d’estérification avec des chaines de 12 et 18 carbones. L'amidation a permis d’obtenir des
degrés de substitution de 0,6 mmol/g avec le dodécylamine. Pour I'octadécylamine, une
substitution partielle a donné un DS de 0,73 mmol/g. La substitution totale de la cellulose
oxydée avec un DS de 2,6 mmol/g a aussi été effectuée avec I'octadécylamine. Le greffage
par I'estérification est plus long et le degré de substitution le plus grand est obtenu avec le
chlorure d’oléyle (DS = 0,27 mmol/g), probablement grace a son insaturation qui augmente
sa mobilité. Une caractérisation structurale approfondie a été réalisée sur ces différents

polymeres (SEC, RMN, IR, ATG, DSC).

Les polysaccharides natifs et la plupart des produits modifiés avec des fonctions acides
carboxyliques ont été testés en tant que liant polymere pour tenter d’apporter des réponses
a la question des parametres pouvant influer sur la bonne utilisation de ces derniers dans les

électrodes négatives.

La méthode de formulation d’électrode a base de silicium la plus connue est le broyage au
SPEX. Cette technique permet de créer de nouveaux sites de silicium et ainsi d’améliorer la
diffusion du lithium dans I'électrode. Cependant, cette technique peut étre tres destructive

366 Une étude a donc

pour le liant polymere comme nous I'avons montré dans le cas du PAA
été menée sur la carboxyméthylcellulose afin de voir I'impact de différents modes de
mélange sur cette derniére et sur les performances électrochimiques. Cette étude montre
un phénomene antagoniste entre 'effet du broyage sur le polymeére et les performances
électrochimiques obtenues suite a cette formulation tout SPEX. En effet, le polymére est trés
dégradé et les masses molaires déterminées apres le broyage des trois CMC de tailles
variées testées sont quasiment les mémes. La formulation par cette méthode reviendrait
donc a utiliser le méme polymére de départ. Il n’est donc pas trés logique de comparer
I'effet de la masse molaire du polymeére en utilisant cette méthode. Cependant, il se trouve
gue le broyage au SPEX de I'ensemble des constituants de I'électrode permet d’avoir une

électrode assez poreuse pour faciliter I'insertion de I"électrolyte et du lithium mais aussi de

former une couche de passivation lors du premier cyclage afin de ralentir la formation de
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I'alliage LiSi et ainsi permettre une meilleure stabilité de la capacité du silicium apres de

nombreux cyclages.

Nous avons également étudié I'influence de I'utilisation de la pectine et des différentes
propriétés de cette derniére sur les performances électrochimiques d’une électrode Si/C. La
pectine a un pouvoir de gélification assez fort qui permet, en complément de |'utilisation de
la solution tampon acide d’avoir une bonne adhérence sur le collecteur de courant et éviter
la délamination de I’électrode. La solubilité du polysaccharide est trés importante pour
permettre d’avoir une encre homogene et éviter la fissuration des électrodes qui peut
entrainer une perte de capacité au premier cycle trop élevée. La masse molaire des pectines
utilisées peut aussi énormément influencer la rétention de capacité. Nous avons déterminé
que la pectine 24% méthylée de masse molaire moyenne 26000 g/mol est une structure
conduisant a une trés bonne rétention de capacité au départ mais au-dela des 25 cycles la
capacité retenue devient la méme qgu’avec la pectine a 50% méthylestérifiée. Une étude
supplémentaire, avec la déméthylation de la pectine a DM= 24% en maintenant la masse
molaire a 50000 g/mol, via la voie enzymatique, a permis de confirmer I'effet du degré de
méthylation et de la masse molaire des pectines sur les performances électrochimiques du
silicium.

Les tests de la cellulose oxydée avec des DO de 13, 22 et 34% ont montré des performances
moyennes par rapport a la carboxyméthylcellulose a 250000 g/mol. Seule la cellulose oxydée
a 34% a montré de meilleures performances avec 1162 mAh/g par rapport a 765 mAh/g au
bout de 50 cycles. Cela est prometteur car I'oxydation de la cellulose est un procédé simple

et moins colteux que la carboxyméthylation.

L’étude de la gomme de caroube semble trés intéressante avec l'intervention de plusieurs
types de fonctions (hydroxyle, acide carboxylique et amide). L'utilisation des différentes
gommes de caroube entrainent des interactions complexes avec le lithium et le silicium pour
permettre une bonne rétention de capacité. C'est la gomme de caroube native qui a,
finalement, permis d’atteindre les meilleurs résultats avec 2486 mAh/g au bout de 30 cycles.

401,403

Cela est en accord avec d’autres travaux de la littérature sur l'importance des

interactions entre les fonctions hydroxyles et les silanols.
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Malheureusement, tous les polysaccharides modifiés non pas pu étre testés en tant que liant
polymere notamment les produits greffés avec les chaines aliphatiques. Le cycle d’une
électrode avec une vitesse de C/10 prend a peu prés un mois et demi. De plus, chaque test
effectué sur un polysaccharide doit étre dupliqué pour s’assurer de la répétabilité. Les
polysaccharides amphiphiles auraient pu apporter d’autres informations sur 'interaction des
polymeres avec le silicium mais aussi sur I'impact des nano-assemblages sur I'expansion

volumique.

En perspective a I'étude avec la gomme de caroube, les différents degrés d’oxydation (DO =
20, 40 et 70%) pourraient nous informer sur I'influence des fonctions carboxyliques sur les
performances de ce type de polysaccharide en tant que liant polymére. Le LBG-Am avec un
degré de greffage plus ou moins important pourrait apporter des informations sur I'intérét

des co-polymeéres.

