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Abréviations : 

PU = mousse de polyuréthane 

me = mousse de mélamine 

DA = Dopamine 

PDA = polydopamine 

Tris-HCl = (Tris-(hydroxyméthyl)-aminométhane chlorhydrate) 

NaIO4  = Métaperiodate de sodium 

Si-DMAP = 1-(1-(pyridin-4-yl)piperidin-4-yl)-3-(3-(trimethoxysilyl)propyl)urea 

DMAP = 4-Diméthylaminopyridine 

Si-Rho = N-(9-(2-carboxy-4-(3-(3-(triethoxysilyl)propyl)thioureido)phenyl)-6-(diethylamino)-9,9a-dihydro-

3H-xanthen-3-ylidene)-N-ethylethanaminium 

APTS = 3-Aminopropyltriethoxysilane 

GPTMS = (3-Glycidyloxypropyl)trimethoxysilane 

HCl = acide chloridrique 

NaOH = hydroxide de sodium 

PTFE = Polytétrafluoroéthylène 

p-NPP = para-nitrophénylphosphate 

p-NP = para-nitrophénol 

HNO3 = Acide nitrique 

PU@PDA = mousse de polyuréthane revêtue de polydopamine 

me@PDA = mousse de mélamine revêtue de polydopamine 

PU@PDA@DMAP = mousse de polyuréthane revêtue de polydopamine et fonctionnalisée avec un 

dérivé aminipyridinique 

PU@PDA@PA = mousse de polyuréthane revêtue de polydopamine et fonctionnalisée avec la 

phosphatase alcaline 

PU@DMAP = mousse de polyuréthane fonctionnalisée directement par un dérivé aminopyridinique 

me@PA = mousse de mélamine fonctionnalisée directement par la phosphatase alcaline 

PU@Rho = mousse de polyuréthane fonctionnalisée directement par la Rhodamine B 

Rn = n utilisation (exemple : R1 = 1ère utilisation)  

V.V.H. = vitesse spatiale constante 
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ADS = adsorption 

DES = désorption 

ATR-FTIR = spectroscopie infrarouge à réflectance totale atténuée 

MEB = microscopie électronique à balayage 

ICP-AES = spectrométrie à émission atomique – plasma à couplage inductif 

XPS = spectrométrie à photo-électronique X 

RX = rayon x 

RMN = spectroscopie à résonance magnétique nucléaire 

RMN-1H = spectroscopie à résonance magnétique nucléaire du proton  

RMN-13C = spectroscopie à résonance magnétique nucléaire du carbone 
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I Introduction générale 

La crise sanitaire liée à la Covid19 a mis l’économie mondiale à rude épreuve révélant les 

relations d’interdépendance entre les différents pays et en particulier la dépendance des pays 

occidentaux vis-à-vis des productions industrielles localisées en Asie. Pour pallier cela, le 

gouvernement français, mais aussi l’Union Européenne (UE), souhaite relancer l’activité économique 

en favorisant une relocalisation locale et concertée de sites de productions, en particulier ceux 

présentant un enjeu stratégique. Cette volonté s’accompagne également du souhait de produire de 

façon éco-responsable pour répondre à une attente sociétale forte. Cette forme de 

« réindustrialisation » peut s’appuyer sur les différents leviers suivants : 

• l’utilisation et l’amélioration de procédés déjà existants (intensification des procédés), 

• la valorisation des déchets ou la récupération énergétique,  

• une production en continu pour réduire les couts (et être compétitif) et les risques liés à la 

constitution de stocks,  

• l’utilisation de procédés catalytiques plus performants. 

 

Concernant ce dernier point, l’optimisation de catalyseurs repose souvent sur l’utilisation de 

composés plus réactifs et dangereux et/ou l’utilisation de métaux rares ou toxiques qui requièrent 

d’être récupérés à la fin du procédé pour être réutilisés. Ceci afin que la production considérée soit 

économiquement viable. Mais ces étapes de séparation du catalyseur du produit formé, puis de sa 

potentielle réactivation et sa réutilisation sont chronophages et onéreuses. Pour contourner ces 

problèmes, il a été conçu des catalyseurs suffisamment actifs pour être introduits à l’échelle de traces 

dans le milieu réactionnel. Il s’agit d’une catalyse généralement « homogène » car le catalyseur se 

trouve dans la même phase que les réactifs. Cette démarche a permis de réduire les couts car d’une 

part beaucoup moins de catalyseurs sont utilisés (parfois seulement quelques ppm) et d’autre part, 

puisque cette quantité de catalyseurs est infime, celle-ci n’est généralement pas récupérée en fin de 

production et se retrouve dispersée au sein du produit fini formé, ce qui évite donc de réaliser des 

étapes de séparation. Malheureusement quand ces produits finis se retrouvant en fin de vie sont 

dégradés et rejetés dans l’environnement, on observe des accumulations locales de ces catalyseurs 

toxiques dans des microorganismes, des plantes et des organismes vivants parvenant à contaminer la 

chaine alimentaire de l’homme. En parallèle de recherches portant sur les catalyseurs homogènes s’est 

également développé une catalyse dite « hétérogène », qui impose au catalyseur d’être dans une autre 

phase que celle des réactifs. Quelle que soit la nature du catalyseur, celui-ci est généralement lié à un 

support insoluble dans les réactifs et/ou solvant : on dit que le catalyseur est supporté. Ce support 

présente comme principal intérêt de pouvoir aisément séparer la phase catalytique des réactifs 

résiduels et des produits formés en fin de réaction (généralement par filtration), et ainsi être 

potentiellement réutilisée.   

 

Dans le cadre de la conception d’un catalyseur supporté, la nature du support est importante pour 

au moins deux raisons : (i) le matériau utilisé doit être inerte et résistant vis-à-vis des conditions 

réactionnelles utilisées (température, solvant, caractère corrosif de certains réactifs, etc), et (ii) il doit 

permettre une immobilisation robuste du catalyseur à sa surface. Pour répondre aux enjeux 

économiques et environnementaux actuels, ce greffage du catalyseur doit être réalisé dans des 

conditions qui permettent une production à l’échelle industrielle de ces catalyseurs supportés, c’est-

à-dire qui soit simple, rapide, ne générant pas de composés toxiques ou dangereux à éliminer et à 
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moindre cout. Il s’agit là d’un aspect souvent omis ou peu considéré au cours d’investigations de type 

« recherche et développement » universitaires, où seule la performance du catalyseur est visée. 

 

Dans le domaine de la catalyse hétérogène on trouve principalement trois types de matériaux 

utilisés comme support : les supports métalliques qui sont durs et robustes mais lourds et difficiles à 

façonner, les supports en céramiques, plus légers, faciles à façonner mais mécaniquement fragiles 

(cassants) et les supports en matériaux polymères qui sont relativement robustes mécaniquement, 

faciles à façonner (découpage aisé), légers, souples mais peuvent être sensibles aux milieux 

réactionnels (solvants, températures, résistance mécanique et/ou chimique). En plus de la nature 

chimique de ces supports, la morphologie du support utilisée en fonction du type de réacteur ciblé est 

importante. Il existe trois morphologies principalement utilisées : des billes, des poudres ou des 

structures alvéolaires dites supports structurés. Les billes sont généralement en céramique ou en 

matériaux polymères et présentent une faible surface spécifique pour y déposer le catalyseur, à cause 

de leur géométrie sphérique et leur structure non poreuse. Les billes en céramique sont fragiles et 

peuvent être détruites lors de l’agitation, conduisant à des poudres dont la récupération en fin de 

réaction peut s’avérer délicate. Au contraire les billes polymères sont souvent plus résistantes aux 

collisions mais parfois se désagrègent en fonction des solvants et réactifs utilisés. Les poudres sont des 

particules le plus souvent poreuses faites de silice, d’oxyde métallique, de charbon ou hybrides de taille 

micrométrique et possédant les mêmes avantages que les billes. Cependant, la présence de très fines 

particules rend la manipulation de celles-ci difficile et potentiellement dangereuse pour la santé du 

personnel les utilisant. Enfin, les supports structurés (catalytiques) peuvent être des mousses 

métalliques ou céramiques. Elles sont préparées à partir de mousses polymères, généralement en 

polyuréthane, qui subissent plusieurs traitements par voie humide et des étapes de calcination (500 - 

1000°C, sous pression élevée de 5 000 bars). En plus de pouvoir supporter des catalyseurs imprégnés 

en surface, ces supports assurent d’excellents transferts de masse et dissipent les chaleurs locales 

générées (gain en sélectivité). En outre, leurs larges pores n’engendrent que très peu de perte de 

charge. Ces supports structurés sont des outils qui permettent ainsi d’intensifier les procédés de 

production. Néanmoins, leur nature métallique et céramique les rendent lourdes et difficile à usiner. 

En plus d’une synthèse longue et énergivore, celle-ci conduit à des matériaux cassants et pouvant 

présenter des alvéoles fermées engendrant des problèmes de reproductibilité. 

 

Au cours des deux dernières décades, des travaux utilisant de matériaux polymères poreux de type 

éponges ou mousses comme support de catalyseurs sont apparus dans la littérature scientifique. A la 

différence des autres types de support décrits précédemment, il s’agit de matériaux légers, flexibles, 

pouvant facilement adopter la forme souhaitée. Ils sont également produits à moindre cout et à très 

grande échelle. Grâce à leur morphologie identique à celle des mousses métalliques ou céramiques 

décrites ci-dessus, les mousses polymères présentent les mêmes avantages morphologiques. 

L’émergence de ce type de support catalytique coïncide avec la mise en place de procédés de 

production plus « verts », rendant ces supports envisageables car suffisamment résistants. 

 

Le laboratoire qui m’accueille est spécialisé dans la modification chimique de la surface des 

matériaux polymères.  Pour permettre à des mousses en polyuréthane à cellules ouvertes de pouvoir 

être fonctionnalisées en surface par des catalyseurs, il a proposé d’utiliser une méthode bio-inspirée, 

simple et peu onéreuse, basée sur le dépôt préalable d’un film résultant de l’oxydation de polyphénols. 

Celui-ci présente alors diverses fonctions chimiques en surface (catéchols, amines, acide 
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carboxyliques) pouvant permettre le greffage d’entités d’intérêts, comme des catalyseurs, ce qui ouvre 

les portes à de nombreuses transformations catalytiques. De façon surprenante, la sollicitation 

mécanique (cycles répétés de compression-détente) de ces mousses n’engendre pas de perte de 

revêtement polyphénolique, ouvrant ainsi le champ des applications possible. Cette découverte a fait 

l’objet d’une demande d’invention qui s’est traduite par le dépôt d’un brevet. Sur la base de ces 

travaux, mon laboratoire, en collaboration avec le Pr. V. RITLENG (Laboratoire d’Innovation 

Moléculaires et Applications LIMA, UMR 7042) et le Dr. D. EDOUARD (Laboratoire d’Automatique et 

Génie des Procédés et Génie Pharmaceutique LAGEPP, UMR 5007), a démontré qu’un revêtement de 

type polydopamine déposé à la surface de mousses en polyuréthane permet l’ancrage robuste de 

nanoparticules d’oxyde de titane TiO2. Ces mousses ainsi fonctionnalisées se sont révélées 

performantes pour la photodégradation de composés organiques. Sur la base de ces résultats 

pionniers, il a alors été envisagé de balayer le scope des catalyseurs pouvant être greffés en surface de 

mousses polymères, en particulier des catalyseurs organiques, organométalliques et bio-organiques, 

pour des applications d’intérêts. 

Le sujet de mon projet doctoral s’inscrit dans cette volonté de généralisation du type de catalyseur 

mais en allant bien au-delà. En effet, d’une part il convient d’anticiper un procédé de préparation de 

mousses fonctionnalisées qui puissent permettre d’envisager une production à une échelle 

industrielle. En utilisant une approche par pulvérisation, il est proposé de déposer un catalyseur 

organique ou une enzyme via un revêtement de type polydopamine et/ou une étape de silanisation. 

La réaction modèle visée est la réaction d’acylation des alcools. D’autre part, les propriétés 

morphologiques de la mousses polymères à cellules ouvertes (i.e. larges pores), font de ces matériaux 

poreux des supports de choix pour une utilisation dans des procédés en flux continu à cause de la faible 

perte de charge générée. La potentialité de tels supports catalytiques sera évaluée pour la préparation 

de composés d’intérêts comme l’acétate de rétinol et l’acide acétylsalicylique. Le principal 

inconvénient de tels supports catalytiques réside dans la relative faible surface spécifique disponible 

pour ancrer le catalyseur. Parce que ces mousses sont flexibles et légères, il peut être envisagé de 

comprimer ces mousses au sein d’un même réacteur pour accroitre la quantité de catalyseurs 

disponibles. Les polyphénols sont des composés capables de lier des ions métalliques. Au cours de ma 

thèse, j’ai également exploré l’utilisation de mousses polymères support d’un revêtement 

polyphénolique pour l’adsorption et la désorption d’ions métalliques en flux continu. Au regard de 

l’importance de la dépollution de l’eau et de l’enjeu que représente le recyclage des métaux, ce type 

de développement peut permettre de répondre aux défis écologiques, économiques et stratégiques. 

Mon projet doctoral est un projet de recherche et de développement. Il a été financé par l’Institut 

Carnot MICA et implique le Dr. Florence BALLY-LE GALL de l’Institut de Science des Matériaux de 

Mulhouse (IS2M) et Jocelyn MAYINGI du CETIM-Grand Est. 

 

L’ensemble de mes travaux doctoraux se trouve présenté dans ce manuscrit sous la forme de cinq 

chapitres. Le chapitre I permet d’introduire les mousses polymères en tant que supports catalytiques. 

Il présente les méthodes existantes pour la préparation de mousses polymères catalytiques et leurs 

applications, leurs avantages et leurs inconvénients. Ce chapitre situe le contexte dans lequel se 

trouvent mes travaux. Il convient tout de même de préciser ici que de nombreux articles ont été 

publiés au cours des trois dernières années, soit pendant mon doctorat. Le chapitre II décrit l’ensemble 

des techniques de préparation et d’analyses utilisées pour la préparation des mousses fonctionnelles 

et l’étude de leurs activités catalytiques ou d’adsorption. Le chapitre III est consacré à la mise en place 

d’un procédé rapide de dépôt d’un revêtement catalytique par pulvérisation sur des mousses en 
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polyuréthane. L’approche envisagée est basée sur une première couche de polydopamine pré-

déposée avant l’introduction de l’entité catalytique par silanisation. L’optimisation de ce procédé est 

décrite ainsi que la caractérisation de la surface des matériaux et des propriétés mécaniques des 

mousses. Enfin, l’activité catalytique est évaluée en réacteur discontinu (dit en « batch »). Le chapitre 

IV se focalise sur l’application de mousses catalytiques dans des réacteurs à écoulement piston. Les 

matériaux catalytiques sont préparés en une seule étape, en l’occurrence par la pulvérisation d’un 

dérivé tri-alcoxysilane sur les mousses. J’ai conçu un réacteur continu permettant de démontrer toute 

la potentialité de ces supports catalytiques dans ces conditions de production. La compressibilité des 

mousses a ici été mise à profit pour permettre d’augmenter la surface de catalyseurs en conservant 

un même volume de réacteur. Enfin le chapitre V illustre un autre intérêt des mousses polymères 

revêtues d’un film polyphénolique dans des procédés continus. Grâce à la capacité des groupements 

phénols, catéchols ou gallols à se lier aux ions métalliques, il est possible d’envisager d’utiliser ces 

matériaux pour la récupération d’ions métalliques dans l’eau. Ainsi, la capacité d’adsorption des ions, 

la sélectivité en fonction du type d’ion métallique et la recyclabilité du matériau ont été étudiées. A 

noter que le revêtement polyphénolique a ici été déposé par des cycles de compression-détente de la 

mousse dans une solution du polyphénol, ce qui conduit à l’obtention de mousses fonctionnelles 

encore plus rapidement que par pulvérisation. 

   

 
Figure I.1. Schéma représentant le projet POLYSPRAY 
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Ce premier chapitre répertorie l’ensemble des travaux décrits dans la littérature concernant la 

préparation de mousses polymères catalytiques et leurs utilisations. Celui-ci a été établi 

principalement à partir d’articles scientifiques plutôt que des brevets (les bases de données brevets 

n’ont pas été consultées, même si certains brevets peuvent être cités dans ce chapitre). La période 

d’analyse s’étale de 1975 à 2021 mais il est important de d’ores et déjà mentionner que plus de 60 % 

des articles étudiés sont parus au cours des cinq dernières années (2016-2021) dont la moitié d’entre 

eux pendant mon doctorat (2018-2021). Cet état de l’art ne représente donc pas un état des lieux des 

résultats parus dans la littérature au moment où j’ai commencé ma thèse en octobre 2018 mais plutôt 

une synthèse de l’ensemble des investigations dans ce domaine au moment de ma soutenance, soit à 

la fin de ma thèse. 

Le nombre total de ces travaux est d’environ une trentaine, ce qui peut paraître faible mais il 

convient de garder à l’esprit qu’il s’agit d’une thématique de recherche qui a émergé récemment et 

où le nombre d’articles parus par année est croissant depuis 2016 comme en témoigne l’histogramme 

de la Figure 1.1. Cette recherche bibliographique se veut donc exhaustive.  

Figure 1.1.  Histogramme établit en juillet 2021 à partir du site Lens.org à partir des mots clefs « polymer foam » 

« catalyst » « deposition ». Le nombre de documents comptabilisés dans cet histogramme est supérieur à celui 

des articles traités dans ce premier chapitre. Cela s’explique par le fait de nombreux articles traitent de procédés 

catalytiques mais où le catalyseur est en suspension et la mousse sert de garnissage du réacteur. Ces travaux ne 

sont pas pris en compte ici. 

On peut donc s’interroger sur les raisons de cet essor récent. En effet, les supports structurés 
catalytiques rigides (céramiques, métalliques) sont actuellement largement utilisés dans l’industrie car 
ils présentent un ensemble de caractéristiques d’intérêt : (1) la largeur macroscopique des pores de 
ces structures n’engendre qu’une faible perte de charge1 2, (2) les transferts de masse3 et la dissipation 
de chaleur locale sont facilités au sein du réacteur4 5, réduisant les risques de baisse de sélectivité, (3) 
le réseau tridimensionnel de la mousse assure un mélange des réactifs, un aspect important dans le 
cas de transformations réalisées dans des conditions hétérogènes ou sans solvants (viscosité 
importante), (4) en particulier dans le cas de réactions gaz-liquide où la structure alvéolaire de la 
mousse permet également de diminuer la taille des bulles et d’augmenter les turbulences autour 
d’elles. (5) En outre, ces mousses rigides sont chimiquement inertes et peuvent être employées à des 
températures élevées. C’est pour l’ensemble de ces caractéristiques que l’on retrouve ces supports 
catalytiques structurés impliqués en chimie dite « lourde », comme par exemple pour des réactions 
d’hydrogénation, d’oxydation ou la combustion d’hydrocarbures6, l’oxydation de l’ammoniac7 ou le 
reformage8.  
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Pourquoi s’intéresser à des mousses polymères catalytiques ? 

Au cours des deux dernières décades, les industries spécialisées en synthèse chimique à haut 

tonnage ont cherché à optimiser leurs procédés de production permettant ainsi de réduire à la fois les 

coûts de production et l’impact environnemental, tout en améliorant la sécurité et l’efficacité des 

procédés. Cette démarche a conduit à la conception et à l’utilisation de catalyseurs plus performants 

permettant de réaliser des transformations chimiques à plus basses températures et utilisant des 

réactifs et solvants moins toxiques et corrosifs, plus simple à recycler ou plus propre à éliminer9. Ainsi, 

par exemple, les transformations dans l’eau mettant en œuvre des enzymes sont actuellement 

plébiscitées pour leur origine biosourcée, leur rendement, leur sélectivité sur les substrats10 11. Les 

procédés en continu, moins énergivores et moins risqués, se généralisent12. Des catalyseurs 

organiques ou organométalliques autrefois difficilement exploitables industriellement car peu stables 

peuvent à présent être envisagés13. Ces démarches vers une chimie plus « verte » s’accompagnent 

également de l’émergence de nouveaux supports catalytiques structurés14 15, comme les mousses 

polymères organiques à cellules ouvertes, qui peuvent dès lors être envisagées. En effet, si les mousses 

rigides catalytiques possèdent un ensemble de caractéristiques qui font leurs succès, elles sont 

également onéreuses à cause d'un procédé de préparation long de plusieurs étapes et énergivores car 

nécessitant des phases de calcination, de séchage et d’imprégnation16 17 18 19 20 (Figure I.2.).  En outre, 

ces mousses rigides sont lourdes et ainsi difficiles à transporter. De leur rigidité émane la difficulté à 

les usiner afin de leur faire prendre une forme idéale permettant leur implémentation dans un 

réacteur. Elles sont également fragiles car elles sont cassantes et des fissures de ce support au sein du 

réacteur peuvent avoir des conséquences sur les performances du procédé21. Enfin, les différentes 

étapes de trempage dans des « slurry » conduit à la formation aléatoire et mal maitrisée de cellules 

fermées qui peuvent engendrer des problèmes de reproductibilité d’une mousse à une autre. 

 

 

Figure 1.2. Représentation schématique simplifiée de la préparation de mousses céramiques à partir de mousse 

en polyuréthane 20. L’introduction du catalyseur à la surface de la mousse résultante est généralement effectuée 

par un trempage dans un « slurry » suivi d’un traitement thermique à haute température. 

Les mousses polymères possèdent les mêmes caractéristiques morphologiques que les 

mousses rigides puisque ces dernières sont préparées par des mousses polymères comme indiqué sur 

la Figure I.2 20. En outre, elles sont légères, flexibles et très peu onéreuses. Cependant, deux verrous 

doivent être levés pour permettre leur utilisation dans un réacteur chimique : (i) être en mesure de 

fonctionnaliser leurs surfaces avec un catalyseur adéquat et (ii) que cette étape de modification de la 
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surface puisse permettre une production envisageable de ces matériaux fonctionnels à l’échelle 

industrielle qui soit économiquement viable. 

La recherche bibliographique portant sur les mousses polymères catalytiques permet de 

classer l’ensemble des articles analysés en trois catégories. Celles-ci diffèrent par la façon dont le 

catalyseur est introduit à la surface des mousses (Figure I.3.) : 

1. Par introduction d’un agent catalytique pris « en masse » lors de la formation des mousses 

polymères. Dans ce cas, au moins une partie du catalyseur engagé se trouve exposée à la 

surface des mousses et conduit à la formation de mousses polymères catalytiques. 

2. Par le greffage direct de catalyseurs à la surface des mousses polymères. L’introduction du 

catalyseur peut être réalisée par simple adsorption, mais plus généralement les mousses 

subissent un traitement chimique qui permet d’introduire des fonctions chimiques qui vont 

permettre le greffage de catalyseurs dans une seconde étape. 

3. Par l’utilisation d’un revêtement déposé préalablement à la surface des mousses polymères. 

L’utilisation de ce revêtement conduit à un nombre important de catalyseurs exposés en 

surface. 

 

 

 

 

Figure 1.3. Représentation schématique des trois voies de préparation des mousses polymères catalytiques. 

(gauche) immobilisation de l’enzyme dans « le bulk » ou « en masse » : préparation d’un mélange de polyol en 

présence de l’enzyme désiré dans un tampon adéquat pour l’enzyme puis ajout d’un polyisocyanate permettant 

la formation du matériau ; (centre) deux possibilité d’immobilisation à la surface par greffage covalent à l’aide 

des fonctions présentes à la surface du matériau et à l’aide d’une molécule lien par réaction chimique ou par 

adsorption direct à la surface ; (droite) utilisation d’un revêtement permettant la création de nouvelles 

interactions ou par formation de liaison covalente avec le revêtement 
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Cette étude bibliographique se focalisera sur le nombre d’étapes de préparation et la durée 

nécessaire pour obtenir une mousse catalytique. La robustesse de la mousse polymère catalytique 

obtenue, c’est-à-dire le caractère répétable des cycles catalytiques de ces matériaux, sera scrutée. La 

transformation chimique catalysée sera également considérée.  

A noter que pour certaines catégories, le procédé de préparation des mousses est identique 

quel que soit les catalyseurs utilisés. Dans ces cas-là, même si l’ensemble des travaux sont cités, un 

seul cas est traité en exemple. 

Un positionnement de notre projet au regard des travaux de la littérature sera établi à la fin 

de ce premier chapitre. 
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I. Immobilisation de catalyseurs « en masse » lors de la préparation des 

mousses polymères 

Seules trois classes de catalyseurs ont jusqu’alors été introduites à la surface des mousses 

polymères via cette approche : des enzymes, des bactéries et des nanoparticules inorganiques. Dans la 

suite de cette première partie, nous décrirons des exemples caractéristiques d’immobilisation en 

masse de ces catalyseurs car l’approche utilisée est généralement toujours la même. 

 

I.1. Immobilisation d’enzymes 
 Les premiers travaux mentionnant l’utilisation de mousses polymères supportant des enzymes 

ont été publiés en 197822. FUKUSHIMA et al. ont préparé une mousse en polyuréthane (PU) présentant 

une activité enzymatique22. L’approche a été reprise ultérieurement par d’autres groupes de 

recherche introduisant l’enzyme « en masse » ou dans le « bulk », mais est restée globalement la 

même. Ainsi l’enzyme est introduite avec un des précurseurs de formation de la mousse (i.e. polyol et 

polyisocyanate) avant la prise en masse et donc la formation des mousses. Plus précisément, les 

enzymes sont systématiquement mélangées aux polyols en solution aqueuse tamponnée à pH 

physiologique. Puis les précurseurs de type polyisocyanate sont ajoutés à la solution aqueuse. 

S’opèrent alors à la fois la formation du matériau polymère par la réaction d’addition entre les 

fonctions isocyanates et alcools des précurseurs, mais aussi la formation du CO2 nécessaire pour créer 

les cellules des mousses via la réaction entre des groupements isocyanates et l’eau (Figure 1.4). 

 

Figure 1.4. Représentation schématique simplifiée de la préparation de mousses enzymatiques en polyuréthane.  

Les mousses sont ensuite lavées abondamment à l’eau puis séchées à l’air. Il s’agit de mousses 

polymères présentant une très grande polydispersité au niveau du diamètre des cellules et dont la 

plupart sont fermées. Au cours des trente dernières années, seul un nombre limité d’enzymes ont 

permis l’obtention de mousses enzymatiques via cette approche : phosphotriesterase23, la β-

glucosidase24, la cellulase25, l’aminoacylase26, catalase27, lipase28 29 30 31 32 et anhydrase carbonique33. 

Cela peut s’expliquer par le fait que peu d’enzymes sont en mesure de supporter les conditions de 
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préparation des mousses sans se dénaturer. En effet, les enzymes ici citées sont toutes 

commercialement disponibles à grande échelle, soulignant leur stabilité accrue.  

D’autre part, il est à noter que les tests catalytiques sont systématiquement effectués dans des 

réacteurs discontinus. Il est généralement observé que l’enzyme sur les mousses est moins active que 

celle en solution, mais son implémentation au sein du matériau semble accroitre sa stabilité et ainsi 

un nombre important de cycles catalytiques peut être réalisé même si un relargage de l’enzyme au 

cours des différents essais a été observé. La préparation de ces mousses requière de 4 heures à 

plusieurs jours. 

Parmi les différentes enzymes étudiées, les lipases occupent une place de choix à cause des substrats 

d’intérêts industriels auxquels elles permettent l’accès et l’émergence actuelle de la bioéconomie qui 

promeut l’utilisation de procédés utilisant des enzymes comme catalyseur11 34 35. Dans ce domaine, on 

peut citer les travaux du groupe de NYARI qui a établi des conditions simples pour immobiliser la 

Candida antartica lipase B (CALB) au sein de mousses en polyuréthane présentant quelques microns 

de taille de cellules (Figure 1.5)30. En plus de l’activité hydrolytique d’ester de ces enzymes, en fonction 

des conditions réactionnelles utilisées, elles sont également capables de catalyser la réaction inverse, 

à savoir, la formation d’esters utilisés dans l’industries des parfums ou en cosmétique comme des 

esters de géraniol.  

 

 
Figure 1.5. (gauche) Image obtenue par microscopie électronique à balayage d’une mousse en polyuréthane 

présentant la CALB en surface ; (droite) tableau présentant à titre d’exemple les esters de géranyls dont il est 

possible de catalyser la formation en utilisant des mousses de PU exhibant la CALB en surface. L’évolution de la 

conversion en fonction du ratio acide carboxylique/géraniol est mentionné dans le tableau30. 

 

De même, l’anhydrase carbonique est devenue une enzyme intéressante dans le domaine de 

l’énergie mais aussi pour l’industrie en général. En effet, dans la plupart des pays développés, la 

production de CO2 relâchée dans l’environnement est aujourd’hui taxée par les états36 37 38 39. 

L’anhydrase carbonique est une enzyme capable d’hydrater le dioxyde de carbone en un ion 

carbonate, de façon extrêmement efficace, et de conduire donc à la formation de sels d’intérêts 

comme le carbonate de calcium, CaCO3
33. La performance catalytique exceptionnelle de cette enzyme 

trouve son origine dans le rôle physiologique vital qu’elle assure au sein des organismes vivants 

puisqu’elle est, entre autres, directement impliquée dans la régulation homéostasique du pH du sang 

par hydratation du CO2 et donc acidification du milieu. L’intérêt industriel est donc rapidement apparu, 

visant à utiliser cette enzyme dans des dispositifs d’hydratation du CO2. En 2009, OZDEMIR et al. ont 
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publié des travaux portants sur la séquestration biomimétique du CO2 en immobilisant l'anhydrase 

carbonique dans des mousses de polyuréthane. Il a démontré la possibilité d’augmenter la charge de 

l’anhydrase carbonique dans le matériau en fonction des proportions de polyol et enzyme utilisées 

(Figure 1.6). Il a montré la plus grande stabilité de l’enzyme au sein de la mousse et donc la possibilité 

d’utiliser ce matériau au moins sept fois sans perte d’activité33.  

 

 

Figure 1.6. a Représentation des différents équilibre chimique impliqué dans l’hydratation du CO2 ; b Relation 

linéaire et directe entre l’activité enzymatique de la mousse et la charge d’anhydrase présente dans le matériau; 

c Activité de l’enzyme présente dans la mousse en polyuréthane en fonction du nombre d’essais effectués ; d 

stabilité de l’anhydrase carbonique libre et immobilisée dans la mousse de PU au cours du temps33. 

 

I.2. Immobilisation de bactéries 
La plupart des enzymes sont instables quand elles sont hors de leur milieu physiologique. De 

plus, la production d’enzymes pures et en grande quantité peut être difficile et onéreuse. Pour ces 

raisons, certains groupes ont mis à profit le même protocole expérimental que précédemment décrit 

pour la formation de mousses enzymatiques, mais en utilisant des bactéries à la place des enzymes. 

Celles-ci se trouvent prises en masse dans le matériau dont certaines sont disposées à l’interface 

(Figure 1.7). La durée de préparation des mousses catalytiques varie en fonction du type d’enzymes. 

Ainsi, les bactéries suivantes ont été adsorbées à la surface des mousses Bacillus pasteurii40, 

Burkholderia cepacia32 41, Ascophyllumnodosum42. En 2000, BANG et al. ont démontré que Bacillus 

pasteurii pouvait être immobilisée au sein de mousses en polyuréthane pour la production 

d’ammoniac et la formation de carbonate de calcium (Figure 1.7). Ils ont mis en évidence que l’activité 

des bactéries immobilisées était très proche à celle des bactéries libres en solution40.  
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Figure 1.7. a. b. c. Images de microscopie électronique de Bacillus pasteurii présent au sein de mousses en 

polyuréthane. d. Cinétique de formation de carbonate de calcium et d’ammoniac au cours du temps dans 

différentes conditions40. 
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II. Immobilisation directe du catalyseur sur la surface des mousses 

Le procédé de polymérisation mis en jeu pour former les mousses polymères engendre la 

présence de fonctions chimiques résiduelles n’ayant pas polymérisées. Il est alors possible d’utiliser 

ses fonctions chimiques afin de pouvoir lier de façon directe des catalyseurs ou d’utiliser le caractère 

hydrophile/hydrophobe de la surface pour y adsorber certains catalyseurs en surface. Il est également 

fréquent de faire subir un traitement aux mousses pour y introduire davantage de fonctions chimiques 

exploitables en surface. 

Dans cette deuxième partie, nous allons décrire quelques exemples d’immobilisation de 

catalyseurs par adsorption et par modification direct de la surface. 

 

II.1. Mousse polymère catalytique en polyuréthane  
Il a été reporté par MULLER et al. que des mousses en polyuréthane commercialement 

disponibles permettaient d’accélérer la réaction de propoxylation des amines à longues chaines 

grasses en présence d’oxyde de propylène. Cette transformation chimique présente un intérêt pour la 

préparation de certains tensioactifs non ioniques, des produits clés entrant dans la préparation du 

papier, de peintures, de colorants, dans l’industrie du textile, etc. Cela a donc entrainé une 

augmentation de la demande de ce type de composés. Il est à noter que ces mousses non 

fonctionnalisées ont été utilisées dans des procédés en flux sous pression (10 bars) et à 110°C.  Les 

auteurs ont proposé que les groupements hydroxyles à la surface des mousses en PU assistent 

l’ouverture de cycle des époxydes par les amines (Figure 1.8)43. 
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Figure 1.8. a Propoxylation d’amines grasses et déstabilisation du groupement époxyde par les hydroxyle présent 

sur la surface de la mousse de polyuréthane ; b Conversion de l'oxyde de propylène dans la réaction avec 

l'octylamine en absence et en présence de mousse en PU; c schéma du système fluidique mis en place pour la 

production de amines grasses propoxylées43. 

 

L’utilisation de mousses en polyuréthane non modifiées en présence de NaBH4 pour la 

réduction de colorants tels que le bleu de méthylène a également été reporté mais l’origine de 

l’activité catalytique observée reste inconnue44.  
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II.2. Adsorption du catalyseur 
Plusieurs travaux décrivent l’adsorption directe d’enzymes sur la surface de mousses en 

polyuréthane. Mais cette voie d’immobilisation semble spécifique à chaque enzyme. En effet, pour des 

enzymes hydrophobes difficilement soluble dans l’eau (à faible force ionique), l’adsorption semble 

conduire à une augmentation de l’activité enzymatique résultante. Les auteurs invoquent un 

changement conformationnel induit par l’adsorption qui rendrait le site actif de ces enzymes plus 

accessibles au substrat. Mais il est possible également de trouver dans la littérature, des travaux qui 

décrivent avoir observé une inactivité de lipases adsorbées à la surface de mousses en PU. Cette fois, 

c’est la non-accessibilité du site actif, due au processus d’adsorption, qui est mis en avant. Les enzymes 

étudiés lors de ce type d’immobilisation ont été des lipases45: d’une part, la lipase Candida antartica B 

pour l’hydrolyse du para-nitrophénylpalmitate et d’autre part la lipase Yarrowia lipolytica. Le procédé 

d’immobilisation de l’enzyme est rapide et simple de mise en œuvre car il suffit de tremper une mousse 

de polyuréthane dans une solution concentrée d’enzyme (30 mg/ml) pendant 2 heures à 15 °C, de la 

rincer et de la sécher avant stockage et ou utilisation46 47. 

 

II.3. Greffage covalent à partir des fonctions chimiques présentes en surface des 

mousses de PU 
Comme évoqué précédemment, des fonctions alcools sont présentes à la surface de mousses 

de PU. Mais il est également possible de détecter la présence de fonctions amines résultant de 

l’hydrolyse de groupements isocyanates par l’eau. Ces fonctions ont été mises à profit pour permettre 

l’introduction de glutaraldéhyde. Une seule fonction aldéhyde de ce composé est alors greffée en 

surface puis réduite pour conduire à la formation d’amines secondaires. La fonction aldéhyde restante 

peut alors être engagée dans le même type de réaction mais avec des fonctions amines présentes sur 

des enzymes. 

On notera également l’apparition dans la littérature d’une nouvelle approche qui consiste à 

introduire des précurseurs fonctionnalisés, de type alcyne par exemple, lors de la préparation de 

mousses de PU. Ces groupements alcynes sont alors exposés en surface et réactifs vis-à-vis de dérivés 

de type azido en présence de cuivre (I), conduisant à la formation de groupements triazoles48. Cette 

réaction dite « click » effectuée en surface des mousses permet d’assurer une modification covalente 

robuste et irréversible. Cette approche a été utilisée pour modifier la balance hydrophile/hydrophobe 

de mousses en PU. Il n’a jamais été reporté d’utilisation de cette approche pour la préparation de 

mousses catalytiques. 

  



 

23 
 

 Chapitre 1 : Les mousses polymères catalytiques à cellules ouvertes : préparations et utilisations 1 

 

II.4. Modification au préalable de la surface des mousses polymères par un 

traitement chimique 
 

La fonctionnalisation de la surface par un traitement oxydant permet la transformation de 

quelques groupements chimiques à la surface du matériau. Ces nouvelles fonctions chimiques peuvent 

être utilisées pour l’immobilisation de différents types de catalyseurs tels que des enzymes ou des 

nanoparticules. Dans les mousses de polyuréthane, il est possible d’obtenir des fonctions type acide 

carboxylique ou amines très pratiques pour former des liaisons de coordination entre des catalyseurs 

inorganiques tels que des nanoparticules ou des interactions électrostatiques avec certaines enzymes. 

La durée de réalisation de telles mousses catalytiques dépend du recours à la fonctionnalisation 

préalable de la surface ou non. En effet, certaines publications évoquent un prétraitement de la 

mousse qui peut prendre jusqu’à 11 h pour un traitement acide49 créant des fonctions acides 

carboxyliques à la surface de la mousse. A cette durée doit encore additionner celle permettant l’étape 

d’imprégnation qui va permettre de faire varier la proportion de catalyseurs immobilisés. Néanmoins, 

même si plus d’espèces catalytiques sont imprégnées, le taux de relargage semble rester nul50. Les 

mousses sont réutilisées jusqu’à 3 fois de manière consécutive sans changement d’activité 

catalytique51. De plus, certaines dépositions ne prennent que peu de temps. Par exemple, 

l’immobilisation assistée par microondes de particules de titane ne dure que 30 minutes52. 
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III. Immobilisation du catalyseur via l’utilisation d’un revêtement déposé 

préalablement sur les mousses 

Les matériaux polymères sont généralement inerte chimiquement malgré les quelques 

exemples décrits précédemment dans ce Chapitre : en effet, dans les quelques travaux cités, la densité 

de fonctions réactives pouvant permettre le greffage de catalyseurs chimiques sur la surface des 

mousses reste faible. Ce problème peut être contourné en utilisant un revêtement qui va adhérer à la 

surface des mousses et exhiber des fonctions chimiques pouvant permettre l’ancrage de catalyseurs, 

de façon covalente ou non-covalente. Deux principales approches ont été employées au cours des cinq 

dernières années : l’adsorption de polyélectrolytes et le dépôt de polydopamine. 

 

III.1. Introduction de catalyseurs via l’adsorption au préalable de polylélectrolytes à 

la surface de mousses polymères.  
La méthode de déposition dite « couche par couche » est une technique quasi-universelle, très 

répandue depuis la fin des années quatre-vingt-dix et qui permet la fonctionnalisation de la surface de 

presque tous les matériaux, quelle que soit leur forme. Cette technique consiste à empiler des 

polymères chargés de façon à alterner les charges positives (polycation) et négatives (polyanion) de 

chacun des polyélectrolytes (Figure 1.9)53. Cette méthode repose sur la formation d’un assemblage de 

différentes couches de polyélectrolytes appelés multicouches. 