Pour la cellulose, une oxydation totale, en effectuant un prétraitement de la cellulose
s . \ . . 2 . . \ . \ \
permettant de réduire le caractére cristallin®?®, pourrait conduire a un liant polymére trés

efficace et peu couteux.

La taille des liants polymeéres est un parametre important qui peut faire varier les
preformances électrochimiques. Des réactions enzymatiques, encore peu décrites dans la

littérature, pourraient étre utilisées pour la préparation des liants polyméres.

La solution tampon acide pH 3 permet de favoriser les interactions entre les constituants de
I'électrode et avec le collecteur de courant. D’autres solutions acides comme ['acide
acétique peuvent étre testées. Certains polysaccharides avec des fonctions neutres peuvent

étre formulés dans une solution non acide ou avec des co-solvants.

La méthode de broyage au SPEX suivie d’une agitation magnétique a été utilisée pour la
plupart des formulations. La méthode de mélange au Turbula permet cependant d’obtenir
une encre plus homogene. Le temps de mélange pour cette méthode de 12h est beaucoup
plus long que I'agitation magnétique de 2h. Le mélange seul au Turbula ne donne pas les
meilleures performances électrochimiques. Une combinaison du broyage au SPEX et de Ila
méthode de mélange au Turbula pourrait étre plus adaptée pour la formulation des

électrodes.
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V11.Matériels et Méthodes

A. Matériels

1. Produits chimiques et solvants
Polysaccharides : Cellulose (Sigma Aldrich CAS 9004-34-6), pectine de citron et de pomme

(Sigma Aldrich CAS 9004-69-5), gomme de caroube (Sigma Aldrich CAS 9000-40-2), CMC 90,
250 et 700 kg/mol (Sigma Aldrich CAS 9004-32-4)

Catalyseurs et autres produits chimiques : TEMPO, NaClO (14%), NaBr, NaOH, EDC, NHS,

pyridine anhydre (Sigma Aldrich CAS 110-86-1), CAN (ceric ammonium nitrate)
Enzymes : galactose oxydase, catalase, HRP (peroxydase de raifort), pectine méthylestérase

Chaines a greffer : Dodécylamine et octadécylamine, chlorure de dodécyle et d’oléyle,

acrylamide
Solvants : méthanol, éthanol, acétone, LiCl DMAc, toluéne, eau.

Eléments d’électrodes : Silicium 2witeck et silicium Alfa Aesar, carbone sp 65, FEC, LP30

2. Méthodes de caractérisation et instruments de formulation

a) Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

Les spectres IR (transmittance (%) = f (nombre d’onde o (cm™))) de tous les produits
(précurseurs et dérivés) ont été réalisés a 'aide d’un spectrophomeétre Shimadzu IR Affinity-
1S FT-IR. Pour chaque échantillon d’étude, le spectre IR est obtenu a l'aide du logiciel
LabSolutions IR (MIRacle1l0(Ge)) en mode transmission apres réalisation de 32 scans. Le
domaine d’étude du nombre d’onde o est compris entre 700 et 4000 cm™. Tous les
échantillons ont directement été déposés (sans préparation préalable) sous forme solide sur
le cristal de I'appareil et les analyses sont effectuées par une technique ATR (réflectance

totale atténuée).

Le degré d’oxydation est obtenu en faisant le rapport des airs de la fonction carboxylate

(vers 1610 cm™) sur Iair de la structure de base du polysaccharide (vers 1064 cm™).

Ay(coo-)

DM =
2 (Ayc-0-c) T Avic-c))
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Le degré de méthylation est calculé par le rapport de I'air de la fonction ester sur la somme

de Iair de la fonction ester et de la fonction carboxylate.?

Aycc=
DM = v(C=0)

Ayc=0) T Avcoo-)

b) Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) -
CPMAS

Les spectres de résonance magnétique nucléaire du solide pour le carbone 13, (CP-MAS *C
NMR), sont exprimés en ppm et ont été réalisés a I'aide d’un appareil Bruker 500 MHz petit
trou (Single Bore), muni d’'une console Avance Ill HD. La sonde, de type CP-MAS 4 mm, est
une sonde directe large bande (**N->'P) et 'H. L’expérience réalisée est de type cp (cross-
polarization) avec rampe durant le temps de contact et découplage *H durant I'acquisition.
Les parametres de I'expérience sont les suivants : p15 = 2ms, rot= 5000 Hz, ns = 2k avec un

rotor de 4 mm.

Le degré d’oxydation est calculé avec le spectre RMN en faisant le rapport de l'intégrale des
fonctions d’acide carboxyliques sur les intégrales de fonctions carboxyliques et des carbones

en position 6 du polysaccharide.

IntC=0

DO = e =0+ mtce

c) Conductimétrie

La conductimétrie est effectuée en incorporant 50 mg de cellulose oxydée dans 10 mL d’HCl
0,01 M précisément. De I'eau distillée est ajoutée dans le récipient de maniére a immerger
totalement la sonde de conductimétrie. En paralléle, une solution de KCI est fraichement
préparée (concentration 746 mg/L) afin de calibrer I'appareil de conductimétrie. Le blanc
souhaité doit avoir une valeur a 25°C de 1413 uS/cm. Enfin, une solution fraichement
préparée de soude a 0,01 M, (a partir de pastilles de NaOH conservées a I'abri de I’"humidité)
est utilisée afin de réaliser le dosage du mélange cellulose/HCI. Le plateau est relevé afin de

déduire le degré de polymérisation via I'équation suivante*®® :
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162X Cx (V2-V1)
T w—36xCxWV2-V1)
Avec: -C:laconcentration de la solution de soude (en mol/l)
-V1etV2:laquantité de solution de NaOH aux extrémités du palier de courbe (en L)
- w : le poids de la cellulose « oxydée » séche (en g)
- 36 : rectification de la masse molaire aprés oxydation (en g/mol)
(-CH,0H: 31,04 g/mol > CO,Na: 67,1 g/mol)

d) Analyse thermogravimétrique (ATG/DSC/MS)