 

 

 

Figure 1.9. (a) Représentation schématique du principe de la technique dite du couche par couche appliquée (b) 

à un procédé de trempage53. 

 

Cette technique a été très employée pour permettre l’adsorption d’enzymes à la surface de 

matériaux. En effet, grâce aux acides aminés chargés à pH physiologique, les enzymes présentent une 

charge globale qui permet de les utiliser dans la construction de films multicouches enzymatiquement 

actifs.  Cette approche a été mise à profit pour l’immobilisation d’enzymes à la surface de mousses 
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polymères (Figure 1.10). Le glutaraldéhyde est également parfois employé en tant qu’agent réticulant 

entre les enzymes et les revêtements pour améliorer la stabilité des multicouches46 54. Certaines 

enzymes déposées en alternance avec du polyéthylène imine (PEI) en couche par couche sur des 

mousses PU ont permis leur réutilisation jusqu’à 20 fois sans perte d’activité55. CUI et al montrent que 

la constante de Michaelis-Menten d’une lipase immobilisée à l’aide de (PEI) et de glutaraldéhyde peut 

être multipliée par six comparativement à cette même enzyme libre. Toutes ces mousses ont été 

utilisées dans des réacteurs discontinus, autrement dit, trempées dans le milieu réactionnel47. 

 

 

  

 

Figure 1.10. Représentation schématique de l’introduction d’enzyme en surface à l’aide de polyélectrolytes 

(gauche) ainsi que d’agent de réticulation (droite). 

 

III.2. Introduction de catalyseurs via la déposition préalable d’un revêtement de PDA 
La polydopamine (PDA) est un revêtement de nature polyphénolique considéré comme 

résultant d’un processus de polymérisation56 57. Il sera plus largement décrit au Chapitre 3 de ce 

manuscrit. Il présente l’avantage d’adhérer très fortement à la surface de tous les matériaux en 

exhibant des groupements chimiques « fonctionnalisables »58 59. Ces derniers peuvent donc être mis à 

profit pour l’introduction de catalyseurs ou autres molécules permettant de donner une propriété à la 

surface.  

En 2016, PARDIEU et al. ont montré la possibilité d’immobiliser des nanoparticules de TiO2 à 

la surface de mousses de polyuréthane préalablement revêtues de PDA, pour des applications en 

catalyse grâce à l’interaction très forte qui existe entre des nanoparticules de TiO2 (anatase, 10 nm) et 

les groupements catéchols de la PDA, des mousses catalytiques performantes pour réaliser la 

photodégradation d’un colorant modèle, l’acide orange. Malgré la succession du nombre d’essais 

réalisés dans un procédé discontinu ainsi que des cycles de compression-détente du matériau, la phase 

catalytique en surface de la mousse y reste adhérée et aucune inactivation du catalyseur n’a été mis 

en évidence60.  
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 Figure 1.11. a protocole de fonctionnalisation de la surface d’une mousse de polyuréthane en deux étapes : (1) 

dépôt de polydopamine (2) dépôt de nanoparticules  ;  b test de fatigue de la mousse de polyuréthane (noire) 

d’une mousse recouverte de polydopamine (vert), d’une mousse recouverte de polydopamine et de 

nanoparticules de TiO2 (rouge) et une mousse recouverte de polydopamine et de nanoparticules de TiO2 après 

avoir subi un test de vieillissement (bleu) ; c Conversion en acide orange dégradé après une exposition de 200 

min sous une irradiation UV60. 

 

En 2017, des travaux sur l’utilisation de mousses de polyuréthane (PU) revêtue de PDA 

supportant des nanoparticules d’argent pour la réduction de colorant (bleu de méthylène) en présence 

de NaBH4 ont été présentés par LEFEBVRE et al. Le procédé repose sur le probable double rôle du 

NaBH4 qui, d'une part, permettrait au colorant de s'adsorber à la surface de la mousse en formant une 

paire ionique, et d'autre part, jouerait le rôle de donneur d'électrons avec le PDA. La couche de PDA 

agit alors comme un relais d'électrons vers le colorant accepteur d'électrons. L'activité catalytique de 

la couche de PDA peut être dopée avec des nanoparticules d'argent par simple trempage dans une 

solution de nitrate d'argent et ainsi augmenter la capacité de réduction61. Pour donner suite aux 

résultats de ce travail, LEFEBVRE et al. ont publié plus tard en 2019, des résultats montrant qu’une 

stabilisation des borohydrures se fait grâce à une interaction entre la PDA et les borohydrures. Cette 

stabilisation des anions augmente avec l’épaisseur de la PDA présente à la surface du matériau. Cette 

interaction permet alors de protéger les borohydrures de l’hydrolyse de l’eau et ou de l’oxydation de 

l’air. De plus, cette interaction a permis une modification des groupements présent sur la PDA 

entrainant une augmentation de groupements catéchols qui seront une source supplémentaire 

d’électrons62. 

En 2018, FACIN et al63 ont mis en évidence la possibilité de greffer une lipase à la surface 

d’une mousse modifiée par la PDA. Il a été mesuré une conservation de l’activité enzymatique de 

l’ordre de 83% par rapport à la même quantité d’enzymes libres. 
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En 2020, l’utilisation de nanoparticules de Fer-Cobalt déposées sur des mousses de PU 

revêtues de PDA en présence de NaBH4 a permis la production de H2 dans un réacteur discontinu 

d’après le travail de BIRBA et al. Au cours des différentes expériences, il a été étudié aussi la stabilité 

du revêtement de polydopamine formé par la méthode classique dans une solution alcaline et par une 

méthode d’oxydation par l’utilisation de NaIO4. Il a été observé lors de l’utilisation des mousses avec 

PDA fabriquées par NaIO4 une diminution de la production de H2 au cours des utilisations (voir figure 

1.20). En revanche, lors de l’utilisation des mousses de PDA fabriquées par voie dite classique elles 

conservent leur activité catalytique à partir de la 5ème utilisation. Il s’avère que cette diminution de 

l’activité est dûe à la perte du revêtement qui peut être observée par une coloration du milieu 

réactionnel qu’on peut observer sur la figure 1.20. La perte de revêtement de PDA entraine aussi une 

perte du catalyseur dans le milieu réactionnel montrant ainsi que le revêtement fabriqué par la 

méthode classique est plus résistant au milieu réactionnel utilisé64. 

 

 

Figure 1.12. (gauche) photographies de milieu réactionnel après hydrolyse de NaBH4 en présence (A) de mousse avec 

revêtement PDA fait à l’aide de NaIO4 et (B) fait par voie classique supportant des nanoparticules de Fer-Cobalt ; (droite) 

Conversion du NaBH4 en H2 selon le nombre d’utilisation de la même mousse catalytique : cercle mousse revêtue par PDA et 

NaIO4 carrés mousse revêtu de PDA par voie classique triangle mousse revêtu de PDA par voie classique avec lavage 

intermédiaire avec une solution tampon entre chaque utilisation64.  

 

Dans la même année 2020, il a été montré par AIT-KHOUYA et al. que la polydopamine pouvait 

être un revêtement versatile pour l’introduction de catalyseurs organiques et organométalliques à la 

surface de mousses polymères. Ces catalyseurs sont liés sur la polydopamine par une réaction de 

condensation entre des groupements triéthoxysilanes et les fonctions catéchols disponibles sur la PDA, 

comme vérifié par RMN du solide. En effet, en utilisant un dérivé de type diméthylaminopyridine 

(DMAP) lié au revêtement de PDA, il est possible que le matériau résultant soit efficace dans 

différentes réactions d’acétylation d’alcools. Ce matériau peut être utilisé jusqu’à au moins cinq fois 

sans perte de catalyseur, sans perte d’activité et sans altération de propriétés mécaniques (Figure 

1.13)65. 
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Figure 1.13. Représentation schématique de la préparation de mousses en polyuréthane modifiée par la polydopamine et un 

dérivé de DMAP ; (A) Fonctionnalisation d’OCPUF@PDA par la DMAP modifiée par un groupement triéthoxysilane; (B) Spectre 

RMN CP-MAS 29Si d’OCPUF@PDA@DMAP qui montre que les dérivés de type triéthoxysilane n’ont pas polymérisés entre 

eux, mais greffés de façon indépendante les uns les autres ; (C) Conversion de l’alcool benzylique en acétate de benzyle en 

présence d’anhydride acétique et d’une mousse de PU@PDA@DMAP après 24 h de réaction pour les runs 1 à 5 (conversions 

déterminées par RMN 1H). (D) Réponses contrainte/déformation d’une des mousses OCPUF@PDA@DMAP utilisée pour les 

essais de recyclage après le run 1 (rose), le run 5 (vert) et après le test de vieillissement (rouge). 

 

Très récemment, en 2021 PONZIO et al. ont démontré que le revêtement de polydopamine sur des 

mousses de polyuréthane pouvait servir en tant qu’ « écran solaire » grâce à sa capacité de piégeage 

des radicaux libres. Les espèces réactives de l’oxygène par des rayonnements solaires sont donc 

piégées à la surface du revêtement évitant ainsi la dégradation du matériau. Dans cette étude, des 

mousses de polyuréthane revêtues de polydopamine ont été exposées longuement à des 

rayonnement UvC à l’intérieur d’une enceinte hermétiquement fermée. L’air de l’enceinte a été 

analysé et il s’avère qu’il existe une disparition de plusieurs composés organiques volatiles issus de la 

dégradation du polyuréthane tel que l’acide formique ou le formaldéhyde en présence de PDA comme 

nous pouvons l’observer en Figure 1.14. Dans ces mêmes travaux, il a été démontré qu’une mousse 

revêtue de polydopamine supportant des nanoparticules de TiO2 pouvait servir à la dégradation de 

l’acide formique présent dans l’eau par utilisations successives (voir Figure 1.14) et à la dégradation de 

l’acétaldéhyde, n-heptane, toluène et acétone dans l’air en présence d’un rayonnement UVC
66. 
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Figure 1.14. (haut) Chromatogramme obtenue lors des analyses de l’air en présence d’une mousse de polyuréthane (A) et 

une mousse de polyuréthane revêtue de PDA (B) ; (bas) dégradation de l’acide formique dans l’eau par une mousse de PDA 

supportant des nanoparticules de TiO2 lors de 3 utilisations différentes (C). 
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IV. Bilan de cette partie bibliographique et positionnement de mon projet 

doctoral au regard des travaux de la littérature portant sur les mousses 

polymères catalytiques 

L’utilisation de mousses polymères comme support de catalyseurs est connue depuis plus 

d’une quarantaine d’année, même si c’est au cours des dix dernières années que la plupart des articles 

traitant de ce sujet sont parus. La trentaine d’articles traités concerne essentiellement les mousses en 

polyuréthane et les enzymes comme catalyseurs.  

Nous avons proposé de classer ces mousses polymères catalytiques en fonction de la stratégie 

utilisée pour permettre l’accès à ces matériaux fonctionnels. Ainsi nous les avons catégorisés en trois 

approches : (1) l’incorporation de catalyseurs en masse lors de la formation des mousses, (2) 

l’utilisation des fonctions chimiques présentes déjà en surface des mousses polymères et (3) 

l’utilisation d’un revêtement au préalable de l’introduction d’un catalyseur. La première voie a surtout 

été utilisée pour l’introduction d’enzymes en surface et semble limitée par le nombre d’enzymes 

pouvant supporter les conditions opératoires pour former le matériau. La deuxième stratégie requière 

des fonctions chimiques déjà présentes et inhérentes à la formation du matériau ou plus 

généralement, créées par oxydation de la surface du matériau pour en disposer davantage. Pour ces 

deux premières stratégies, il convient de préciser que les mousses polymères décrites ne présentent 

pas toutes des cellules ouvertes. La troisième approche est celle qui devient de plus en plus employée 

car elle permet de déposer davantage de catalyseurs en surface. Ce point est important car les mousses 

polymères, en particulier celles à cellules ouvertes, disposent de moins de surface spécifique que 

d’autres supports. Ainsi, l’optimisation de la surface disponible pour y greffer des catalyseurs est 

importante pour ces matériaux. 

De ce travail bibliographique n’est pas apparu une stratégie de greffage de catalyseurs qui soit 

simple, rapide, versatile par rapport au type de catalyseurs utilisables, et donc envisageable pour une 

potentielle industrialisation de la production de ces matériaux. A l’exception d’un seul article 

concernant une application en flux à partir d’une mousse non modifiée43, il n’a pas été reporté de 

travaux utilisant des mousses polymères catalytiques en flux continu. 
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I. Matériel : 
 

I.1.Mousses polymères à cellules ouvertes 

Nous avons travaillé avec différents types de mousses de polyuréthane et mélamine de chez 

FoamPartner. 

I.1.a.-POLINAZELL BLEU RETICULEE 

Les mousses polinazell bleu réticulées sont des mousses de polyuréthane à polyéther 

 Densité 
(kg/m3) 

Déflexion de 
la charge de 
compression 
(KPa) 

Résistance à 
la traction 
(KPa) 

Tailles pores 
(pores/inches) 

 DIN EN ISO845  DIN EN ISO 1798 REGI RPA 1002 
NPA 3001 

PPI* 20 25 4,5 > 98 23 

PPI 30 25 5 >140 32 

PPI 45 25 3,6 >98 46 
Figure 2.1. Tableau récapitulatif des informations principales de mousse de polyuréthane à cellule ouverte utilisées au 

cours du chapitre 3 

*PPI = Pores Per Inches = pores par pouce linéaire 

 

Pour les premiers essaie de pulvérisation (chapitre 3), nous avons opté pour l’utilisation des mousse 

PPI30 POLINAZELL Bleu réticulé. 

Les mousses ont été découpés en cylindre de 45 mm de hauteur et de 20 mm de diamètre. La forme 

des échantillons a été choisie pour éviter tout effet de bord lors de la pulvérisation. 

 
Figure 2.2. Image d’un échantillon cylindrique de référence PPI30 Bleu réticulé utilisé au cours du chapitre 3 
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I.1.b. TCL40100 RETICULEE 

Les mousses TCL40100 sont des mousses de polyuréthane. 

 

 Densité 
(kg/m3) 

Résistance à la 
compression à 
40% (KPa) 

Résistance à la 
traction (KPa) 

Tailles pores 
(pores/inches) 

 DIN EN ISO845  DIN EN ISO 1798 REGI RPA 1002 
NPA 3001 

TCL40100 28 10 150 30 
Figure 2.3. Tableau récapitulatif des informations principales de mousse de polyuréthane à cellule ouverte utilisées au 

cours du chapitre 4 

 
Figure 2.4. Image d’un échantillon cylindrique de référence TCL40100 utilisé au cours du chapitre 4 

 

I.1.c. MELAMINE BASOTEC  

Les mousses de mélamine BASOTEC 

 Densité 
(kg/m3) 

Résistance à la 
compression à 
10% (KPa) 

Résistance à la 
traction (KPa) 

 DIN EN ISO845 DIN 53421 DIN EN ISO 1798 

BASOTEC 8-11 4-20 120-180 
Figure 2.5. Tableau récapitulatif des informations principales de mousse de polyuréthane à cellule ouverte utilisées au 

cours du chapitre 5 
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Figure 2.6. Image d’un échantillon cylindrique de référence BASOTECT B blanc utilisé au cours du chapitre 5 

 

 

 

I.2. Molécules utilisées pour la formation du revêtement de polydopamine : 

Molécule Mw 
(g/mol) 

Forme Structure CAS Fournisseur 

Métaperiodate 
de sodium 
 

213,89 Solide 

 

7790-28-
5 

Alfa Aesar 

Dopamine 
hydrochlorate 
 

189,64 Solide 

 

62-31-7 Fluorochem 

Tris-HCl 
 

157,60 solide 

 

1185-53-
1 

Alfa Aesar 

Figure 2.7. Tableau récapitulatif des produits utilisés pour la formation de la polydopamine en surface 
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I.3. Synthèse du dérivée Si-DMAP : 

I.3.a. Produits utilisés pour la fabrication du catalyseur-silane 

Produit Mw 
(g/mol) 

Forme Structure CAS Fourniss
eur 

3-
isocyanatopropyl(trimethoxysilane) 

205,29 Liquide 

 

15396-00-
6 

abcr 

4-(4-Aminopiperidino)pyridine 
Dihydrochloride 

250,17 Solide 

 

1169396-
92-2 

TCI 
chemich
als 

Carbonate de potassium anhydre 138,21 Solide 

 

584-08-7 Sigma 
Aldrich 

Sulfate de magnésium anhydre 120,37 Solide 

 

7487-88-9 Sigma 
Aldrich 

Figure 2.8. Tableau récapitulatif des produits utilisés pour la synthèse du dérivé DMAP-silane 

 

 

I.3.b. Synthèse du catalyseur : 

Dans 25 mL d’eau déionisé, on dissout 600 mg sous agitation le 4-(4-Aminopiperidino)pyridine 

dihydrochloride (A), puis on ajout du K2CO3 jusqu’à saturation, en évitant d’avoir un solide dans la 

solution (pH solution~11,5). Ensuite, on fait 6 extractions avec du CH2Cl2. On récupère la phase organique, 

on sèche au Mg2SO4 et on évapore le solvant. On récupère environ 60% du produit, soit 360 mg. 

100 mg (0,6 mM, 1 éq) de (A) sont dissout dans 20 mL de dichlorométhane anhydre, on ajoute 115 µL 

de 3-isocyanatopropyl(trimethoxysilane) (0,6 mM, 1éq) et mis sous agitation pendant 30 min, donnant 

notre catalyseur (B). 

 

 

Figure 2.9. Synthèse du catalyseur DMAP-silane utilisé au cours du chapitre 3 et 4. 
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I.3.c. Caractérisation du catalyseur : 

RMN : 

RMN-1H : 

(400 MHz, CDCl3, δ (ppm)) : 8.13 (dd, J = 5.4, 1.4 Hz, 2H, CH=N), 6.56 (dd, J = 5.1 , 1.6 Hz, 2H, C=CH=C), 

5.22 (d, J= 6.5 Hz, 1H, NH-C), 5.16 (t, J= 5.1 Hz, 1H, NH-C), 3.8 (m, 1H N-CH-C), 3.68 (dt, J= 12.9 , 3.3 Hz, 

2H, N-CH2-C), 3.49 (s, 8H, CH3-O), 3.09 (q, J = 6.6 Hz, 2H, C-CH2-N), 2.93 (m, 2H, C-CH2-N), 1.93 (dd, J 

= 12.4 , 3.1 Hz, 2H, C-CH2-C), 1.52 (m, 2H, C-CH2-C), 1.3 (m, 2H, C-CH2-C), 0,57 (t, J = 7.8 Hz, 2H, Si-

CH2-C) 

RMN-13C : 

(400 MHz, CDCl3, δ (ppm)) : 158 (C=O), 154 (C-C=C), 149 (CH=N), 108 (C=CH=C), 53 (N-CH), 50 (CH3-O), 

47 (N-CH-C), 45 (N-CH2-C), 44 (C-CH2-N), 43 (C-CH2-N), 31 (C-CH2-C), 23 (CCH2-C), 6 (CH2-Si) 
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Figure 2.10. Spectre RMN-1H du catalyseur silane 
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Figure 2.11. Spectre RMN-13C du catalyseur silane 
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Spectrométrie de masse : 

 

 

Figure 2.12. Spectre de masse du catalyseur silane : (haut) spectre obtenu et (bas) spectre théorique du composé  
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I.4. Immobilisation de la phosphatase alcaline : 

I.4.a. Produits utilisés pour l’immobilisation du catalyseur enzymatique 

Enzyme Mw 
(g/mol) 

P.I. Activité Forme Fournisseur 

Phosphatase alcaline de muqueuse 
intestinale bovine 
 

150 000 4,4-5,8 > 10 DEA 
unité / mg 
de protéine 

Lyophilisée, 
poudre 
blanche 

Sigma Aldrich 

Figure 2.13. Tableau récapitulatif des informations importantes de l’enzyme utilisée 

 

 

Produit Mw 
(g/mol) 

Forme Structure CAS Fournisseur 

(3-
Glycidyloxypropyl)trimethoxysilane 

236,34 Liquide 

 

2530-
83-8 

Sigma-
aldrich 

Tétraborate de sodium 381,37 Solide 

 

1330-
43-4 

Sigma-
aldrich 

Acide chloridrique 36,46 Liquide HCl  7647-
01-0 

Sigma-
aldrich 

Hydroxyde de sodium 40,00 Solide NaOH 1310-
73-2 

Sigma-
aldrich 

Figure 2.14. Tableau récapitulatif des produits utilisés pour l’immobilisation de la phosphatase alcaline 

 

I.4.b. Préparation de la solution d’enzyme pour l’immobilisation par pulvérisation 

L’enzyme est dissous dans une solution tampon de tétraborate de sodium (25 mM) à pH contrôlé de 

9,5 dans l’eau mQ ultra pure. Le pH est contrôlé à l’aide d’un pH-mètre de chez MeterLab modèle 

PHM240 pH/ION METER et ajusté avec une solution acide de HCl à 0,1 M et une solution basique de 

NaOH à 0,1 M. La deuxième solution contenant le composé silane est préparé avec 1,2 mL (5,5 mmol) 

de (3-Glycidyloxypropyl) trimethoxysilane dans 30 mL d’éthanol 99% pur. 
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I .5. Synthèse de la rhodamine-silane : 

I.5.a. Produits utilisés pour la synthèse de la rhodamine-silane 

Produit Mw 
(g/mol) 

Forme Structure CAS Fournisseur 

Rhodamine B isothiocyanate 536,08 Solide 

 

36877-
69-7 

Sigma-
aldrich 

3-Aminopropyltriethoxysilane 221,37 Liquide 

 

919-30-2 Sigma-
aldrich 

Figure 2.15. Tableau récapitulatif des produits utilisés pour la synthèse de rhodamine-silane 

 

I.5.b. Synthèse de la rhodamine-silane 

Dans un milieu sous argon, on ajoute 25 mL d’éthanol 99% pur, 30 mg (0,06 mmol) de rhodamine B 

isothiocyanate et 15 µl (0,06 mmol) du 3-aminopropyltriethoxysilane. Le mélange est agité pendant 1 

heure sous argon à température ambiante.  

 

I.6. Molécules utilisées comme substrat en catalyse : 

Produit Mw 
(g/mol) 

Forme Structure CAS Fournisseur 

Alcool benzylique 108.14 Liquide 

 

100-
51-6 

Sigma-
aldrich 

Anhydride Acétique 102.09 Liquide 

 

108-
24-7 

Sigma-
aldrich 

Acide Salycilique 138.12 Solide 

 

69-
72-7 

Sigma-
aldrich 

Rétinol 95% 
synthétique  

286.46 Solide 

 

68-
26-8 

Alfa-aesar 

Para-
nitrophénylphosphate 

263.05 Liquide 

 

4264-
83-9 

Sigma-
aldrich 

Figure 2.16. Tableau récapitulatif des produits utilisés dans les tests catalytiques 
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I.7. Capture de métaux lourds et toxiques : 

Produit Mw 
(g/mol) 

Forme Structure CAS Fournisseur 

Acide nitrique 68% 63.01 Liquide 

 

7697-37-2 Sigma-
aldrich 

Nitrate de sodium  84.99 Solide  

 

7631-99-4 Merck 

Nitrate de plomb 331.2 Solide  

 

10099-74-8 Sigma-
aldrich 

Nitrate de cuivre 187.55 solide 

 

13778-31-9 Sigma-
aldrich 

Nitrate de métaux 
lourds (mélange de Cd 
II, Zn II, Pb II, Cu II, Ni 
II) 

----------
- 

Liquide --------------------------------------
- 

 Sigma-
aldrich 

Figure 2.17. Tableau récapitulatif des produits utilisés pour les tests de capture d’ions métalliques 
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I.8. Système de pulvérisation : ND-SP Precision Spray Coater 

Le ND-SP est un équipement entièrement automatisé pour le dépôt de couches minces par 

pulvérisation où les petites tailles de gouttes sont requises pour l’uniformité du revêtement. L’appareil 

possède un logiciel programmable permettant de contrôler différents paramètres tels que le débit, la 

vitesse et la distance de la buse, de la position des échantillons et de la pression de l'air avec une 

grande précision, ce qui permet une grande reproductibilité. 

La machine est composée d’une enceinte qui permet d’isoler le milieu de pulvérisation avec l’ambiant 

et qui est connectée à un système d’extraction dans le cas d’utilisations de solvant organique et / ou 

des produits nocifs à la santé. Le système possède trois seringues qui peuvent contenir des produits 

différents et de trois buses qui permettent de pulvériser de façon homogène et avec des tailles de 

gouttes homogènes les trois solutions qui sont contenues dans les seringues. De plus, il existe un 

système de séchage à air chaud qui peut atteindre ~ 40°C. 

Nous avons ajouté un bac de rétention pour les solutions pulvérisées. 

De même, un système de rotation sur un axe est installé dans l’enceinte afin de tenir l’échantillon et 

le faire tourner. Ceci dans le but de pulvériser de façon homogène l’échantillon. Ce moteur a été 

paramétré pour tourner dans le sens des aiguilles d’une montre et tourner à une vitesse de 30 tours 

par minute. 

 
Figure 2.18. Image du dispositif de pulvérisation de chez Nadetech technologies modèle NDSP precision spray coater : 

(gauche) enceinte fermé pour la pulvérisation connecté à un ordinateur et avec un compresseur indépendant ; (droite)  

intérieur de l’enceinte de pulvérisation  

 

Le système de pulvérisation possède un logiciel qui permet de travailler sur différentes méthodes ou 

formes de pulvérisation. Les différents types de pulvérisation peuvent être en un point, linéaire, carrée 

ou circulaire. Parmi ces différentes méthodes, les paramètres à insérer dans le logiciel seront donc 

différentes. 

Au cours de ma thèse on s’est intéressé à une seule méthode de pulvérisation qui est la méthode 

linéaire. Dans cette méthode, il faudra insérer des paramètres de position de l’échantillon. D’une part 

la position en X, Y du plan de la machine et en Z pour la distance de la buse par rapport à l’échantillon 

ainsi que la distance parcourue par la buse sur la ligne de pulvérisation. 
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Figure 2.19. Schéma du dispositif de pulvérisation mis en place pour la pulvérisation de mousse polymère cylindrique de 

taille spécifique (D= 2 cm, h= 4 cm) 

 

D’autre part, des paramètres de pulvérisation sont nécessaires tels que le nombre de répétitions du 

cycle de pulvérisation et le nombre de procédés de pulvérisation engagées dans un cycle. 

Chaque procédé de pulvérisation compte des paramètres tels que la seringue contenant le produit 

choisi, le nombre de couches, le temps de stabilisation du débit avant le déplacement de la buse sur 

l’échantillon, le temps de fin de pulvérisation en dehors de l’échantillon, la vitesse de déplacement de 

la buse sur la ligne, le diamètre de la buse, le nombre de pas ou de passage sur l’échantillon (1 pas = 1 

aller, 2 pas = 1 aller-retour), le temps d’attente entre chaque couche et le débit de pulvérisation. 

Enfin, il s’agit de prendre en compte deux derniers paramètres sur la position de la buse à chaque 

changement de procédé : la distance de la buse par rapport à l’échantillon au moment de la 

stabilisation du débit et le décalage de la distance entre chaque passage. 

 

 
Figure 2.20. (gauche) photographie de l’écran du logiciel contrôlant le dispositif de pulvérisation présentant toute les 

paramètres possibles à modifier ; (droite) Schéma des différents paramètres du dispositif de pulvérisation utilisés pour la 

pulvérisation des différentes solutions  

 

Remarque : Le dispositif NDSP precision spray coater possède des buses fixes perpendiculaires à la surface tel que nous 

pouvons l’observer dans la Figure 2.18. Ces buses sont fixes et il n’est pas possible de pulvériser de façon simultanée deux 

solutions. Il est donc nécessaire de faire des pulvérisations par étape de composé. 
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I.9. Réacteur discontinu : catalyse 

Lors des premières utilisations des mousses catalytiques, les tests ont été effectués dans un tube en 

verre à fond concave dans lequel on a ajouté un barreau aimanté et le milieu réactionnel. Le tout est 

mis dans un bain marie à 30°C et mis sous agitation (650 rpm). Il est nécessaire d’attendre 20 min avant 

d’introduire la mousse catalytique pour que tout le système soit à la bonne température. Pour 

démarrer la réaction, il suffit d’ajouter la mousse catalytique. 

 

 
 

Figure 2.21. (gauche) Schéma du système utilisé pour les tests catalytiques en réacteur discontinue ; (droite) photographie 

du système mis en place 

 

I.9.a. Suivi de l’acylation de l’alcool benzylique (chapitre 3): 

Alcool benzylique (650 µl ; 6,3 mmol) et anhydride acétique (820 µl ; 8,7 mmol) solubilisés dans 25 

mL de n-hexane grade HPLC. On met la mousse en contact avec le milieu. On prélève 50 µL du 

mélange réactionnel toutes les 30 minutes. On le dilue dans 650 µL de CDCl3 et puis on l’analyse par 

H1RMN. 

I.9.b. Suivi de l’acylation de l’alcool benzylique (chapitre 4): 

Alcool benzylique (650 µl ; 6,3 mmol) et anhydride acétique (820 µl ; 8,7 mmol) solubilisés dans 25 

mL d’acétone. On met la mousse en contact avec le milieu. On prélève 50 µL du mélange réactionnel 

tous les 5 minutes. On le dilue dans 650 µL de CDCl3 et Puis on l’analyse par H1RMN. 

I.9.c. Suivi de l’acylation de l’acide salicylique : 

Acide salicylique (870 mg ; 6,3 mmol) et anhydride acétique (820 µl ; 8,7 mmol) solubilisés dans 25 mL 

d’acétone On met la mousse en contact avec le milieu. On prélève 50 µL du mélange réactionnel toutes 

les 20 minutes. On le dilue dans 650 µL de CDCl3 et Puis on l’analyse par H1RMN. 

I.9.d. Suivi de la déphosphorylation du para-nitrophénylphosphate. 

2,5 mL de para-nitrophénylphosphate sont mélangés à 22,5 mL de tampon Tris-HCl à pH=8,5. On met 

en contact la mousse catalytique avec le milieu. On prélève 200 µL du mélange réactionnel toutes les 
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10 minutes et on les dépose sur une plaque à 96 puits de type CORNING. Ensuite, la plaque est analysée 

à l’UV-VIS en suivant la longueur d’onde de 405 nm, qui correspond à la longueur d’onde de la 

formation du para-nitrophénol. 

 

I.10. Réacteur discontinu : Adsorption des ions métalliques 

Les solutions métalliques sont préparées à l’aide de nitrates métalliques tel que Pb(NO3) et les 

solutions sont ajustées à pH=4 à l’aide d’acide nitrique concentré ou de la soude. 

I.10.a. Sélectivité d’adsorption du revêtement de polydopamine : 

Une solution contenant un mélange de métaux lourds a été préparé à l’aide de différents solides tels 

que le nitrate plomb, nitrate de cadmium, nitrate de cuivre, nitrate de zinc et nitrate de nickel. Cette 

solution a été ajustée à un pH=4 à l’aide d’acide nitrique et de la soude. Les différents nitrates ont été 

ajouté afin d’obtenir une concentration de 0,2 mM par ions métalliques.  

La solution contenant le mélange ionique est mis en contact sous agitation orbitalaire 24 h avec une 

mousse de mélamine recouverte de polydopamine préparé par compression/décompression. 

I.10.b. Courbe isotherme d’adsorption : 

Afin de pouvoir tracer la courbe isotherme d’adsorption du plomb par notre matériau revêtu, nous 

avons fait les expériences en réacteur discontinu. Pour cela, un pilulier en verre de 25 mL auquel on 

ajoute 20 mL de la solution à purifier est mis sous agitation orbitalaire à 320 rpm pendant 24h. 

 

Dans le but de tracer l’isotherme d’adsorption nous avons préparé différentes solutions à 

concentration de plomb différentes par dilution selon le tableau ci-dessous : 

Solution Solution mère utilisé Facteur de dilution Concentration finale 
en Pb2+ / mM 

1  ------------------------------ ----------------------------- 10000 

2 1 0,2 2000 

3 1 0,15 1500 

4 1 0,1 1000 

5 1 0,03 300 

6 1 0,005 50 

7 1 0,001 10 
Figure 2.22. Tableau récapitulant les informations des solutions utilisées pour déterminer la capacité maximale du matériau 

mé@PDA 
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I.10.c. Conditions d’adsorption, désorption et réactivation : 

 

-adsorption : Les tests faits dans réacteur discontinu sous agitation orbitalaire (320 rpm) ont été fait 

avec une mousse de mélamine revêtue de polydopamine en contact avec 20 mL d’une solution de 

nitrate de plomb II à pH=4 pendant 24 h. 

-désorption : la même mousse de mélamine revêtue de polydopamine est mise en contact avec une 

solution d’acide nitrique à pH=2 sous agitation orbitalaire pendant 24 h à 320 rpm. 

-réactivation : la même mousse est mise en contact avec une solution tampon Tris-HCl (1,65mM) à pH 

8,5 pendant 30 min  

 

I.11. Réacteur à écoulement piston en flux continu : Acylation des alcools 

Le système utilisé pour la catalyse sous flux continue est composé d’un réservoir contenant le mélange 

réactionnel, d’une pompe Armen instrument AP-100 flash contrôlée par une tablette Armen 

instrument modèle Pump Family driver, d’une étuve Binder modèle classic line série ED 9010-0190 

contenant le réacteur tubulaire de 2 cm de diamètre et 18 cm de longueur, d’un capteur de pression 

en sortie du réacteur modèle S transducer de chez Skwagelok, et finalement d’un réservoir pour le 

brut réactionnel. Toutes les tuyauteries sont en Polytétrafluoroéthylène (PTFE) et de diamètre interne 

1/18’’. 

 

Figure 2.23. (gauche) Représentation schématique du montage expérimental pour les tests en conditions continu ; (droite) 

Photographie du montage expérimental 

 

 

 

 

 



 

56 
 

2 Chapitre 2 : Matériel et Méthode 2 

I.11.a. Premier réacteur tubulaire pour les tests préliminaire en flux continu : 

Les dimensions du réacteur sont : le diamètre interne = 2 cm et la longueur interne du réacteur = 16 

cm. La tuyauterie utilisée est en PTFE et de diamètre interne 1/18’’. 

 

 

Figure 2.24. Photographie de l’intérieur de l’étuve contenant le réacteur tubulaire 

 

I.11.b. Réacteur multitubulaire en série : 

Le réacteur multitubulaire en série utilisé peut être observé dans la Figure 2.16. Ce réacteur tubulaire 

est composé d’un carrousel métallique et de 10 réacteurs tubulaires de diamètre interne 2 cm et de 

16 cm de longueur fabriqué à l’atelier mécanique de l’Institut Charles Sadron. Toute la tuyauterie 

utilisée est en PTFE ou Inox de diamètre 1/4’’. Dans les travaux qui seront présentés dans le chapitre 

4, il a été utilisé un maximum de 3 réacteurs tubulaires en série. 

 

Figure 5.25. Photographie d’un carrousel fabriqué à l’atelier mécanique de l’institut pouvant tenir jusqu’à 10 réacteurs 

tubulaire qui peuvent être branché en série ou en parallèle 
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I.11.c. Suivi de l’acylation de l’alcool benzylique : 

Pour les expériences utilisant moins de 3 mousses fonctionnalisées nous avons utilisé le réacteur 

présenté en I.11.a et pour les expériences nécessitant plus de 3 mousses nous avons utilisé les 

réacteurs tubulaires présentés en I.11.b.  

Dans le réacteur tubulaire, nous avons introduit un nombre n de mousses, variant de 1 à 6 selon 

l’expérience. Le mélange réactionnel de départ est composé de 4 volumes de colonne soit 200 mL 

d’acétone, 5,2 mL d’alcool benzylique et de 6,56 mL d’anhydride acétique. Il est introduit dans le 

système à un débit variable entre 1 et 10 mL/min. 50 µl du brut réactionnel en sortie est analysé par 

H-RMN avec 600 µL de CDCl3.  

I.11.d. Suivi de l’acylation d’un composé d’intérêt : le rétinol 

3 réacteurs tubulaires présentées en I.11.c ont été utilisés pour ces expériences. A l’intérieur du 

réacteur nous avons placé par réacteur 3 mousses fonctionnalisées et 2 mousses non fonctionnalisée 

aux extrémités (entrée et sortie). 

Le mélange réactionnel de départ est composé de 500 mL d’acétone, 700 mg de rétinol (2,5mmol) et 

de mL d’anhydride acétique (3,5 mmol). Il est introduit dans le système à un débit de 1,5 mL/min. 50 

µl du brut réactionnel en sortie est analysé par H-RMN avec 600 µL de CDCl3.  

 

I.12. Réacteur à écoulement piston en flux recyclé : déphosphorylation du para-

nitrophénylphosphate 

Le système utilisé pour la catalyse sous flux continu recyclé est composé d’un réservoir contenant le 

mélange réactionnel qui est sous agitation magnétique à l’aide d’un agitateur magnétique Heidolph 

modèle MR-Hei-mix L, d’une pompe Gilson modèle 307, d’un réacteur tubulaire en Inox de diamètre 

interne 0.45 cm et de longueur 15 cm. La tuyauterie utilisée est en inox et PTFE de diamètre interne 

1/18’’. 
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Figure 2.26. (gauche) Photographie du montage expérimental ; (droite) représentation schématique du montage 

expérimental pour les tests en flux recyclé  

I.12.a. Suivi de la déphosphorylation du para-nitrophénylphosphate 

Dans le réacteur tubulaire, trois mousses cylindriques ont été introduites (diamètre = 0,45 et hauteur 

= 5cm), le nombre de mousses fonctionnalisés est différents selon l’expérience. 

2,5 mL de para-nitrophénylphosphate sont mélangés à 22,5 mL de tampon Tris-HCl à pH=8,5. On fait 

circuler la solution à un débit variable entre 1 et 5 mL/min selon l’expérience faite. On prélève 200µL 

du mélange réactionnel du réservoir tous les x minutes et on les dépose sur une plaque à 96 puits de 

type CORNING. Ensuite, la plaque est analysée à l’UV-VIS en suivant la longueur d’onde de 405 nm, 

qui correspond à la longueur d’onde de la formation du para-nitrophénol.  

Le temps de contact de la mousse avec une section est calculé selon les formules ci-dessous : 

Trésidence total = Trésidence réacteur + Trésidence tubulures hors réacteur 

Trésidence réacteur =  
𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑟é𝑎𝑐𝑡𝑒𝑢𝑟

𝑑é𝑏𝑖𝑡
 

Taccumulée dans le réacteur = 
𝑇 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑚𝑎𝑛𝑖𝑝𝑢𝑙𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 × 𝑇 𝑟é𝑠𝑖𝑑𝑒𝑛𝑐𝑒 𝑟é𝑎𝑐𝑡𝑒𝑢𝑟

𝑇 𝑟é𝑠𝑖𝑑𝑒𝑛𝑐𝑒 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
 

Tcontact avec mousse = 
𝑇 𝑎𝑐𝑐𝑢𝑚𝑢𝑙é 𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑙𝑒 𝑟é𝑎𝑐𝑡𝑒𝑢𝑟

𝑛𝑢𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑑𝑒 𝑚𝑜𝑢𝑠𝑠𝑒
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I.13.Réacteur à écoulement piston en flux continu : Adsorption des métaux lourds 

Le système utilisé pour les tests en flux continu est composé d’un réservoir de la solution à purifier, 

d’un réacteur tubulaire contenant les mousses fonctionnalisées de diamètre interne 2 cm et de 

longueur 11,5 cm, d’un capteur de pression en sortie swagelok s transducer et d’un collecteur de 

fraction automatique FOXY R1 avec une capacité de 144 tubes de 5 mL, selon le schéma ci-dessous. La 

tuyauterie de tout le système est en PTFE et de diamètre interne 1/18’’. 

 

Figure 2.27 (gauche) Système complet utilisé pour l’étude de la capture d’ions métalliques ; (droite) réacteur tubulaire 

contenant 5 mousses de mélamine-PDA 

 

 

 

 

 
Figure 2.28. Schéma du réacteur tubulaire utilisé 
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I.13.a.- Conditions d’adsorption et désorption : 

Tous les tests suivants ont été réalisés avec 5 mousses cylindriques mé@PDA (diamètre = 2 cm et 

hauteur = 2 cm) et de deux mousses de mélamine non fonctionnalisées (diamètre = 2 cm et hauteur = 

0,5 cm), une placée en entrée et une en sortie du réacteur. 

-adsorption : les tests d’adsorption en flux continue ont été faites à l’aide d’une solution de nitrate de 

plomb (et nitrate de plomb et nitrate de cuivre II) à une concentration de 0,05 mM et à pH = 4 à un 

débit de 0,5 mL/min. Le collecteur de fraction connecté en sortie collecte des fractions de 5 mL tous 

les 10 min.  

-désorption : les tests de désorption en flux continue ont été faits à l’aide d’une solution d’acide 

nitrique à 10-2 M à pH = 2 à un débit de 0,5 mL/min. Le collecteur de fraction connecté en sortie collecte 

des fractions de 5 mL tous les 10 min. 

-réactivation : la réactivation se fait à l’aide d’une solution de Tris-HCl à 40 mM à pH = 8,5 à un débit 

de 1 mL/min pendant 1 h. 
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II. Méthodes : 

II.1. Microscope électronique à balayage 

Le microscope électronique à balayage est une technique utilisée pour obtenir une image fortement 
agrandie de la surface des échantillons, mais aussi de la composition. Comme le nom l’indique, le 
microscope balaye un faisceau concentré d’électrons à haute énergie qui génère différents signaux à 
la surface des échantillons. Ces signaux dérivent des interactions entre les électrons et la surface de 
l’échantillon donnant des informations sur la composition chimique et la morphologie de l’échantillon. 

II.1.a. Principe : 

Dans ce type de microscopie, le faisceau d’électrons est généré en haut de la colonne par une source 
d’électrons. Les électrons sont émis lorsque l’énergie thermique du matériau dépasse le travail de 
sortie de la cathode (effet thermoïonique). La cathode est généralement un filament en tungstène et 
hexa borure de lanthanate, car il possède un faible travail de sortie, énergie nécessaire pour extraire 
un électron du matériau. Ces électrons sont ensuite accélérés et attirés par l’anode. La colonne dans 
laquelle se trouve la cathode doit être dans un environnement dit sous vide, afin de ne pas contaminer 
la cathode. D’autre part, ce vide servira aussi à obtenir des images à hautes résolutions. Dans l’absence 
de ce vide, d’autres atomes ou molécules peuvent être présents. Cela provoquera ainsi des interactions 
avec les électrons émis et fera dévier le faisceau d’électrons ce qui provoquera la réduction de la 
qualité de l’image. 
Ce faisceau d’électrons est contrôlé par des lentilles dites électromagnétiques. Ces lentilles 
électromagnétiques sont faites à partir de pièces métallique polaires dans lesquelles on retrouve des 
bobines. Et lorsqu’un courant électrique traverse les bobines, un champ magnétique est généré. Ce 
champ magnétique peut être contrôlé en ajustant le courant électrique traversant les bobines. Les 
électrons, sensibles au champ magnétique, seront alors guidés vers l’échantillon. 
Il existe différentes types d'interactions possibles entre les électrons et l’échantillon, ce qui peut 
entraîner la génération de nombreux types d'électrons, de photons ou d'irradiations différents. Dans 
le cas du SEM, les deux types d'électrons utilisés pour l'imagerie sont la rétrodiffusion et les électrons 
secondaires. 
Les électrons rétrodiffusés appartiennent au faisceau d'électrons primaires et sont réfléchis après les 
interactions élastiques entre le faisceau et l'échantillon. En revanche, les électrons secondaires 
proviennent des atomes de l’échantillon, résultat d'interactions inélastiques entre le faisceau 
d'électrons et l'échantillon. 
Les électrons rétrodiffusés proviennent de régions plus profondes de l'échantillon, tandis que les 
électrons secondaires proviennent de régions de surface. Par conséquent, les électrons rétrodiffusés 
montrent une sensibilité élevée aux différences de numéro atomique (ce qui provoque les 
changements de contraste en présence de métaux lourds) et les électrons secondaires peuvent fournir 
des informations sur la surface. 
La détection des rayons X, qui sont générés à partir de l'interaction électron-matière, est également 
largement utilisée pour effectuer une analyse élémentaire de l'échantillon. Chaque matériau produit 
des rayons X qui ont une énergie spécifique ; il est possible de détecter les énergies des rayons X qui 
sortent d'un échantillon de composition inconnue et d'identifier tous les différents éléments qu'il 
contient. 
Les types d'électrons mentionnés ci-dessus sont détectés par différents types de détecteurs. Pour la 
détection des électrons rétrodiffusés, des détecteurs à semi-conducteurs sont placés au-dessus de 
l'échantillon, concentriquement au faisceau d'électrons, afin de maximiser la collecte. En revanche, 
pour la détection des électrons secondaires, le détecteur Everhart-Thornley est principalement utilisé. 
Il se compose d'un scintillateur à l'intérieur d'une cage de Faraday, qui est chargé positivement et attire 
les électrons secondaires. Le scintillateur est ensuite utilisé pour accélérer les électrons et les convertir 
en lumière avant d'atteindre un photomultiplicateur pour l'amplification. Le détecteur des électrons 
secondaires est placé sur le côté de la chambre d'électrons, à un certain angle, afin d'augmenter 
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l'efficacité de détection des électrons secondaires. Ces électrons secondaires sont utilisés pour former 
une image 3D de l'échantillon, qui est affichée sur un moniteur PC. 

II.1.b. Méthode expérimentale 

Nos échantillons sont découpés en petits morceaux qui seront ensuite collés sur le porte-échantillon 
avec du ruban adhésif à double face. Une fois l’échantillon collé, il est nécessaire d’ajouter du ruban 
adhésif métallique sur les bords de l’échantillon dans le but d’éviter une accumulation d’électrons au 
sein du matériau qui peut être endommagé. 
Une fois l’échantillon préparé, il est introduit dans un microscope électronique à balayage à ultra-haute 
résolution (résolution 1,0 nm/15 Kv) modèle SU8010 HITACHI 3. 
 

 

Figure 2.29. Vue générale : Microscope électronique à balayage à ultra-haute résolution SU8010 HITACHI 3. 
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II.2. Spectrométrie d’émission atomique à plasma induit  

L’ICP-AES est une technique d’analyse qualitative et quantitative élémentaire. L’analyse ICP-AES 
mesure les radiations émises par des atomes excités ou ionisés. Chaque rayonnement émis est 
spécifique à un élément donné et son intensité est proportionnelle à sa concentration. 

II.2.a. Principe 

Un spectromètre d’émission atomique à plasma induit est composé d’une torche en quartz, par 
laquelle un gaz passe à travers. Dans le cas de l’ICP-AES, c’est en général de l’argon. Cette torche est 
enroulée par une bobine dite de travail qui, lorsqu’elle est soumise à un courant, génère un champ 
magnétique d’une radiofréquence entre 27 et 40 MHz. La génération de plasma est le résultat de la 
résistance des électrons à se déplacer avec le champ magnétique circulaire généré. La flamme générée 
par le plasma, peut atteindre des températures de 10 000 K. Elle est capable d’évaporer, atomiser et 
exciter les métaux. 
Les échantillons sont introduits dans un nébuliseur analytique où ils sont transformés en brouillard et 
mélangés avec le gaz utilisé pour le plasma. Une fois prêt, l’échantillon est introduit à l'intérieur du 
plasma. L'échantillon entre immédiatement en collision avec les électrons et les ions chargés et est lui-
même décomposé en ions chargés. Les différentes molécules excitées retournent à leur état 
fondamental en libérant des photons de longueurs d'onde différentes. Ces photons sont amplifiés par 
une série de miroirs puis envoyés vers un détecteur de type « transfert de charges » plus connu par 
ces sigles en anglais CCD (Charge Coupled Device) qui permet d’analyser de façon simultanée les 
différentes longueurs d’ondes. Chaque longueur d’ondes étant caractéristique d’un élément, elle 
permet de faire des analyses très rapides. Il est important de dire que l’intensité du signal obtenu est 
proportionnelle à la quantité d’éléments analysés. Il est donc possible de tracer des courbes de 
calibrations pour chaque élément et de déterminer par interpolation la concentration d’un élément 
par rapport à l’intensité du pic obtenu. 

 
Figure 2.30. Schéma du fonctionnement d’un spectromètre ICP-AES 
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II.2.b. Méthode expérimentale : 

-Quantification de Si : Un morceau d’échantillon est préalablement pesé et dissout dans une solution 
acide de HF concentrée. Puis l’échantillon est dilué. Il est nécessaire de faire une courbe d’étalonnage 
de l’ion analysé avant chaque analyse d’échantillon. La solution diluée du matériau dans HF est 
finalement analysée à l’aide d’un spectromètre d’émission atomique à plasma induit à visée axiale 
modèle Variant 720 ES Instrument. 
 
-Quantification des différents ions métalliques : Un prélèvement de x mL a été fait à partir des 
solutions récupérées par le collecteur. Le prélèvement est pesé, puis 50 µl d’acide nitrique (69%) sont 
ajoutés à la solution et finalement de l’eau miliQ est ajoutée jusqu’à compléter 5g. Les dilutions sont 
faites pour que la solution diluée contienne entre 2 et 5 ppm de métaux. Les solutions sont finalement 
analysées à l’aide d’un spectromètre d’émission atomique à plasma induit à visée axiale modèle 
Variant 720 ES Instrument 
 
 

 

Figure 2.31. Vue générale d’un spectromètre par torche à plasma modèle Variant 720 ES instrument. 
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II.3. Spectrométrie photo électronique X : 

La spectrométrie XPS est une technique élémentaire qui permet d’accéder directement à l’énergie de 
liaison des électrons de cœur et de valence des éléments se trouvant à la surface d’un matériau. 
L’énergie de liaison d’un électron de cœur est spécifique à chaque élément du tableau périodique à 
l’exception de l’hydrogène et l’hélium, ce qui permet l’identification de chaque atome du tableau 
périodique. De plus, la distribution en énergie des électrons de valence permet de remonter à la nature 
des liaisons chimiques. 
 

II.3.a. Principe 

Cette méthode d’analyse consiste à irradié un matériau par des rayons X, ce qui entraine l’éjection 
d’un photoélectron d’une orbitale donnée. Cet électron est collecté et sélectionné par l’analyseur et 
comptabilisé par un détecteur. La grandeur physique mesurée est l’énergie cinétique du 
photoélectron. 
 
La loi de conservation d’énergie s’écrit : 

 
ℎ𝜈 = 𝐸𝑐 + 𝐸𝐿  

 
Avec hν l’énergie du photon incident, EL l’énergie de liaison du niveau de cœur considéré, Ec l’énergie 
cinétique des photoélectrons. 
  

 
Figure 2.32. Schéma simplifié d’e l’instrumentation XPS 

 
 
Les photoélectrons sont émis depuis l’échantillon, l’énergie cinétique de ces photoélectrons est 
mesurée. Il est possible de remonter à l’énergie de liaison par la formule précédemment mentionnée 
et qui est une donnée caractéristique d’un élément chimique et qui est fonction de l’environnement 
atomique ou moléculaire de cet élément. Il est possible de tracer le spectre du nombre des 
photoélectrons émis en fonction de l’énergie de liaison calculée à partir de l’énergie cinétique 
mesurée. Par conséquent, les pics obtenus correspondent à l’émission des photons incidents selon 
l’ordre de grandeur de l’énergie d’ionisation des électrons de cœur, cela nous permettra de déterminer 
la nature de l’atome. Les petits déplacements de ces pics correspondent à la variation d’énergie entre 
couches de valence et peut apporter des informations sur l’environnement de l’atome (degré 
d’oxydation par exemple). Afin de mieux observer ces déplacements, une deuxième analyse à haute 
résolution est faite pour déterminer l'état de liaison lorsque nous utilisons des balayages étroits à une 
résolution d'énergie plus élevée.  
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II.3.b. Méthode expérimentale 

Un spectromètre de photoélectrons SES-2002 VG SCIENTA utilisant un rayonnement X 
monochromatique Al Kα (1486,6 eV) et opérant 420W (14 kV, 30 mA) a été utilisé pour nos analyses 
de surfaces. Les photoélectrons émis ont été collectés à un angle de décollage de 90° depuis la surface 
de l’échantillon (mousse comprimée) avec détection d’électrons en mode énergie constante de 
l’analyseur. Les signaux à large spectre de balayage ont été enregistrés avec une énergie de passage 
de 500 eV. Pour l’obtention des spectres de hautes résolutions (C1S, O1s et N1s) l’énergie de passage a 
été réglée à 100 eV. La surface analysée est approximativement de 24 mm2 et la pression de la chambre 
pendant l’analyse était de 10-9 mbar. Les spectres ont été soumis à une ligne de base de Shirley et 
l'ajustement des pics a été réalisé avec des composantes Gaussiennes-Laurentienne en utilisant le 
logiciel casaXPS. La composition de surface exprimée en % atomique a été déterminée à l'aide des aires 
de pic intégrées de chaque composant et en tenant compte du facteur de transmission du 
spectromètre, du libre parcours moyen (environ 30 A) et des facteurs de sensibilité au champ de 
chaque atome (C1s : 1, O1S : 2.93, N1s : 1.80) 
 

 
Figure 2.34. Vue générale d’un spectromètre de photoélectrons SES-2002 VG SCIENTA 
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II.4. Tomographie au Rayon X : 

La tomographie par absorption de rayons X est une technique non destructive qui permet la 
reconstruction d'images « en coupe » d'un objet à trois dimensions. Son principe repose sur l'analyse 
multidirectionnelle de l'interaction d'un faisceau de rayons X avec la matière, par enregistrement avec 
des détecteurs du rayonnement transmis après traversée d'un objet. 
 

 
Figure 2.35. Vue générale : (gauche) ordinateur utilisé pour la gestion du tomographe ; (droite) cabine (radio-protection 

contre les rayonnements ionisants) 

 

 
Figure 2.36. Vue générale de l’intérieur de la cabine 
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II.4.a. Principe 

La tomographie à rayons X est basée sur la loi de Beer-Lambert qui donne, pour un faisceau d’énergie 
de photon, le nombre de photon transmis (Nt) en fonction du nombre de photon incidents (Ni). Le 
rapport entre les deux dépend du coefficient d’absorption du matériau à analyser (µmatériau) et du 
trajet (L) parcouru par le faisceau : 
 

𝑁𝑡

𝑁𝑖
 = 𝑒∫ µ (𝐿)𝑑𝐿 

 
Mais le coefficient d’absorption peut être variable le long du trajet, d’où l‘utilisation de µ(L). Et cette 
différence est à l’origine du contraste détecté en radioscopie. Le détecteur qui se trouve derrière 
l’échantillon reçoit un nombre de photons dépendant du chemin traversé. L’utilisation des 
projections de µ permet d’obtenir le volume en 3D de l’échantillon par reconstruction d’un moyen 
algorithmique. 
 
 

 
 

Figure 2.37. Schéma représentant l’acquisition de différentes images (x,z) sur y 

 
La tomographie d’absorption de rayons X combine les informations d’un grand nombre de 
radiographies. Chaque radiographie est réalisée d’un angle différent de l’échantillon par rapport à la 
source du rayon Rayon X et du détecteur. 
La taille de l’échantillonnage 3D est donc conditionnée par le système d’imagerie. Le volume 
élémentaire autour de chaque point reconstruit est appelé « voxel », ce qui correspond au pixel en 3D. 
Il est donc possible de descendre à des résolutions latérales inférieures au µm. 
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II.4.b. Méthode expérimentale 

Nos analyses ont été faites à l’aide d’un tomographe à rayon X EasyTom150/160. Au cours de ma thèse 
nous avons fait différentes analyses en tomographie RX. Il a donc été choisi différentes résolutions en 
fonction des détails que l’on souhaite observer. Cela conditionne le volume imagé (cylindre de 
Diamètre=~2000xRésol, Hauteur=~1500xRésol). La taille maximale de l'échantillon admissible (environ 
3 fois le diamètre du volume imagé) doit être également prise en compte. 
L’échantillon est collé sur la platine de rotation à l’aide d'une colle thermo fusible puis centré sur l’axe 
de rotation. Pour nos analyses, et généralement pour les polymères, nous avons choisi des énergies 
des rayons X entre 70kV et 90kV et l'intensité du faisceau X est choisie en fonction de la résolution. 
Les paramètres de résolution et de faisceau de rayons X étant fixés, il est ensuite nécessaire de 
déterminer les paramètres du scan. Ces paramètres sont le nombre de projections durant le scan 
(typiquement de 1000 à 2000), la cadence d'images (image/seconde) du détecteur et le nombre 
d'images acquises par projection (moyennage pour la réduction du bruit). Ces 3 paramètres 
conditionnent la durée du scan (de 30minutes à 8 heures). 
Pour les tomographies de longues durées, à la fin du scan, le tomographe reprend 32 images (répartis 
sur 360°) de l'échantillon. Ces 32 projections sont comparées aux projections durant le scan (à ces 
mêmes positions) pour faire une correction de bouger du spot de rayons X durant le scan. 
Puis, le scan étant réalisé, le volume est reconstruit par un algorithme de rétro-projection filtrée 
(logiciel RXSolutions Xact). L'observation et l'analyse de l'échantillon reconstruit est réalisé sur un 
logiciel dédié VGStudio Max. 
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II.5. Spectroscopie UV-VIS 

La technique de spectrophotométrie ou d'absorptiométrie est basée sur la propriété de la matière, et 
plus particulièrement de certaines molécules, d'absorber certaines longueurs d'ondes du spectre UV-
visible. Elle permet de réaliser des dosages grâce à la loi de Beer-Lambert qui montre une relation de 
proportionnalité entre l'absorbance et la concentration, aussi bien qu'une étude structurale des 
complexes par l'étude des spectres d'absorption. 

II.5.a. Principe : 

Une onde électromagnétique est associée à une énergie portée par des photons dépendant de sa 
longueur d'onde. Les énergies des ondes électromagnétiques dans la région de longueur d’onde de 
l’UV-visibles sont suffisantes pour exciter les électrons d'une molécule et favoriser leur transition de 
l'état fondamental à l'état excité. Le principe de ce type de spectroscopie repose sur la capacité des 
molécules portant des groupes photosensibles, les chromophores, à subir des transitions 
électroniques. En effet, lorsqu'une molécule contenant des électrons π ou des électrons sans liaison 
est exposée à la lumière ayant une énergie qui correspond à une éventuelle transition électronique au 
sein de la molécule, une partie de l'énergie lumineuse (photons) sera absorbée et déclenchera le 
déplacement de l'électron de l'orbitale moléculaire occupée la plus élevée (HOMO) vers la plus basse 
orbital moléculaire inoccupée (LUMO). Les molécules de type chromophores sont sensibles à des 
énergies d'excitation spécifiques et donc à des longueurs d'onde spécifiques, différentes des types de 
transitions peuvent être observés (n-π *, π-π *, n-σ *, σ-σ *) résultant ainsi dans différents profils 
d'absorption. Un spectrophotomètre optique enregistre les longueurs d'onde à laquelle l'absorption 
se produit pour un échantillon donné, ainsi que le degré d'absorption à chaque longueur d'onde, 
résultant ainsi en un spectre présentant l'évolution de l'absorbance (A) en fonction de la longueur 
d'onde. L'absorbance obtenue peut être liée à la concentration de l'échantillon par la loi de Beer-
Lambert: 

 

𝐴 = - log (𝐼/𝐼0) = 𝜀. 𝑙. 𝑐 

 
Avec I0 et I les intensités des radiations incidentes et transmises respectivement, l (cm) la longueur de 
la cuve, C (mol.L-1) la concentration molaire de l’espèce analysée et ε (L.mol-1.cm-1) le coefficient 
d'extinction molaire de l’espèce analysée. 
 
 
 

 
Figure 2.38. Schéma de principe du spectromètre UV-Visible monofaisceau 
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II.5.b. Méthode expérimentale : 

Pour le suivi cinétique de la formation du para-nitrophénol, nous avons utilisé des plaques Corning de 
96 puits de capacité maximale de 250 µL et spéciales UV. Les analyses ont été faites à l’aide d’un lecteur 
de microplaques FLX-Xenius, SAFAS, MONACO à 405 nm. 
 

 
Figure 2.39. (gauche) Photographie d’un lecteur de microplaque FLX Xenius SAFAS MONACO ; (droite) plaque Corning 96 

puits spéciale UV.  



 

72 
 

2 Chapitre 2 : Matériel et Méthode 2 

II.6. Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire 

La RMN est une technique qui permet de déterminer la structure moléculaire d’un échantillon 
organique. L’échantillon est placé dans un champ magnétique statique intense (voir Figure 2.40). Les 
molécules de cet échantillon sont soumises à un champ magnétique appliqué qui provoque une 
perturbation des atomes considérés. L’application de ce champ de radiofréquence choisie est de 
courte durée, quelques microsecondes. Les noyaux génèrent à leur tour un micro-champ magnétique 
qui sera capté par une bobine réceptrice. Ces données sont transformées en signal. Ce signal est 
ensuite transformé en spectre RMN. 

II.6.a. Principe 

La résonance magnétique nucléaire est fondée sur la mesure de l'absorption de la radiation de 
radiofréquence (RF) par un noyau atomique dans un champ magnétique fort. L'absorption de la 
radiation pousse le spin nucléaire à se réaligner ou à retourner dans la direction de la plus haute 
énergie. Après avoir absorbés l'énergie, les noyaux atomiques réémettront une radiation RF et 
retourneront à leur état initial de moindre niveau d'énergie. 
Les noyaux atomiques dotés d'un nombre impair de protons, de neutrons ou des deux, auront un spin 
nucléaire intrinsèque. Lorsqu'un noyau atomique avec un spin non nul est placé dans un champ 
magnétique, le spin nucléaire peut s'aligner soit dans la même direction soit dans la direction opposée 
au champ. Ces deux types d'alignement de spin nucléaire sont caractérisés par des énergies 
différentes, et l'application d'un champ magnétique facilite la levée de dégénérescence des spins 
nucléaires. Un noyau atomique dont le spin est aligné avec le champ aura une moindre énergie que 
lorsque son spin est aligné dans la direction opposée du champ. 
L'énergie d'une transition de RMN dépend de la force de champ magnétique ainsi que d'un facteur de 
proportionnalité s'appliquant à chaque noyau appelé rapport gyromagnétique. L'environnement local 
autour d'un noyau donné dans une molécule a tendance à légèrement perturber le champ magnétique 
local exercé sur ce noyau et à affecter son énergie de transition exacte. Cette dépendance de l'énergie 
de transition vis-à-vis de la position d'un atome particulier dans une molécule rend la RMN 
extrêmement utile pour la détermination de la structure des molécules. 
 

 
Figure 2.40. (gauche) Schéma représentant le fonctionnement d’un spectromètre RMN; (droite) photographie Brücker 

Advance III HD 400MHz 

 

II.6.b. Méthode expérimentale 

Les échantillons analysés par RMN du proton ont été dissous dans du CDCl3 à 298 K et analysés à l’aide 
d’un Brücker Advance III HD 400 MHz. 
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II.7. Rhéologie des solides : essai de compression/décompression de déformation 

plan et module de Young. 

Cette technique permet de déterminer le comportement élastique et de viscosité du matériau. 
L’échantillon est comprimé entre deux plateaux de compression. Lors de la déformation une contrainte 
s’applique sur le matériau. Cette contrainte appliquée est suivie en fonction de la déformation, qui 
nous permettra de déterminer le module de Young qui caractérise l’élasticité du matériau. 

II.7.a. Principe 

Lorsqu’un corps est soumis à une force extérieure il subit en général une déformation. Si cette dernière 
disparait lorsque la force est supprimée, la déformation subie est qualifiée de réversible. La 
réversibilité de la déformation est nommée élasticité et on considère que tout matériau connait une 
limite de déformation en dessous de laquelle il est élastique.  
Le comportement idéal d’un matériau élastique est indépendant du temps. En réponse à une 
contrainte (correspondant au rapport de la force appliqué à une surface donnée) à n’importe quelle 
vitesse de déformation, le matériau se déforme de façon proportionnelle. Dans le cas d’une élongation 
uni axiale, contrainte et déformation sont reliées par la loi de Hooke : 
 

σ =  E. ε 
 

D’où E correspond au module de Young et ε l’allongement relatif. 
 
Le Module de Young ou module d’élasticité caractérise la raideur du matériau. A contrainte égale, un 
matériau à module de Young élevé subira une déformation plus faible qu’un matériau ayant un module 
d’élasticité petit. 
Pour déterminer le module de Young d'un matériau, on réalise un essai de compression ou traction, 
on enregistre la courbe contrainte = f(déformation). La pente de la courbe dans sa partie linéaire 
correspond au module d'élasticité en compression du matériau. 
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II.7.b. Méthode expérimentale 

Les tests de compression/détente ont été faits à l’aide d’un Instron ElectroPuls E3000 avec un capteur 
de force de sensibilité maximale de 100N. 
Les échantillons sont placés entre deux paques. Une reliée au capteur de force et qui sera fixe, et une 
deuxième qui sert comme plaque de compression qui se déplace par rapport à la déformation du 
matériau désiré par l’utilisateur. Il est donc nécessaire de bien connaitre la section en contact avec les 
plaques et la hauteur qui correspond à la limite de déformation du matériau (100% de déformation). 
Les échantillons ont subi une déformation de 30% à 0,2 mm/s avec retour à la position initial du plateau 
en mouvement. Cela est répété 6 fois pour éliminer l'effet de Mullins et autres effets des premiers 
chargements. 

 

Figure 2.41. (gauche) Schéma représentant la compression de la mousse; (droite) photographie Instron ElectroPuls E3000 
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II.8. Microscopie confocale à balayage laser : 

II.8.a. Principe 

La microscopie confocale à balayage laser repose sur la propriété de fluorescence des molécules. Les 
molécules dites fluorescentes ont la capacité d’absorber des photons et de les réémettre à une 
longueur d’onde différente selon le diagramme de Jablonski schématisé dans la figure 2.31. Lorsqu’une 
molécule fluorescente est soumise à une excitation à une longueur d’onde donnée, cette molécule se 
trouve dans un état vibrationnel excité. Par relaxation vibrationnelle une partie de l’énergie 
précédemment absorbée est perdue. Ainsi l’état excité de la molécule est moins élevé que 
précédemment. Le retour à l’état fondamental est associé alors par une libération d’énergie plus faible 
que l’énergie utilisée pour l’excitation qui se traduit par l’émission de l’énergie sous une longueur 
d’onde plus élevée que celle de l’excitation. 

 

 

Figure 2.42.  Diagramme de Jablonski : (à gauche) absorption de l’énergie lumineuse de la molécule fluorescente pour être 
dans un état excité 1 et par relaxation vibrationnelle une perte d’énergie de la molécule se retrouve dans un état excité 2 
inférieur au premier (à droite) transition électronique faisant passer la molécule de l’état excité 2 à l’état fondamental 
 
 

Dans un microscope confocal à balayage laser un faisceau laser est dirigé sur un point précis, qu’on 
nomme point focal, de l’échantillon à l’aide d’un microscope épi-fluorescent. Lors de cette étape 
l’échantillon génère une fluorescence en dehors du plan focal. Afin d’éliminer cette fluroescence un 
diaphragme qui fait office de filtre et appelé « pinhole » est placé en amont du détecteur et laisse 
passer seulement la fluorescence en provenance du point focal. 
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Figure 2.43.  Schéma de principe d'un microscope confocale à balayage laser 

 

Le microscope permet de faire un déplacement d’un point focal sur un plan (x,y) de la surface de 
l’échantillon et ainsi il est possible d’obtenir une image sur le plan (x,y). Ce déplacement du point focal 
se fait à l’aide de différents miroirs sur le trajet du laser. De plus, il est possible de faire des 
déplacements sur différents plans selon un axe z perpendiculaire et vertical par rapport à (x,y). Il est 
possible ainsi d’obtenir des images (x,y) sur différents plans focaux selon z. Il est possible de 
reconstruire des structures en 3D à l’aide de logiciels de traitement d’images. 

 

Figure 2.44.  Principe de reconstitution d'images en 3D. (gauche) Une image numérique (x,y) est réalisée à différentes 
hauteurs en z avec un pas de déplacement constant ∆z et (droite) l’image en 3D est reconstituée par la somme de ces plans  

   

II.8.b. Méthode expérimentale : 

Une fine rondelle de mousse (D = 2 cm et h = 0,5 cm) pulvérisée par le composé Rhodamine-Si est 
placée entre 2 lamelles de verre (60 x 25 mm) et aux extrémités des lamelles nous avons ajouté du 
papier adhésif afin de garder l’échantillon immobile. L’échantillon est analysé à l’aide d’un microscope 
confocal de chez ZEISS modèle LSM 710. La longueur d’excitation de la Rhodhamine utilisé est de 541 
nm, et une plage de 566 à 703 nm (572 nm) a été utilisée pour récupérer l’émission ressortant de 
l’échantillon à l’aide d’un détecteur PMT 
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I. Contexte, état de l’art et objectifs du projet présenté dans ce Chapitre 3 

I.1.Contexte  

Au cours de mon projet doctoral (2018 - 2021), je me suis également investi dans celui du 
doctorant Ahmed AIT KHOUYA (2017 - 2020) encadré et co-encadré par les professeurs Vincent 
RITLENG (UMR 7042) et Loïc JIERRY (UPR 22), respectivement. Cette thèse s’inscrivant dans le cadre 
d’un projet de recherche collaboratif avec l’entreprise ADISSEO et soutenu par l’Agence Nationale de 
la Recherche (ANR). Ce projet portait l’acronyme « POLYCATPUF » (2016-2021) et avait pour objectif 
de démontrer qu’il était possible d’utiliser un revêtement de type polydopamine déposé à la surface 
de mousses en polyuréthane (PU) pour y greffer des catalyseurs organométalliques et organiques. Le 
choix de ces catalyseurs étant guidé par la volonté d’illustrer toute la potentialité de ces nouveaux 
types de supports catalytiques dans plusieurs étapes de la production de l’acétate de rétinol produit 
actuellement par ADISSEO.  

J’ai apporté une contribution significative à ce projet (caractérisation chimique, 
morphologiques et mécaniques des mousses catalytiques, participation aux réunions d’avancement 
de ce projet) mais par soucis de clarté, celle-ci ne sera pas décrite dans ce manuscrit. Le Dr. AIT 
KHOUYA (thèse soutenue le 29 Juin 2020) a montré qu’il était possible de déposer un film de 
polydopamine à la surface de mousses en polyuréthane par un procédé classique de trempage 
(Figure 3.1). Ce procédé conduit à l’augmentation massique de 5% de la masse initiale de la mousse. 
Une des transformations chimiques particulièrement visées concerne l’acétylation d’alcools réalisée 
en présence de d’anhydride acétique et catalysée par la diméthylaminopyridine (DMAP). Cet 
organocatalyseur est une poudre pulvérulente corrosive et toxique nécessitant des conditions 
sécurisées de manipulation ainsi que la nécessité d’un traitement adéquat en fin de réaction. Ainsi un 
dérivé de DMAP possédant une fonction chimique triethoxysilane (TES)1 a été greffé de façon 
covalente à la surface de la polydopamine, également via un procédé de trempage (noté DMAP-TES 
sur la Figure 3.1 ci-dessous). La préparation de cette mousse catalytique modifiée par de la DMAP 
requière donc deux étapes de trempage nécessitant 40 heures de mise en contact d’une mousse 
polymère dans des solution adéquates. Cependant, cette durée ne prend pas en compte les deux 
étapes de séchage à 80°C sous atmosphère contrôlée après le premier trempage permettant la 
déposition de la PDA et le second pour la condensation du dérivé DMAP2. Chacune de ces étapes de 
séchage requière 12 heures, ce qui porte à 64 heures la durée cumulée de préparation des mousses 
en polyuréthane modifiée en surface par la DMAP. Si on tient compte du temps nécessaire à la mise 
en place et aux traitements des deux étapes successives, on peut globalement affirmer qu’une 
semaine est nécessaire pour la préparation de telles matériaux catalytiques à l’échelle d’un 
laboratoire de recherche.  
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Figure 3.1. (haut) Représentation schématique de la préparation de mousses en polyuréthane modifiée par la 
polydopamine et un dérivé de DMAP ; (a) Fonctionnalisation d’OCPUF@PDA par la DMAP modifiée par un groupement 
triethoxysilane; (b) Spectre RMN CP-MAS 29Si d’OCPUF@PDA@DMAP ; (c) Acétylation (%) d'alcool benzylique catalysée par 
OCPUF@PDA@DMAP après 24 h de réaction pour les runs 1 à 5 (conversions déterminées par RMN 1H). (d) Réponses 
contrainte/déformation d’une des mousses OCPUF@PDA@DMAP utilisée pour les essais de recyclage après le run 1 (rose), 
le run 5 (vert) et après le test de vieillissement (rouge)2. 

Au cours de sa thèse, le Dr. Ahmed AIT KHOUYA a mis en évidence les aspects suivants : (i) 
l’ancrage covalent entre le dérivé DMAP et le revêtement ne conduit pas à un processus de 
polycondensation de ce catalyseur organique sur lui-même, mais bien à un greffage covalent via la 
formation d’une, deux ou trois liaisons Si-O avec le revêtement de PDA, comme démontré par RMN 
du Si (Figure 3.1.A) ; (ii) Les mousses ainsi préparées se sont révélées particulièrement performantes 
pour catalyser la réaction d’acétylation d’un alcool modèle, i.e. l’alcool benzylique. Cette 
transformation est réalisée par trempage de la mousse catalytique dans une réacteur en verre (tube 
ou ballon), contenant le solvant (hexane et/ou acétone) et l’anhydride acétique. Cette même 
réaction a été conduite cinq fois successivement avec la même mousse catalytique conduisant à 
chaque fois à une conversion quasi-quantitative dans les conditions utilisées (Figure 3.1.B) ; (iii) les 
propriétés mécaniques de ces supports catalytiques restent inchangées après au moins cinq cycles de 
réaction, démontrant ainsi la robustesse chimique des mousses en polyuréthane ; (iv) enfin, ces 
mousses ont été conçues, préparées et adaptées pour s’insérer dans un réacteur pilote d’un litre. Ces 
matériaux ont permis l’étude de la production de l’acétate de rétinol par ADISSEO. Les premiers 
résultats ont montré que des performances équivalentes en termes de conversion et de pureté en 
produit attendu par rapport à la production industrielle utilisant la DMAP non supportée (en 
condition homogène). 
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En conclusion, les travaux doctoraux du Dr. AIT KHOUYA démontrent que les mousses 
polymères peuvent être des supports performants à l’échelle pilote pour catalyser la transformation 
de composés organiques d’intérêt industriel. L’approche utilisée pour permettre la modification de la 
mousse polymère peut être qualifiée de convergente car elle n’est pas spécifique du dérivé DMAP. 
En effet, d’autres catalyseurs organométalliques ou nanoparticulaires peuvent être supportés par des 
mousses polymères revêtues par de la PDA, comme cela a été démontré au cours de la thèse du Dr. 
Ahmed AIT KHOUYA ainsi que précédemment par mon laboratoire d’accueil. Cependant, la durée de 
préparation de ces mousses catalytiques, i.e. une semaine, est beaucoup trop longue et complexe 
pour, d’une part, produire ces matériaux à grande échelle, et d’autre part permettre leur 
commercialisation à des coûts concurrentiels. Ces deux problèmes trouvent leur origine dans le 
procédé de dépôt de la PDA et du catalyseur, tous les deux réalisés par trempage. La durée 
nécessaire à la déposition de la PDA à la surface des matériaux est un inconvénient souvent relevé 
dans la littérature, et différentes approches pour accélérer sa formation ont été décrits. 

Les travaux présentés dans ce chapitre ont été réalisés en collaboration étroite avec le Dr. 
Florence BALLY-LE GALL et le Pr. Christophe SERRA. 

 

I.2. Etat de l’art – réduction de la durée de déposition de la PDA 

Dans la littérature sont reportées plusieurs méthodes chimiques permettant l’obtention plus rapide 
de polydopamine3 4 , en particulier en utilisant des oxydants plus forts5 6 7  que le dioxygène dissout 
dans l’eau8 (ou interface eau/air9)  ou le périodate de sodium (NaIO4)10 11 qui est l’oxydant le plus 
couramment utilisé pour former de la PDA. Si toutes ces approches se sont révélées potentiellement 
intéressantes, elles sont toutes mises à profit dans des dispositifs par trempage nécessitant de larges 
volumes de solution, rendant ainsi caduque leurs applications à l’échelle industrielle. En 2018, le 
groupe de Haeshin LEE a déposé un film de PDA à la surface de différents matériaux par 
pulvérisation, permettant ainsi de considérablement réduire la durée nécessaire à la formation du 
revêtement polyphénolique (Figure 3.2)10 . En pulvérisant une solution tampon Tris (pH optimal 
maintenu entre 9 et 10) contenant à la fois de la dopamine (DA, 100 mM) et l’oxydant NaIO4 dans un 
ratio molaire DA/NaIO4 = ½, un film de PDA d’épaisseur identique à celui obtenu par trempage a été 
ainsi été formé, mais 240 fois plus rapidement, soit en quelques minutes. Il a qualifié la rapidité de ce 
dépôt d’« ultrarapide » (ultrafast). D’autre part, des épaisseurs plus élevées de PDA peuvent être 
obtenues par pulvérisation, atteignant jusqu’à plusieurs micromètres. Enfin, sur la base d’une 
analyse réalisée par spectroscopie infrarouge (IR) et par spectrométrie photoélectronique X, (XPS) la 
nature de la PDA ainsi formée s’est révélée être identique à celle obtenue par trempage. Ce procédé 
par pulvérisation est aussi universel que celui par trempage puisqu’il semble pourvoir revêtir une 
vaste gamme de matériaux différents comme illustré sur le verre, le téflon, le PDMS ou le 
polyuréthane. En plus de permettre une déposition rapide de PDA, ce procédé permet de réduire la 
quantité de solution de DA et d’oxydant utilisé, ainsi que de contrôler l’épaisseur de PDA formée en 
jouant sur le pH, la concentration des réactifs (DA et NaIO4) mais aussi la nature de l’oxydant10. 
Depuis la parution de cet article au début de ma thèse, l’efficacité de ce procédé a également été 
illustré à travers quelques articles sur d’autres matériaux présentant une surface plane. 
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Figure 3.2. (a) Représentation schématique des avantages du procédé de déposition par pulvérisation (f-pDA, pour fast 
polydopamine) par rapport à celui par trempage : une rapidité d’obtention d’un revêtement de PDA pouvant être très épais 
et dont le contrôle de l’épaisseur peut être effectué par la concentration en DA, le rapport molaire entre la DA et l’oxydant, 
la nature de l’oxydant et la pH de la solution ; (b) Comparaison visuelle du dépôt de PDA à la surface d’un échantillon de 
verre, de PDMS, de polyuréthane et de téflon après 1 minute de trempage dans une solution de DA et NaIO4 ou 1 minute de 
pulvérisation d’un mélange DA et NaIO4

10. 