L'analyse thermogravimétrique est une technique d’analyse thermique permettant de
mesurer la quantité et la vitesse de variation de masse d’un échantillon en fonction de Ila
température et du temps. Elle permet d’évaluer toute perte de masse ou des variations de
phase lorsque le matériau se décompose, se déshydrate ou s’oxyde. Dans les analyses
menées ici, elle a été couplée avec la calorimétrie différentielle a balayage qui permet de
déterminer les différentes transitions thermiques (Tf: fusion, Tc: cristallisation et Tg:
transition vitreuse) et la spectrométrie de masse qui permet de déterminer la valeur des
pertes de masse afin de déduire le processus de dégradation des différents polymeres.
L’analyse ATG a été effectuée sur un échantillon de 10 mg sous un flux d’argon (50 mL/min)
a une rampe de température de 5°C/min entre 20 et 600°C sur un appareil TA449C Netzsch
apparatus couplé a un spectrometre de masse quadrupole (QMS 403 Aeolos).

e) Chromatographie d’exclusion stérique (SEC) — Diffusion de
lumiere laser multiangle (SEC-MALLS)

Le dispositif expérimental de la SEC utilisé comporte un dégazeur (Shimadzu LC-10Al, Japon)
une pompe (LC 10 Al Shimadzu) & un débit d’éluant de 0,5 mL.min™, un préfiltre de porosité
0,45 um, une vanne d’injection et deux colonnes Shodex OHPAK LB-803 et LB-805 montées
en série aprés une précolonne (colonne de garde Shodex OHPAK LB-G 6B (Shodex,

Germany)).

Les colonnes sont constituées d'un gel poreux de polyhydroxyméthylmétacrylate. La
détection est réalisée par un réfractometre Rl detector (RID-10A, Shimadzu) et un
spectrometre UV-VIS detector (SPD-20A, Shimadzu). Les mesures de diffusion de la lumiere
ont été réalisées avec un spectrophotometre DAWNS8+ HELEOS Il (Wyatt Technology corp.,
Santa Barbara, Californie, Etats-Unis) constitué d’une cellule K5 de 66 uL et 18 photodiodes

(normalisée avec le détecteur a 90°C en utilisant la protéine albumine sérum de bovin) et
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d’un laser Ga-As (A= 690 nm). Une calibration a été effectuée avec le BSA (albumine) et

plusieurs tailles de pullulanes (kit P-82 de wyatt technology).

Conditions d’analyses :

L’éluant utilisé est une solution tampon nitrate H,O0/NaNOz/NaNs (18 g de NaNOs et 0,6 g de
NaNs dans 1 L d’eau) filtrée a I'aide d’un filtre 0,1 um (Millipore, Etats-Unis) et éluée a un
débit de 0,5 mL/min. Les solutions de polysaccharides ont été préparées a des
concentrations entre 0,2 mg/mL et 20 mg/mL en fonction de la solubilité du polymeére dans
I’éluant. 100 pL de solution de polymeére filtrée préalablement (0,2um, Millipore, USA) sont
ensuite injectés a l'aide d’un injecteur automatique ((SIL - 20A, Shimadzu, Japon) dans
I'appareillage. L'appareil est étalonné avec de I'albumine (BSA) mais aussi des échantillons

de pullulan.

Les données obtenues sont analysées en utilisant le diagramme de Zimm de 1° ordre adapté

avec le logiciel Astra.

f) Spectrométrie de masse MALDI-TOF

La spectrométrie de masse de type MALDI-TOF/MS (Matrix Assisted Laser
Desorption/lonisation Time Of Flight Mass Spectrometry) est basée sur l'ionisation des
échantillons. L’échantillon couvert d’une matrice ionisante est bombardé par un laser (337
nm, 20 Hz). Les particules ionisables, qui sont désorbées de la plaque inerte, sont accélérées
dans un champ électrique (19 kV) en leur imprimant un temps de vol dans un tube ou un
vide poussé (10-10 Bar) est maintenu. La molécule désorbée est projetée vers un détecteur.

Son temps de vol est proportionnel a sa masse (m) et sa charge (z).

Les spectres MALDI-TOF des échantillons de carboxyméthylcelluloses (CMC90, 250 et 700)
avant et aprés broyage sont effectués pour confirmer la perte de masse. Les valeurs de
massse molaire obtenues par cette technique sont plus précises que la chromatographie
SEC. Apés le broyage de la CMC au SPEX, nous récupérons des particules de fer dans
I’échantillon qui vont ici augmenter la marge d’erreurs sur les masses molaires obtenues par

la chromatographie.

g) Broyage au SPEX

250



Le mélangeur/moulin 8000M est un broyeur a boulets vibrationnels a haute énergie. Il est
généralement utilisé pour le mélange de produit sec et cassant jusqu'a 0,2 - 10 grammes

d'échantillons.

Conditions d’utilisation :

Le modeéle SPEX Mixer Mill 8000M avec une vitesse de 875 cycles/min et une puissance de
50Hz est utilisé pour le broyage du mélange dans un bol en acier de 50 mL avec 3 billes en
acier inoxydable de 10 mm de diametre. Le mélange sec (silicium + carbone) est placé dans

le bol en acier qui est mis en rotation au SPEX pour une durée de 30 min.

@® 8000M
@ MIXER/MILL"

h) Mélange au turbula

Le TURBULA® est un mélangeur dynamique tridimensionnel qui permet de réaliser des
mélanges homogenes de poudres de différentes densités et granulométries. Son
efficacité repose sur l'interaction harmonieuse de la rotation, la translation et I'inversion
pendant le processus de mélange. Les mélanges de produits secs ont une excellente
reproductibilité avec de hautes exigences de qualité. Pour des volumes de récipient de 0,05

a 55 L. Il peut donc étre utilisé en laboratoire ou en chaine de production (groupe WAB).

Conditions d’utilisation :
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200 mg de la poudre constituant I'électrode (silicium/carbone sp65/ pectine de citron 50%
méthylestérifiée) dans les proportions 70/15/15 est préalablement mélangée au mortier
avant d’étre mise dans une bouteille en plastique de 50 ml qui sera placée dans le
TURBULA® et laissée en agitation pendant 12 h. Le mélange est ensuite récupéré pour la

formulation de I’électrode.

i) Agitation magnétique

L'agitateur est un appareil de laboratoire qui permet 'homogénéisation d’un milieu. Il est ici
utilisé en remplacement du broyeur au SPEX pour réduire la dégradation physique du

polymeére.

Conditions d’utilisation :

Les produits secs (silicium et carbone sp65) préalablement mélangés au broyeur SPEX sont
ajoutés dans une solution de polysaccharide (solvant : solution tampon acide citrique 0,173
M pH 3 + KOH 0,074 M). Le mélange est laissé en rotation pendant 2 h dans un pillulier en

verre avec un barreau aimanté avec une vitesse de 500 tours/min.

j) Granulométrie laser

La granulométrie laser est utilisée pour déterminer la distribution de la taille des particules
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de silicium avant et aprés le broyage au SPEX. La distribution a été estimée avec un laser
analyseur de particules de diffraction Mastersizer 3000 (Malvern Instruments, Malvern, U.K.)
équipé d'un systéme de dispersion Hydro EV (Malvern Instruments, Malvern, U.K.). Cette
technigue permet de déterminer des tailles de particules de 10 nm a 3500 um. Les particules
étaient dispersées dans un mélange d'eau et de Triton X-100 comme agent dispersant (500
uL de 1% en poids de TX- 100 dans 500 ml d'eau distillée). Les particules ont été dispersées
avec une vitesse de 1600 rpm et une sonde a ultrason a 40% de sa puissance avant
d’effectuer les mesures toutes les 30 min a une vitesse de 600 rpm. L'analyseur Mastersizer
3000 utilise deux sources de lumiére (rouge et bleue avec une longueur d'onde respective de
633 nm et 470 nm) et une variation angulaire de l'intensité de la lumiére diffusée apres le
passage de I'échantillon.
k) Microscopie a balayage (MEB)

L'imagerie par microscopie électronigue a balayage a été réalisée pour
observer la morphologie de nos matériaux a I'aide d’un microscope électronique a balayage
Environnemental (canon a effet de champs — FEG), modéle FEI Quanta200F. Il est utilisé
aussi pour observer la forme et la texture des échantillons et déterminer leur composition
chimique. L’échantillon est placé dans un champ avec un spot a 3,5 V et un voltage a 10 kV.
Les images sont récupérées a 1, 5, 10, 20, 50, 100 et 500 um. Le MEB est couplée a un EDX
(spectrometre a dispersion d’énergie) pour la détermination de la composition chimique de

I’échantillon.

) Diffraction des rayons X (DRX)
Un diffractometre D8 (BRUKER) avec une source de cuivre Cu a est utilisé pour déterminer

les structures cristallines des différents produits constitutifs de I'électrode a base de silicium.

L’analyse des échantillons est programmeée entre 10 et 908 pour une durée de 60 min.

m) Pycnometre
Le pycnomeétre est un instrument de laboratoire qui permet de déterminer la masse

volumique d’un matériau a une température déterminée. La poudre est préalablement
séchée pour éviter la présence d’eau. Elle est ensuite placée dans le pilulier qui va étre pesé
pour connaitre la masse exacte du solide. Le principe de la mesure est d'injecter le gaz a une
pression donnée dans une enceinte de référence, puis a détendre ce gaz dans l'enceinte de

mesure contenant I'échantillon en mesurant la nouvelle pression du gaz dans cette enceinte.
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Le volume réellement occupé par le solide peut alors étre déterminé et permettre le calcul
de la masse volumique pycnometrique. Le pycnométre a hélium (AccuPyc 1330) a permis de
déterminer le volume de différentes poudres a température ambiante pour en déduire le

volume de porosité présent sur les électrodes a base de silicium.

n) Test d’adhérence

L'adhérence des couches séches d’électrode sur le film de cuivre est déterminée a l'aide
d’un cutter de base (TQC Cross Cut Adhesion Test kit CC3000). Ce test consiste a quadriller le
film puis, par une force de traction d’un scotch sur la surface quadrillée d’observer le
décollement de la matiére du film. Deux séries de coupes paralléles se croisent pour obtenir
un motif de 25 ou 100 carrés similaires. La zone quadrillée est évaluée en utilisant un tableau
graphique apreés le traitement avec du ruban adhésif. Il est ainsi possible d’avoir des valeurs
de comparaison en utilisant la classification ASTM D3359 (5B : pas de décollement jusqu’a

OB : décollement compléte du film). Une mesure est effectuée sur chaque film d’électrode.