 

 

I.3. Objectifs du projet et cahier des charges 

Sur la base des premiers résultats obtenus au cours de la thèse du Dr. Ahmed AIT KHOUYA 
démontrant la potentialité des mousses polymères catalytiques, et sur celle des travaux du groupe 
de Haeshin LEE portant sur la déposition « ultrarapide » de PDA par pulvérisation, il a été proposé de 
tenter de mettre au point un procédé efficace permettant la déposition de PDA sur la surface d’un 
matériau non plan, en l’occurrence un matériau polymère poreux tel que des mousses en 
polyuréthane ou en en mélamine, à cellules ouvertes. En outre, nous avons souhaité développer un 
procédé automatisé de pulvérisation qui permette également d’introduire le catalyseur souhaité, 
aussi rapidement que le dépôt de PDA, afin de pouvoir envisager une potentielle production de ce 
type de matériaux catalytiques à grande échelle. Il a été proposé de préparer ces mousses 
catalytiques en quelques dizaines de minutes, idéalement moins d’une heure. La déposition du 
revêtement catalytique sur la surface des mousses sera étudiée par microscopie électronique 
spectroscopie IR et XPS, tomographie RX, ainsi que sa résistance mécanique et chimique. Pour 
l’évaluation de ses performances catalytiques, un catalyseur de type DMAP sera greffée à la surface 
des mousses, et l’acylation de l’alcool benzylique nous servira de réaction modèle. Une comparaison 
avec une même mousse polymère préparée par trempage sera régulièrement établie. La versatilité 
de cette méthode de fonctionnalisation de la surface des mousses sera également envisagée pour le 
support d’enzymes, en l’occurrence de la phosphatase alcaline, que nous utiliserons dans l’hydrolyse 
du para-nitrophénylphosphate en para-nitrophénol. 
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II. Description du dispositif de pulvérisation et des systèmes modèles 

La mise en place d’un procédé de préparation « ultrarapide » de mousses polymères 
catalytiques nécessite à la fois un dispositif de pulvérisation automatisé ainsi que des mousses 
polymères modèles pour établir le protocole de modification de surface. 

 

II.1. Le dispositif de pulvérisation 

Nous avons tout d’abord réalisé un ensemble d’essais de pulvérisation de dopamine et de 
solution de NaIO4 sur des mousses polymères de dimensions variables en utilisant de simples 
bouteilles équipées d’un pistolet pulvérisateur et d’une pompe à pression. Ces investigations qui ne 
sont pas présentées ici ont permis de montrer que cette approche était envisageable sur des 
matériaux polymères poreux. Nous avons alors fait l’acquisition d’un dispositif de pulvérisation 
automatisé auprès de la société espagnole NADETECH. Cet instrument est décrit en détail dans le 
chapitre 2. Cependant, il convient ici de rappeler les principales caractéristiques (avantages et 
contraintes) de l’instrument : (1) le dispositif est équipé d’un système de séchage qui souffle de l’air à 
une température maximale de 40°C ; (2) il n’est pas possible de pulvériser deux solutions en même 
temps ; (3) les buses ne sont pas orientables, seuls les mouvements des buses sont modulables ; (4) 
le substrat à revêtir par pulvérisation n’est pas mobile, ce sont les buses qui se déplacent. Ainsi, nous 
avons équipé notre dispositif d’un moteur permettant de faire tourner nous échantillons de mousse 
autour d’un axe. 

 

 

 

Figure 3.3. Photographies du système automatique de pulvérisation model NDSP-Spray Coater de chez Nadetech 
technologies : (gauche) système complet comprenant un compresseur d’air, un ordinateur et l’enceinte de pulvérisation 
isolé et rattaché à l’extraction ; (droite) intérieur de l’enceinte contenant un bac de récupération et un système de rotation 
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II.2. Les mousses polymères modèles utilisées 

Les mousses polymères que nous avons choisi pour cette étude et qui seront utilisées tout au 
long de ce chapitre, sont des mousses en polyuréthane à base de polyéther, de référence 
« POLINAZELL Blue » réticulée et de porosité 30 PPI (pores per inches). Celles-ci nous ont été fournis 
par l’entreprise FOAMPARTNER. A noter que cette porosité de 30 PPI signifie que la mousse modèle 
choisie comprend 30 pores sur une section d’un cercle de 2,5 cm de diamètre (par définition). Nous 
avons standardisé les échantillons de mousse sous la forme de cylindres de 45 mm +/- 3 mm de 
hauteur et 20 mm +/- 2 mm de diamètre. Nous les appellerons « échantillons » ou « mousses » pour 
le reste de ce chapitre. La découpe en cylindre des mousses est réalisée en utilisant un emporte-
pièce adéquat. 

 

 

Figure 3.4. Photographies d’un échantillon de mousse utilisée pour ce projet : il s’agit de mousse en polyuréthane 
cylindrique de longueur 45 mm et de 20 mm de diamètre.  
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III. Déposition de PDA à la surface d’une mousse polymère par pulvérisation 

Dans cette partie, nous nous intéressons à la mise en place des conditions de pulvérisation 
pour permettre la formation d’un revêtement de PDA à la surface de notre mousse modèle en 
polyuréthane. 

III.1. Mise en place de l’échantillon de mousse dans l’enceinte du dispositif de 
pulvérisation 

Le fonctionnement du système de pulvérisation présenté dans le chapitre 2 est reprit sur la 
Figure 3.5.  

 
 

Figure 3.5. Représentation schématique du dispositif automatisé de pulvérisation.  

 

L’échantillon sous forme cylindrique est percé au centre par un axe métallique relié à un moteur 
qui va faire tourner la mousse. Les buses se situent dans un plan perpendiculaire à celui qui 
comprend l’axe métallique tournant, et au-dessus de celui-ci.  Les buses se déplacent au-dessus de 
l’échantillon cylindrique qui tourne sur lui-même, pour pulvériser les solutions de DA ou NaIO4 le long 
de l’axe métallique qui maintient la mousse. On définit un « pas » comme étant la distance que 
parcourt la buse d’un bout à l’autre de la longueur (hauteur) du cylindre. Un aller-retour des buses 
correspond à 2 pas. Ainsi pour pouvoir commencer l’étude de la formation de PDA à la surface des 
mousses polymères, il nous faut fixer l’ensemble des paramètres ci-dessous. Pour ce faire, nous 
avons utilisé une solution aqueuse d’un colorant (phénolphtaléine) qui colore la surface de la mousse 
afin de visualiser ou et comment la solution se dépose sur la mousse. Les larges pores de la mousse 
permettent aisément d’apprécier cela par simple observation à l’œil nu. 

 

• La distance entre les buses et l’échantillon de mousse : celle-ci dépend du cône de 
pulvérisation émis par la buse. La surface pulvérisée correspondant à un cercle dont le 
diamètre dépend de la distance de la buse avec la surface. Lorsque la buse se situe à 16 cm 
au-dessus d’une surface plane, la pulvérisation permet de recouvrir la surface d’un cercle de 
diamètre 4,5 cm (Figure 3.5). Ainsi, un simple calcul de trigonométrie nous permet de 
déterminer qu’un positionnement des buses à 7,1 cm perpendiculairement au-dessus de 
l’échantillon permettra de déposer de la solution sur toute la surface de notre échantillon de 
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mousse cylindrique ayant 2 cm de hauteur. Cependant, on constate également que 
l’intensité du dépôt est plus importante au centre qu’à la périphérie du cercle. Il sera donc 
préférable que la buse fasse plusieurs des mouvements de va et vient le long du cylindre de 
mousse pour assurer un dépôt homogène. 
 
 

 
  

   
Figure 3.5. (gauche) représentation schématique du cone de pulvérisation déposé à la surface d’une mousse 
cylindrique ; (centre) photographie de la surface d’une feuille de papier située à 16 cm d’une buse projetant 
verticalement une solution colorée. On observe la formation d’un cercle colorée de 4,4 - 4,5 cm de diamètre ; 
(droite) représentation schématique du déplacement des buses le long de l’axe de rotation de la mousse 
cylindrique. 

 
 

• la vitesse de rotation de l’échantillon : les solutions de DA et de NaIO4 doivent pouvoir 
pénétrer au centre de l’échantillon de mousse sans être expulsée à l’extérieur par la force 
centrifuge, mais aussi sans créer d’accumulations locales de PDA. A l’aide d’une solution 
colorée, nous avons évalué cette vitesse de rotation à 30 tours/minute. 
 

• la vitesse de déplacement des buses : en utilisant la vitesse de rotation de l’échantillon de 
mousse de 30 tours/minute, nous avons testés différentes vitesses de déplacement des 
buses le long de l’échantillon de mousse et conservés celle de 2 mètres par minute qui 
permet d’éviter l’accumulation locale de solution dans les mousses. 
 

• le débit de pulvérisation : à nouveau, fixant l’ensemble des trois paramètres ci-dessus, nous 
avons fait varier le débit et établit que 0,069 mL/s permettait d’éviter l’accumulation de 
grosse goutte de solution aqueuse au sein des mousses. 
 

• le nombre de pas : le nombre de pas a été établi en fonction du nombre de fois que l’on 
souhaite que les buses pulvérisent un même point de l’échantillon de mousse. En 
l’occurrence, nous avons souhaité que la mousse ne soit exposée qu’une seule fois à la 
solution pulvérisée.  En fixant l’ensemble des paramètres décrits ci-dessus, il est nécessaire 
de faire cinq aller-retour (soit 10 pas) le long de la mousse en rotation pour que la solution 
pulvérisée semble recouvrir l’intégralité de la surface de la mousse (observation réalisée à 
l’œil nu). 
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III.2. Premiers essais de dépôt de PDA à la surface d’une mousse polymère par 
pulvérisation 

A la différence des travaux pionniers du groupe de Haeshin LEE10, nous n’avons pas souhaité 
pulvériser une solution aqueuse contenant à la fois la DA et le NaIO4, simplement parce que ces deux 
composés réagissant ensemble spontanément, nous avons craint rencontrer des problèmes de 
reproductibilité du au « vieillissement » rapide de cette solution. D’autre part, comme notre 
dispositif de pulvérisation automatisé ne nous permet pas de pulvériser deux solutions 
simultanément, nous avons alternés la pulvérisation d’une solution de dopamine (40 mM) d’abord 
puis d’une solution de NaIO4 (80 mM), toutes les deux préparées dans un tampon Tris-HCl (200 mM, 
pH 8,5). Enfin d’accélérer la formation de la PDA à la surface des mousses, nous avons introduit une 
étape de séchage suivant celle de la pulvérisation de NaIO4. Ce séchage est également automatisé et 
consiste en la projection d’air chauffé à 40°C à un débit de 0,22 mL/s pendant 40 s. L’utilisation de ce 
séchage permet également d’éviter l’accumulation de grosses gouttelettes de solutions réactives (DA 
et NaIO4) pouvant conduire à la formation d’agrégats macroscopique de PDA au sein de la mousse. 

En suivant ce protocole, notre mousse modèle totalement bleu adopte une couleur noire 
caractéristique de la PDA. L’augmentation de la masse de la mousse est de 17 %. L’observation de 
cette coloration noire va nous être très utile pour étudier l’effet de la variation des différents 
paramètres de pulvérisation comme nous le verrons dans la partie IV de ce chapitre. Puisque 
l’augmentation de masse est importante par rapport à un dépôt de PDA par trempage (5 %), nous 
suspectons une épaisseur plus importante en surface. Une observation de la mousse par 
tomographie X et par microscopie électronique à balayage est réalisée. 

 

III.2.a. Observation d’une mousse modèle revêtue de PDA par tomographie X et comparaison 
avec une mousse nue 

 

L’utilisation de la tomographie X nous parait un choix judicieux car elle doit nous permettre 
d’observer s’il y a une variation de l’épaisseur de la PDA en surface en fonction de la position de 
l’arête de la mousse : arête en périphérie de la mousse et donc davantage exposée à la pulvérisation 
ou arête au centre de la mousse et donc moins exposé. D’autre part, cet outil d’analyse nous permet 
de regarder un même endroit de la mousse avant et après la pulvérisation selon le protocole décrit 
précédemment. La résolution obtenue est de 0,8 µm, cela signifie que si la PDA a une épaisseur plus 
petite que 0,8 µm, il ne sera pas possible de la voir. Il est possible d’observer des plans en coupe ou 
de reconstruire l’image à partir de plusieurs coupes. Ces analyses ont été réalisées par Damien 
FAVIER, ingénieur d’étude de la plateforme de microscopie de l’ICS. 
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La comparaison entre une reconstruction d’images de la mousse avant et après déposition de 
PDA est donnée sur les Figures 3.6.a. et b. ci-dessous. 

 

 

Figure 3.6. (a) Reconstruction d’image réalisée par tomographie X d’une mousse modèle avant déposition de PDA par 
pulvérisation ; (b) Reconstruction d’image réalisée par tomographie X d’une mousse modèle après déposition de PDA par 
pulvérisation ; (c) plan de coupe d’une mousse modèle observée par tomographie avant la déposition de PDA ; (d) plan de 
coupe d’une mousse modèle observée par tomographie après la déposition de PDA. Une même mousse est utilisée pour 
réaliser ces deux images, et la même zone spatiale est observée entre avant (a ou c) et après (b ou d respectivement) la 
déposition de PDA par pulvérisation ; (e) Vues en coupe de trois arêtes distinctes d’une mousse revêtue de PDA montrant la 
répartition inhomogène de PDA sur les différentes faces de l’arête considérée.  
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La mousse modèle présente une surface globalement lisse avec quelques dépôts  
supplémentaires de polyuréthane pouvant provenir de l’étape de perforation des cellules lors de la 
préparation de ces mousses (Figure 3.6.a), une fine membrane résiduelle pouvant alors se déposer 
en surface des arêtes et s’y solidariser. Après déposition de la PDA sur le même échantillon de 
mousse visualisé au même endroit que précédemment (Figure 3.6.b), on observe un revêtement 
rugueux de PDA. Celui-ci n’est pas homogène en épaisseur car certaines zones de la surface des 
arêtes semblent non revêtues. Cela peut provenir du fait qu’à ces endroits, l’épaisseur de la PDA est 
inférieure à 0,8 µm. La PDA semble se former un peu partout sur ses arêtes, à la fois au centre ou sur 
les bords sans privilégier certaines zones plus que d’autres. Une observation en coupe est réalisée 
sur un autre endroit de la mousse avant et après la déposition de PDA. Cet endroit n’est pas choisi au 
hasard. Il montre un échantillon de mousse (Figures 3.6.c et d) où la pulvérisation provient de haut 
en bas. Sur les deux Figures 3.6.c et d. il convient de mentionner ici que l’auréole blanche qui parfois 
dessine le contour de l’arête est due à la réflexion des rayons X aux bordures du matériau, que celui-
ci soit revêtu ou non. C’est donc un artéfact. La Figure 3.6.c montre une surface de la mousse 
parfaitement lisse à l’échelle considérée. Lorsque la même mousse est revêtue de PDA (Figure 3.6.d), 
il semble que les deux faces de l’arête étudiée, celle exposée à la pulvérisation (en haut) et l’autre 
sont revêtues de PDA. Cependant, il semble que celle d’en haut présente une épaisseur plus 
importante de 1,5 µm alors que celle d’en bas est de 1,2 µm. D’autre part, le revêtement d’en haut 
semble beaucoup plus rugueux et même craquelé. De façon générale, nous observons que sur 
différents plans en coupe de la mousse revêtue de PDA, le revêtement polyphénolique est déposé de 
façon inhomogène sur les différentes faces des arêtes : l’épaisseur est toujours plus épaisse lorsque 
la face de l’arête est exposée à la pulvérisation. 

 

III.2.b. Observation d’une mousse modèle revêtue de PDA par microscopie électronique et 
comparaison avec une mousse nue. 

 

A cause de la basse résolution de la tomographie X, nous avons également observé la mousse 
modèle modifiée en surface par la PDA par microscopie électronique à balayage (MEB) afin 
d’observer la microstructure du revêtement. Une comparaison entre une image de mousse nue et 
une revêtue de PDA est donnée sur la Figure 3.7 ci-dessous. 

 

Figure 3.7. (gauche) Image MEB d’une arête de mousse modèle avant la déposition de PDA ; (droite) Image MEB d’une 
arête de mousse modèle après la déposition de PDA. A noter que les arêtes montrées à gauche et à droite correspondent à 
une même mousse avant et après revêtement, mais il ne s’agit pas des mêmes arêtes.   
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Sur la mousse nue, on observe les mêmes « coulures » de polymères sur les bords des arêtes, 
comme observés par tomographie X. La surface semble très peu rugueuse à l’échelle observée. Une 
fois le dépôt de PDA réalisé par pulvérisation. Un dépôt rugueux sous la forme d’agrégats est présent 
sur toutes les faces des arêtes comme observés sur la Figure 3.7. de droite. Cette morphologie 
rugueuse est caractéristique de la PDA et a déjà été observéé à la surface de mousses polymères lors 
d’un dépôt de PDA par trempage. Il apparait cependant plus épais, ce qui est cohérent avec le fait 
que davantage de masse a été ici déposé par pulvérisation (+17%) que par trempage (+5%). 

 

III.2.c. Observation d’une mousse modèle revêtue par une forte quantité de PDA par 
microscopie électronique. Application de la pulvérisation de PDA pour la préparation de 
mousse à effet retardateur de flamme. 

 

Ce protocole expérimental de pulvérisation permet d’obtenir une mousse revêtue de 
davantage de masse de PDA que par trempage, comme mis en évidence par LEE et al.10 dans leurs 
travaux pionniers. Il a récemment été montré que la PDA possédait un effet retardateur de flamme : 
lorsqu’elle est déposée à la surface de mousse en polyuréthane (PU), il permet de considérablement 
ralentir le moment où la mousse polymère va s’enflammer. Ceci est particulièrement intéressant car 
les mousses en PU produisent du cyanure d’hydrogène lors de leur combustion, ce qui peut être au 
moins aussi dangereux que l’inflammation elle-même. Pour retarder l’inflammation, CHO et al. ont 
montré qu’il fallait déposer une masse importante de PDA à la surface de la mousse polymère pour 
observer cet effet : une augmentation de masse de 10,5 % minimum. Ce dépôt a été réalisé par 
trempages de plusieurs jours dans une solution de DA dans une solution tampon tris (10 mM) à pH = 
8.512 13.  

Pour montrer l’intérêt potentiel d’une déposition de PDA par pulvérisation, nous avons 
réalisé une pulvérisation de DA et NaIO4 de façon à obtenir une augmentation de masse de la mousse 
de 70%. Ceci a été possible grâce à la répétition du cycle de pulvérisation alterné de dopamine, 
oxydant et d’air chaud 32 fois. La préparation automatisée de cette mousse est réalisée en 53 min. La 
mousse ainsi obtenue est totalement noire en comparaison de la mousse nue initiale qui est bleue 
(Figure 3.8.a.). Une coupe d’une arête à pu être observé par MEB est montre un revêtement quasi-
homogène autour d’une arête ayant une épaisseur de 22-24 µm. 
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Figure 3.8. (gauche) Photographie d’un échantillon de mousse en polyuréthane bleue (notée PU) utilisée pour découper 
nos échantillons modèles de forme cylindrique. La mousse noire de forme cylindrique a été découpé dans la mousse bleue 
et revêtue selon le protocole ; (droite) Image obtenue par microscopie électronique à balayage d’une coupe d’arête de 
mousse revêtue par de la PDA. 

 

Des premiers essais d’inflammation à l’aide d’un chalumeau ont permis de se rendre compte 
que la PDA avait bel et bien un effet retardateur de flamme. Ces travaux sortant de l’objectif de cette 
thèse, nous n’avons pas poursuivi en ce sens et l’ensemble des résultats obtenus ne sera pas décrit 
ici. On peut néanmoins conclure que cette technologie de déposition de PDA par pulvérisation peut 
permettre de préparer des mousses polymères possédant des propriétés retardatrices de flamme, de 
façon plus simple et plus rapide que le procédé décrit dans la littérature. 

 

III.3. Conclusion sur les premiers essais de formation de la PDA à la surface de 
mousses polymères modèles. 

Ces premiers essais de dépôt de PDA par pulvérisation à la surface d’une mousse polymère à 
cellules ouvertes démontrent la potentialité d’utilisation de ce procédé pour permettre le dépôt d’un 
revêtement résistant apparemment sur toute la surface de la mousse modèle utilisée. Cependant, en 
coupant la mousse cylindrique en deux dans le sens de la hauteur, on a observé que cette dernière 
n’était pas totalement « noire » en son centre. Ce procédé tel qu’utilisé n’est donc pas encore 
optimal. Néanmoins, il s’agit d’un procédé beaucoup plus simple et plus rapide en comparaison de 
celui par trempage.  

Comme décrit précédemment, il a été observé que des agrégats de PDA pouvaient se former 
dans certaines conditions, conduisant à une augmentation substantielle de la masse de la mousse et 
donc de l’épaisseur de la PDA. Le contrôle de la masse (et donc indirectement de l’épaisseur) est 
important pour mon projet doctoral : si celle-ci est trop grande, un phénomène de délamination de 
la PDA est observé. Si le revêtement de PDA est modifié par un catalyseur, nous risquerions alors de 
perdre du catalyseur (qui partirait avec les agrégats de PDA) et donc de rencontrer des problèmes de 
répétabilité avec une même mousse catalytique. 
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IV. Optimisation du dépôt de PDA à la surface d’une mousse polymère par 
pulvérisation  

Puisqu’il semble possible de déposer la PDA par pulvérisation sur la surface d’une mousse 
polymère à cellule ouverte, l’objectif de la partie IV est de définir les conditions expérimentales qui 
conduisent à un revêtement de PDA qui soit (1) présent intégralement à la surface de la mousse, un 
aspect important qui doit nous permettre d’y ancrer un maximum de catalyseurs, et (2) qui ne se 
délamine pas, ce qui implique donc une faible épaisseur en PDA. Concernant ce dernier point, 
aucune délamination de PDA a été observé après un dépôt réalisé par trempage. Ce procédé conduit 
à une augmentation en masse d’environ 5%. Nous allons donc viser cette valeur, par pulvérisation. 
Bien entendu, nous nous efforcerons toujours de minimiser le temps nécessaire pour l’obtention 
d’un revêtement de PDA en respectant le cahier des charges impliquant les points (1) et (2). 

 

IV.1. Description du programme de pulvérisation utilisé 

Dans la partie III précédente, une mousse modèle a été revêtue de PDA par la pulvérisation 
alternée d’une solution de dopamine et de NaIO4 selon le procédé entièrement automatisé décrit. 
Malgré une augmentation de la masse initiale de la mousse de +10%, celle-ci n’était pas entièrement 
revêtue par la PDA en son centre. Notre démarche va être d’appliquer le procédé comme décrit 
précédemment, soit 10 pas, mais en faisant varier plusieurs paramètres :  

- le débit de pulvérisation, 
- le pH via la nature du tampon utilisé, 
- la concentration en dopamine, 
- le ratio molaire dopamine/NaIO4. 

Nous nous intéresserons également à l’impact du diamètre des pores d’une mousse avec un 
programme de pulvérisation donné. Cet aspect sera également évalué. 

D’autre part, une étape supplémentaire est ajoutée au procédé de pulvérisation : il s’agit d’une 
étape de rinçage des mousses après le cycle des 10 pas. Ce rinçage consiste en la pulvérisation de 
solution Tris-HCl à pH 8,5 et à un débit de 0,33 mL/min pendant une durée de 40 secondes, puis une 
projection d’air chaud à 0,22 ml/min pendant 80 secondes. Il est  effectué pendant que l’échantillon 
cylindrique modèle est en rotation dans les mêmes conditions que lors du dépôt de PDA. L’objectif 
de ce rinçage abondant est de retirer d’éventuels agrégats de PDA formés au sein de la mousse.  

 

IV.2. Variation des conditions expérimentales pour permettre le dépôt d’un 
revêtement intégral de PDA à la surface des mousses modèles 

Afin d’évaluer rapidement l’influence de la variation de paramètres sur le dépôt de PDA à la 
surface des mousses, nous allons suivre systématiquement (i) l’évolution en masse mais aussi 
découper les mousses cylindriques revêtues dans le sens de la largeur et celui de la hauteur comme 
indiqué sur la Figure 3.9 pour (ii) observer si le dépôt caractéristique de couleur noire de la PDA est 
présent au centre de la mousse. Concernant l’évaluation de l’augmentation de masse des mousses, 
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les dépositions de PDA ont été réalisées au minimum sur trois échantillons de mousses modèles 
différentes. 

 

 
 

Figure 3.9. Représentation schématique de la découpe des mousses après dépôt de PDA, dans le sens de la largeur et de la 
hauteur pour observer sur le revêtement s’est formé également au centre de la mousse. 

 

IV.2.a. Variation du pH de la solution de DA par la variation du tampon. 

La PDA peut être formé à différents pH. Dans la littérature, nous trouvons principalement 
deux tampons utilisés : le Tris-HCl qui permet de préparer une solution tamponnée à pH 8,5. Ce pH 
est celui préconisé par MESSERSMITH et al. dans son travail pionnier14 15. Le Tampon acétate est 
généralement utilisé lorsque NaIO4 est introduit comme oxydant4. Le pH de ce tampon est de 4,5. 
Comme un des objectifs de ce projet est d’établir un protocole qui puisse être transférable vers 
l’industrie, donc à moindre cout, nous avons également utilisé de l’eau osmosée, non tamponnée, 
dont le pH est de 6,5. A noter qu’à la fois la solution de dopamine et celle de NaIO4 seront préparées 
avec le tampon choisis. La solution utilisée pour le rinçage final sera également la solution du tampon 
et donc du pH choisis pour la déposition de PDA par pulvérisation. Les masses obtenues et les photos 
des mousses après découpe sont présentées dans la Figure 3.10. 

 

Figure 3.10. (gauche) Histogramme représentant l’augmentation de la masse des mousses polymères après déposition de 
PDA ; (droite) Photographies des mousses modèles revêtues de PDA par pulvérisation en fonction du tampon utilisé.  
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Il faut mentionner ici qu’à la différence des autres paramètres qui seront variés dans la suite 
de l’étude, l’augmentation de la masse de la mousse a été déterminée à partir d’échantillon de 
mousses sans l’étape de rinçage évoquée précédemment. Lorsque l’on passe de solutions non 
tamponnées (pH 6,5), aux solutions à pH 4,5 (tampon acétate) puis à pH 8,5 (tampon Tris-HCl), on 
observe une augmentation de la masse de la mousse de +8 % (± 1), +11 % (± 1) à +17 % (± 2), 
respectivement. Les deux solutions les plus acides conduisent à l’obtention d’une mousse de couleur 
brune alors que la solution tamponnée la plus basique conduit à une mousse d’aspect noir brillant. La 
découpe des mousses montre que le centre des mousses n’est pas totalement revêtu par la PDA 
dans les trois cas. 

 

IV.2.b. Variation de la concentration en dopamine (DA). 

Dans les conditions initiales de pulvérisation établies, nous avons proposé d’utiliser une 
concentration en DA de 0,1 M. Augmenter la concentration en DA pourrait certainement permettre 
de revêtir totalement la mousse, en particulier au centre du matériau, mais avec le risque d’accroitre 
également la masse, et donc l’épaisseur du revêtement de PDA. De plus on augmenterait également 
de cette façon le coût de production d’une mousse fonctionnalisée. Ainsi à travers la variation de la 
concentration en DA pulvérisée, nous avons souhaité répondre aux deux questions suivantes : (i) est-
ce que la concentration impacte véritablement la masse de PDA déposée ? si non, pourrait-il être 
envisageable de diminuer la concentration en DA. Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure 
3.11 ci-dessous. 

 

 

 

Figure 3.11. (gauche) Histogramme représentant l’augmentation de la masse des mousses polymères en fonction de la 
concentration en DA pulvérisée ; (droite) Photographies des mousses modèles revêtues de PDA par pulvérisation en 
fonction des trois concentrations suivantes utilisées 
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L’augmentation de la concentration en DA de 25 mM, 50 mM et 100 mM conduit à une 
augmentation de la masse déposée de PDA allant de +4 % (± 2) %, +11% (± 0.5) à +15% (± 1) 
respectivement. Comme attendu, dans ces conditions, le centre des mousses cylindriques n’est pas 
totalement revêtu de PDA. 

 

IV.2.c. Variation du ratio molaire dopamine/NaIO4. 

 

Dans cette sous partie, nous avons voulu mettre en évidence l’importance du ratio 
dopamine/oxydant pour la formation de la PDA. 
D’après les résultats obtenus, nous avons observé une faible différence de masse déposer entre les 
ratios. En revanche, l’écart type des ratio 1/2 et 2/1 sont très important. Cela peut être dû à la 
robustesse du revêtement car avec ces ratios là on observe des petites particules se décoller du 
matériau. 

Comme on l’observe dans l’image ci-dessous, il est compliqué de voir une différence, cependant, on 
peut dire qu’il y a un revêtement total et homogène sur la mousse.  

 

 

 

Figure 3.12. (gauche) Histogramme représentant l’augmentation de la masse des mousses polymères en fonction Du ratio 
DA / NaIO4 ; (droite) Photographies des mousses modèles revêtues de PDA par pulvérisation en fonction des trois ratio 
différents 
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IV.2.d. Variation du débit des solutions de DA et NaIO4 pulvérisées. 

D’après les résultats préliminaires, nous avons constaté qu’il est nécessaire d’imposer la 
majorité des paramètres du pulvérisateur automatique pour permettre de recouvrir la majeure 
surface possible avec une bonne mouillabilité. Afin d’améliorer le procédé, nous avons étudié 
l’influence du débit de pulvérisation sur la déposition de PDA. 

Il s’avère qu’il existe un débit optimum avec laquelle la mousse peut être revêtue de façon 
homogène en déposant un maximum de PDA. Ce débit est de 0,069 ml/s.  

 

 

 

Figure 3.13. (gauche) Histogramme représentant l’augmentation de la masse des mousses polymères en fonction du débit 
de la pulvérisation des réactifs ; (droite) Photographies des mousses modèles revêtues de PDA par pulvérisation en fonction 
des débits volumiques utilisés 

 

IV.2.e. Changement de mousse à taille de pores différents 

Dans cette étude, nous avons voulu montrer la versatilité du procédé sur différentes types de 
mousses à pores ouverts. 
Il a été montré selon les résultats ci-dessous, que la pénétration des gouttelettes de solution 
dépend de la facilité de pénétration dans le matériau. Car plus la taille du pore de la mousse est 
faible plus est difficile à revêtir le cœur de la mousse. Contrairement aux petits pores. Les grands 
pores sont facilement revêtus. Il est important de mettre en avant que plus les pores sont grands 
plus la surface du matériau est petit et que la masse déposée dans les mousses à pores plus 
grand peut être moins importante.  
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Figure 3.15. (gauche) Histogramme représentant l’augmentation de la masse des mousses polymères en fonction du 
nombre de pores par pouce ; (droite) Photographies des mousses modèles revêtues de PDA par pulvérisation en fonction 
de la taille de pores 

 

Nous avons pu démontrer que le seul paramètre nécessaire à modifier pour revêtir d’autres types 
d’échantillon est le débit. Car comme on peut l’observer dans les images ci-dessous, plus on 
augmente le débit plus la mousse est revêtu de façon homogène. 

 

 

Figure 3.16. (gauche) Histogramme représentant l’augmentation de la masse des mousses polymères en fonction du débit 
de la pulvérisation des réactifs sur des mousses à 45 pores/pouce ; (droite) Photographies des mousses modèles revêtues 
de PDA par pulvérisation en fonction des débits volumiques utilisés 
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Précédemment nous avons montré une démarche pour l’optimisation du procédé de pulvérisation et 
nous avons démontré l’importance du tampon Tris-HCl pour la construction du revêtement de PDA. 
De même, nous avons démontré que la concentration de dopamine utilisé par Hong et al. est la 
concentration la plus intéressante pour former un film de façon rapide. Nous avons de même 
montrer que le ratio entre la dopamine et l’oxydant n’est pas très important pour revêtir des 
échantillons non plans. Et finalement, on a montré que le débit est le paramètre le plus important 
pour revêtir de mousse à cellules ouvertes. Dans la suite des travaux nous nous intéresserons à la 
caractérisation du revêtement sur les mousses de polyuréthanes à cellules ouvertes. 
 
 
 

IV.3. Protocole de pulvérisation optimisé permettant l’obtention d’une mousse 
polymère modèle entièrement recouverte de PDA en un minimum de temps. 
Comparaison par rapport au protocole par trempage 

 

L’objectif de ce premier chapitre est d’établir les paramètres physico-chimiques et ceux relatifs 
au dispositif de pulvérisation pour permettre l’obtention d’une mousse polymère catalytique plus 
rapidement que par un protocole utilisant le trempage des mousses. Sur la base de travaux 
antérieurs de mon laboratoire d’accueil, cet objectif passe par le dépôt au préalable de PDA. Dans la 
partie précédente de ce chapitre, nous avons établi les conditions optimales précédentes à partir 
d’une mousse polymère modèle et en utilisant notre dispositif de pulvérisation :  

• Solution tampon utilisée : Tris-HCl, pH 8,5 
• Concentration des réactifs : [DA] = 40 mM, [NaIO4] = 40 mM 
• Débit des solutions de réactifs pulvérisées : 0,097 mL/s 

Une séquence de pulvérisation alternée de DA et de NaIO4 (étapes A et B) suivie d’une étape de 
séchage (étape C) est répétée successivement 10 fois dans les conditions résumées sur la Figure 3.16. 
L’application de ce protocole permet de visualiser le dépôt progressif de la PDA à la surface de la 
mousse grâce à la coloration noire brillant caractéristique du revêtement. Celle-ci est entièrement 
revêtue en 16,5 minutes par 10% de PDA. Le processus consiste à pulvériser de façon alternée une 
solution aqueuse de dopamine à 0,1 M (débit = 0,097 ml/s ; durée = 14 s) et d’une solution de 
métaperiodate de sodium à 0,1 M dans un tampon tris-HCl à pH = 8.5 (débit = 0,097 ml/s ; durée = 7 
s) et d’une étape de séchage à air chaud (40°C ; débit = 0,22 ml/s, durée = 79 s). Par comparaison 
avec le protocole de déposition par trempage utilisé précédemment pour une même mousse 
modèle, celle-ci se trouve revêtue entièrement en 12 heures par 5% de PDA. Le protocole par 
pulvérisation permet également d’utiliser un volume total de réactifs, et donc une masse totale de 
ces derniers, moindre par pulvérisation pour une mousse modèle (44 mL contre 125 mL / 1.3 mmol 
contre 2.6 mmol de dopamine). Il convient de mentionner ici que par trempage ou par pulvérisation, 
la mousse revêtue de PDA doit être lavée par de l’eau. Dans le cas de notre protocole par 
pulvérisation, cette étape a été automatisée et se trouve à la fin de la répétition des dix alternances 
de DA et NaIO4. Comme précisé précédemment, elle consiste en une pulvérisation de solution 
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tampon Tris-HCl à pH = 8.5 (débit = 0,33 mL/s ; durée 40 s) et une étape de séchage à air chaud (0,22 
mL/s ; durée 80 s). 

 

Figure 3.16. (haut) Représentation schématique de la séquence de pulvérisation alternée de DA et de NaIO4 (étapes A et B 
respectivement) suivi à chaque fois par une étape de séchage (étape C); (droite) Succession de photographies d’une 
mousses modèle revêtue progressivement de PDA par pulvérisation au cours du l’avancée du protocole établi.  
 

Ce protocole de pulvérisation est celui qui sera donc utilisé pour déposer la PDA avant la déposition 
du catalyseur effectuée par pulvérisation automatisée également (voir partie VI. suivante). 
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V. Caractérisation d’une mousse polymère modèle revêtue de PDA par 
pulvérisation. 

 

Comme lors des essais préliminaires de déposition de la PDA par pulvérisation, nous avons 
caractérisé la mousse entièrement revêtue de PDA via le protocole décrit précédemment. Nous 
avons réalisé une analyse par microscopie électronique à balayage (MEB) et par tomographie X pour 
observer la morphologie du revêtement et sa distribution au sein de la mousse. L’analyse par 
spectroscopie par infrarouge doit nous permettre d’identifier les fonctions chimiques 
caractéristiques de la PDA. Enfin une analyse des propriétés mécaniques des mousses après 
déposition de PDA est également réalisée via des cycles de compression-détente des matériaux 
modifiés. 

 

V.1. Caractérisation par microscopie électronique à balayage. 

 

Les mousses ont été découpées en petits morceaux pour permettre l’analyse par MEB sur les parties 
extérieures les plus exposées à la pulvérisation mais aussi les parties de la mousse au centre, et donc 
moins exposées. La variation de coloration de noire de la PDA étant la même entre un morceau de 
mousse provenant de l’extérieur ou de l’intérieur, il n’est pas surprenant de constater aucune 
différence morphologique du revêtement de PDA à l’échelle microscopique entre ces deux morceaux 
de mousse. Nous observons un film de PDA relativement rugueux, caractéristique d’un dépôt de PDA 
observé par trempage sur des substrats plans est visualisé (Figure 3.17). Une visualisation en coupe 
d’une arête a été tenté mais n’a pas permis de mesurer l’épaisseur de ce film car cette dernière est 
probablement trop fine 
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Figure 3.17. Images obtenues par microscopie électronique de la surface d’échantillon de mousses revêtues de PDA 
déposée par pulvérisation.  

 

V.2. Caractérisation par tomographie à rayons X. 