-l "rh " "”’h'ﬂ'i A AL Al
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o) Cyclage galvanostatique

Le film d’électrode est obtenu suite a I'étalage sur le collecteur de courant (film de cuivre) et
le séchage a Iair libre pendant 12h. Des électrodes de disque de 1 cm? ont été coupées et
assemblées dans des piles boutons 2035 a l'intérieur d’'une boite a gants remplie d'argon. Un
disque en fibre de verre (Whatman GF / D) a été placé entre les électrodes positives
(électrode Si / Csp65 / polymere) et négatives (feuille Li). L'électrolyte utilisé était le LP30
commercial (1 M LiPF6 dans 1: 1 w: w carbonate d'éthyléne / carbonate de diméthyle, EC /
DMC) avec 10% en poids de FEC. Le cyclage a été effectué avec une pile (Claix, France) en
mode galvanostatique. Les cellules (loading souhaité (1,2 ou 1,6 mg/cm?)) ont été cyclées
entre 0,0 et 2,5 V par rapport a Li */ Li ° (20 ° C) avec taux de cyclage C/ 10 (1 Li en 10 h) sur

50 cycles. Le logiciel Mac Pile est utilisé pour traiter les données mesurées.

Le grammage est obtenu par la pesée des disques et le calcul de la quantité de silicium en

fonction de la proportion des constituants (70/15/15).

p) Traitement du Si Alfa Aesar au HF
1,5 g de silicium sont dispersés dans 500 ml d’eau puis un excés de HF pour s’assurer du

contact avec le silicium. La réaction est laissée sous agitation magnétique pendant 1 heure.
Le produit est ensuite filtré sur buchner avec un papier filtre et lavé plusieurs fois a I'eau
pour enlever le HF jusqu’a ne plus avoir de bullage. Le produit est par la suite séché a I'étuve
a70°C.

B. Méthodes de modification des polysaccharides et de formulation de
I'électrode

1. Modification sur les différents polysaccharides

a) TEMPO oxydation de la cellulose

510 mg d’a-cellulose sont dispersés dans 200 mL d’eau pure puis la température de la
réaction est maintenue a 4°C. 14,75 mg (0,063 mmol) de TEMPO et 162 mg (1,575 mmol) de
NaBr sont ajoutées. Le pH de la suspension est fixé a 10 avec une solution de NaOH 0,1
mol/L (suivi au pH meétre). L’oxydation de la cellulose est initiée par I'ajout progressif de 14,4

mL d’une solution de 10-14% NaClO en maintenant le pH a 10 + 0,1. La réaction est laissée
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sous agitation a 4°C pendant 24 h. La réaction est terminée par I'addition de 5 mL de
méthanol. La solution est ensuite neutralisée puis placée sous dialyse dans de I'eau pure

pendant 2 jours. Le produit final est obtenu apres lyophilisation pendant 48 h.

IR (ATR) : 3400, 1610, 1103, 1050 cm™

Solide-state >*C NMR : 8(ppm) 178 (C=0), 101 (C1), 92-87 (C4), 78-75 (C 2,3,5), 65 (C6)
ATG : (T en °C) 62, 253, 323 (H,0), 258 et 331 (COO), 325 (C, COH)

DO (conductrimétrie) : 34% = DO (IR)

Différents essais réalisés :

R° | Masse de Masse de Masse de | Volume Temps Température Taux
cellulose TEMPO NaBr de NaOClI d’oxydation

(1éq/
AGU)

1 | 510.8 mg | 14.75mg 162 mg 1.45 mL 24h 0-4°C 10%
(1éq) (0.5éq) (1éq)

2 | 510.8 mg | 14.75mg 162 mg 7.25mL 24h 0-4°C 20%
(1éq) (0.5éq) (5€q)

3 | 510.8 mg | 14.75mg 162 mg 10.15mL 24h 0-4°C 22%
(1éq) (0.5éq) (7€q)

4 | 510.8 mg | 14.75 mg 162 mg 14.5 mL 24h 0-4°C 34%
(1éq) (0.5éq) (10éq)

5 | 510.8 mg | 14.75mg 162 mg 21.7 mL 24h 0-4°C 30%
(1éq) (0.5éq) (15éq)

b) Amidation de la cellulose

250 mg de cellulose oxydée (DO = 0,34) sont mis en suspension dans 24 mL d’eau pure a
70°C pendant 1 h. 0,52 ml d’EDC et 690 mg de NHS sont ajoutés et le pH est fixé a 5 puis la
réaction est laissée sous agitation pendant 1h. 570,9 mg (2éq) de dodécylamine et 6 ml
d’éthanol sont alors ajoutés. La solution est homogénéisée puis le pH est ramené a 8,5 avec

une solution de HCl ou NaOH a 0,5M avant de laisser la réaction sous agitation a
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température ambiante pendant4 jours. La méme réaction est effectuée avec

I'octadécylamine a 2éq (818mg) et 4 éq (1635mg) de la cellulose.

La solution est ensuite lavée au méthanol puis a I'eau. Le précipité obtenu est replacé dans
une solution de HCI 0,1 M pendant 30 min avant de faire une extraction avec un soxhlet au
méthanol a 70°C pendant 24 h. Le produit final est obtenu aprés séchage sous cloche a vide

pendant 24 h a 40°C (vide d’'une pompe a palettes).

IR (ATR) (cm™): 3400 (OH hydroxyle), 2900 et 2850 (CH chaine aliphatique), 1625 et 1575
(C=0 et N-H amide), 1100 et 900 (structure de la cellulose)

Solide-state *C NMR : 8(ppm) 172 (C=0 acide), 164 ppm (C=0 amide), 104 ppm (C1), 92-87
(c4), 78-75 ppm (C 2,3,5) et entre 50 - 14 ppm (chaine aliphatique C12)
¢) Estérification de la cellulose

2 g de cellulose oxydée (DO = 0,34) sont solubilisés dans 100 mL d’eau pure a reflux a 80°C
pendant 1 h. L’ajout de 600 mg (0,6% w/v de DMACc) de LiCl est suivi par 17 mL (0,07 mmol)
de chlorure de I'acide dodecanoique et 6 mL de pyridine anhydre apres 30 min. La réaction
est ensuite maintenue a reflux a 80°C pendant 7 jours. La réaction est stoppée en la laissant
refroidir a température ambiante. La solution est lavée a 3 reprises avec 150 mL d’un
mélange MeOH/H,0 a 70% puis extraite avec 200 mL de toluéne chaud et 100 mL d’acétone.
Le produit est lavé une derniere fois avec du méthanol avant d’étre séché sous vide a 50°C

pendant 24H.

IR (ATR) : (cm™) 3400 (OH hydroxyle), 2900 et 2850 (CH chaine aliphatique), 1745 et 1200
(C=0 ester), 1100 et 900 (structure de la cellulose)

Solide-state *C NMR : §(ppm) 174 ppm (C=0 ester), 106 ppm (C1), 90-84 (C4), 78-75 ppm (C
2,3,5), 40-10 ppm (CH chaine aliphatique)

d) Déméthylation de la pectine de pomme
2 g de pectine méthylée a 57% sont solubilisés dans 200 mL de NaOH a 2,5 M. La réaction est
mise sous agitation a 40°C pendant 2 jours. La solution est neutralisée puis évaporée avant
d’étre placée sous dialyse dans I'eau pure pendant 2 jours. La pectine déméthylée est

obtenue apres une lyophilisation de 2 jours.

IR (ATR) : (cm™) 1606 et 1415 cm™ (COO” symétrique et asymétrique)
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Solide-state **C NMR : 8(ppm) 177 (C=0 acide), 101 (C1), 92-87 (C4), 78-75 (C 2,3,5)
SEC-MALLS : Mn = 3420 g/mol, Mw = 18200 g/mol et Ip = 5.3
DM(IR) : 24%

e) Déméthylation de la pectine de citron
2 g de pectine méthylée a76% sont solubilisés dans 200 mL de NaOH a 2,5 M. La réaction est

mise sous agitation a 40°C pendant 2 jours. La solution est neutralisée puis évaporée avant
d’étre placée sous dialyse dans I'eau pure pendant 2 jours. La pectine déméthylée est

obtenue aprés une lyophilisation de 2 jours.

IR (ATR) : (cm™) 1606 et 1415 cm™ (COO” symétrique et asymétrique)

Solide-state >*C NMR : 8(ppm) 177 (C=0 acide), 101 (C1), 92-87 (C4), 78-75 (C 2,3,5)
SEC-MALLS : Mn = 17000 g/mol, Mw = 26000 g/mol et Ip = 1,5

DM(IR) : 24%

f)  Déméthylation enzymatique de la pectine de citron
20 mg /ml de pectine de citron 76% méthyléstrifiée sont incubées avec une enzyme (PME)

avec une concentation de 0,0023ug / ul. Le mélange est ensuite placé dans un milieu
tampon phosphate de sodium (50 mM) pH 7 en présence de I'enzyme préparée par le
laboratoire BIOPI, partenaire de ce projet a 40°C pendant 15 min. le mélange est ainsi
constitué de 5% en masse de pectine et 10% en masse de I'enzyme. La solution est
neutralisée puis évaporée avant d’étre placée sous dialyse dans I'eau pure pendant une

journée. La pectine déméthylée est obtenue apres une lyophilisation de 2 jours.
IR (ATR) : (cm™) 1606 et 1415 cm™ (COO” symétrique et asymétrique)

Solide-state **C NMR : 8(ppm) 177 ppm (C=0 acide), 101 ppm (C1), 92-87 (C4), 78-75 ppm (C
2,3,5)

SEC-MALLS : Mn = 20000 g/mol, Mw = 49500 g/mol et Ip = 5.3

DM(IR) : 24%

g) Amidation de la pectine de pomme démethylée

Différents essais ont été réalisés présentés dans ce tableau.
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T°(C) pH C (ebe/nms) Tps (jour) Qté dodécylamine Taux de Commentaire
(eq) greffage IR
mol/L
0,1/0,2 2 10 Greffage efficace mais
4 4 on distingue en IR le
10 pic 1737 cm™ qui
2 correspond a un ester.
4 Hypotheése :
10 PecCOONHS ou
PecCOOMe
20 3 4 5 Greffage avec
présence d’un pic a
1734 cm™
2,5 Faible greffage de

chaines (pic acide
fortement présent)

4 2,5 Pas de greffe
0,05/0,1 10 2,5 Pas de greffe
4 5
0,1/0,2 4 5 Pas de greffage
5 0,1/0,2 4 2,5
0,05/0,1 4 5

100 mg de pectine de pomme déméthylée (DO = 0,7) sont solubilisés dans 15 mL d’eau pure.
Le pH est fixé a 3 puis la solution est laissée sous agitation pendant 30 min. 0,44 mL d’EDC
(2,5 mmol) et 575 mg (5 mmol) de NHS sont ajoutés, le pH est maintenu a 3 puis la réaction
est laissée sous agitation pendant 1 h. 462,5 mg de dodécylamine (5 mmol) et 5 mL
d’éthanol sont alors ajoutés. Apres homogénéisation de la solution, le pH est fixé a 8,5 puis
la réaction est laissée sous agitation a température ambiante pendant 4 jours. La solution est
ensuite lavée au méthanol puis a I'’eau. Le précipité obtenu est replacé dans une solution de
HCl 0,1 M pendant 30 min avant de faire une extraction au soxhlet au méthanol a 70°C
pendant 24 h. Le produit final est obtenu aprés séchage sous cloche a vide pendant 24 h a

40°C (pompe a pallettes).