 

La tomographie à rayons X permet d’observer le revêtement de PDA déposé sans avoir à 
découper la mousse modèle. Cela permet aisément de distinguer les arêtes des mousses situés au 
bord de celles situés au centre du matériau poreux. De plus, sur une même arête, il est possible 
d’observer comment le film de PDA est réparti en fonction de l’exposition de la surface de l’arête 
face à la solution de réactifs pulvérisés ou opposé. Pour pouvoir interpréter les images obtenues, il 
est rappelé ici que ces analyses ne permettent pas de distinguer un revêtement d’épaisseur inférieur 
à 0.8 µm. La Figure 3.18 montre une sélection d’images de plusieurs arêtes de la mousse située à 
l’extérieur et au centre de la mousse. Une flèche rouge indique l’orientation de la solution de réactifs 
pulvérisés par rapport à l’arête considérée. On observe une épaisseur plus importante de PDA sur les 
faces des arêtes situées face aux solutions pulvérisées de réactifs. Cette épaisseur est de 18 µm que 
l’arête se trouve au centre ou en périphérie de la mousse. Les faces les moins présentent une 
épaisseur en PDA de 11 µm. Dans certains cas, l’épaisseur est trop faible pour pouvoir 
raisonnablement être mesurée. On observe également que sur une même face d’une arête, 
l’épaisseur peut varier d’un endroit à un autre. Cela peut être du au fait que les surface de ces arêtes 
ne sont pas plans. Il y a des « vallées » où la PDA peut s’y accumuler pour conduire à des épaisseurs 
importantes. Une rugosité d’échelle microscopique est observée avec la présence d’agrégats locaux 
de PDA.  
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Edge 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 
Thickness / 

µm 
14.1 16.6 16.7 16.1 16 9.9 17 22.5 21.2 13.7 11.2 14.9 

 
 
Figure 3.18. Sélection d’images obtenues par tomographie aux rayons X de la surface d’échantillon de mousses revêtues de 
PDA déposée par pulvérisation. Les images de gauches concernent des arêtes de la mousse situées sur les parties externes 
de la mousse alors que les images de droite concernent des arêtes situées au centre de la mousse. La flèche rouge indique 
l’orientation de la pulvérisation par rapport à l’arête considérée. Un tableau récapitule les épaisseurs de PDA supérieure à 
0.8 µm mesurées sur les différentes arêtes de mousses sélectionnées  

 

V.3. Caractérisation par spectroscopie infrarouge  

 

La nature chimique du revêtement ainsi déposé en surface des mousses polymères par 
pulvérisation n’a pas encore été vérifiée. En particulier, est-ce que le dépôt de matière déposé en 
surface est bien de la PDA ? Celle-ci est-elle identique ou différente de la PDA déposé par trempage ? 
Pour répondre à ces questions, nous avons réalisés l’analyse de la surface de nos polymères revêtues 
de PDA par spectroscopie infrarouge à réflectance totale atténuée. Cette analyse a été réalisée en 
collaboration avec le Dr. Florence BALLY – LE GALL de l’IS2M. Le spectre obtenu est présenté sur la 
Figure 3.19 à partir d’une mousse fonctionnalisée. Des bandes de vibration caractéristiques de la PDA 
sont observés : une bande à 1620 cm-1 correspondant aux élongations de la liaison aromatique 
ν(C=C), à 1515 cm-1 concordant avec la déformation de la liaison amine δ(N-H), plusieurs bandes 
correspondantes aux vibrations d’élongation ν(CNC) à 1450 cm-1 et aux vibrations de déformation 
des catéchols δ(OH) vers 1330 cm-1 et à l’élongation ν(C-O) vers 1230 cm-1. Toutes ces bandes sont 
identiques à celles observées dans le cas de films minces de PDA formés par trempage sur des 
substrats d’or par PM-IRRAS et observées par NAZI et al. Il est également observé une bande de 
faible intensité localisée à 1720 cm-1 qui est attribué à la liaison C=O de groupement carboxylique. La 
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présence de cette bande est symptomatique d’un état dit « super oxydé » de la PDA due à 
l’utilisation de l’oxydant NaIO4 qui clive les groupements quinones en fonctions acides 
carboxyliques16.  

 

 
 
Figure 3.19. (gauche) Spectre infrarouge obtenue par FTIR-ATR réalisé sur un échantillon de mousse polymère revêtu de 
PDA déposée par pulvérisation. Chaque couleur indique la localisation d’une bande caractéristique de la PDA. (droite) 
représentation de la polydopamine avec les valeurs de bandes caractéristique de différents groupements. 

 

V.4. Caractérisation mécanique des mousses revêtues de PDA déposée par 
pulvérisation. 

 

Le caractère élastique des mousses polymères représente un des aspects intéressants qui motive 
l’utilisation de ce type de matériau comme support de catalyseurs. Il nous faut donc nous assurer 
que le revêtement de PDA déposé par pulvérisation, qui est plus épais et plus important en termes 
d’augmentation de la masse totale de la mousse que celui déposé par trempage, permet de 
conserver les propriétés élastiques du matériau. Pour ce faire, une mousse modèle revêtue a subi 
des cycles de compression-détente : le matériau est comprimé jusqu’à 30% en moins de la hauteur 
totale du cylindre et la pression générée est ainsi mesurée à l’aide d’un dispositif mécanique adapté 
(Instron E3000 ElectroPuls avec un capteur de max 100 N). La Figure 3.20 présente l’évolution de la 
pression générée par la mousse (en kPa) en fonction du taux de compression appliquée (jusqu’à 
30%). 
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Figure 3.20. Représentation graphique d’un cycle de compression-détente caractéristique appliqué à une mousse polymère 
modèle nue (courbe rouge) et de la même mousse polymère revêtue d’un de PDA déposé par pulvérisation dans les 
conditions optimisées décrites précédemment dans ce chapitre (courbe bleue).  

 

Le comportement mécanique de la mousse nue et de celle revêtue de PDA semble identique 
que chacune des courbes présentées sur la Figure 3.20 sont quasiment superposables. La pente à 
l’origine permet de calculer la valeur du module d’Young de chacune des deux matériaux qui se 
trouve identique et de 5 kPa. Ainsi le revêtement de PDA déposé par pulvérisation n’affecte pas, ou 
très peur les propriétés mécaniques de la mousse modèle. 

Dans la partie IV suivant de ce chapitre, le catalyseur sera introduit par pulvérisation sur les 
mousses modèles préparées en suivant le protocole optimisé décrit dans cette partie V.  
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VI. Immobilisation d’un catalyseur organique sur un revêtement de 
PDA déposé par pulvérisation à la surface d’une mousse polymère modèle. 

VI. 1. Motivations pour le choix du catalyseur à greffer en surface de la mousse  

 

Le catalyseur modèle pour cette étude est un dérivé de la diméthylaminopyridine (DMAP)17 
18. Le choix pour cet organocatalyseur modèle est principalement motivé par les deux raisons 
décrites ci-dessous. 

 

VI.1.a. Engagement dans le cadre d’un projet de recherche collaboratif entreprise (PRCE) 
soutenu par l’Agence Nationale de la Recherche (ANR). 

Mon laboratoire d’accueil est porteur d’un PRCE soutenu par l’ANR dont l’acronyme est 
POLYCATPUF (2016 – 2021). Ce projet vise à promouvoir les mousses catalytiques, en particulier pour 
la synthèse de la Vitamine A, un composé synthétisé par l’entreprise ADISSEO, partenaire de ce 
projet. Dans le cadre de travaux auxquels j’ai participé et qui ne sont pas présentés dans ce 
manuscrit, nous avons montrés en 2019 qu’il était possible de déposer un dérivé de type DMAP à la 
surface de mousses polymères et que ces matériaux pouvaient catalyser la réaction d’acylation des 
alcools2. Ces transformations ont été conduites en réacteurs discontinus et à partir de mousses 
catalytiques préparées à l’aide d’un procédé par trempage. Disposer de mousses catalytiques 
performantes pouvant être implantés à l’échelle industrielle nécessite de pouvoir produire ces 
matériaux, ce qui dont tout son sens à mon projet doctoral. 

 

VI.1.b. La DMAP, un organocatalyseur particulièrement versatile mais toxique et non-
biodégradable. 

A cause de sa forte nucléphilicité, la DMAP est un catalyseur organique très utilisée à la fois à 
l’échelle du laboratoire universitaire qu’à celle industrielle. Son implication dans la synthèse de la 
Vitamine A produite par ADISSEO, évoqué ci-dessus, en est un premier exemple. Selon l’agence 
européenne de produits chimiques (European Chemicals Agency : ECHA), la DMAP est à la fois 
produite et importé dans l’espace économique européen à hauteur de 100 à 1000 tonnes par an19. 
Cet organocatalyseur est utilisée dans la synthèse de nombreux composés pour le marché 
pharmaceutique, agrochimique, des fragrances, des épices, et de la cosmétique. 
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Figure 3.21. Histogramme représentant le nombre de documents (publications et brevets) traitant de l’utilisation de la 
DMAP et parus au cours de la période 1960 – 2020 (lens.org). 

 
 

Au cours des 60 dernières années (période 1960 – 2020), on observe également une 
augmentation de l’intérêt pour la DMAP, comme l’illustre la Figure 3.21. à travers le nombre de 
documents scientifiques utilisant la DMAP et parus chaque année. Plus particulièrement, on notera 
que plus de 1700 de ces documents sont des brevets. L’origine de cet engouement réside dans le fait 
que la DMAP est un catalyseur exceptionnel pour une multitude de réactions de substitution 
électrophile. Cela s’explique par la très forte nucléophilie de l’atome d’azote impliqué dans le noyau 
pyridine. A titre d’exemple, dans le cas des réactions d'acylation, la DMAP permet d’augmenter la 
cinétique de réaction d’un facteur 1000. D’autres réactions peuvent être accélérées en présence de 
DMAP comme des réactions de formylation, carbamoylation, benzoylation, tritylation, silylation, 
estérification, phosphorylation, polymérisation d'amides, d'esters, d'uréthanes (Figure 3.22) 20 21 22 23. 

Travaux dans lesquels la DMAP
figure au cours des 60 dernières annnées
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Figure 3.22. Représentation schématique des transformations chimiques pouvant être catalysées en présence de DMAP.  

 

La forte réactivité la DMAP engendre également une certaine dangerosité dans l’utilisation 
de ce composé organique considéré comme toxique et irritant (H301, H310, H315, H319). En prenant 
en compte le caractère pulvérulent du solide blanc qu’est la DMAP, sa manipulation à grande échelle 
pour présenter des risques pour la santé des manipulateurs. D’autre part, la DMAP est un composé 
qui n’est pas biodégradable et persiste donc une fois relargué dans l’environnement19.  

Ainsi, à la fois pour des raisons économiques, écologiques et de sécurité, la possibilité de 
supporter la DMAP apparait comme un choix intéressant. A l’heure actuelle, on recense de 
nombreux travaux principalement mené par le groupe du Pr.  LEY (Cambridge, UK) concernant le 
greffage de dérivés de DMAP à la surface de billes de polymère pour des applications en réacteurs 
discontinus24. 

 

VI.2. Synthèse d’un dérivé de type DMAP « greffable » par pulvérisation à la surface 
d’une mousse polymère préalablement revêtue de PDA. 

 

Dans la suite de ce manuscrit, la mousse polymère modèle (en polyuréthane) revêtue de PDA 
via le procédé de pulvérisation décrit précédemment dans ce chapitre sera appelée PU@PDA. Pour 
pouvoir greffer la DMAP en surface de la PDA, il est nécessaire de disposer d’un dérivé possédant 
une structure proche de celle de la DMAP mais également d’une fonction chimique permettant une 
réaction de greffage. Par le passé, mon laboratoire a tenté d’utiliser un dérivé de type DMAP 
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présentant un groupement amine primaire : il s’agit du composé X de la Figure 3.23. En effet, il est 
décrit dans la littérature que la PDA peut être modifiée de façon covalente par des dérivés aminés 
grâce à la formation de groupements imines ou par addition de Michael25 26. Malheureusement, il se 
trouve que dans ces conditions, le catalyseur de type DMAP semble se désorber de la PDA au cours 
de la succession de cycles catalytiques. Ainsi, dans les travaux de Ait-Khouya et al.2, il a été fait le 
choix d’utiliser des dérivés de type DMAP présentant un groupement trialcoxysilane, comme le 
composé Y1. Ce dernier peut alors réagir par réaction de condensation avec les OH phénoliques de la 
PDA (ou les fonctions amines résiduelles libres). Les nouvelles liaisons siloxanes formés sont robustes 
et irréversibles. Une étude par RMN du solide a montré que ces catalyseurs n’ont pas polymérisés en 
surface pour former un revêtement de type polysiloxane, mais sont greffés sur la PDA via une, deux 
ou trois liaisons siloxanes. Ce catalyseur Y aurait pu être envisagé pour être greffé par pulvérisation 
sur la PDA mais nous avons choisi d’utiliser un autre dérivé Z, légèrement différent de la structure 
chimique de Y, mais présentant un groupement triméthoxysilane. En effet, le composé Y est réalisé 
en deux étapes, sous atmosphère inerte, avec un rendement global de 61,3 %. Il requière une étape 
de purification par chromatographie dans des conditions très basiques (5 % de triethylamine) et la 
durée totale d’obtention de ce catalyseur est de 3 jours. Ainsi nous nous sommes fixés comme 
objectif de préparer un dérivé de type DMAP qui puisse être greffé à la surface de la PDA et qui soit 
de préparation simple, rapide et peu onéreuse.  

 

 

Figure 3.23. Dérivés de type DMAP X, Y et Z pouvant être greffés à la surface de la PDA ; (droite) Synthèse du dérivé de type 
DMAP Z en une étape.  

Ainsi, nous avons préparé le composé Z en une seule étape grâce à une réaction d’addition 
entre le groupement amine primaire du 1-(pyridin-4-yl)piperidin-4-amine (A) et l’isocyanate du 
dérivé (3-isocyanatopropyl)trimethoxysilane (B). (A) et (B) sont tous les deux commercialement 
disponibles (5 g de (A) est vendu 209€ chez TCI Chemicals; 25 g de (B) est vendu 25,90€ par abcr). 
Cette réaction est réalisée en une seule étape et en 20 minutes à température ambiante. L’utilisation 
d’un équivalent de (A) et (B), permet d’isoler Z par simple évaporation du solvant, ne nécessitant pas 
d’étapes de purifications ultérieures. Ce composé n’est pas décrit dans la littérature et nous l’avons 
caractérisé par RMN 1H, 13C et par spectrométrie de masse. Ces analyses confirment la structure de Z. 
On notera que le composé Z sera noté Si-DMAP. Le protocole de préparation ainsi que la 
caractérisation est donnée dans le Chapitre 2. 
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VI.3. Immobilisation d’un dérivé de type DMAP à la surface de PU@PDA par 
pulvérisation. 

L’objectif de ce premier chapitre est d’établir une voie de préparation de mousses polymères 
catalytiques par pulvérisation. La déposition de PDA a été décrite précédemment dans ce chapitre. 
Pour immobiliser le l’organocatalyseur Si-DMAP par pulvérisation, il nous faut établir un protocole de 
pulvérisation. Pour ce faire, nous nous sommes inspirés de nos travaux sur la PDA et testé les 
conditions de pulvérisation résumées sur la Figure 3.24. sur une mousse PU@PDA. Le dérivé Si-DMAP 
(Z) étant une huile visqueuse, il a été fait le choix de le dilué dans l’éthanol à hauteur de 10 mg/mL et 
d’utiliser cette solution par pulvérisation. Le protocole est assez simple : il consiste en une alternance 
entre la pulvérisation de la solution éthanolique de Si-DMAP et un séchage à 40°C. Ces deux étapes 
étant entièrement automatisées et sont répétés 8 fois successivement, ce qui conduit à une durée 
totale de 44 minutes. A cela s’ajoute 10 minutes de séchage supplémentaire dans une étuve à 80°C, 
pendant de rincer abondamment la mousse avec du cyclohexane puis de sécher la mousse sous vide 
pendant 10 minutes. Cette mousse est noté PU@PDA@DMAP. 

 

 

Figure 3.24. Protocole de déposition du dérivé Si-DMAP (Z) à la surface d’une mousse PU@PDA.   

 

Avant d’évaluer les propriétés catalytiques de la mousse PU@PDA@DMAP, une analyse 
chimique et microscopique de la mousse catalytique a été réalisée.  
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VI.3.a. Caractérisation de la mousse PU@PDA@DMAP 

• Analyse chimique par ICP-AES et par spectroscopie infrarouge 
L’analyse chimique de la mousse PU@PDA@DMAP a été réalisée par spectroscopie 
infrarouge de surface et par analyse atomique effectuée par ICP-AES. 
L’analyse atomique doit nous permettre de mettre en évidence la présence de d’atomes de 
silicium provenant exclusivement du greffage de l’organocatalyseur. En effet, une analyse 
atomique d’un échantillon de mousse de PU nue a montré l’absence d’atomes de silicium. De 
plus, le nombre d’atome de silicium permet de remontrer directement à la quantité de 
catalyseur effectivement présent sur la mousse. Pour pouvoir être analysé par ICP-AES, des 
échantillons de PU@PDA@DMAP été préalablement dissouts dans une solution aqueuse 
d’acide fluorhydrique (HF), puis dilué pour être analysé par ICP-AES. Ainsi, une masse de 5,7 
± 0,4 g d’atomes de silicium dans un kilogramme de mousse a été déterminé, ce qui revient à 
une quantité d’environ 25 mg de dérivé DMAP par mousse modèle utilisée.  

Un spectre infrarouge de la surface de la mousse PU@PDA@DMAP est présenté sur la Figure 
3.25. On y distingue les bandes de vibration caractéristiques des groupements chimiques de 
la PDA formée en présence de NaIO4, comme déjà observées sur PU@PDA (Figure 3.19). On 
notera la présence de nouvelles bandes, en particulier une bande de forte intensité à 1100 
cm-1 qui correspond à la bande d’élongation asymétrique des motifs siloxanes de type -Si-O-
Si- possédant un degré élevé de réticulation. On relève également une bande l’élongation 
asymétrique à 1029 cm-1 attribuée aux motifs siloxanes de type -Si-O-Si- linéaires ou 
présentant un faible degré de réticulation. La bande d’élongation à 1077 cm-1 est attribuée au 
motif Si-O-C, en accord avec le couplage entre le dérivé trimethoxysilane-DMAP et la PDA. 
Une bande large à 998 cm-1 est symptomatique des bandes d’élongations des liaisons Si-OH27. 

 

Figure 3.25. (gauche) Spectre IR en mode réflectance totale atténuée de la surface de PU@PDA@DMAP ; (droite) schéma 
représentant les différentes façons de greffage du catalyseur à la surface de la mousse PU@PDA. 
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• Analyse morphologique de la surface de PU@PDA@DMAP par microscopie électronique à 
balayage. 
La surface de la mousse PU@PDA@DMAP apparait particulièrement rugueuse, plus rugueuse 
que la surface de la mousse nue ou celle de PU@PDA (voir Figure 3.7). On observe également 
beaucoup de craquelures pouvant laisser supposer que l’introduction de l’organocatalyseur, 
ou plus précisément la réaction de condensation du groupement triméthoxysilane a rigidifié 
le revêtement sur la mousse. 

 

Figure 3.26. Images à différents grossissements de la surface de la mousse PU@PDA@DMAP prise par microscopie 
électronique à balayage. 
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VII. Utilisation de la mousse PU@PDA@DMAP en catalyse. 

Pour mettre en évidence l’activité catalytique de la mousse PU@PDA@DMAP préparée par 
pulvérisation, nous avons choisi une réaction modèle qui est l’acétylation de l’alcool benzylique en 
éthanoate de benzyle (Figure 3.27). Ainsi, ce choix va nous permettre de comparer les performances 
de cette mousse par rapport à celle préparée par trempage et dont les résultats ont été publiés en 
20192. 

 

VII.1. Evaluation des performances catalytiques de la mousse PU@PDA@DMAP 

Les performances de la mousse catalytique PU@PDA@DMAP seront établies sur une 
transformation chimique modèle. Nous nous sommes tout particulièrement intéressés aux points 
suivants : (i) le catalyseur organique reste t’il immobilisés à la surface de la mousse ? (ii) est-ce que la 
mousse se désactive au cours de différents essais successifs ? (iii) est-ce que le revêtement 
catalytique et l’architecture du matériau poreux sont affectés par la répétition de cycles 
catalytiques ? 

 

VII.1.a. Mode opératoire et conditions réactionnelles. 

Les essais catalytiques sont réalisés en conditions dites en « batch » : les mousses sont 
trempées dans le milieu réactionnel contenant l’alcool benzylique et 1,4 équivalent d’anhydride 
acétique dans de l’hexane, à 30°C. Le contenant utilisé pour suivre cette réaction est un tube de 
Schlenk en verre dans lequel la mousse est très légèrement comprimée pour être maintenue entre 
les parois du tube (Figure 3.27). Au fond de ce dernier se trouve un barreau dont la vitesse de 
rotation est fixée à 500 rotations par minute (rpm). 

 
 
 
 
 

 

 
 

Figure 3.27. (gauche) Réaction modèle étudiée pour évaluer les performances de la mousse PU@PDA@DMAP ; (droite) 
Photographie du montage réactionnel en « batch ». 
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VII.1.b. Conversion de l’alcool benzylique en fonction du temps et répétabilité. 

Dans ce test, nous avons déterminé la constante catalytique également appelé TurnOver 
Number (TON) et la fréquence catalytique, appelé aussi TurnOver Frequency (TOF) résultant de la 
cinétique de l’acylation de l’alcool benzylique en utilisant PU@PDA@DMAP (Figure 3.28).  Ces 
différentes constantes sont calculées selon les formules ci-dessous : 

𝑇𝑇𝑇 =  
𝑛 𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝

𝑛 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐
 

𝑇𝑇𝑇 =  
𝑇𝑇𝑇
𝑡

 

Comme nous pouvons l’observer dans la Figure 3.28, la réaction d’acétylation de 6,3 mmol 
d’alcool benzylique est totale au bout de 3 heures avec 25 mg (6,5 x 10-5 mol) de catalyseur 
immobilisé dans une mousse. Cela représente un TON de 100 soit un TOF de 33 h-1

.  

 

 

 

Figure 3.28. (gauche) Cinétique de l’acétylation de l’alcool benzylique par la mousse PU@PDA@DMAP ; (droite) Conversion 
de plusieurs utilisations de la même mousse fonctionnalisée après 20 min de contact avec le milieu réactionnel. 

 

La même mousse a été utilisée plusieurs fois dans le but de démontrer la stabilité du 
catalyseur au fil du temps et au fil des utilisations. Il s’est avéré que même après six utilisations la 
mousse garde la même activité catalytique ainsi que la même masse.  

 

VII.1.c. Analyse morphologique et mécanique de la mousse après réactions. 

Le changement de couleur de la mousse PU@PDA@DMAP après six essais pourrait porter à 
confusion car celle-ci s’est éclaircie pour passer d’une couleur noire initiale à une couleur marron 
(Figure 3.29) : on pourrait donc imaginer que de la PDA s’est délité de la surface de la mousse, et 
donc que une partie de l’entité catalytique a été perdue. 
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Figure 3.29. a Mousse PU@PDA@DMAP avant utilisation ; b mousse PU@PDA@DMAP après six utilisations. 

Une analyse par MEB de la mousse PU@PDA@DMAP après six utilisations montre un 
revêtement rugueux présentant exactement le même aspect avant utilisation (Figure 3.30). Ainsi, ce 
changement de coloration pourrait être dû à un changement de structure de la PDA à la surface de la 
mousse. 

 
 

 

 

Figure 3.30. Images à différents grossissements de la surface de la mousse PU@PDA@DMAP après six utilisations prise par 
microscopie électronique à balayage. 

 

Lors de la déformation des mousses polymères par des cycles de compression-détente, la 
principale déformation observée à l’échelle macroscopique est le fléchissement de leurs arêtes. La 
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mousse ayant subi les six essais mécaniques semblent un peu plus « mou » que la mousse 
PU@PDA@DMAP initialement préparée (Figure 3.31)2. 

 

 

Figure 3.31. Réponse contrainte/déformation PU@PDA@DMAP (rouge) et PU@PDA@DMAP après 6 utilisations (bleu). 

 

VII.1.d. Conclusion et comparaison avec la mousse PU@PDA@DMAP préparée par trempage. 

En conclusion des résultats précédemment présentés, nous avons démontré l’immobilisation 
d’un catalyseur organique sur un revêtement de PDA de façon covalente. Il a été prouvé que ce 
revêtement catalytique est résistant au milieu réactionnel et que le matériau peut être réutilisé 
plusieurs fois sans relargage du catalyseur. Finalement, on a observé un vieillissement du matériau. 

 
L’étude publiée en 2019 a illustré la possibilité de préparer des mousses catalytique avec un 

dérivé de type DMAP par une méthode de trempage en 90 h (déposition du revêtement de PDA + 
synthèse du catalyseur alcoxysilane + greffage du catalyseur sur PU@PDA). Ce type de matériau 
catalytique a montré la possibilité d’acétyler l’alcool benzylique avec une conversion de 97 % en 19 h 
(TOF = 9 h-1). Dans ce manuscrit nous avons présenté une nouvelle méthode de préparation de 
mousses polymères catalytique via la pulvérisation en un temps de 4 h, soit 23 fois plus rapide que la 
méthode par trempage. De même, il a été exposé les performances catalytiques des mousses 
préparées par pulvérisation montrant une acétylation total de l’alcool benzylique en 3 h (TOF = 33 h-

1). On peut conclure que la méthode décrite dans ce manuscrit pour la fonctionnalisation de mousses 
polymères est ultra rapide par rapport à la méthode de trempage tout en gardant des performances 
catalytiques semblables. 
 

Cette stratégie d’immobilisation utilisant des dérivés alcoxysilanes semble relativement 
convergente pour permettre le greffage d’un peu tous les types de catalyseurs présentant ce 
groupement chimique. Ainsi dans la prochaine partie de ce chapitre, nous allons explorer la 
possibilité de modifier la surface des mousses par l’introduction d’enzyme en s’appuyant sur cette 
chimie de greffage, et toujours par pulvérisation.  
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VIII. Immobilisation d’un biocatalyseur par pulvérisation à la surface des 
mousses PU@PDA 

VIII. 1. Motivations pour le choix du biocatalyseur à greffer en surface de la mousse  

 

Un biocatalyseur est une protéine d’origine naturel qui permet la transformation de 
molécules nécessaire au bon fonctionnement de cellules. Ils sont performants généralement dans 
l’eau à des températures proches de l’ambiante avec une stéréosélectivité. Les enzymes sont 
classées selon le type de réaction qu’elles permettent. Il existe six grandes d’enzymes : les 
oxydoréductases, les transférases, les hydrolases, les lyases, les isomérases et les ligases. Quasiment 
toutes sont d’intérêt industriel pour des marchés concernant la chimie fine, l’agroalimentaire, le 
cosmétique ou le pharmaceutique. A titre d’exemple, la Figure 3.32 illustre le taux de croissance des 
composés produits par biocatalyse dans l’industrie agroalimentaire28 29 30 . 

 

 

 

Figure 3.32. Evolution des parts de marché des produits formés par biocatalyse dans le domaine de l’agroalimentaire31. 

 

L’utilisation d’enzymes dans des procédés de production présente au moins deux contraintes : (1) 
tout d’abord, ces catalyseurs sont onéreux car leur production est longue et complexe (Figure 3.33) ; 
(2) D’autre part, il est difficile de les retirer des produits formés et de les réutiliser. Ainsi, supporter 
les enzymes est très rapidement apparu comme une alternative d’intérêt. 
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Figure 3.33. Schéma représentant la préparation d’enzyme pour l’industrie et la production de l’industrie à l’aide 
d’enzymes31 
 
 

VIII.2. Différentes méthodes d’immobilisation des enzymes 

 
Différentes méthodes d’immobilisation d’enzymes ont été établi. On distingue les méthodes 

où les enzymes sont déposées en surface (dites enzymes « supportées »)32 33 des méthodes où 
l’enzyme est emprisonnée dans un réseau tridimensionnel (dites enzymes « encapsulées) »34 35 36 
(Figure 3.34). L’encapsulation ou le piégeage d’enzymes permet de protéger la conformation des 
enzymes et donc de préserver leur activité catalytique mais en diminuant le transfert de masse du 
substrat vers l’enzyme encapsulée. L’adsorption d’enzymes sur des polyéléctrolytes est une méthode 
simple à mettre en œuvre mais très dépendante des conditions d’adsorption (pH, température, force 
ionique, solvant) l’adsorption et la désorption des enzymes est très dépendante des conditions 
physico-chimiques expérimentales (pH, température, force ionique, utilisation de co-solvant 
organique). Cela conduit à de fréquent problème de relargage des enzymes de leur support. Le 
greffage covalent d’enzymes sur la surface désirée est souvent la stratégie privilégiée parce qu’elle 
permet d’éviter ces problèmes de désorption des enzymes et donc de la perte d’activité du matériau 
catalytique. L’inconvénient est que l’enzyme ainsi liée à la surface subit une tension qui à terme 
conduit à sa dénaturation et donc à la perte de ces propriétés catalytiques.  
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Figure 3.34. Différentes méthodes d’immobilisation des enzymes par encapsulation ou en surface. 
 

Nous avons souhaité immobiliser de façon covalente une enzyme modèle sur la mousse 
PU@PDA. Sur la base de nos précédents travaux ayant montrés la potentialité de la réaction de 
condensation de dérivés trialcoxysilane à la surface de la PDA, on a souhaité utiliser la même 
approche. Nous avons utilisé deux agents de réticulation hétérobifonctionnel de type 
triméthoxysilane : le glycidylpropyltriméthoxysilane (GPTMS) et l’isocyanatepropyltrimethoxysilane 
(IPTMS). Ces deux composés présentent un groupement triméthoxysilane dont nous avons vu qu’ils 
permettaient le greffage covalent sur la PDA, et un groupement époxyde ou isocyanate pour pouvoir 
réagir avec des fonctions nucléophiles via l’utilisation de groupements amines ou thiols d’acides 
aminés présents sur la protéine, lysines et cystéines respectivement (Figure 3.35).  

 

 
 
Figure 3.35. Exemple illustrant l’immobilisation d’enzymes via un agent réticulant hétérobifonctionnel, en l’occurrence le 
GPTMS à la surface de particules de silice37. Sur ce schéma n’est représenté qu’une seule liaison siloxane entre le GPTMS et 
la particule, par soucis de simplification et donc de clarté. 

 
 

A la fois le GPTMS et l’IPTMS ont été utilisés dans ce projet mais le GPTMS ayant conduit aux 
résultats les plus intéressants, il sera le seul agent réticulant considérer dans la suite de ce chapitre. 
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VIII.3. La phosphatase alcaline, une enzyme modèle robuste  

 

Pour démontrer la possibilité de préparation de façon simple et rapide des mousses 
enzymatiques, nous avons utilisés la phosphatase alcaline (PA) comme enzyme modèle. Cette 
enzyme, commercialement disponible en grande quantité est robuste également particulièrement 
robuste. Cette enzyme est présente dans plusieurs tissus de l'organisme. On la trouve dans le foie, 
sur les bords des cellules qui se rejoignent pour former des canaux biliaires, de minuscules tubes qui 
drainent la bile du foie vers les intestins, où elle est nécessaire pour aider à digérer les graisses dans 
l'alimentation. L'ALP dans l'os est produite par des cellules spéciales appelées ostéoblastes qui sont 
impliquées dans la formation de l'os38. 

La PA clive une liaison phosphoester libérant un groupe hydroxyle et un phosphate39. Elle a 
une faible spécificité de substrat, elle est donc capable de cliver des esters de phosphate de 
nombreuses molécules, telles que des nucléotides et des protéines. Ce processus est appelé 
déphosphorylation. 
Comme le suggère son nom, l'activité catalytique de la PA est optimale entre pH 7 et 11, en-delà et 
au delà l’enzyme perd sa structure tridimensionnelle de façon irréversible, la rendant inactive. Cette 
déformation est nommée dénaturation. La phosphatase alcaline est considérée comme une enzyme 
robuste car la dénaturation de l’enzyme se produit à des pH extrêmes et à une température 
dépassant 50°C. D’après la littérature, les conditions optimales d’utilisation de la PA en solution sont 
dans une solution tampon tris-HCl à pH 8.5-9 et à 35°C. La PA est une structure dimèrique qui 
contient deux sites actives. Ces sites contiennent deux atomes de zinc Zn2+ (Figure 3.36). La réaction 
d’hydrolyse des esters de phosphate requière également la présence d’un cofacteur qui est l’ion 
magnésium Mg2+  40

. 

 
 

 

 
Figure 3.36. (gauche) Représentation tridimensionnelle de la PA ; (droite) Poche catalytique de la PA contenant deux 
atomes de Zn2+ et un cofacteur Mg2+  40. 
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 VIII.3.a. Réaction modèle utilisée pour caractériser l’activité de la phosphatase alcaline 

 

Nous avons choisi la déphosphorylation du para-nitrophénylphosphate (p-NPP) para-
nitrophénol (p-NP) comme réaction modèle permettant de caractériser l’activité enzymatique de la 
PA (Figure 3.37). Le p-NP est un composé qui absorbe à 405 nm, ce qui induit une légère coloration 
jaune de la solution. Ainsi l’activité enzymatique de la PA peut être suivi par la mesure de 
l’absorbance à 405 nm au cours du temps40. 

 
 

 
 
Figure 3.37. Réaction modèle de transformation du p-NPP en p-NP afin d’évaluer les performances de la PA supportée sur 
les mousses PU@PDA40. 

 
 

VIII. 4. Immobilisation de la PA par pulvérisation à la surface de PU@PDA 

VIII.4.a. Stratégie et Procédé d’immobilisation de la PA par pulvérisation 

Dans le but de concevoir de façon « ultrarapide » des mousses biocatalytiques, notre 
stratégie est très simple : elle consiste en la préparation de la mousse PU@PDA par pulvérisation 
comme décrit précédemment dans ce chapitre, suivie par la pulvérisation de l’agent de couplage 
GPTMS puis de la PA. Le procédé de pulvérisation optimisé établi est le suivant (Figure 3.38) : deux 
périodes de pulvérisation du GPTMS en solution dans l’éthanol (4% v/v) séparées à chaque fois par 
une étape de séchage à chaud, puis deux étapes de pulvérisation de la PA. L’ensemble du procédé 
automatisé pour obtenir le revêtement de PA sur une mousse modèle PU@PDA dure 5 minutes. La 
mousse obtenue est appelée PU@PDA@PA. 
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Figure 3.38. Représentation schématique de la séquence de pulvérisation établie et optimisée de GPTMS suivi de la PA pour 
conduire à la préparation de la mousse modèle PU@PDA@PA. 

 

VIII.4.b. Caractérisation de la surface de la mousse PU@PDA@PA par MEB 

 

La mousse PU@PDA@PA a été observée par MEB (Figure 3.39). La surface est rugueuse due 
à la PDA toujours aisément identifiable à fort grossissement41. Aucune différence morphologique à 
cette échelle n’est observée entre la mousse PU@PDA et la mousse PU@PDA@PA. Cela n’est pas 
forcément surprenant dans la mesure où nous effectuons une fonctionnalisation d’un revêtement 
déjà présent à l’échelle presque moléculaire et non le dépôt d’un second revêtement d’épaisseur 
microscopique sur un premier. On notera également la présence des espèces de vaguelettes en 
bordure des arêtes de la mousse comme précédemment observée lorsque les mousses polymères 
sont mis en contact avec des solvants organiques puis séchées.  

 
 

 

 

Figure 3.39. Images à différents grossissements de la surface de la mousse PU@PDA@PA prises par microscopie 
électronique à balayage. 
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VIII.4.c. Importance du lavage du matériau enzymatique après fonctionnalisation 

 

Notre stratégie est de lier de façon covalente la PA à la surface de la PDA sur les mousses 
PU@PDA. Cependant, comme cela a été démontré dans la littérature les enzymes peuvent 
s’adsorber sur la PDA34. Il convient donc de retirer la proportion de PA adsorbée de celle liée de façon 
covalente. Pour cela nous avons introduit une étape de lavage une fois la mousse PU@PDA@PA 
préparée comme décrit précédemment en VIII.4.a. Ce lavage consiste en un simple trempage d’une 
mousse modèle de PU@PDA@PA dans 20 mL d’eau à pH 8,5 (tampon Tris-HCl). Cette mousse est 
agitée de façon orbitale pendant 10 minutes à température ambiante. C’est ce que nous avons 
appelé un « lavage ». Une fois la mousse PU@PDA@PA retirée de ces eaux de lavages, nous y avons 
introduits du p-NPP et suivi la formation de p-NP au cours du temps par spectrophotométrie (Figure 
3.40). La mousse lavée a été trempée dans une solution fraiche d’eau à pH 8,5 et l’opération ainsi 
répétée dix fois. Au moins 8 lavages semblent nécessaires pour pouvoir retirer toutes les PA 
adsorbées à la surface de la mousse PU@PDA@PA. Nous avons conservé ce procédé de lavage au 
cours de mon projet doctoral. 

 
 

 

 

Figure 3.40. Evolution de l’absorbance mesurée à 405 nm dans différentes solutions de lavage obtenues par trempage de la 
mousse PU@PDA@PA, et après addition de p-NPP.  

 

VIII.5. Evaluation des performances catalytiques de la mousse PU@PDA@PA 

VIII.5.a Cinétique de la réaction modèle 

Les performances catalytiques de la mousse PU@PDA@PA obtenue et lavée ont été évaluées 
par trempage de cette dernière dans 25 mL d’une solution de p-NPP tamponnée à 8,5 (Tris-HCl, 10 
mM), en présence de MgCl2 (1 mM) et sous agitation orbitale dans un bain marie à 30°C. L’évolution 
de la formation du p-NP a été suivi au cours du temps par spectrophotométrie à 405 nm (Figure 
3.41). La conversion totale est observée en quasiment 400 minutes. 



 

126 
 

3 Chapitre 3 : Développement d’un procédé de préparation ultrarapide de mousses polymères 
catalytiques par pulvérisation  

 
Figure 3.41. Cinétique de la réaction de déphosphorylation du p-NPP en présence d’une mousse modèle de PU@PDA@PA 
sous agitation orbitale à 30°C. Le suivi de la conversion en p-NP est réalisé par mesure de l’absorbance à 405 nm.  

 
 

VIII.5.b. Test de relargage d’enzyme depuis PU@PDA@PA vers le milieu réactionnel 

  Pour nous assurer que le matériau enzymatiquement actif conçu ne libère pas de PA au cours 
de la réaction modèle suivie, nous avons retiré la mousse PU@PDA@PA après 60 minutes (Figure 
3.42). L’absorbance s’arête alors de croitre. Lorsque la mousse est réintroduite dans le milieu 
réactionnel, l’absorbance augmente à nouveau de façon quasi-linéaire. Nous concluons de cette 
expérience que nous n’avons pas de relargage de PA de la mousse PU@PDA@PA vers le milieu 
réactionnel. Comme la mousse reste active d’un point de catalytique, on peut donc considérer que 
toutes les enzymes présentes sont liées de façon covalente (ou alors vraiment fortement à la 
surface). 
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Figure 3.42. Evolution de l’absorbance mesurée à 405 nm en présence de p-NPP et d’une mousse modèle de PU@PDA@PA 
au cours du temps. Au bout de 60 minutes, la mousse catalytique est retirée du milieu réactionnel et ré-introduite à 80 
minute. 

 

VIII.5.c. Répétabilité en présence de la mousse PU@PDA@PA 

 

Une même mousse de PU@PDA@PA a été réutilisée six fois successivement pour réaliser la 
même réaction modèle de déphosphorylation du p-NPP en p-NP (Figure 3.43). Le suivi par 
spectrophotométrie a été réalisé pendant 60 minutes dans les conditions expérimentales décrites ci-
dessus. Ces expériences ont été menées dans le but d’évaluer le caractère répétable de cette 
transformation à partir d’un même matériau catalytique, et ainsi apprécié sa stabilité au cours des 
différents essais. Les pentes des six essais sont quasi-superposables et la conversion en p-NP 
d’environ 40% au bout de 60 minutes est conservée à chaque fois. 

 
 

 
Figure 3.43. (gauche) Evolution de la conversion en p-NP au cours du temps en présence d’une mousse PU@PDA@PA, 
répété six fois (« Run » 2 à 6) successivement avec la même mousse catalytique; (droite) Conversion observée en p-NP au 
bout de 60 minutes pour chacun des six essais (« run ») menés avec une même mousse de PU@PDA@PA.  

 

VIII.5.d. Détermination de la quantité de PA active à la surface d’une mousse modèle de 
PU@PDA@PA 

 

Il est très difficile d’estimer la quantité d’enzymes présente à la surface d’un matériau et 
encore plus difficile d’estimer la proportion de celle-ci qui est active, de celle qui est inactive. Nous 
avons alors décidé d’estimer l’activité enzymatique de notre mousse PU@PDA@PA en comparaison 
de l’activité équivalente d’enzymes libres en solution. Ainsi, nous avons établi des courbes étalons 
d’activité catalytiques en fonction de la quantité d’enzymes introduite. La transformation de p-NPP 
en p-NP a été utilisé pour établir une évolution des pentes à aux instants initiaux en fonction de la 
concentration en PA (Figure 3.44). Ces travaux nous permettent d’estimer un équivalent de 10-4 
mg/mL de PA par mousse modèle de PU@PDA@PA. 
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Figure 3.44. (gauche) Cinétique de la réaction de déphosphorylation du p-NPP en présence de PA en solution à différentes 
concentrations ; (droite) Courbe d’étalonnage de la concentration de PA en fonction de la pente de la cinétique de la 
réaction à l’origine.  

 

VIII.5.e. Stabilité du revêtement lors d’un long stockage 

Après le 6ème essai réalisé au cours des tests de répétabilité, cette mousse de PU@PDA@PA a 
été laissée à 4°C dans une solution aqueuse à pH 8.5 (Tris-HCl) pendant deux mois. Au bout de cette 
période, la mousse est réintroduite dans une solution de p-NPP, des conditions identiques à celle 
utilisée pour les tests de répétabilité (Figure 3.45). On observe que la mousse est toujours active mais 
moins qu’avant la période de conservation à 4°C : en effet, alors qu’une conversion de 40% environ 
en p-NP était observée au 6ème essai, seulement 25% est cette fois obtenue. Une désactivation du 
matériau s’opère donc sur des durées de quelques semaines. 

 

 
 

Figure 3.45. (gauche) Solution tampon utilisée pour le stockage d’une mousse PU@PDA@AP après 2 mois de stockage à 
4°C ; (droite) Cinétique de la réaction de déphosphorylation du p-NPP en présence de la même mousse après 6 utilisations 
(bleu) et après 2 mois de stockage (rouge) 
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IX. Conclusion 

Ce chapitre 3 décrit le développement d’une méthode ultrarapide de déposition d’un 
revêtement de PDA sur une mousse polymère à cellule ouvert, via un procédé par pulvérisation. En 
comparaison avec une méthode par trempage, la pulvérisation présente de nombreux avantages : en 
plus d’une durée de préparation raccourcie (1 jour contre 1 heure), elle permet une déposition en 
masse de PDA plus importante et donc une épaisseur de PDA résultante plus grande (centaine de 
nanomètres contre quelques micromètres) et une diminution de la quantité de dopamine utilisée 
(1,3 mmol contre 0,9 mmol, dans le cas d’une mousse modèle). Il s’agit de la première déposition de 
PDA par pulvérisation sur un matériau poreux. La mise place et l’optimisation d’un procédé 
automatisé est une première étape vers une éventuelle production à une échelle industrielle de ces 
matériaux. 

 
La poursuite de ces investigations a permis d’y inclure facilement la déposition d’un 

organocatalyseur ou d’un biocatalyseur, également par pulvérisation. A nouveau, l’utilisation d’un 
dispositif automatisé et optimisé permet de disposer de ces matériaux catalytiques en quelques 
heures. Ces catalyseurs ont été greffés de manière robuste et les mousses catalytiques obtenues se 
sont révélées relativement stables, chimiquement et mécaniquement, pour être réutilisées plusieurs 
fois, sans relargage du l’entité catalytique ni inactivation dans ces transformation chimique en 
« batch ». 
 

Cependant, il convient de noter que dans le cas du greffage de l’organocatalyseur de type 
DMAP à la surface des mousses PU@PDA, nous avons parfois observé une délamination du 
revêtement de PDA qui par endroit semble relativement épais. Parce que notre objectif est de 
concevoir des mousses catalytiques implémentables comme garnissage dans des réaction en flux 
continu, nous avons décidé de modifier les mousses polymères à cellules ouvertes en utilisant une 
autre approche. Ce travail fait l’objet du chapitre 4 suivant. 
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I. Contexte, objectifs et état de l’art du projet présenté dans ce Chapitre 4 

I.1. Contexte 

 

Le Chapitre 3 précédent avait pour but d’établir une préparation de mousses polymères 

catalytiques, qui soit simple et rapide, pour pourrait être envisagée à grande échelle. Ainsi, via le dépôt 

de PDA en surface de mousses en polyuréthane qui offre des fonctions chimiques réactives (amines et 

catéchols) en nombre important, nous avons montré qu’il était possible d’y immobiliser des entités 

catalytiques organiques ou bio-organiques. Cependant, le procédé de pulvérisation utilisé conduit à 

une répartition inhomogène de la PDA présentant des épaisseurs variées pouvant atteindre l’ordre du 

micron sur les arêtes exposées face aux buses de pulvérisation. Nous suspectons que ces épaisseurs 

importantes de PDA soient à l’origine de la légère délamination du revêtement catalytique (PDA et 

catalyseur) parfois observée au cours de multiples cycles catalytiques où les mousses sont employées. 

Pour pouvoir disposer de mousses catalytiques implémentées comme garnissage de réacteurs 

chimiques en mode continu, il convient de disposer de mousses catalytiques dont le revêtement résiste 

aux forces de frictions imposées par le passage d’un fluide potentiellement visqueux. Nous avons donc 

décidé d’utiliser une autre méthode de modification de la surface de mousses polymères pouvant offrir 

potentiellement une tenue plus forte du revêtement à la surface des mousses : il s’agit de la 

silanisation. Dans mon groupe d’accueil, cette méthode avait déjà été testée avant le début de mon 

doctorat sur des mousses en polyuréthane. Il avait été observé très peu de groupements silane 

introduits en phase vapeur. Pour permettre davantage de greffage de composés d’intérêt par 

silanisation, les mousses avaient été préalablement traitées chimiquement (bain acide et/ou oxydant) 

et physiquement (plasma oxygène ou UV-Ozone) avant l’étape de silanisation. Dans les deux cas, des 

mousses silanisées mais cassantes ont été obtenues. 

 

I.2. Objectifs  

 

Pour pouvoir utiliser la silanisation comme procédé de dépôt d’un revêtement robuste de 

catalyseurs, nous proposons d’employer des conditions qui permettent la polycondensation de motifs 

trialcoxysilane, sans passer par une étape préalable « d’activation » chimique ou physique de la surface 

de la mousse. Nous allons donc développer une méthode de fonctionnalisation de la surface de 

mousses polymères à cellules ouvertes par silanisation. Ainsi, même si peu de fonctions chimiques 

disponibles et réactifs sont présentes à la surface des mousses en polyuréthane pour y greffer des 

composés de type trialcoxysilane, la polymérisation de ces entités entre-elles devrait permettre 

d’accroitre le nombre de catalyseurs en surface tout en préservant les propriétés mécaniques 

(viscoélastiques) de la mousse polymère. 
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Dans un premier temps, nous avons étudié le greffage covalent du même dérivé 

triéthoxysilane portant un groupement de type DMAP que celui décrit dans le Chapitre 3. Nous 

présenterons le procédé de pulvérisation ainsi que la caractérisation des mousses fonctionnalisées 

obtenues. Puis nous avons évalué l’activité catalytique de ce matériau dans des réacteurs à 

écoulement piston en illustrant ce procédé pour l’acylation de l’alcool benzylique, du rétinol et de 

l’acide salicylique. Le greffage d’enzymes et l’activité catalytique résultante a également été envisagé 

et sera décrit en fin de chapitre. 

Ces travaux ont été menés en collaboration avec le Dr. Florence BALLY-LE GALL (IS2M) et le Pr. 

Christophe SERRA (ICS). 

 

I.3. Etat de l’art 

I.3.1. La silanisation de mousses de polymères 

La silanisation est un traitement souvent appliqué aux mousses polymères pour accroitre leur 

résistance aux contraintes mécaniques1. Lors de ces traitements par trempage dans des bains de 

solvants organiques, les dérivés de types silanes pénètrent au sein du polyuréthane, polymérisent et 

réticulent les chaines polyuréthane entre elles. C’est le cas de l’aminopropylméthyldiéthoxysilane 

(AMDES), fréquemment utilisé dans l’industrie (Figure 4.1)2. 

 

Figure 4.1. (gauche) Exemple de mesure de la contrainte en fonction de la déformation imposée à des mousses en 

polyuréthane traitées par des solutions de concentration différentes en AMDES ;  (droite) (a) imagerie par microscopie 

électronique à balayage d’une coupe d’arête de mousse en polyuréthane modifiée par AMDES et (b) avec détecteur RX 

permettant d’identifier la localisation préférentielle d’atomes de silice (plus la couleur est rouge, plus la densité en atomes 

de silice est importante)2.  

La silanisation de mousses polymères permet également de modifier l’état 

d’hydrophilie/hydrophobie de leurs surfaces. Ainsi des traitements par voie humide à l’aide de dérivés 

tels que l’octadecyltrichlorosilane permet de préparer des mousses polymères superhydrophobes, en 

particulier de à partir de mousses en mélamine (Figure 4.2). 
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Figure 4.2. Modification de la surface de mousses en mélamine par l’octadécyltrichlorosilane : (gauche) mousse « nue » de 

référence (droite) après silanisation. Le caractère hydrophobe des mousses est illustré par le dépôt d’une goutte d’eau 

colorée en bleu3. 

 

Selon WU et al., la silanisation de mousses polymères revêtues avec le dérivé de type 

trichlorosilane adéquat permet de conférer des propriétés retardateur de flamme. En effet, lors de la 

combustion du matériau, la formation d’une couche d’oxyde de silicium en surface limite les échanges 

de gaz, en particulier d’oxygène, ce qui ralentirait la combustion (Figure 4.3). Il convient également de 

noter que les mêmes auteurs ont également montré que le protocole utilisé pour la silanisation 

n’affectait quasiment pas les propriétés mécaniques des mousses silanisées4.  

 

 

Figure 4.3. (a) Représentation schématique d’un procédé de silanisation de mousses polymères par trempage pour leur 

conférer des propriétés superhydrophobes et retardant de flamme ; (b) Comportement mécanique de la mousse après dépôt 

d’un revêtement de type polysiloxane par compressions consécutifs (10 compressions) à 50% ; (c) schéma représentant le 

phénomène de protection du matériau lors du test de flamme ; (d) Photographies du « test de flamme » avec une mousse 

nue (en haut) et une mousse revêtue d’un film de type polysiloxane (en bas)4.  
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I.3.2. L’utilisation de mousses polymères catalytiques dans des réacteurs discontinus 

Comme présenté au chapitre 1, il existe très peu de travaux décrivant l’utilisation de mousses 

polymères catalytiques utilisées dans des procédés en flux continu. On rappellera aussi les travaux de :  

 HU et al. dans lesquels ils ont démontré avec succès l’immobilisation de la β-D-Galactosidase 

par la méthode dite « en masse » ou de copolymérisation in situ.  Et à l’utilisation de ce 

matériau catalytique de façon satisfaisante pour l’hydrolyse du orthonitrophenyl-β-

galactosidase dans un réacteur à lit dynamique5. 

 WANG et al. quant à eux ont immobilisé des nanoparticules de TiO2 sur des mousses de 

polyuréthane par une méthode de déposition en phase liquide assistée par micro-ondes. 

L’activité catalytique de ce matériau a été testé dans une réacteur photo-catalytique à lit 

circulant à l’horizontal pour la dégradation du Bisphénol A6. 

 Finalement MULLER et al. ont utilisé une mousse de polyuréthane commerciale Tricast 5 de 

chez Goodfellow pour la propoxylation d’amines grasses7.  
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II. Immobilisation d’un catalyseur par silanisation de la surface 

II.1. Catalyseur de type DMAP utilisé, mousse modèle et procédé de silanisation par 

pulvérisation. 

II.1.a. Catalyseur Si-DMAP et transformation chimique étudiée. 

L’organocatalyseur utilisé dans ce chapitre est le même que celui utilisé précédemment. Il 

s’agit du triéthoxysilane Si-DMAP (Figure 4.5.a). Ce composé greffé à la surface des mousses polymères 

sera évalué dans des réactions d’acylation. L’alcool benzylique sera notre substrat modèle avant 

d’évaluer la possibilité de préparer l’acétate de benzyle mais aussi des composés d’intérêts comme 

l’acétate de rétinol ou l’acide acétylsalicylique. 

 

II.1.b. Mousses modèles étudiées 

 Les mousses modèles qui vont être utilisées dans ce chapitre sont des mousses en 

polyuréthane modèle TCL40100 de chez FoamPartner d’une porosité de 30 pores par pouce (comme 

dans le chapitre 3). Les échantillons sont des mousses cylindriques de hauteur 4,5 cm et de diamètre 

de 2 cm et dont la surface est particulièrement peu rugueuse (Figure 4.4b). 

 

 

 

Figure 4.4. (a) photographie de la mousse de polyuréthane en de référence TCL40100 fournit par FoamPartner et ces 

dimensions ; (b) Images d’une mousse TCL40100 à différents grossissements obtenus par microscopie électronique à 

balayage. 
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II.1.c. Procédé de silanisation par pulvérisation 

 

Le dispositif de pulvérisation automatisé des mousses modèles est le même que celui décrit 

au Chapitre 3. Comme pour le chapitre précédent, une démarche de recherche de conditions de 

silanisation par pulvérisation a été utilisée. Ici, nous ne présenterons que les conditions optimisées 

établies et ayant permis l’obtention du dépôt d’un revêtement catalytique. Le dérivé Si-DMAP est 

dissout dans l’éthanol à hauteur de 10 mg/mL puis pulvérisé pendant 17 secondes dans les conditions 

décrites sur la Figure 4.5.b. Puis une étape de séchage à 40°C est effectuée pendant 313 secondes. Ces 

deux étapes sont répétées successivement huit fois. Ainsi, une mousse modèle catalytique PU@DMAP 

est préparée en 44 minutes avant d’être lavée sous forte agitation pendant 5 minutes dans une 

solution d’acétone (solvant utilisé pour la réaction modèle qui sera présentée partie III.1) à 

température ambiante et enfin séchée sous vide. De cette façon, la mousse modèle initialement 

blanche adopte une coloration jaune certainement due à des traces d‘oxydation des atomes d’azote8 
9 de l’organocatalyseur (Figure 4.5.c.). Le procédé est reproductible car lorsque trois mousses modèles 

différentes subissent le même traitement, une augmentation en masse quasi équivalente de 9 % 

(environ 50 mg) est observée (Figure 4.5.d.). 

 

  

 

 

Figure 4.5. (a) Structure moléculaire de l’organocatalyseur Si-DMAP ; (b) Procédé de pulvérisation optimisé pour 

l’immobilisation de Si-DMAP conduisant à l’obtention de PU@DMAP ; (c) photographie des mousses en polyuréthane avant 

(gauche) et après (droite) avoir subi le procédé de pulvérisation ; (d) histogramme représentant le gain de masse de trois 

échantillons de mousses modèles après pulvérisation  
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II.2. Caractérisation des mousses PU@DMAP  

 

La caractérisation des mousses PU@DMAP va être réalisée à plusieurs niveaux : tout d’abord, 

une caractérisation de la présence de l’organocatalyseur et sa quantification sera réalisée par XPS et 

ICP-AES respectivement. Puis une caractérisation de l’état de surface de la mousse après déposition 

par pulvérisation sera effectuée par microscopie électronique. Cette caractérisation permettra 

d’évaluer l’impact de la réaction de silanisation sur la surface des mousses en polyuréthane. Les 

mousses de PU@DMAP sont préparées par la pulvérisation d’une solution éthanolique de de SI-DMAP. 

Ce solvant organique peut pénétrer au sein de la mousse, ce qui signifie que la silanisation de 

l’organocatalyseur peut également avoir lieu au sein de la mousse. Une étude par microscopie 

confocale à fluorescence va nous permettre de rendre compte de cela. Enfin, une analyse des 

propriétés mécaniques de la mousse sera également réalisée, pour évaluer l’effet de ce traitement pas 

pulvérisation par rapport à une mousse n’ayant subi aucun traitement. Par soucis de cohérence avec 

la suite de ce chapitre, cette caractérisation mécanique sera présentée en III.3. 

 

II.2.a. Evaluation de l’état de surface des mousses de PU@DMAP par microscopie électronique 

à balayage. 

 

Des images caractéristiques de la surface des mousses PU@PDA sont montrées en Figure 4.6. 

En comparaison avec une mousse en polyuréthane n’ayant subi aucun traitement (Figure 4.4) nous 

observons la présence d’une fine couche d’environ 1-2 µm uniformément répartie sur la surface des 

arêtes de la mousse. C’est grâce à la présence de quelques « écaillements » par endroits, qu’il est 

possible de mettre en évidence la présence du revêtement. En effet, sur la très grande majorité de la 

surface observée, cette espèce « d’écaillement » n’est pas visible. Celui-ci est en accord avec un 

processus de polycondensation du dérivé Si-DMAP qui aurait ainsi polymérisé avec lui-même pour 

former un film de nature polysiloxane. Presque équivalent à un film de silice, ce revêtement est alors 

très cassant, ce qui expliquerait les craquelures et écaillements ainsi observés en surface de façon 

néanmoins sporadique. 

 

 

 

Figure 4.6. Images d’une mousse de PU@DMAP obtenues à différents grossissements par microscopie électronique à 

balayage, montrant la présence rare d’un écaillement du revêtement. 
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II.2.b. Analyse de la surface des mousses PU@DMAP par spectrométrie photoélectronique X 

(XPS) 

Cette technique d’analyse doit nous permettre de mettre en évidence la présence du 

catalyseur en surface des mousses en polyuréthane. Tout d’abord, une analyse de la mousse « nue » 

a été réalisée (Figure 4.7). Elle met en évidence la présence d’atomes de silicium (Si2P, 101.93 eV) et 

d’atomes d’étain (Sn3d5/2, 486.27 eV). Les premiers résultent certainement de l’ajout de particules de 

silice jouant le rôle de charge dans le matériau. Les seconds s’expliquent par l’utilisation de catalyseurs 

organométalliques à base d’étain pour polymériser le polyuréthane.  

Deux solutions éthanoliques de Si-DMAP ont été utilisées dans les mêmes conditions de 

pulvérisation, qui sont celles décrites I.1.c. : 3 et 10 mg/mL. En s’intéressant à la détection du pic 

permettant d’identifier la présence des atomes d’étain, on se rend compte que ce pic disparait 

totalement dans le cas de la concentration en Si-DMAP la plus concentrée. On peut ainsi supposer que 

cette concentration conduit à l’obtention d’un revêtement plus épais, en l’occurrence plus épais que 

10 nm, qui est la distance de pénétration de cette technique d’analyse. On peut également supposer 

que dans ces conditions de pulvérisation, la présence des atomes de silicium détectés correspond 

également aux atomes provenant du revêtement de type polysiloxane et non des charges présentes 

dans la mousse. Pour évaluer la présence du catalyseur présent en surface des mousses PU@DMAP, 

nous nous sommes intéressés au rapport d’atomes entre l’azote et le silicium N/Si. Celui-ci augmente 

entre la mousse nue et celle modifiée obtenue en y pulvérisant une solution éthanolique en Si-DMAP, 

pour atteindre 1.51 dans le cas de la solution à 10 mg/mL. Ces analyses confirment la présence du 

catalyseur organique en surface des mousses en polyuréthane ayant subies le traitement. 

 

 

 

Figure 4.7. Analyse par XPS à large balayage d’énergie de la mousse de référence nue (gauche) et de la mousse PU@DMAP 

(droite) obtenue par l’utilisation d’une solution éthanolique à 10 mg/mL en Si-DMAP. En dessous se trouve le tableau 

récapitulatif des proportions d’atomes présents et des rapports entre eux. 
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II.2.c. Caractérisation confocale par pulvérisation d’un composé fluorescent avec un 

groupement triéthoxysilane 

 

Dans les travaux de Eleonora PELLIZZI de 2012, il a été démontré par microscopie électronique 

équipée d’un diffractomètre à rayons X (MEB-EDX) que la silanisation par trempage de mousses en 

polyuréthane a lieu également au sein de la mousse car en fonction du solvant utilisé, celui-ci fait 

gonfler le réseau polymère de la mousse, ce qui permet la diffusion du dérivé silane en son sein2. Nous 

avons souhaité savoir si cela était également le cas au cours de notre procédé de silanisation par 

pulvérisation d’une solution éthanolique de Si-DMAP. Cette information est importante car les 

réactions catalytiques étudiées ultérieurement ont lieu dans des solvants organiques qui feront 

certainement gonfler la mousse. Cela signifie que non seulement les catalyseurs en surface pourront 

permettre les transformations chimiques souhaitées mais également ceux présents au sein de la 

mousse.  

Pour ce faire, nous avons préparé un dérivé triéthoxysilane présentant un groupement 

fluorescent, en l’occurrence la rhodamine B, que l’on nomme Si-Rho. Lorsque ce dernier est excité à 

541 nm, il émet à 572 nm (rouge)10. En remplaçant notre organocatalyseur Si-DMAP par le dérivé Si-

Rho dans le procédé de pulvérisation établi, nous souhaitons localiser le processus de silanisation en 

utilisant la microscopie confocale à fluorescence. Dans un premier temps, nous avons préparé en une 

étape le dérivé Si-Rho à partir de l’aminopropyltriethoxysilane (APTES) en présence d’un équivalent de 

rhodamine isothiocyanate (Figure 4.8)11. La réaction d’addition entre les deux composés est totale en 

1h et ne conduit à aucun produit secondaire, ce qui permet d’isoler le dérivé Si-Rho sans purification 

ultérieure. La préparation de Si-Rho est détaillée dans le Chapitre 2.  

 

 

Figure 4.8. (haut) Synthèse du dérivé Si-Rho en une étape à partir de l’APTES et de la rhodamine isothiocyanate11; (bas) 

Photographie de la mousse PU@Rhod après pulvérisation. 
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Après traitement d’une mousse modèle par Si-Rho, on isole une mousse PU@Rho de couleur 

rouge-rose, caractéristique de la couleur de la rhodamine (Figure 4.8). Par microscopie confocale à 

fluorescence, nous avons observé différents plans en coupe présentant des sections d’arêtes de la 

mousse PU@Rho (Figure 4.9) lorsque celles-ci sont excitées à 541 nm10. Comme attendu, ces images 

montrent la présence d’une émission de fluorescence à la surface des arêtes, ce qui témoignent de la 

présence d’un revêtement de type polysiloxane. On observe que la distribution de la fluorescence en 

surface ne semble pas homogène. On observe également que cette fluorescence est présente jusqu’à 

environ 30 µm de profondeur dans la mousse, laissant supposer que les dérivés de type triéthoxysilane 

peuvent également réagir au sein des mousses en polyuréthane lorsqu’ils sont pulvérisés selon le 

procédé ici employé.   

 

  

 

Figure 4.9. Images caractéristiques des mousses PU@Rho observées par microscopie confocale à fluorescence. (haut) Images 

en coupe des arêtes ; (bas) reconstruction 3D des arêtes permettant de visualiser la répartition non homogène du dérivé 

silane Si-Rho sur la surface de la mousse. 
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II.2.d. Quantification du catalyseur présent par ICP-AES 

 

L’analyse de la quantité de silicium présent sur une mousse modèle fonctionnalisée 

PU@DMAP permet de remonter à la quantité de catalyseur de type DMAP. Pour cela, il a été nécessaire 

d’analyser également la quantité de silice présent dans une mousse modèle nue, et de la soustraire à 

la quantité mesurée pour les mousses PU@DMAP12 13 14. Une quantité de catalyseur équivalente à 5,0 

g/kg de mousse a été mesurée, soit 0,5 % en masse de catalyseur par rapport à la masse de la mousse. 

A noter que cette quantité est légèrement inférieure à celle obtenue lors du dosage de catalyseur par 

la même technique analytique sur une mousse modèle de PU@PDA@DMAP, à savoir 5,7 g/kg de 

mousse. 
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III. Evaluation de l’activité catalytique de la mousse PU@DMAP dans un 

réacteur discontinu 

L’objectif de ce chapitre est d’évaluer la possibilité d’utiliser les mousses PU@DMAP dans des 

réacteurs continus. Cependant avant d’envisager l’utilisation de ce type de réacteur, un essai au 

préalable dans un réacteur discontinu nous permet de nous assurer de l’activité de ces mousses. Pour 

ce faire, nous avons utilisé la même réaction modèle qu’au Chapitre 3 précédent, à savoir l’acylation 

de l’alcool benzylique. Nous évaluerons également la possibilité de préparer de cette façon l’acide 

acétylsalicylique via l’acylation de l’acide salicylique.  

 

III.1. Acétylation de l’alcool benzylique 

 

Comme dans le chapitre 3, nous avons plongé une mousse modèle fonctionnalisée de 

PU@DMAP dans une solution d’alcool benzylique et d’anhydride acétique dans l’acétone à 30°C. Le 

suivi de la réaction est réalisé par le prélèvement d’aliquots dont la composition est analysée par RMN 
1H. Le suivi de la conversion en acétate de benzyle est donné en Figure 4.10. Il s’avère que la conversion 

est totale après 100 minutes, ce qui correspond à un TON de 70 soit un TOF de 41 h-1 qui est une valeur 

légèrement supérieure à la mousse PU@PDA@DMAP du chapitre 3. Lorsque la mousse PU@DMAP est 

retirée du réacteur, la transformation de l’alcool benzylique est stoppée, et reprend lorsque la mousse 

est réintroduite. Ainsi, nous démontrons que le catalyseur organique n’est pas libéré dans le milieu 

réactionnel au cours de la réaction.  

 

 
 

Figure 4.10. (haut) Réaction modèle utilisée pour tester la capacité catalytique de PU@DMAP; (gauche) cinétique de 
l’acétylation de l’alcool benzylique en présence de PU@DMAP ; (droite) cinétique de la réaction d’acétylation en présence et 
en absence de PU@DMAP.  
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III.2. Recyclabilité et stabilité des mousses fonctionnalisées PU@DMAP 

 

L’absence de relargage du catalyseur organique nous laisse espérer pouvoir recycler la mousse 

PU@DMAP et répéter plusieurs cycles catalytiques. La présence de nombreux azotes dans le 

catalyseur, en particulier l’azote pyridinique, fait craindre une potentielle désactivation au cours du 

temps, due à l’oxydation en présence de l’oxygène de l’air. Nous avons tenté d’évaluer la sensibilité 

du revêtement catalytique au cours du temps lorsqu’il est stocké à température ambiante et à l’air. 

Ces essais ont été réalisés via l’acylation de l’alcool benzylique et les résultats sont reportés dans la 

Figure 4.11. Même si les conversions ont été mené jusqu’à 100%, ne sont mentionnés que les 

conversions mesurées au bout de 20 minutes. 

 

 

 
 

Figure 4.11.  Conversion en acétate de benzyle au bout de 20 minutes de réaction en présence d’une mousse modèle 
fonctionnalisée PU@DMAP. La même mousse a été utilisée à t=0, 1 semaine, 2 semaines et 1 mois après sa préparation. Les 
conversions ont été déterminées par analyse RMN 1H.  

 

Nous avons observé un maintien de la capacité catalytique de la mousse PU@DMAP pour au 

moins quatre essais identiques menés sur une échelle de temps de 1 mois. Dans ces conditions, il 

semble que le stockage des mousses PU@DMAP à l’air libre, à température ambiante et à sec n’affecte 

pas ses performances. 
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III.3. Evolution des propriétés mécaniques de la mousse fonctionnalisée PU@DMAP 

 

Les propriétés mécaniques des mousses fonctionnalisées PU@DMAP ont été étudiées en 

appliquant des cycles de compression-détente au matériau, tels que décrits dans le chapitre 3 

précédent. La Figure 4.12 ci-dessous présente les résultats obtenus. Une fois le revêtement de type 

polysiloxane à base de Si-DMAP déposé, la mousse PU@DMAP semble plus rigide que la mousse nue. 

Son utilisation dans six utilisations successives pour l’acylation de l’alcool benzylique (Figure 4.10) 

semble conduire à une mousse plus molle, se rapprochant des propriétés visco-élastique de la mousse 

nue. 

 

 
 

Figure 4.12. Réponse contrainte/déformation d’une mousse de PU (bleu), de PU@DMAP (rouge) et de PU@DMAP après 6 
utilisations (vert).  

 

 

Comme dans le cas de la mousse fonctionnalisée par la PDA et le dérivé DMAP, nous avons pu 

démontrer qu’il est possible d’immobiliser un catalyseur comportant un groupement triéthoxysilane à 

la surface d’une mousse en polyuréthane de façon simple et rapide, par pulvérisation. Ce catalyseur 

est immobilisé de façon robuste car même après plusieurs utilisations et un stockage du matériau à 

l’air libre, celui-ci conserve ses propriétés catalytiques. D’autre part, la non-utilisation de la PDA pour 

préparer des mousses catalytiques représente un gain de temps et un gain économique. 
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III.4. Synthèse de molécule d’intérêt : l’acide acétylsalicylique  

 

Nous avons voulu démontrer la possibilité d’utiliser la mousse catalytique PU@DMAP avec un 

substrat différent de l’alcool benzylique afin de mettre évidence sa versatilité. Nous avons alors mis en 

contact la mousse PU@DMAP avec une solution d’acide salicylique et anhydride acétique dans 

l’acétone à 30°C, dans les mêmes conditions que celles utilisées pour l’acétylation de l’alcool 

benzylique (Figure 4.13), à savoir en conditions discontinues (dites « en batch »). Nous observons une 

conversion linéaire au cours du temps qui est totale au bout de 200 minutes (TOF = 21 h-1). Le retrait 

de la mousse au cours de la réaction conduit à un arrêt de l’évolution de la conversion, ce qui signifie 

que l’organocatalyseur de type DMAP ancré à la surface de la mousse PU@DMAP n’est pas relargué 

dans le milieu réactionnel. La ré-introduction de la mousse dans le réacteur induit la reprise de la 

réaction d’acétylation de l’acide salycilique. 

 

 
 

Figure 4.13. (haut) Réaction d’acétylation de l’acide salycilique en présence d’anhydride acétique et de la mousse PU@DMAP; 
(gauche) Conversion en acide acétylsalicylique au cours du temps, réalisée dans des conditions en « batch » ; (droite) Effet 
du retrait de la mousse PU@DMAP du milieu réactionnel sur l’évolution de la conversion en acide acétylsalicylique au cours 
du temps. 
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IV. Utilisation de la mousse fonctionnalisée PU@DMAP dans un réacteur 

tubulaire à écoulement piston 

 

Le transfert d’une transformation chimique établie en laboratoire vers l’industrie nécessite de 

prendre en compte plusieurs caractéristiques de la réaction d’intérêt : taux de conversion, 

température du travail, volume nécessaire du réacteur par exemple. Il faut aussi et surtout choisir le 

réacteur ou l’arrangement du réacteur le mieux adapté à des transformations à température constante 

nécessitant le plus petit volume et donnant la meilleure conversion. Il existe plusieurs types de 

réacteurs chimiques qui présentent des avantages et des inconvénients15.  

 

Dans le cas des réacteurs discontinus (réacteurs fermés agités), des périodes d’arrêt nécessaires pour 

le remplissage, la vidange et le nettoyage du réacteur sont inhérentes à l’utilisation de tels dispositifs.  

Ils requièrent du personnel pour réaliser ces différentes étapes qui peuvent être couteuses au regard 

de l’expertise nécessaire à la manipulation des produits chimiques. De plus, ces étapes sont aussi très 

polluantes car elles coûtent de l’énergie et génèrent de la matière à re-traiter15 16 17.  

 

Dans le cas des réacteurs à flux continu ou réacteurs ouvert, un régime s’installe dans lequel 

la conversion chimique devient constante. Ce régime on le nomme régime permanent ou stationnaire. 

Tous les paramètres sont stationnaires, la variable temps disparait. On dit aussi que le réacteur 

fonctionne en continu. C’est le régime le plus intéressant dans la pratique industrielle. Selon le degré 

de mélange interne des réactifs et des produits au cours d’une réaction chimique, il existe deux cas 

limites : le réacteur parfaitement agité, dont on ne parlera pas, et le réacteur à écoulement piston15 17 

(Figure 4.14). 

 

 
 

Figure 4.14. Représentation schématique (gauche) d’un réacteur tubulaire à écoulement piston et (droite) réacteur à flux 
continu.  

 

Le réacteur à écoulement piston est caractérisé par le fait que tous les éléments situés dans 

une tranche de volume appelée dV progressent à la même vitesse, comme poussées par un piston. 

Mais cette concentration varie selon la position de la tranche le long du réacteur tubulaire. Le temps 

de séjour, aussi appelé temps de passage ou temps de contact dans notre cas, est identique pour toute 

tranche dV de faible épaisseur qui traverse le réacteur (Figure 4.15).  
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Figure 4.15. Représentation schématique du déplacement d’une section dV qui se déplace dans le réacteur tubulaire selon 
le sens de diffusion de la solution de réactifs.  

 

Dans le cas d’un réacteur tubulaire, il est possible d’avoir un écart par rapport au réacteur à 

écoulement piston idéal qui se traduit par une dispersion axiale (Figure 4.16). Ainsi lorsque l’on injecte 

une impulsion de traceur en entrée du réacteur, ce traceur aura tendance à se disperser. Le traceur 

s’étend dans une petite zone et plus le traceur progresse dans le réacteur plus cette zone de dispersion 

s’étend. Lorsque le traceur arrive à proximité de la sortie on peut suivre sa concentration. Dans le cas 

d’un réacteur à écoulement piston idéal, la concentration du traceur apparait instantanément et 

disparait de la même façon. Cette dispersion peut aussi être observée lors d’une injection par échelon 

qui consiste à passer une concentration importante du traceur dans le système. Dans le cas d’un 

réacteur idéal, la concentration du traceur apparait instantanément et reste constante au cours du 

temps. 

 

 

 
 

Figure 4.16. (gauche) détection en sortie d’une molécule introduite dans le réacteur tubulaire par pulsion dans le cas idéal 
(rouge) et dans le cas d’une dispersion axiale (vert) ; (droite) détection en sortie d’une molécule introduite dans le réacteur 
tubulaire à flux continu 
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Dans le cas du réacteur tubulaire que nous souhaitons mettre en place, lorsque celui-ci est rempli avec 

des mousses non fonctionnalisées, nous avons observé une augmentation de la concentration du 

traceur (solution de permanganate de potassium) rapidement puis une diminution plus ou moins lente 

revenant ainsi jusqu’à une concentration nulle du traceur. Cette diminution plus ou moins lente 

montre une dispersion axiale dans notre réacteur.  

 

Le temps compris entre le début de l’expérience et les premières gouttes en sortie du réacteur 

contenant le traceur correspond au temps de séjour ou au temps de contact du substrat avec les 

mousses catalytiques. 

 

Dans le cas des réacteurs tubulaires, la transformation ou conversion (χA) est nulle en entrée de 

réacteur pour toute molécule. Comme la concentration de ce composé varie tout au long du réacteur, 

il est nécessaire de prendre en compte une tranche dV afin de pouvoir faire un bilan de matière lorsque 

le système atteint le régime permanent : 

 

 𝑬𝒏𝒕𝒓é𝒆 + 𝑷𝒓𝒐𝒅𝒖𝒊𝒕 = 𝑺𝒐𝒓𝒕𝒊𝒆 

𝐹𝑖 +  𝜈𝑖 𝑟 𝑑𝑉 = 𝐹𝑖 + 𝑑𝐹𝑖 
 

Avec Fi et Fi+dFi sont les flux molaires en entrée et en sortie de la tranche dV considérée. Il faudra 

donc prendre en compte notre réactif initial (a) qui est l’alcool benzylique : 

 

𝐹𝑎 +  𝜈𝑎 𝑟 𝑑𝑉 = 𝐹𝑎 + 𝑑𝐹𝑎 

−𝑟 𝑑𝑉 = 𝑑𝐹𝑎 
 

Or -r dV = d(QCa) avec Q débit volumique et Ca concentration de l’alcool benzylique 

ou -r dV= -Fa0 dχa avec Fao flux molaire d’alcool benzylique en entrée et χa conversion de l’alcool 

benzylique en acétate de benzyle. 

On peut donc noter : 

− r dV =  d(Q 𝐶𝑎) 

↔  𝑑𝑉 = −
Q d𝐶𝑎

𝑟𝑎
 

↔ 𝑉 = − ∫ 𝑄
𝑑𝐶𝑎

𝑟𝑎

𝐶𝑎

𝐶𝑎0

 

 
D’où on peut déduire le taux de conversion de la réaction par : 

 

 

𝜏 =  − ∫
𝑑𝐶𝑎

𝑟𝑎
 =  𝐶𝑎0

𝐶𝑎

𝐶𝑎0

∫
𝑑𝜒𝑎

𝑟𝑎
 

𝜒𝑎

0

 

 
 



 

155 
 

4 
Chapitre 4 : Préparation de mousses fonctionnelles catalytiques pour le développement des 

applications en flux continu 

Selon les calculs montrés précédemment, il est donc possible d’augmenter la longueur du 

réacteur pour augmenter la conversion de la réaction, car plus la tranche dV parcourt un trajet long 

plus la tranche dV est en contact avec le catalyseur et plus le taux de conversion augmente. Or il est 

important d’étudier dans un premier temps le système dans une dimension plus ou moins petite. 

 

Dans cette partie VI du chapitre 4, nous allons présenter la mise en place et l’étude d’un 

réacteur tubulaire garni de mousses fonctionnalisées PU@DMAP pour l’acylation en continu d’alcools 

(Figure 4.17). Nous allons mettre à profit le caractère élastique des mousses PU@DMAP pour les 

comprimer au sein d’un même réacteur tubulaire en augmentant ainsi la quantité de catalyseur 

disponible mais en conservant le même volume du réacteur. 

 

 

 
 

Figure 4.17. Représentation schématique d’une série de réacteurs tubulaires garnis par trois mousses catalytiques (gauche) 
et d’un réacteur tubulaire garni de six mousses catalytiques comprimés.  
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IV.1. Présentation du réacteur à écoulement piston garni de mousses PU@DMAP 

 

Les mousses polymères fonctionnalisées par pulvérisation PU@DMAP, caractérisées et 

utilisées dans des réacteurs discontinus précédemment présentés ont été utilisées dans un réacteur à 

écoulement piston mis en place dans notre laboratoire et qui est composé des quatre grandes parties 

suivantes (Figure 4.18) : 

-un réservoir contenant les réactifs (milieu réactionnel au temps initial) 

-une pompe ou un pousse seringue 

-une étuve contenant à l’intérieur un réacteur dit tubulaire dans lequel nous avons introduit un 

nombre x de mousses (x peut varier entre 1 à 6 selon l’expérience considérée) d’une capacité de 50 ml 

-un réservoir gradué (éprouvette) qui permet de récupérer le brut réactionnel en sortie du réacteur. 