Le rendement est supérieur a 100% méme apres plusieurs soxhlet (méthanol, éthanol,
acétate d’éthyle). Il doit y avoir des résidus de chaines aliphatiques qui doivent étre adsorbés

a la surface de la pectine.
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IR (ATR) : (cm™) 3350 et 3300 (C-N amide), 2950 et 2890 ( CH, et CH; du dodécylamine), 1730
(C=0 acide), 1610, 1575 et 1545 (C=0 et N-H amide), 1100, 1080 et 1020 (structure de la

pectine)

Solide-state **C NMR : 8(ppm) 174 (C=0 acide), 164 (C=0 amide), 101 (C1), 92-87 (C4), 78-75
(C2,3,5) et entre 18 — 50 (chaine aliphatique C12)
h) TEMPO oxydation de la gomme de caroube

500 mg de LBG sont dissous dans 200 mL d’eau pure a 80°C pendant 30 min. Apres
refroidissement a température ambiante, le volume de I'eau est ajusté a 200 mL puis la
solution est transvasée dans un bécher. La température de la réaction est fixée a 4°C. 10 mg
(0,064 mmol) de TEMPO et 50 mg (0,48 mmol) de NaBr sont ajoutés a la solution et le pH est
réglé a 9,3 avec une solution de soude 0,1 M. 3 mL de NaClO sont ajoutés progressivement
en maintenant le pH a 9,3. La réaction est arrétée aprés 24 h par I'ajout de 5 mL de
méthanol. 10 mL d’une solution de NaOH a 10 g/L sont ajoutés puis la solution est évaporée
aprés 30 min. Le gel récupéré est précipité dans une grande quantité de méthanol. La

solution est filtrée et le précipité obtenu est séché sous vide a 40°C pendant 24 h.
Rdt : 90%

DO (IR) : 70%

IR (ATR) : (cm™) 3300, 1610, 1409, 1108, 1058

Solide-state >*C NMR : O(ppm) 176 (C=0), 100 (C1), 94 (C4), 72 (C5, C3, C2)
SEC-MALLS : Mn = 6,6.10" g/mol, Mw = 2,35.10° g/mol et Ip = 2,03

i) Oxydation sélective de la gomme de caroube par voie
enzymatique et chimique
500 mg de LBG sont dispersés dans 250 mL d’eau pure a 4°C. 27,5 mg de galactose oxydase,

28,7 mg de catalase et 1,8 mg de peroxidase sont rajoutés. La réaction est maintenue sous
bullage d’oxygéne a 4°C pendant 3 jours puis la solution est transvasée dans un ballon de 1 L.
250 mL d’eau pure sont ajoutés pour atteindre une concentration de 1 mg/mL. Le ballon est
recouvert de papier aluminium pour mettre la réaction a I’abri de la lumiére. 1 g d’iode (I,) et
200 mg de d’iodure de potassium (KI) sont ajoutés puis le pH est fixé a 9 avec une solution

de Na,COs; (2g/30mL). La réaction est laissée sous agitation a I'abri de la lumiére et a
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température ambiante pendant 24 h. La réaction est ensuite chauffée a 80°C puis filtrée sur

charbon avant I'ajout de 1 g de NaCl sec.

La solution est partiellement évaporée puis le produit est précipité par ajout d’une grande

guantité de méthanol avant de refiltrer. Le précipité est séché sous vide a 40°C.
Rdt : 52%

DO (IR) : 52%

IR (ATR) : (cm™) 3356, 1620, 1413, 1143, 1066, 1028

Solide-state >*C NMR : 8(ppm) 176 (C=0), 100 (C1), 94 (C4), 72 (C5, C3, C2)
SEC-MALLS : Mn = 1,47.10° g/mol, Mw = 2,73.10° g/mol et Ip = 1.86

j) Greffage de I'acrylamide sur la gomme de caroube
1 g de LBG sont dispersés dans 120 mL d’eau pure (8,3 mg/mL). 150 mg de nitrate

d’ammonium cérique (CAN) et 5 g d’acrylamide sont respectivement solubilisés dans 30 mL
d’eau pure. La solution d’acrylamide est ajoutée dans la dispersion de LBG et le mélange est
laissé sous agitation pendant 1 h. La solution de CAN est alors ajoutée puis le mélange est
irradié au microonde (360W) a 5 reprises avec une minute d’intervalle de refroidissement et
de chauffe. La réaction est laissée sous agitation une nuit a température ambiante puis
arrétée par précipitation a l'acétone. Le mélange est lavé au méthanol suivi de 30%
eau/méthanol. Une extraction au soxhlet au méthanol est, par la suite, effectuée sur le

précipité a 80°C pendant 2 jours avant de le sécher sous vide a 40°C.
GE% = 58%
IR (ATR) : (cm'l) 3348,3197, 2941 (CH), 1656, 1620, 1452, 1415, 1319, 1078 et 1020

Solide-state *C NMR : 8(ppm) 220 (CO kétone), 179 (CONH2), 139 (sp> acrylamide), 100 (C
anomérique), 70 et 62 (C4 C5 C2 C3 C6), 41 (-CH-CH,-CH-),