 

  

 
 

Figure 4.18. (gauche) Représentation schématique du montage expérimental mis en place au laboratoire pour effectuer les 
transformations chimiques en conditions continues en présence de mousses polymères catalytiques PU@DMAP ; (droite) 
Photographie de l’intérieur de l’étuve contenant le réacteur tubulaire garni de mousses polymères. 

 

Pour avoir une température stable de 30°C au sein du réacteur tubulaire, nous avons établi 

que le four utilisé devait être réglé sur 35°C. La pression en présence de mousses a été suivie au cours 

de tests préliminaires avec des mousses non catalytiques dans le but de mettre en évidence une 

éventuelle perte de charge. Malgré le garnissage du réacteur par 3 mousses, il n’y a pas eu de variation 

de la pression mesurée en sortie de réacteur (< 0,1 bar). 

L’étude en flux continu sera d’abord réalisée en étudiant la réaction modèle d’acétylation de 

l’alcool benzylique par l’anhydride acétique comme décrit dans le chapitre 3 précédent. Lors de cette 

étude, nous avons utilisé un mélange réactionnel composé d’alcool benzylique à 0,25 M et d’anhydride 

acétique à 0,35 M dans l’acétone. Le débit utilisé sera modifié au cours des expériences afin de pouvoir 

déterminer les conditions optimales. Le suivi de la conversion d’acétate de benzyle sera suivi par RMN 

du proton du brut réactionnel prélevé en sorti de réacteur. 
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IV.2. Calcul du temps de résidence 

Le temps de résidence a été déterminé par calcul selon les formules suivantes et vérifié par 

l’expérience avec comme traceur le permanganate de potassium (1 mg/mL) dans l’eau, dans un 

réacteur tubulaire rempli de mousses polymères nues. 

 Trésidence total = Trésidence réacteur + Trésidence tubulures hors réacteur 

 Trésidence réacteur =  
𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑟é𝑎𝑐𝑡𝑒𝑢𝑟

𝑑é𝑏𝑖𝑡
 

 Taccumulée dans le réacteur = 
𝑇 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑚𝑎𝑛𝑖𝑝𝑢𝑙𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 × 𝑇 𝑟é𝑠𝑖𝑑𝑒𝑛𝑐𝑒 𝑟é𝑎𝑐𝑡𝑒𝑢𝑟

𝑇 𝑟é𝑠𝑖𝑑𝑒𝑛𝑐𝑒 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
 

 Tcontact avec mousse = 
𝑇 𝑎𝑐𝑐𝑢𝑚𝑢𝑙é 𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑙𝑒 𝑟é𝑎𝑐𝑡𝑒𝑢𝑟

𝑛𝑢𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑑𝑒 𝑚𝑜𝑢𝑠𝑠𝑒
 

 

IV.3. Régime permanent 

 

Le régime permanent a été déterminé de façon expérimentale en utilisant un réacteur tubulaire 

contenant deux mousses modèles catalytiques de PU@DMAP à l’intérieur qui sera mis en contact avec 

le milieu réactionnel à un débit de 2 mL/min. L’évolution de la conversion en acétate de benzyle a été 

déterminée en prélevant 50 µL du brut réactionnel en sortie du réacteur qui sont analysés par RMN 

du proton (Figure 4.19). Comme nous pouvons l’observer dans l’histogramme présenté ci-dessous, la 

conversion reste constante au cours du temps, et cela, même après trois volumes de colonne passés à 

travers le réacteur tubulaire. Il est important de prendre en compte que ce régime permanent est 

atteint très rapidement. Pour les études suivantes, il ne sera pas nécessaire d’attendre le passage de 

trois volumes de colonne. 

 

 
 

Figure 4.19.  Suivi de l’acétylation (%) d'alcool benzylique en acétate de benzyle catalysée par PU@DMAP à iso temps de 
contact de 25 min en fonction du temps. 
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IV.4. Compétition entre régime physique et régime chimique 

 

En catalyse hétérogène, il existe une compétition entre un régime chimique (limitation due à 

l’acte de chimique) et un régime physique (limitation diffusionelle des réactifs18 vers le site catalytique) 

(Figure 4.20). Dans le cas des mousses polymères telles que nous les utilisons, il existe une couche 

laminaire immobile (réactifs, produits, solvant) que le réactif doit franchir pour accéder à la surface 

catalytique du matériau. Ce film laminaire impose une résistance au passage des réactifs vers le 

catalyseur provocant une diminution de la concentration. Il peut en plus exister une diffusion dite 

interne si notre surface est poreuse. Ce type de diffusion est encore plus complexe et peut se faire 

selon plusieurs mécanismes en fonction de la porosité du matériau. Il est donc possible qu’une 

différence de concentration s’ajoute à la précédente qui est due à la résistance qui oppose le milieu 

poreux au transfert du réactif19. 

Lorsque la vitesse de réaction observée est plus faible que la vitesse de réaction lorsque les 

réactifs peuvent atteindre facilement le site catalytique, alors il existe une limitation diffusionelle et 

donc le système est sous régime physique. Il est possible de déterminer par quelques expériences si la 

catalyse est limitée par des transferts de matière vers le site catalytique19. 

 

 

Figure 4.20.  Représentation schématique d’un système limitée par la diffusion (vert) et un système sans limitations 
diffusionnelles (orange) 

 

Une première expérience a été envisagé (voir figure ci-dessus) dans laquelle on fait varier le 

flux volumique dans une section droite du lit catalytique tout en gardant la même proportion de 

catalyseur/réactif constant par rapport au flux volumique afin de garder le même temps de contact 

(noté θ) de la section avec le catalyseur, on parle alors de vitesse spatiale constante (noté V.V.H) :  

 

V.V.H = 
1

𝜃
 = 

𝑉𝑟é𝑎𝑐𝑡𝑖𝑓𝑠

𝑉𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑦𝑠𝑒𝑢𝑟 .  𝑡
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Si la conversion varie alors il existe des limitations diffusionnelles, tandis que si la conversion 

reste constante alors il n’y a pas de limitations diffusionnelles dans le système réactionnel étudié. 

 

Figure 4.21. Acétylation (%) d'alcool benzylique catalysé par PU@DMAP à V.V.H. constant en fonction du débit volumique 
utilisé. 

 

D’après les résultats donnés en Figure 4.21, nous observons une conversion constante lorsque 

nous changeons le débit en gardant toujours un temps de contact et volume constant. Cela montre 

que la vitesse apparente n’est pas limitée par des transferts et donc que notre système est régi 

seulement par la « chimie » de la réaction. 

 

Selon une seconde procédure, il est possible de déterminer le débit ou les débits qui peuvent 

entrainer des limitations diffusionelles (Figure 4.22). Pour cela, deux séries d’expériences ont été 

comparées15 19. 

 

 

Figure 4.22. Schéma de principe représentant la conversion en fonction du temps de contact. 
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D’une part, on a fait varier le débit (variation du temps de contact) en maintenant constant la 

quantité de catalyseur dans le réacteur correspondant à une mousse. D’autre part, on a fait varier le 

débit en maintenant aussi la quantité de catalyseur dans le réacteur mais avec une quantité de 

catalyseur correspondant à trois mousses fonctionnalisées. Si les deux courbes se superposent alors il 

n’y pas de limitations diffusionelles dans la gamme de débit où les courbes se superposent. Lorsque 

ces courbes ne se superposent plus, alors il y a limitations diffusionelles dans la gamme de débits 

utilisés. 

 

 
 

Figure 4.23. Acétylation (%) d'alcool benzylique catalysée par PU@DMA à différents temps de contact.  

 

D’après nos résultats (Figure 4.23), nous pouvons constater que les courbes de la conversion 

en fonction du temps de contact en présence d’une mousse et en présence de trois mousses semblent 

se superposer à des temps de contact inférieur à 13 min. Au-delà de ce temps de contact, les courbes 

ne se superposent plus et donc on considère qu’il existe des limitations diffusionelles. Ce temps de 

contact représente un débit correspondant à 1,5 mL/min. Il a été choisi de travailler pour les tests 

suivants à un débit de 1,5 mL/min qui correspond au débit optimum, ce qui correspond à débit 

minimum pour un temps de contact élevé sans limitation diffusionelle. 
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IV.5. Caractérisation de la surface après plusieurs utilisations en flux continu 

 

Après six utilisations des mousses dans des conditions à flux continu nous avons observé une 

conservation de la couleur jaune comme après pulvérisation, tel qu’on peut le voir dans l’image de la 

Figure 4.23. Les mousses ont été observées aussi par MEB après les six utilisations et nous avons 

observé une surface très similaire à celle de la mousse juste après pulvérisation. Une surface plus ou 

moins lisse avec une présence de stries ou cassures à la surface de la mousse qu’on peut observer par 

rapport à la mousse avant utilisation (Figure 4.6). 

 

 

Figure 4.24. (haut) Photographie de trois mousses PU@DMAP après six utilisations dans la réaction d’acétylation de l’alcool 
benzylique ; (droite) images obtenues par microscopie électronique à balayage à différents grossissements. 
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IV.6. Comportement mécanique de la mousse polymère après plusieurs utilisations 

 

Nous avons souhaité caractériser le comportement mécanique des mousses avant et après 

leur utilisation dans le réacteur en flux continu. D’après les résultats présentés en Figure 4.25 nous 

pouvons observer que le matériau ne subit pas beaucoup de changements que lorsque celui-ci est dans 

le réacteur tubulaire. En comparaison par rapport à l’utilisation en réacteur discontinu Figure 5.12, 

nous avons une grande différence qui peut être dû à la manipulation du matériau plus rude 

(introduction et extraction du matériau du réacteur, entre autres). Cela montre qu’il existe aussi un 

avantage à travailler dans un réacteur tubulaire ou réacteur discontinu. Cette étude nous a permis de 

voir que le matériau ne subit pas de gros changement dans le réacteur20 21 et qu’il est possible 

d’exploiter les propriétés mécaniques de la mousse pour pouvoir augmenter la surface catalytique 

dans le système en comprimant plusieurs mousses fonctionnalisées dans le même réacteur. 

 

 
 

Figure 4.25. Réponse contrainte/déformation PU (bleu), PU@DMAP (rouge) et PU@DMAP après six utilisations (noir)  
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IV.7. Augmentation quantitative d’entités catalytiques par ajout en série de plusieurs 

réacteurs tubulaires 

 

Afin de bénéficier d’un levier de productivité, nous avons augmenté la quantité de catalyseurs. 

Pour cela, nous avons créé un système composé de réacteurs tubulaires en série pour augmenter le 

temps de contact du mélange réactionnel avec des mousses catalytiques. Ce nouveau système est 

composé d’un carrousel métallique sur lequel on vient poser des réacteurs tubulaires de la même 

dimension que celui utilisé précédemment (voir images ci-dessous, Figure 4.26) en gardant des 

dimensions précises pour rentrer dans l’étuve utilisée dans les expériences précédentes. 

 

 

Figure 4.26. Photographie d’un carrousel fabriqué à l’atelier mécanique de l’institut pouvant tenir jusqu’à dix réacteurs 
tubulaires qui peuvent être connectés en série ou en parallèle. 

 

Nous avons alors comparé l’acylation de l’alcool benzylique par passage dans un seul réacteur 

tubulaire (3 mousses catalytiques), dans 2 réacteurs tubulaires (6 mousses catalytiques) et dans 3 

réacteurs tubulaires (9 mousses catalytiques).  On fait l’hypothèse que plus la surface catalytique est 

importante plus la conversion de la réaction devrait augmenter. Les résultats ci-dessous (Figure 4.27) 

représentent la conversion moyenne en sortie du réacteur en fonction du nombre de mousses qui ont 

été engagé. Et nous pouvons conclure qu’il est possible d’augmenter la productivité du système par 

ajout de réacteur tubulaire car plus le nombre de mousses est importante, plus la conversion 

augmente. 
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Figure 4.27. Conversion en (%) acétate de benzyle mesurée en sortie de réacteur en fonction du nombre de mousses 
catalytiques utilisées. 

 

L’utilisation de plusieurs réacteurs tubulaire en série semble donc intéressante mais pose un 

problème qui concerne la compacité du réacteur. Dans le but de diminuer la taille du système 

réactionnel, nous avons proposé d’introduire plusieurs mousses dans le même réacteur par 

compression de mousses et ainsi exploiter les propriétés élastiques de ce support catalytique poreux.  
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IV.8. Augmentation quantitative du catalyseur par ajout de plusieurs mousses 

polymères PU@DMAP comprimées dans un même réacteur tubulaire 

 

IV.8.a. Effet de flambement du matériau lors de la compression de la mousse20 

 

Le flambage d’un matériau correspond à un phénomène d'instabilité d'une structure élastique 

qui pour échapper à une charge importante exploite un mode de déformation non sollicité mais 

opposant moins de raideur à la charge. Cette notion de flambement s'applique aux mousses polymères 

lors d’une déformation par compression du matériau. Dans le cas de nos mousses sous forme 

cylindrique, on pourrait les comparer à des poutres élancées qui lorsqu'elles sont soumises à un effort 

normal de compression, fléchissent et se déforment dans une direction perpendiculaire à l'axe de 

compression (voir Figure 4.28). 

 

 
 

Figure 4.28. Photographie d’une mousse en polyuréthane à cellules ouvertes (gauche) et la même mousse subissant une 
contrainte mécanique jusqu’au flambement du matériau (droite). 

 

Dans le cas de nos mousses polymères et avec les dimensions qu’on utilise pour la catalyse, il est 

possible d’atteindre ce phénomène de flambage à partir 70% de compression. Ce phénomène de 

flambage peut provoquer des chemins préférentiels dans le réacteur tubulaire. Pour échapper à ce 

problème, il est possible de travailler avec des mousses polymère avec une hauteur du matériau moins 

élevée tout en gardant le même diamètre. Il est possible d’éviter ce phénomène si on travaille avec un 

diamètre égal à la hauteur du cylindre. D’autre part, il est possible que ce phénomène de flambage 

n’intervienne pas en catalyse car nos mousses ont des pores de taille importante et qu’on pense éviter 

des effets de perte de charge, qui seront étudiés plus tard. Pour vérifier l’influence de ce flambage en 

catalyse, nous avons comparé la conversion en sortie d’un réacteur tubulaire avec des mousses 

comprimées et deux réacteurs tubulaires sans mousses non comprimées. Les résultats présentés en 

Figure 4.29 nous montrent que la catalyse se fait exactement de la même façon en présence du même 

nombre de mousses comprimées ou pas, la conversion reste la même au cours du temps sans relargage 
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du catalyseur. On peut alors affirmer que la compression n’affecte pas les propriétés catalytiques de 

la mousse PU@DMAP dans notre réacteur tubulaire. 

 

 

 

Figure 4.29. Acétylation (%) d'alcool benzylique catalysée par un même nombre de mousses PU@DMAP comprimées dans 
un réacteur tubulaire et dans deux réacteurs tubulaires en série avec des mousses non comprimées 
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IV.8.b. Reconstruction 3D de la mousse et simulation du flux traversant la mousse dans le 

réacteur tubulaire 22 23 

Dans nos conditions d’utilisation, les mousses polymères à cellules ouvertes induisent une 

perte de charge qui n’est pas mesurable, tellement celle-ci est faible. Dans le but d’estimer la valeur 

de la perte de charge dans notre système, nous avons imagé une mousse non fonctionnalisée par 

tomographie à rayon x et simulé le passage d’un fluide à travers.  

IV.8.b.1. Épaisseur moyenne des arêtes 

 

Les images de tomographie X ci-dessous (Figure 4.30) montrent l’épaisseur des arêtes de la 

mousse. Nous nous apercevons qu’il y a une zone très peu épaisse de moins de 100 µm. Cette zone 

semble correspondre à la zone de pénétration du catalyseur observé par microscopie confocale et celle 

décrite par PELLIZZI et al.2 (voir I.1.c.-).  

 

 

Figure 4.30. Images obtenues par tomographie à RX : (gauche) image d’une section (z,x) et (droite) image 3D du matériau 
représentant l’épaisseur en mm des arrêtes du matériau en fonction de la coloration.  
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IV.8.b.2. Volume des pores de la mousse  

 

De même, il a été possible d’analyser le volume des pores du matériau non comprimé et 

comprimé. Comme nous pouvons le voir sur la Figure 4.31 ci-dessous, la taille des pores diminue 

proportionnellement à la compression sans destruction des arêtes. Il a été de même fait avec la même 

mousse comprimée de 50% afin d’observer et comparer le matériau avant et après compression. 

D’après les résultats ci-dessous, nous observons une répartition de taille de pores très hétérogène 

dans le cas de la mousse non comprimée qui varie fortement, entre 2 µm3 et 30 mm3, ce qui diffère 

avec la mousse comprimée qui quant à elle présente des pores d’un volume avoisinant quelques mm3.  

 

 

 

Figure 4.31. Images obtenues par tomographie à RX : (haut-gauche) image d’une section (z,x) et (haut-droite) image 3D du 
matériau représentant la taille d’alvéoles du matériau en fonction de la coloration ; : (bas-gauche) image d’une section (z,x) et 
(bas-droite) image 3D du matériau représentant la taille d’alvéoles du matériau comprimé à 50 %  en fonction de la coloration 
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IV.8.b.3 Simulation du flux d’acétone traversant le matériau 

 

Cette reconstruction en 3D nous a permis par la suite de simuler un flux d’acétone traversant le 

matériau. Les images obtenues en Figure 4.32 par simulation montrent des sections (x,y) de la mousse 

non comprimée (à gauche) et comprimée (à droite). Nous pouvons observer un passage préférentiel 

sur les côtés extérieurs des mousses. Il est aussi possible d’observer que lorsque la mousse est 

comprimée, le flux est moins important dans la zone intérieure de la mousse par rapport à la mousse 

non comprimée. Les résultats obtenus en catalyse sous flux continu, nous ont montré que la 

conversion d’une mousse correspond à ~ 20 % à un temps de contact de 14 min.  Tandis que dans le 

même temps de contact une conversion de 60% est observée dans un réacteur discontinu. Il est donc 

fort probable qu’un chemin préférentiel se fasse dans le réacteur, plutôt côté extérieur de la mousse 

ce qui provoque donc une diminution importante du contact de la solution avec le catalyseur.   

 

 

 

Figure 5.32. Simulation d’un flux d’acétone à 1,5 mL/min traversant la mousse de référence (gauche) et la mousse comprimée 
(droite). 
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IV.8.b.4. Perte de charge 

 

D’après les résultats de la simulation présentée en Figure 4.33, nous pouvons estimer la 

pression exercée par le fluide de l’ordre des 10 mPa. Cela montre une très faible perte de charge que 

le matériau provoque au flux dans les conditions utilisées. La mousse comprimée a été étudié 

parallèlement à la mousse non comprimée. La simulation montre à nouveau des pressions de l’ordre 

de 15 mPa. La perte de charge est donc de l’ordre de 5 mPa. 

 

 

Figure 4.33. Images obtenues par tomographie à RX : (haut-gauche) image d’une section (z,x) et (haut-droite) image 3D du 
matériau représentant la simulation de la pression issue d’un flux d’acétone traversant le matériau comprimé à 50 %  
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IV.9 Utilisation des mousses polymères catalytiques pour l’acétylation du rétinol 

Afin de montrer la versatilité de notre réacteur tubulaire contenant des mousses catalytiques, 

nous avons voulu montrer la possibilité d’acyler une molécule d’intérêt industriel tel que le rétinol. 

Dans cette expérience nous avons utilisé trois réacteurs tubulaires consécutifs contenant neuf 

mousses catalytiques PU@DMAP au total. Pour cet essai, nous avons utilisé les conditions optimales 

précédentes mises en place pour l’acétylation de l’alcool benzylique : 1,5 mL/min dans l’acétone à une 

concentration de 25 mM, réaction à 30°C. Nous observons une conversion constante de 43% en 

acétate de rétinol au cours du temps. 

 

 

Figure 4.34. Acétylation (%) de rétinol mesurée en sortie de réacteur tubulaire à écoulement piston garni de neuf mousses 
PU@DMAP. 
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IV.10 Bilan concernant l’utilisation des mousses polymères catalytiques PU@DMAP 

comme garnissage de réacteurs à écoulement piston. 

Dans cette partie du chapitre, nous avons démontré la possibilité d’immobiliser un 

organocatalyseur organique greffé par silanisation directement à la surface de mousses polymères. 

Cette méthode de greffage conduit également à une immobilisation du catalyseur au sein même de la 

mousse polymère. Le catalyseur de type DMAP ainsi introduit ne relargue pas du matériau au cours 

des différents essais effectués. Ces mousses catalytiques sont performantes dans des réacteurs 

discontinus mais aussi et surtout dans des réacteurs tubulaires à écoulement piston. La propriété 

élastique de ces supports polymères a été mise à profit pour compresser plusieurs mousses au sein 

d’un même réacteur et montrer qu’il était ainsi possible d’accroitre la conversion. Finalement, des 

simulations de flux passant au sein de la mousse polymère ont permis de mettre en évidence la 

formation d’un chemin préférentiel qui évite le centre de la mousse réduisant ainsi la capacité 

catalytique des mousses. 

Dans la suite de chapitre, nous avons voulu démontrer par des travaux exploratoires, la 

possibilité d’immobiliser des enzymes à la surface de mousses polymères par la même stratégie de 

silanisation que celle décrite jusqu’alors dans ce chapitre. 
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V. Immobilisation d’un catalyseur bio-organique à la surface de mousses 

polymères pour des applications en flux 

Dans la suite de ce chapitre, nous avons changé de type de mousse polymère pour nous 

tourner vers l’utilisation de mousses en mélamine. En effet, elles possèdent des pores plus petits que 

ceux des mousses en polyuréthane et donc une plus grande surface spécifique. En outre, ces mousses 

polymères présentent les mêmes avantages que les mousses en polyuréthane : faible densité, faible 

cout et grande disponibilité marché, matériau viscoélastique souple.  

La taille des pores des mousses en mélamine utilisées est de l’ordre de 200 µm. Après plusieurs 

essais de silanisation par pulvérisation (données non fournies ici), nous nous sommes rendu compte 

qu’il serait difficile de procéder ainsi avec ce type de mousse. Ainsi, à la fois l’étape de silanisation qui 

doit permettre l’étape suivante de greffage d’une enzyme, ont toutes les deux étaient réalisées par 

trempage. L’enzyme modèle utilisée est la phosphatase alcaline (PA) et la réaction étudiée est 

l’hydrolyse du p-NPP en p-NP, comme pour le chapitre 3.  

Malgré le fait que le revêtement catalytique ne soit pas déposé par pulvérisation, ces travaux 

sont présentés dans ce chapitre car l’objectif principal reste de démontrer qu’une enzyme liée à la 

surface d’une mousse en mélamine peut être utilisée dans un réacteur en flux, en l’occurrence ici, en 

flux recyclé. 

Toutes les informations relatives à la description de la PA, aux mécanismes chimiques de 

greffage de l’espaceur hétérobifonctionnel utilisé, i.e. le dérivé trialcoxysilane, et à la réaction modèle 

de déphosphorylation suivie, ont déjà été mentionnées dans le chapitre 3 et ne seront pas rappelés ici 

par soucis d’éviter trop de répétition. 

 

V.1. Immobilisation de l’alcaline phosphatase sur une mousse de mélamine par 

trempage 

L’enzyme a été immobilisé par un procédé de trempage sur des mousses en mélamine selon 

le procédé décrit sur la Figure 4.35. La stratégie employée ici est la même que pour le greffage de la 

PA sur la surface de la mousse PU@PDA: le GPTMS est utilisé dans des conditions lui permettant de 

polymériser en surface de la mousse afin d’y introduire des groupements époxydes réactifs vis-à-vis 

des groupements nucléophiles (amines, thiols) de la PA. L’enzyme est également liée de façon 

covalente en surface par trempage. En fin de préparation, les mousses fonctionnalisées ont été 

stockées dans une solution tampon de Tris-HCl à 10 mM à pH = 8,5 dans le frigo. Une mousse modèle 

de mélamine présente une géométrie cylindrique avec 5 cm de longueur et 0,45 cm de diamètre. La 

mousse ainsi préparée est appelée me@PA. 
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Figure 4.35. (haut) photographie d’une mousse de mélamine modèle utilisée ; (bas) protocole d’immobilisation de la 
phosphatase alcaline à la surface de mousse en mélamine. 
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V.2. Caractérisation de la surface de me@PA par microscopie électronique à 

balayage 

Des échantillons de mousse en mélamine ont été analysés par MEB avant et après déposition 

du revêtement enzymatique. Une surface lisse est présente sur les arêtes des mousses non traités et 

une surface rugueuse sur me@PA. Cette rugosité est due à la présence d’agrégats de l’ordre de 

quelques centaines de nanomètres présent sur toutes les longueurs des arêtes. (Figure 4.36). 

 

 

Figure 4.36. Images obtenues par microscopie électronique à balayage de la surface d’échantillon de mousses de mélamine 
nue (haut) et de mousse de mélamine fonctionnalisées me@PA (bas). 

 

V.3. Investigations des mousses me@PA dans un dispositif en flux recyclé 

 

Pour évaluer l’activité enzymatique des mousses me@PA, nous avons implémenté trois 

mousses modèles dans un réacteur tubulaire cylindrique de 15 cm de long et 0,40 cm de diamètre. Des 

premiers essais nous ont montré que très peu de p-NPP était hydrolysé en sortie de réacteur. Plutôt 

que d’utiliser des colonnes plus longues ou de tailles plus grandes, nous avons choisi de recycler le 

mélange réactionnel pour le refaire entrer dans le réacteur tubulaire. Le prélèvement régulier 

d’aliquots et leur analyse par spectrophotométrie au cours du temps nous permet de suivre l’évolution 

de la transformation chimique modèle étudiée. Nous avons appelé ce dispositif, réacteur en flux 

recyclé (Figure 4.37). 
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Figure 4.37. (gauche) Photographie du montage expérimental présentant les trois mousses de me@PA dans un tube 
métallique de 15 cm de long et 4 mm de diamètre constituant le réacteur tubulaire, relié à une pompe de type HPLC et à un 

pilulier contenant le milieu réactionnel, déposé sur une plaque magnétique d’agitation; (droite) représentation schématique 

du réacteur en flux recyclé contenant trois mousses modèle de me@PA.  

 

V.3.a. Performance des mousses me@PA garnissant un réacteur tubulaire fonctionnant en 

flux recyclé, et répétabilité. 

 

Une seule mousse me@PA (et deux mousses modèles nues) a été implémentée au sein du 

réacteur tubulaire décrit précédemment. Une solution aqueuse de p-NPP est introduite dans le 

réacteur au débit de 1.5 mL/min. Après 5 minutes de temps de contact, le réacteur est lavé 

abondamment avec une solution tampon de Tris-HCl à 10 mM et MgCl à 1 mM. Par ajout de p-NPP 

dans les eaux de lavage, nous n’avons observé aucune activité enzymatique de déphosphorylation. 

Une seconde réaction de déphosphorylation du p-NPP a été réalisée dans les mêmes conditions que 

la première. 

L’évolution de la conversion en p-NP est linéaire au cours du temps mais reste faible en valeur 

absolue, soit de l’ordre de 2-3% au bout de 5 minutes de temps de contact lors du premier essai (Figure 

4.38). Le second essai est identique au premier. A noter que l’utilisation de mousses modèles nues 

dans les mêmes conditions conduit à aucune conversion détectable en p-NP. 

Ces résultats montrent que l’enzyme immobilisée est active, qu’elle ne relargue pas de la 

surface du support, et semble pouvoir être réutilisée au moins pour deux essais successifs. 
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Figure 4.38. (gauche) Rappel de la transformation modèle étudiée pour évaluer les performances de la mousse me@PA ; 
(droite) Suivi de la déphosphorylation du p-NPP en présence d’une seule mousse catalytique me@PA en fonction du temps 
de contact, dans un réacteur en flux recyclé. 

 

V.3.b. Influence de l’augmentation du nombre de mousse me@PA dans le réacteur tubulaire 

et répétabilité 

 

Pour pouvoir augmenter la conversion au cours du temps de contact mais en utilisant toujours le 

même réacteur tubulaire en flux recyclé, nous y avons introduit une seconde mousse me@PA. Le 

suivi a été réalisé au cours de 10 minutes de temps de contact (Figure 4.39). 

 

 
 

Figure 4.39. Evolution au cours du temps de la déphosphorylation (%) du p-NPP en p-NP catalysée par une ou deux mousses 

me@PA disposées au sein d’un réacteur tubulaire utilisé en flux recyclé. 
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L’évolution de la conversion en p-NP étant linéaire au cours du temps, comme observé 

précédemment, nous obtenons une conversion attendue de 4 % avec une seule mousse me@PA au 

bout de 10 minutes de temps de contact. Avec deux mousses de me@PA, l’évolution de la conversion 

est toujours linéaire avec le temps mais la pente est plus importante qu’avec une seule mousse de 

me@PA. Une conversion double de celle obtenue avec une seule mousse, soit 8 % est obtenue au bout 

de 10 minutes de temps de contact. 

Ainsi l’augmentation du nombre de mousses catalytiques au sein du réacteur tubulaire permet 

bien d’augmenter la conversion. 

D’après la Figure 4.38, le procédé semble répétable. Nous avons à nouveau évalué cet aspect 

avec cette fois deux mousses me@PA (Figure 4.40). Pour cela, nous avons répété quatre fois 

successivement la transformation du p-NPP en p-NP dans les conditions décrites précédemment. 

 

 

 
 

Figure 4.40. Evolution de la déphosphorylation (%) du p-NPP en p-NP en fonction du temps de contact avec deux mousses 
me@PA pour quatre transformations successives. 

 

Les quatre droites de la Figure 4.40 se superposent et conduisent à une conversion en p-NP de 
l’ordre de 8 % au bout de 10 minutes de temps de contact, ce qui démontre que le caractère répétable 
du procédé. 
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V.3.c. Régime physique vs régime chimique 

Etant dans un réacteur fermé, ni le volume ni la quantité de catalyseur varient. Ainsi, en 

augmentant le débit dans le milieu, il ne devrait pas avoir de changement de conversion. Les 

expériences suivantes réalisées consistent à changer le débit utilisé dans notre réacteur en flux recyclé. 

Pour cela, nous avons utilisé les mêmes conditions que celles décrites dans le paragraphe ci-dessus 

V.3.b., et plus précisément, les deux mêmes mousses catalytiques me@PA déjà utilisées jusqu’à 

présent pour le suivi de la réaction de déphosphorylation du p-NPP en p-NP. Nous avons étudié la 

conversion en p-NP en fonction du temps de contact, sur une échelle de 10 minutes, à un débit de 1,5 

mL/min et 5 mL/min. Les résultats sont présentés en Figure 4.41. 

 

 
 

Figure 4.41 Déphosphorylation (%) du p-NPP catalysée par deux mousses me@PA en fonction du temps de contact à 
différents débits. 

 

Nous observons que la conversion ne change pas au cours du temps : quel que soit le débit 

appliqué, la conversion en p-NP au cours du temps est identique et conduit à 8% au bout de 10 minutes 

de temps de contact. On peut conclure de cette simple expérience qu’il n’existe pas de limitations 

diffusionnelles, même lors de forts changements de débit. On dit alors que la réaction est régie par 

« la chimie ».  
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VI] Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons démontré qu’il est possible d’immobiliser des catalyseurs 

organiques et bio-organiques à la surface de différentes mousses polymères soit par silanisation 

directe et sans activation préalable de la surface. Celle-ci a été réalisée par pulvérisation ou par 

trempage. 

 

La formation de liaisons entre la surface des mousses et le catalyseur montre une accroche 

robuste et stable au cours du temps et des différents essais catalytiques entrepris. Cette robustesse 

peut être mise à profit par l’utilisation de ces matériaux catalytiques dans des réacteurs tubulaires à 

écoulement piston car il n’y a pas de relargage de la phase catalytique.  

 

L’approche de silanisation par pulvérisation de matériaux polymères poreux semble très 

intéressante par à la fois sa facilité de mise en œuvre et sa versatilité, ouvrant ainsi la possibilité 

d’immobiliser d’autres sortes de catalyseurs à la surface de mousses polymères, ou d’autres composés 

non-catalytiques pour conférer d’autres propriétés aux mousses. 

 

Finalement, il a été mis en avant que les propriétés élastiques du matériau permettaient de 

compenser sa faible surface spécifique en ajoutant un plus grand nombre de mousses au sein d’un 

même réacteur, par addition ou par compression. 
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I. Contexte, état de l’art et objectifs du projet présenté dans ce Chapitre 5 

I.1 Contexte 

Au cours de l’histoire, les différentes civilisations se sont toujours établies à proximité d’un cours 
d’eau ou d’une réserve d’eau, comme des rivières ou des lacs. Cette eau a été, et est toujours, 
indispensable à leurs développements. L’évolution des activités humaines a conduit à un besoin 
croissant en eau. En particulier, la révolution industrielle qui a permis l’essor de nouveaux secteurs 
industriels tels que la chimie, l’automobile, la métallurgie, l’agriculture ou l’alimentation s’appuie sur une 
utilisation grandissante d’eau. A titre d’exemple, en 1870, Louis Figuier rassemble dans une série 
d’ouvrages intitulés « les merveilles de la sciences » les procédés de savon et de matériaux métalliques 
en soulignant l’importance de l’utilisation de l’eau qu’il qualifie d’hydro-dépendants. 

 

 

Figure 5.1. (gauche) Photographie de Louis Figuier (1870); (droite) Photographie illustrant les différents tomes « Les merveilles 
de la science ». 

 

A l’heure actuelle, la consommation mondiale d’eau concerne principalement trois secteurs : 
l’industrie, l’agriculture et la consommation des ménages1 2 . Selon l’organisation pour l’alimentation et 
l’agriculture sous l’égide de l’ONU (Food and Agriculture Organization of the United Nations), le secteur 
industriel représente 54 % de la consommation annuelle d’eau en Europe (Figure 5.2)1. L’eau est utilisée 
comme solvant, pour des lavages, comme liquide de refroidissement ou pour découper des matériaux. 
Une fois utilisée, elle peut être réintroduite dans l’environnement si elle respecte les normes sanitaires 
(relargage direct). Ce relargage peut nécessiter une ou plusieurs étapes de « purification » de l’eau au 
préalable, parfois réalisées par les entreprises. Ou bien ces eaux peuvent être traitées par une station 
d’épuration avant d’être relarguée (relargage indirect) dans l’environnement.  
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Figure 5.2. (gauche) Histogramme représentant la part annuelle estimée de la consommation mondiale d'eau par activité et par 
région du monde ; (droite) Représentation schématique simplifiée des rejets directs et indirects d’effluents industriels1.  

 

La pollution présente dans les effluents industriels peut prendre différentes formes dissoutes ou 
en suspension (Figure 5.3). Les polluants en suspension sont relativement plus faciles à retirer que les 
polluants dissous. Ces (micro)polluants sont principalement de nature organique3 4, comme le bisphénol 
A et impactent grandement les milieux aquatiques. Les ions métalliques sont la seconde grande classe de 
polluants dissous dans l’eau et dont la toxicité résulte de leur accumulation locale dans l’environnement 
(plantes, animaux, etc)1 5 6 7 .  

 

 

 

Figure 5.3. (gauche) Cycle des polluants dissous dans l’eau ; (droite) Histogramme représentant les différentes part de polluants 
dissous dans l’eau en fonction des années (selon Food and agriculture Organization 2016)1 

  



 

188 
 

5 Chapitre 5 : Adsorption et désorption d’ions métalliques via l’utilisation de mousses polymères 
fonctionnalisées dans un procédé en flux continu  

Quelles sont les origines de la pollution des eaux par les ions métalliques ? 

Les ions métalliques peuvent, entre autres, provenir de l’agriculture (utilisation du sulfate de 
cuivre par exemple pour le traitement des vignes), des déchets des ménages tels que le lavage des 
voitures ou les ruissellements des eaux de pluie au contact de certaines toitures métalliques. L’industrie 
de l’électronique8, qui connait actuellement un essor important produit des composés à base de 
polymères organiques et d’une multitude de métaux tel que le cuivre, l’or, l’argent, le nickel, le cobalt, 
l’étain et le plomb par exemple, mais cette liste peut être très longue comme illustrée sur la Figure 5.4. 

 

 

 

 

Figure 5.4. Schéma représentant les différents métaux qui entrent dans la fabrication d’un smartphone, potentiels source de 
pollution de l’eau par des ions métalliques. 

 

Une autre grande source de contamination par les métaux se trouve également dans les 
procédés utilisés pour l’extraction de métaux natifs (Figure 5.5). Pour être extrait des sols (mines), divers 
produits toxiques et donc dangereux pour l’environnement sont utilisés, tels que des dérivés de cyanure9 
10 et du mercure 11 pour l’extraction de l’or par exemple12. 
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Figure 5.5. (gauche) Schéma représentant les différentes techniques d’extraction polluantes de l’or12 ; (droite) rivières près d’un 
point d’extraction d’or contaminé par des différents composés utilisés et relargués dans l’environnement 

 

Pour limiter les quantités d’ions métalliques rejetées dans l’environnement, l’Union Européenne a édité 
une réglementation qui impose à toute exploitation de respecter des doses limites en certains ions 
métalliques présents dans ses effluents.  Ces quantités limites sont régulièrement ajustés à la baisse via 
de multiples directives comme illustré dans le Tableau 5.113. 

 

 

 

Tableau 5.1. Tableau présentant les limites maximales en métaux présents dans les effluents industriels avant d’être rejetés 
dans l’environnement, évoluant dans le temps en fonction de la parution régulière de nouvelles directives13. 
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I.2 Etat de l’art des méthodes d’élimination des ions métalliques dans l’eau 

Plusieurs méthodes sont principalement employées pour éliminer les ions métalliques dans l’eau 
telles que la précipitation, la coagulation, la floculation et la filtration14. Ces méthodes peuvent être 
combinées les unes aux autres. 

 

I.2.1. La précipitation chimique 

La précipitation des ions par voie chimique est surement une des méthodes les plus utilisées à 
cause de sa facilité de mise en œuvre et de son faible cout. Elle implique l’introduction de substances 
additionnelles dans l’eau qui vont provoquer la précipitation des métaux. On distingue la précipitation 
induite par augmentation du pH, la précipitation en présence de composés soufrés et la précipitation par 
complexation en présence de ligands organiques. Les précipités résultants peuvent alors être aisément 
retirés par décantation (sédimentation) ou par filtration. 

 

I.2.1.a Précipitation en présence d’hydroxydes métalliques (augmentation du pH)15 
 

Cette méthode est basée sur la formation d’hydroxydes des métaux qui présentent la 
particularité d’être insolubles dans l’eau (Figure 5.6). En milieu basique, généralement entre pH 8 et 12, 
les ions métalliques forment des complexes avec les ions hydroxydes qui s’agrègent et précipitent. Ils 
peuvent alors être éliminés facilement par filtration ou par sédimentation. Industriellement, cette 
approche est réalisée par ajout d’une solution de soude ou d’eau de chaux (Ca(OH)2). Malheureusement 
il semble difficile d’ôter les traces de métaux. Cela s’explique par le fait que le pH optimal de 
précipitation est différent selon l’ion métallique visé. D’autre part, il est possible que dans le mélange 
des effluents industriels, la présence de composés organiques (par exemple des huiles) empêche la 
formation d’hydroxydes de métaux.  

 

 

Figure 5.6. Equation bilan de la précipitation d’un ion métallique divalent M2+ en présence d’ions hydroxydes. 