SEC-MALLS : Mn = 2,79.10° g/mol, Mw = 6,29.10° g/mol et Ip = 2.25
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2. Formulation de I'électrode

a) Formulation 1
Dans une cellule a billes, 140 mg de silicium, 30 mg de carbone sp65 et 30 mg de PAA (acide

polyacrylique) sont broyés au SPEX pendant 1 h. Le slurry, formé par la poudre récupéré et
0,35 mL d’eau pure est agité pendant 2 h. Il est ensuite étalé sur un film de cuivre a une
épaisseur de dépot de 150 um puis laissé a sécher pendant une nuit sous la hotte a la

température ambiante.

b) Formulation 2
Dans une cellule a billes, 140 mg de silicium, 30 mg de carbone sp65 sont mélangés avec une

solution de polysaccharide (30 mg masse séche avec de I'eau pure). Le slurry est ensuite
étalé sur un film de cuivre a une épaisseur de dépo6t de 150 um puis laissé a sécher pendant

une nuit sous la hotte a la température ambiante.

c) Formulation 3
Dans une cellule a billes, 140 mg de silicium, 30 mg de carbone sp65 sont mélangés avec une

solution de polysaccharide (30 mg masse séche avec une solution d’acide acétique pH=3). Le
slurry est ensuite étalé sur un film de cuivre a une épaisseur de dép6t de 150 um puis laissé

a sécher pendant une nuit sous la hotte a la température ambiante.

d) Formulation 4
Dans une cellule a billes, 140 mg de silicium, 30 mg de carbone sp65 sont mélangés au SPEX

avec une solution de polysaccharide (30 mg masse seche avec une solution tampon (0,173 M
acide citrique + 0,074 M KOH pH=3). Le slurry est ensuite étalé sur un film de cuivre a une
épaisseur de dépdt de 150 pm puis laissé a séché pendant une nuit sous la hotte a la

température ambiante.

e) Formulation 5
Dans une cellule a billes, 140 mg de silicium et 30 mg de carbone sp65 sont broyés pendant

30 min au spex. La poudre récupérée est ensuite pesée et une solution de polysaccharide est
préparée pour respecter la formulation de rapport massique 70/15/15 (Si/C/liant). La
poudre est ensuite mélangée avec cette solution de polysaccharide pendant 2h par agitation
magnétique. La quantité de la solution tampon est fixée a 0,5 mL au départ et le slurry est
rectifié avec de I'’eau pure pour avoir la consistance adéquate. Le slurry obtenu est ensuite

étalé sur un film de cuivre puis laissé a séché pendant une nuit sous la hotte a la

262



température ambiante. L'épaisseur d’étalage dépend du polysaccharide utilisé (entre 150,

250 et 400 pm) et du loading souhaité (1,2 ou 1,6 mg/cm?).
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RESUME

Le liant polymere est un des constituants essentiels de |’électrode a base de silicium d’une
batterie Li-ion. Il aide a la rétention de la capacité du silicium par la réduction de I'expansion
volumique lors des cycles de charge/décharge. Différents paramétres liés au polymére
interviennent dans l'obtention d’'une électrode stable avec de bonnes performances
électrochimiques. La formulation par broyage au SPEX permet une bonne diffusion du
lithium mais elle dégrade le polymere par dépolymérisation. L'utilisation de la méthode de
formulation SPEX (Si + Csp) puis agitation magnétique du mélange avec le liant polymére
permet de profiter de I'avantage du SPEX pour le silicium tout en diminuant la dégradation
du polymére. Différents polysaccharides sont obtenus par modification chimique de
pectines, celluloses et polygalactomannanes et complétement caractérisés. Ces
polysaccharides obtenus sont testés en tant que liant polymére dans une électrode négative
au silicium. Différents effets structuraux et de formulation sont mis en évidence. La méthode
de broyage (SPEX) semble influencer ’homogénéité de I'encre, dans le cas de la CMC. Cela
peut étre liée a la taille du polysaccharide, alors adéquate pour une bonne rétention de la
capacité. Le degré de méthylation dans le cas de la pectine, a montré une importante
contribution également (capacité de 2174 mAh/g aprés 50 cycles). Avec un degré de
méthylation de 24% et une masse molaire de 50000 g/mol, les performances obtenues sont
comparables a celles de I'acide polyacryligue 450000 g/mol. La cellulose oxydée a 34%
permet d’avoir de meilleures capacités de rétention que la CMC250. Les fonctions
hydroxyles interviennent également pour réduire I'expansion volumique comme le montre
I'exemple de la gomme de caroube.

ABSTRACT

The polymer binder is one of the essential constituents of the silicon-based electrode of a Li-
ion battery. It helps in the retention of silicon capacity by reducing volume expansion during
charge / discharge cycles. Various parameters related to the polymer are involved in
obtaining a stable electrode with good electrochemical performance. The formulation by
grinding with SPEX allows good diffusion of lithium but it degrades the polymer by
depolymerization. Using the SPEX (Si + Csp) formulation method followed by magnetic
stirring of the mixture with the polymer binder can take advantage of SPEX formulation for
silicon while reducing polymer degradation. Different polysaccharides are obtained by
chemical modification of pectins, celluloses and polygalactomannans and fully characterized.
These polysaccharides obtained are tested as a polymer binder in a negative silicon
electrode. Different structural and formulation effects are highlighted. The grinding method
(SPEX) appears to influence the consistency of the slurry, in the case of CMC. This may be
related to the size of the polysaccharide, then adequate for good capacity retention. The
degree of methylation in the case of pectin also showed an important contribution (capacity
of 2174 mAh / g after 50 cycles). With a degree of methylation of 24% and a molar mass of
50,000 g / mol, the obtained performance is comparable to that of polyacrylic acid 450,000 g
/ mol. Cellulose oxidized at 34% allows for better retention capacities than CMC250. The
hydroxyl functions are also involved in reducing the volume expansion as shown in the
example of locust bean gum.
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