 

Enfin, cette méthode requière nécessairement une neutralisation de la solution basique d’eau 
purifiée obtenue. 
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I.2.1.b Précipitation d’ions métalliques sous la forme de sulfures métalliques16 17 
 

 Cette méthode de précipitation consiste en la formation de sulfures métalliques souvent 
beaucoup plus insolubles dans l’eau que les hydroxydes métalliques, ce qui permet d’éliminer quasiment 
toutes les traces de métaux résiduelles (Figure 5.7). De plus, la formation des sulfures métalliques peut 
être effectuée sur une large gamme de pH, ne nécessitant ainsi pas de neutralisation de l’eau purifiée. 

 

 

 

Figure 5.7. Equation bilan de la précipitation d’ions métalliques divalent en présence de sulfure d’hydrogène (H2S). 

 

Cependant, l’utilisation de sulfure d’hydrogène qui est une espèce gazeuse, est également 
nocive et toxique pour les manipulateurs ainsi que pour l’environnement au-delà d’une certaine limite 
de concentration18. Enfin, en fonction des ions métalliques présents dans l’eau, certains sulfures d’ions 
métalliques conduisent à des suspensions colloïdales difficile à séparer de l’eau16. 

 

I.2.1.c Précipitation par complexation en présence de ligands organiques 
 

Une autre alternative consiste en l’utilisation de ligands organiques tel que la 
trimercaptotriazine19, le thiocarbonate de potassium/sodium et le diméthyldithiocarbamate de sodium, 
1,3-benzènediamidoéthanethiol, le dipropyl dithiophosphate16 (Figure 5.8). Ces composés complexent 
parfois sélectivement certains métaux et sont efficaces pour ôter des traces de métaux présents dans 
l’eau. Mais la toxicité de ces ligands pose des problèmes de traitement des complexes organométalliques 
isolés. En outre, ces composés de synthèse ont également un cout non négligeable en comparaison des 
autres méthodes citées précédemment. 
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Figure 5.8. Exemples de molécules sulfurées utilisées pour la complexation d’ions métalliques. 

 

 I.2.2. Coagulation et floculation 

Les procédés de coagulation et de floculation sont d’autres démarches de purification de l’eau 
très utilisées par les stations d’épuration. Ils consistent en l’ajout d’agent dit « coagulant » ou 
« floculant » tel que des sels d’aluminium, le sulfate ferreux et le chlorure ferrique qui forment des 
suspensions colloïdales hydrophobes avec des résidus organiques, insolubles à l’eau et moins denses que 
l’eau. On observe ainsi la formation de flocules flottant à la surface de l’eau, facile à éliminer. De 
nombreux ions métalliques se retrouvent piégés dans ces suspensions, ce qui représente donc une 
alternative supplémentaire pour les éliminer. L’accumulation des flocules conduit à ce qu’on appelle des 
boues d’épuration qui en fonction de leur composition peuvent être utilisées en épandage agricoles, 
incinérées ou déposées dans les décharges (Figure 5.9). Le dosage en ions métalliques présent dans ces 
boues détermine leur devenir20. 
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Figure 5.9. (Haut) Schéma représentant l’ensemble des traitements effectués par les stations d’épuration pour traiter les eaux 
usées. (Bas) Illustration du devenir possible des boues d’épurations en fonction de leur taux d’ions métalliques en particulier. 

 

I.2.3. Filtration continue 

La filtration permet d’éliminer les grosses particules en suspension présentes dans l’eau. 
L’utilisation de membranes adéquates permet une filtration par osmose inverse. La filtration en continu 
sur des cartouches de charbon actif et d’un alliage à base de 50 % de cuivre et 50 % de zinc (appelé 
mélange KDF) est difficile à implémenter à l’échelle industrielle ou des stations d’épuration (Figure 5.10). 
Il s’agit surtout de dispositifs proposés aux ménages. Ce type de filtration va d’une part enlever les 
particules en suspension, puis le KDF permettra d’éliminer les traces de chlore, de sulfure de 
dihydrogène et de plomb21. Finalement, le charbon actif adsorbera les derniers micropolluants présents 
dans l’eau. Il s’agit d’une des approches les plus efficaces pour obtenir une eau potable22 23. 
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Figure 5.10. Système de filtration pour les ménages avec un système à osmose inverse et des cartouches contenant des 
particules de charbon active. 

 

Il a aussi été étudié l’utilisation de membrane polymère fonctionnalisée pour la capture des ions 
métalliques. ZHANG et al. ont établi un protocole de fabrication de membranes fonctionnalisées 
présentant des entités de type terpyridine permettant la capture efficace d’ions métalliques et leur 
dosage par fluorimétrie (Figure 5.11)24. 

 

 

 

Figure 5.11. Procédure de modification de surface d’une membrane polymère pour la capture d’ions métalliques24. 
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Développements récents dans la littérature scientifique. 

 

Comme dans le domaine de la catalyse, les supports structurés tels que les mousses intéressent 
les chercheurs à cause de leur macroporosité qui induit une faible perte de charge tout en gardant une 
surface spécifique d’intérêt pour la dépollution (traces) de l’eau et de l’air sous un flux continu. Des 
nombreux travaux portant sur l’utilisation de mousses polymères en tant que matériau adsorbant de 
micropolluant ont déjà vu le jour au cours des dernières années25–34. En 2016, GUNASHEKAR et al. ont 
démontré la possibilité de fabriquer des mousses en polyuréthane fonctionnalisées par des groupements 
sulfonates à l’aide de l’acide N,N-Bis(2-hydroxyethyl)-2-aminoethanesulfonique capable de fixer de 
nombreux ions métalliques et en particulier des ions Pb2+ (Figure 5.12)26. 

 

 

Figure 5.12. (A) Tableau avec les proportions à la préparation d’une mousse polymères fonctionnelles pour la capture de 
métaux ; (B) image mousse polyuréthane fonctionnelle (C) image tomographique de la mousse polymère (D) réactions se 
passant à l’interface de la mousse (E) montages utilisés pour les expériences.35 
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I.3. Objectifs de l’étude présentée dans ce chapitre  

Dans ce chapitre, nous souhaitons explorer la capacité de mousses polymères revêtues par un 
film polyphénolique de polydopamine pour l’adsorption d’ions métalliques. Ces matériaux déjà 
présentés dans le Chapitre 3, exhibent à leur surface des groupements catéchols qui sont d’excellents 
ligands d’ions métalliques. Nous avons montré au cours du Chapitre 4 que les mousses polymères à 
cellules ouvertes représentaient une phase stationnaire intéressante dans des procédés en flux continu. 
Ainsi cette étude propose d’évaluer la capacité d’adsorption d’ions métalliques par ces matériaux 
disposés dans des réacteurs tubulaires à écoulement piston. Mais d’autres objectifs sont également visés 
comme la possibilité de désorber ces ions pour à la fois réutiliser la mousse et pour récupérer des 
solutions concentrées d’ions métalliques qui pourront permettre de régénérer les métaux. Enfin, nous 
souhaitons développer une méthode de préparation de mousses polymères revêtues de PDA qui soit 
encore plus rapide que celle établie par pulvérisation au cours du Chapitre 3. 

Cette étude a été réalisée en étroite collaboration avec le Dr. Caroline BERTAGNOLLI (IPHC, 
RepSEM). 
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II. Développement d’un procédé original et ultrarapide de dépôt de PDA à la 
surface de mousses par un procédé mécanique simple 

Le Chapitre 3 a permis d’établir un procédé de déposition par pulvérisation de PDA à la surface 
de mousses polymère de façon très rapide. Cependant, cette approche peut conduire à la formation 
d’une couche tellement épaisse en PDA qu’elle devient « cassante » et peut ainsi engendrer des 
problèmes de reproductibilité à cause de la perte d’agrégats de PDA. Afin d’obtenir un revêtement de 
PDA qui puisse être totalement résistant aux sollicitations mécaniques, il est proposé de former la PDA 
au cours de cycles de compression-détente de la mousse polymère au sein d’une solution aqueuse de 
dopamine.  

La description de la mousse modèle utilisée, du procédé de déposition développé et la 
caractérisation de la mousse fonctionnalisée par le film de PDA constituent le contenu de cette partie II. 

 

 

 

II.1 Présentation de la mousse modèle choisie 

L’application visée de ce projet concerne l’adsorption des traces d’ions métalliques présents 
dans l’eau dans un but de dépollution et de valorisation des ions récupérés (désorbés). Plus la mousse 
dispose de surface pour y déposer le film polyphénolique adsorbant, plus importante sera la quantité 
d’ions adsorbés. Ainsi, nous avons choisis d’utiliser des mousses en mélamine commercialement 
disponibles dont la surface spécifique est plus importante que celle des mousses en polyuréthane 
utilisées au cours des chapitres 3 et 4. Les mousses en mélamine, qui porte le nom commercial de 
BASOTEC, nous ont été fournis par l’entreprise FoamPartner. Il s’agit des mêmes mousses polymères 
utilisées que celles décrites à la fin du Chapitre 4 pour la préparation de mousses enzymatiques par 
silanisation. 

Les mousses en mélamine sont constituées de polymères résultant de la polycondensation entre 
la mélamine et du formaldéhyde. La polymérisation entre ces deux monomères est initiée par une base, 
généralement par l’ion hydroxyde. Cela fera donc réagir la mélamine avec le formaldéhyde créant ainsi 
un mélange de méthylolmélamines. Les étapes de cette copolymérisation par étape est décrite sur la 
figure 5.1136. 
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Figure 5.11. Copolymérisation par étape entre le formaldéhyde et la mélamine conduisant à la formation de mousses dites « en 
mélamine ». 

 

Les mousses en mélamine utilisées dans cette étude possèdent une surface spécifique de 
600 000 mm2/g soit 15 fois plus que les mousses en polyuréthane utilisées lors des travaux décrits dans 
les Chapitres 3 et 4 précédents. La mesure de cette surface spécifique a été effectuée par tomographie à 
rayon X (Figure 5.12). Un réseau d’arêtes très denses caractérise la structure des mousses en mélamine. 

 

 

Figure 5.11. (A) Photographie d’une mousse modèle en mélamine; (B)  Image tomographique d’un plan de coupe d’une mousse 
en mélamine ; (C) Représentation 3D d’une mousse analysée en tomographie RX ; (D) et (E) Images obtenues par microscopie 
électronique de la surface d’une mousse de mélamine à différents grossissements ; (F) Tableau avec les informations générales 
de la mousse de mélamine utilisée. 
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La surface de ce type de mousse a été observée par MEB. Elle apparait similaire à celle des 
mousses en polyuréthane, à savoir très peu rugueuse à l’échelle micrométrique, et présentant des 
imperfections dues au processus de polymérisation. Les s ont un diamètre de l’ordre de 10 µm et la 
dimension des cellules se situe entre 100 et 200 µm. 

Pour la suite des investigations de ce Chapitre, les mousses modèles de mélamine qui seront 
revêtues de PDA seront de forme cylindrique et présenteront une hauteur de 2 cm et un diamètre de 
2cm également (Figure 5.11A). Une fois revêtues de PDA, elles seront nommées me@PDA pour toute la 
suite de ce Chapitre. 

 

II.2 Procédé de trempage et compression-détente d’une mousse polymère en mélamine 
dans une solution aqueuse de dopamine. 

Parmi les raisons qui motivent la recherche d’une alternative à la méthode de dépôt de la PDA 
par pulvérisation, il y a celle, déjà évoqué précédemment, qui concerne le problème de la formation 
d’agrégats de PDA de taille micrométrique qui peuvent se décrocher de la surface lors d’une sollicitation 
mécanique de la mousse, comme déjà observé au Chapitre 3. Mais il peut également être avancé une 
autre raison : il peut être difficile de réaliser des dépôts de PDA en profondeur des échantillons de 
mousse par pulvérisation, en particulier pour des mousses à petite porosité, comme les mousses en 
mélamine. Ce problème a déjà été évoqué à la fin du Chapitre 4 à propos de la silanisation de mousses 
en mélamine. D’autre part, la recherche d’un procédé de dépôt de PDA toujours plus rapide reste 
d’intérêt dans le cas d’une potentielle production industrielle de ces mousses fonctionnalisées. 

 

II.2.a. Description du procédé de dépôt de PDA via des cycles de compression-détente et analyse 
des mousses me@PDA résultantes 

Le procédé employé est décrit sur la Figure 5.12 et les détails expérimentaux sont mentionnés 
dans le Chapitre 2. Au sein d’une seringue de volume adapté pour accueillir une mousse modèle en 
mélamine, est prélevé un volume de 5 mL d’une solution aqueuse de dopamine (15 mg/ml). Puis une 
solution aqueuse de NaIO4 (34 mg/ml) est prélevée et des cycles de compression détente de la mousse 
sont appliqués à l’aide du piston de la seringue. La solution réactionnelle est retirée puis re-prélévée 
deux fois. Ensuite la mousse est laissée encore 10 minutes au contact du milieu, sans compression. Enfin 
la solution est retirée et la mousse est séchée dans une étuve à 80°C pendant 1 heure avant d’être lavée 
en réalisant six cycles de compression/décompression de la mousse me@PDA dans une seringue avec de 
l’eau distillée. La mousse me@PDA est ensuite séchée une dernière fois à l’étuve à 80°C pendant 1 heure 
puis laissée à l’air libre pendant encore une 1 heure avant d’être caractérisée. 
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Figure 5.12. Représentation schématique du procédé utilisé pour revêtir des mousses en mélamine par la PDA via des cycles de 
compression-détente du matériau 

 

Pour évaluer le caractère reproductible de ce procédé, nous l’avons appliqué à six échantillons 
indépendants de mousses modèles en mélamine nommées A, B, C, D, E et F. Nous avons observé la 
coloration des mousses par la PDA après le traitement, suivi l’évolution de la masse par gravimétrie et 
observé le revêtement de PDA sur chacune des mousses ainsi que l’état de la mousse (architecture 
macroscopie) par microscopie électronique.  

Les six mousses modèle de couleur blanche ont conduit à l’obtention de six mousses marrons 
identiques après l’application de ce procédé de dépôt, une couleur caractéristique de la déposition de 
PDA (Figure 5.13). Le suivi de l’évaluation de la masse des mousses entre avant et après l’application du 
procédé conduit à une augmentation de masse de  4,2 mg par mousse équivalent à  + 8-9%. Le procédé 
semble donc reproductible. 
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Figure 5.13. (gauche) Mousse en mélamine modèle (BASOTECT®, FoamPartner) avant et après revêtement ; (droite) Tableau 
récapitulatif des six échantillons de mousses modèles A, B, C, D, E et F revêtues de PDA selon le procédé de 
compression/détente. 

 

Les observations réalisées par microscopie électronique à balayage sur chacune des six mousses 
A, B, C, D, E et F sont identiques entre elles. Des images caractéristiques sont données en Figure 5.14. Par 
comparaison avec les images MEB de la mousse nue (Figure 5.11), on observe que les arêtes semblent 
plus incurvées, moins droites, pouvant provenir du fait que la mousse n’ait pas encore totalement pris 
ses dimensions initiales, à savoir avant les cycles de compression-détente. La surface des mousses 
apparait rugueuse, caractéristique d’un dépôt de PDA. Il semble également que certaines arêtes sont 
abimées sur les bords.   

 

 

Figure 5.14. Images caractéristiques obtenues par microscopie électronique de la surface d’une mousse de mélamine revêtue 
de PDA via la procédé de dépôt par compression-détente. 
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Des analyses atomiques de la surface d’une mousse en mélamine nue dite de référence et de 
me@PDA ont été réalisées par XPS afin de s’assurer que le PDA formée via ce procédé est identique à 
celle obtenue par pulvérisation ou par trempage. Une première analyse est réalisée entre 0 et 1300 eV 
(Figure 5.15). Dans les deux cas, nous observons la présence de pics caractéristiques des atomes d’azote, 
de carbone et d’oxygène présents dans les deux mousses. On notera la présence de pics à 820 et 832 eV 
caractéristiques de l’atome d’iode (I3d), mais aussi d’autres pics permettant d’identifier cet atome, pour 
la mousse me@PDA pouvant provenir de l’utilisation de NaIO4 comme oxydant pour former la PDA. La 
comparaison entre ces deux spectres XPS permet également d’aisément visualiser que le rapport N1S/C1S 
diminue avec le dépôt de PDA. Cela parait cohérent au regard de la composition atomique de la 
mélamine (voir Figure 5.11) particulièrement riche en atomes d’azote. La décomposition du pic du 
carbone C1S entre 285 et 290 ev, ainsi que celui de l’azote N1S entre 396 et 402 eV est particulièrement 
informative (Figure 5.15)37 38 .  

 

 

Figure 5.15. Spectres XPS d’une mousse en mélamine nue de référence (gauche) et celui d’une mousse me@PDA (droite) lors 
d’un large balayage d’énergies allant jusqu’à 1300 eV. 

 

Avant le dépôt de PDA, un pic principal de carbone sp2 lié par une double liaison un atome 
d’azote C=N est observé à 287.86 eV (Figure 5.16, A). Ce pic est attendu pour une mousse en mélamine 
au regard de sa structure chimique qui comprend des cycles aromatiques de type 1,3,5-triazine. La 
présence de ce cycle est corroborée par la présence d’un pic caractéristique de l’atome d’azote N1S 
impliqué dans la liaison C=N à 398.60 eV (Figure 5.16, C). Ces deux pics majoritaires dans la mousse sans 
PDA, ne le sont plus une fois que la PDA est déposée : en effet, on observe un nouveau pic principal d’un 
atome de carbone impliqué dans les liaisons simples C-C et CHx à 285.00 eV (Figure 5.16, B), et un pic 
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d’azote impliqué dans une liaison C-NHx à 399.93 eV (Figure 5.16, D), en accord avec la composition 
atomique de la PDA37 38 39. 

 

Figure 5.16. Décomposition des pics observés correspondant aux atomes de C1S et N1S de spectres XPS de mousse de référence 
(gauche) et de me@PDA (droite): (a) C1S, mé-réf ; (b) C1S, mé@PDA ; (c)  N1S, mé-réf ; (d) N1S, me@PDA.  
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Ces analyses par XPS permettent de confirmer la présence de PDA formée en présence de NaIO4, 
et que ce revêtement polyphénolique est identique à celui observé lors de la formation de PDA par 
trempage.37 38 
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III. Capacité d’adsorption d’ions métalliques par les mousses me@PDA 

La cohésion de la structure de la polydopamine est en partie assurée par un ensemble 
d’interactions dites faibles qui sont également impliquées dans le processus d’adhésion de la PDA avec la 
surface des matériaux (Figure 5.17). Ces interactions sont de type liaison hydrogène, empilement π–π, 
forces de van der Waals, associations hydrophobes, liaisons de coordination et les interactions cation-π. 
Certains des groupements chimiques tels que les fonctions amines/ammoniums, les cycles aromatiques, 
les fonctions catéchols qui sont à l’origine de ces interactions peuvent également se lier à des ions 
métalliques.  

Au cours de cette partie III, nous allons évaluer la capacité de me@PDA à adsorber des ions 
métalliques, la vitesse d’adsorption d’un ion choisi, en l’occurrence l’ion Pb2+, la capacité maximale 
d’adsorption de cet ion pour une mousse modèle ainsi que la possibilité de désorber cet ion. Ce travail 
exploratoire est réalisé, tout d’abord, via un procédé discontinu, avant d’envisager un procédé en flux 
continu. 

 

Figure 5.17. Schéma représentant les interactions permettant s’assurer à la fois l’adhésion de la PDA en surface, mais également 
sa cohésion interne40 
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III.1. Tests préliminaires en réacteur discontinu : évaluation de la sélectivité 
d’adsorption d’ions métalliques par la mousse me@PDA 

Si on vise comme application potentielle la dépollution de l’eau par l’adsorption de traces d’ions 
métalliques, il convient d’évaluer cette aptitude à partir d’une solution aqueuse contenant un mélange 
de différents ions pour être plus proche d’effluents réels. Ainsi, dans des tubes en verre, nous avons 
placé une mousse modèle revêtue de PDA, i.e. me@PDA,  immergée dans une solution à 0.1M NaNO3 
contenant 0,2 mM de chacun des ions métalliques suivants : Cd(II), Cu(II), Pb(II), Ni(II) et Zn(II). Le pH de 
la solution aqueuse est de 4. Après 12h sous agitation orbitale à température ambiante (23°C), la 
proportion de chacun des ions présents a été mesurée par ICP-AES. Les résultats obtenus sont 
mentionnés sur la Figure 5.18. 

 

 
 

Figure 5.18. Adsorption d’ions métalliques Cd2+, Pb2+, Ni2+, Zn2+ et Cu2+ par me@PDA après 12 heures de contact via un 
procédé discontinu. 
 
Le revêtement de PDA semble adsorber sélectivement l’ion Pb2+ et l’ion Cu2+. Une partie 

importante de ces deux ions, 26.4% et 50.5% des ions Pb2+ et Cu2+ respectivement a été adsorbée par 
une mousse me@PDA après 24h. Cette sélectivité de la PDA avait déjà été récemment décrite dans la 
littérature.41 30 

 
On peut s’interroger sur la façon dont la PDA peut fixer des ions métalliques. En effet, il existe 

plusieurs types d’interaction possibles entre des ions et les groupements chimiques présents dans la 
PDA. Les ions métalliques peuvent former (i) des interactions de type π-cation avec le cycle aromatique 
du catéchol et le métal, ou (ii) des interactions type coordination entre les amines et -OH phénoliques 
des groupements catéchols présentes dans le revêtement40. (iii) Il est également suspecté que la PDA 
contient des motifs de type porphyrines qui pourraient également accueillir des ions métalliques par 
complexation (Figure 5.19). Ces aspects ne seront pas explorés dans cette étude. 
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Figure 5.19. Possibles interactions entre la PDA et des ions métalliques40 42.  
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III.2. Cinétique de l’isotherme d’adsorption 

Pour l’étude menée dans cette partie, nous avons choisi d’utiliser uniquement l’ion Pb2+ comme 
cible modèle. Afin de pouvoir déterminer la capacité maximale en ions Pb2+ adsorbée par une seule 
mousse modèle de me@PDA, nous avons tout d’abord étudié la cinétique d’adsorption d’une mousse 
fonctionnalisée par la PDA en présence d’une solution d’ion Pb2+ à température ambiante dans un 
réacteur discontinu. Cette étude a été faite avec une solution d’acide nitrique (0,1M) à pH = 4 avec une 
quantité de 100 ppm de plomb (II) à température ambiante. La cinétique d’adsorption établie est 
représentée en Figure 5.20. 

 

 
 

Figure 5.20. Cinétique de l’isotherme d’adsorption en ions Pb2+ pour une mousse me@PDA à température ambiante et en 
présence de 100 ppm en ions Pb2+. 

 
Ainsi le suivi de l’adsorption de Pb2+ au cours du temps met en évidence une adsorption 

maximale de 50 %, soit 50 ppm en ions Pb2+, obtenue en moins de 20 h (1200 minutes) dans un dispositif 
discontinu en présence d’une seule mousse modèle me@PDA. 
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III.3. Détermination de la capacité maximale d’adsorption en ions Pb2+ par me@PDA 

L’établissement des isothermes d'adsorption est important pour comprendre le comportement 
de la PDA vis-à-vis de l'adsorbat, en l’occurrence des ions Pb2+. Pour cette raison, des isothermes 
d’absorption utilisant des concentrations croissantes en ions Pb2+ de 10, 50, 300, 1000, 1500 et 2000 
ppm ont été réalisés à température ambiante. Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure 5.21. 
Évidemment, la capacité d'adsorption est totale lorsque la concentration ions Pb2+ est la plus faible, soit 
10 ppm. Cela s’explique par une plus grande disponibilité de sites d’adsorption vacants sur la PDA par 
rapport au nombre d’ions Pb2+. En augmentant la concentration initiale en ions Pb2+, on peut observer 
qu’à partir de 25 mg de plomb soit 300 ppm, il ne reste plus de sites disponibles pour l'adsorption et on 
atteint la saturation de la mousse me@PDA. La capacité d'adsorption maximale de la mousse à 
température ambiante est donc déterminée à partir du plateau de la courbe de la capacité maximale en 
fonction de la concentration en ions Pb2+utilisée. Pour une mousse modèle de me@PDA, la capacité 
maximale d’adsorption en ions Pb2+ est de 0,2 mmol/g de mousse me@PDA. Cette capacité d’adsorption 
reste faible par rapport aux technologies déjà existantes qui sont plutôt de l’ordre de 1 mmol/g de 
matériau utilisé. Ceci peut s’expliquer par la surface spécifique plus faible dans le cas de mousses à 
cellules ouvertes par rapport aux autres matériaux (billes, grains ou poudre). 
 

 
 

Figure 5.21. Isothermes d’adsorption en ions Pb2+ par la mousse me@PDA. 
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III.4. Désorption des ions Pb2+ de la surface de la mousse me@PDA induit par une 
diminution du pH 

Un des challenges dans le secteur de l’adsorption d’ions métalliques présents dans l’eau est la 
recyclabilité des matériaux adsorbants. Selon la littérature, il est possible de désorber les ions 
métalliques de différentes types de matériau par acidification du milieu43 30. Cette possibilité est 
intéressante puisque la PDA est connue pour être résistante à bas pH. Ce changement de pH permet la 
protonation des groupements catéchols et/ou amines potentiellement impliqués dans la coordination 
des ions métalliques.  

Pour évaluer la capacité des mousses me@PDA à adsorber puis désorber des ions métalliques en 
milieu acide, nous avons procédé de la façon suivante. Nous avons « chargé » une mousse de me@PDA 
avec une solution aqueuse (20 mL) contenant 10 ppm d’ions Pb2+ à pH 4 (acidifié à l’aide d’acide 
nitrique). La mousse est restée en contact avec cette solution pendant 24h, sous agitation orbitale. Le 
choix du pH d’adsorption, i.e. pH 4, se justifie par la volonté de s’affranchir de tous les problèmes 
d’interprétation qui pourraient découler de la potentielle précipitation d’hydroxydes de plomb à pH plus 
élevés. Après 24 h de trempage, nous avons analysé le surnageant par ICP-AES et déterminé une 
adsorption de 99,1 % en ions Pb2+, soit 9,91 ppm d’ions adsorbés sur une mousse modèle de me@PDA 
(Figure 5.22). Pour induire le processus de désorption, nous avons trempé cette mousse me@PDA 
« chargée » en ions Pb2+ dans une solution aqueuse à pH 2. Une analyse du surnageant nous permet de 
conclure que la mousse me@PDA chargée libère 85 % d’ions Pb2+ après 24 h à température ambiante 
(23°C), soit 8,4 ppm.  Cependant nous observons également que la solution à pH 2 a adopté une 
coloration très légèrement jaune (Figure 5.22). Nous avons attribué cela à une probable perte en PDA. 
Cet aspect sera rediscuté ultérieurement mais il apparait d’ores et déjà important de contrôler la 
résistance de la PDA sur nos mousses en fonction du pH. 

 
 

 
 

Figure 5.22.  (gauche) Histogramme représentant la proportion d’ions Pb2+ dans le surnageant lors des différentes étapes 
d’adsorption et désorption. A t=0, la concentration C0 en ions Pb2+ est de 100%, puis de 0,9% après 24H de trempage d’une 
mousse me@PDA (ADS 1) et 85% après traitement de cette même mousse dans une solution à pH 2 (DES 1); (droite) 
Photographies des solutions acides à pH 4 (ADS 1) et pH 2 (DES 1) mises au contact de la mousse me@PDA.  
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Analyse par XPS des mousses me@PDA après adsorption d’ions Pb2+ et après désorption. 

Une analyse de la surface de la mousse me@PDA après adsorption d’ions Pb2+ a été réalisée par 
XPS (Figure 5.23). On observe deux pics caractéristiques à 138.84 eV et 143.70 eV de l’atome de plomb 
au degré d’oxydation +II44. La désorption réalisée en milieu acide telle que décrit précédemment, induit 
une disparition des ions Pb2+. 

 
 
Figure 5.23.  Spectre XPS obtenu d’une mousse de me@PDA après 24 h en contact avec une solution de Pb2+(en haut, me@PDA 
après ADS) et la même mousse me@PDA après la désorption en milieu acide (en bas, me@PDA après DES). 
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IV. Résistance du revêtement de PDA sur la mousse me@PDA aux pH 
d’adsorption et de désorption 

IV.1. Résistance du revêtement de PDA sur me@PDA à pH 2 et 445 46  

Afin d’évaluer la stabilité du revêtement de PDA aux pH acides, nous avons réalisé un ensemble 
de tests en réacteur discontinu sous agitation orbitale de mousses me@PDA pendant 12h. Nous nous 
intéresserons aux pH=4 et pH=2 qui seront les valeurs de pH utilisées pour l’adsorption et la désorption 
respectivement. Nous nous intéresserons aux ions modèles Cu2+ et Pb2+. Nous allons suivre à la fois 
l’évolution de la masse de la mousse en fonction des différents trempages et la variation, visuelle, de la 
coloration des mousses et des solutions acides utilisées. 

Nous avons utilisé une mousse modèle de me@PDA qui présentait 4,6 mg en masse de PDA, que 
nous avons successivement trempée dans trois solutions à pH 4. L’évolution de la masse de la mousse 
après séchage est donnée dans l’histogramme de la Figure 5.24. A noter que nous mesurons une baisse 
de la masse totale de la mousse me@PDA mais que l’axe des ordonnées présente uniquement la masse 
de PDA présente sur les mousses : nous faisons ici l’hypothèse que la perte de masse est due à une perte 
en PDA de la mousse me@PDA (mais nous ne l’avons pas démontré). Cette perte de masse semble 
linéaire avec le nombre de trempages successifs dans une solution fraiche à pH 4. Après le troisième 
trempage à pH 4, la mousse me@PDA a perdu presque 70% de sa masse initiale en PDA. Sur 
l’histogramme de la Figure 5.23, nous présentons également les photographies des solutions et des 
mousses après les 12 h de chaque trempage. Comme attendu, le premier trempage à pH 4 conduit à 
l’obtention d’une solution légèrement jaune. Cette solution acide est beaucoup moins jaune lors du 
deuxième trempage, et une solution quasi-incolore est obtenue après le troisième trempage. Cette 
observation semble incohérente avec une perte de PDA lors de chaque trempage dans une solution à pH 
4. D’autre part, la coloration de la mousse me@PDA semble ne pas varier au cours des cycles de 
trempage pouvant laisser supposer que la PDA n’est pas à l’origine de cette coloration. Lorsque la 
mousse me@PDA ayant subi les trois trempages à pH 4, est agitée pendant 12 h dans une solution à pH 
2, on observe une augmentation de la masse de la mousse sans coloration de la solution. La masse de la 
mousse me@PDA devient équivalente à celle de la mousse me@PDA trempé une première fois dans une 
solution à pH 4. En remettant cette mousse à pH 4, on retrouve la masse de la mousse initiale avant le 
trempage à pH 2 et à nouveau, une légère coloration jaune de la solution est notée. Ces essais ont été 
répétés plusieurs fois et ont permis de mettre clairement en évidence deux points : (1) lorsque le pH 
varie de 4 à 2, on observe systématiquement une légère augmentation de masse totale de la mousse 
sans coloration de la solution ; (2) lorsque le pH varie de 2 à 4, on observe une légère augmentation de la 
masse totale de la mousse avec une légère coloration de la solution.  

L’analyse par spectrophotométrie UV-visible des solutions à pH 2 et 4 après trempage de la 
mousse montre qu’il y a très peu d’espèces absorbantes dans le domaine du visible. Davantage entre 
200 et 400 nm qui peuvent provenir d’oligomères de PDA. La coloration des solutions peut avoir 
plusieurs origines : (i) la dissolution de PDA, évoquée précédemment, (ii) de sels d’iode réduit provenant 
de l’utilisation de NaIO4, (iii) la diffusion de composés présents dans la mousse qui jauniraient au cours 
du temps en présence d’acide nitrique ou bien (iv) de la décomposition de HNO3 en NO2 sous l’action de 
la lumière. 
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Figure 5.24. Histogramme représentant l’évolution de la masse d’une mousse me@PDA trempée successivement pendant 12 h 
à température ambiante et sous agitation orbitale dans différentes solutions à pH = 4 ou pH = 2. Des photographies des 
solutions et des mousses après 12 h sont données au-dessus de chaque barre.  
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V. Cycle d’adsorption/désorption d’ions métalliques sur une mousse me@PDA 
dans un réacteur discontinu 

Malgré l’incertitude concernant l’origine de la perte de masse de la mousse me@PDA lorsqu’elle 
est trempée dans une solution à pH acide, nous avons poursuivi nos investigations concernant la 
capacité de ces mousses à subir des cycles d’adsorption/désorption d’ions métalliques.  

 

V.1. Test préliminaire de plusieurs cycles d’adsorption (ADS) et désorption (DES) 

Il a été démontré précédemment l’adsorption réversible des ions Pb2+ par variation du pH de la 
solution en contact avec la mousse me@PDA. Ici, nous nous sommes intéressés à la réutilisation du 
matériau adsorbant me@PDA sur trois cycles d’adsorption/désorption d’ions Pb2+ dans un réacteur 
discontinu. L’analyse de la composition chimique du surnageant a été réalisée par ICP-AES. Les essais ont 
été effectués dans un pilulier sous agitation orbitale avec une solution aqueuse à pH = 4 pour 
l’adsorption contenant des ions Pb2+ et une solution aqueuse à pH = 2 pour la désorption (Figure 5.25).  

 
Au cours de ces expériences nous avons pu observer une adsorption de presque 99% (ADS1) lors 

du premier cycle et 81% de désorption (DES1). Ce qui signifie que 19% d’ions sont restés sur la mousse 
me@PDA. Le deuxième cycle d’adsorption avec la même mousse (ADS2) conduit à seulement 17% d’ions 
adsorbés. 15% d’ions Pb2+ sont désorbés lors de la deuxième étape de désorption (DES2). Aucun ion Pb2+ 
n’a été absorbé (ADS3), 16% d’ions Pb2+ sont désorbés. L’observation des solutions après les étapes de 
désorption d’ions métalliques, en particulier les étapes DES1 et DES2, montrent qu’elles sont devenues 
jaunes. 

 

 

Figure 5.26.  (gauche) Histogramme représentant le % d’ions métalliques présent dans le surnageant lors des différentes étapes 
d’adsorption et désorption ; (droite) Image de la solution qui a été en contact avec la mousse lors des différentes étapes 
d’adsorption (ADS) et de désorption (DES) au cours des trois cycles 1, 2 et 3. 
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Les solutions dans lesquelles la mousse me@PDA a trempé pendant 24 h lors des étapes ADS1, 
DES1, ADS2 et DES2 ont été analysées par spectrophométrie : le spectre d’absorption UV-visible de 
chacune de ces solutions a été mesuré entre 250 et 600 nm, sans dilution (Figure 5.27). Le spectre 
d’absorption de la dopamine47 dans la même fenêtre spectrale a également été mesuré. Les solutions 
utilisées lors de l’adsorption des ions Pb2+, ADS1 et ADS2, sont incolores et n’absorbent quasiment pas 
dans la gamme étudiée. La solution DES1 est la plus jaune et absorbe principalement autour de 260 nm. 
Elle absorbe également au-delà de 400 nm, expliquant la coloration de la solution. La solution DES2, 
moins jaune que DES1, absorbe quasiment autant que les solutions ADS1 et ADS2, ce qui signifie que très 
peu de composés organiques y sont présents malgré la coloration observée à l’œil nue. Il est difficile de 
conclure quant à l’origine de cette coloration lors des étapes de désorption. Il semble cependant évident 
qu’elle résulte d’une faible concentration en matière colorée présente. 

 

 

Figure 5.27. Spectre d’absorbance des solutions ADS1, DES1, ADS 2, DES2 et de dopamine dans la fenêtre spectrale 250-600 nm. 

 
En parallèle de ces trois cycles d’adsorption-désorption (ADSn-DESn, n=1, 2 ou 3) nous avons 

réalisé un suivi du pH des solutions ayant contenues les ions Pb2+, 24 h après le trempage de la mousse 
me@PDA (Figure 5.27). Sur l’histogramme de la Figure 5.27 est rappelée la valeur du pH des solutions 
d’adsorption (pH 4) et de désorption (pH 6) sous la forme de barres orange. Lors de la première 
adsorption (Ads1), on observe que le pH final de solution après trempage avec la mousse me@PDA est 
de presque 6. Cela signifie que l’introduction de la mousse dans la solution acide (pH) d’ions Pb2+ 
contribue à basifier le milieu. Autrement dit, la mousse me@PDA qui vient d’être préparée est basique 
lors du premier trempage. Ce qui n’est plus le cas lors des cycles d’adsorption-désorption 2 et 3 et 
pourrait expliquer la désactivation de la mousse me@PDA observée lors de la première adsorption. 
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Figure 5.27. Histogramme représentant la valeur du pH mesurée des solutions d’ions Pb2+ avant et après 24 h de contact avec la 
mousse me@PDA. 
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V.2. Réactivation de la surface : changement de pH localisé en surface 

Afin de comprendre ce phénomène de désactivation, nous avons effectués des lavages des 
mousses fonctionnalisées me@PDA après chaque étape de désorption et donc avant l’adsorption 
suivante. Ces lavages ont été réalisés comme décrits dans la Figure 5.28, par trempage dans des 
solutions à pH = 8,8 (Tris-HCl, 8 mM) pendant 1h. Ces trempages ont été répétés jusqu’à ce que le pH de 
la solution de lavage ne varie plus et reste à la valeur initiale, en l’occurrence à pH = 8,8. Une légère 
perte de 10 % de la masse de PDA est observée. 

Par ce traitement, nous espérons régénérer l’ensemble des groupements chimiques (amines, 
catéchols) présents à la surface de la PDA et impliqués dans l’adsorption des ions Pb2+. C’est ce que nous 
avons appelé une étape de « réactivation ». 

 
 

 
 

 
 

Figure 5.28.  (haut) Schéma représentant le procédé utilisé pour le lavage de la surface de la mousse me@PDA avant chaque 
nouvelle adsorption ; (bas) tableau récapitulatif des changements de masse de la mousse me@PDA utilisée. 
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V.3. Cycles d’adsorption-désorption des ions Pb2+ dans des réacteurs discontinus avec 
« réactivation » des mousses me@PDA entre chaque cycle 

Nous avons répété les mêmes expériences que celles réalisées en V.1. (Figure 5.26) mais en 
traitant intermédiairement les mousses me@PDA avant lors ré-introduction dans la solution C0 en ions 
Pb2+. Seuls deux cycles d’adsorption-désorption ont été effectués. Comme attendu et observé, lors de la 
première étape d’adsorption (ADS1), plus de 98% d’ions Pb2+ ont été adsorbés par la mousse me@PDA 
(Figure 5.29). La désorption (DES1) à pH = 2 conduit à une libération de 93% des ions métalliques 
présents initialement dans la solution d’ions Pb2+de concentration C0.  La mousse me@PDA a été traitée, 
ou « réactivée » comme décrit en V.2. La seconde adsorption ADS2 conduit alors à fixer 45 % des ions 
Pb2+, ce qui est supérieur aux 17 % de l’essai sans réactivation intermédiaire. La désorption en milieu 
acide (pH2, DES2) permet de récupérer la quasi-totalité des ions adsorbés lors de l’étape ADS2.  

Ces expériences montrent que l’étape de réactivation permet de retrouver une capacité 
adsorbante partielle des mousses me@PDA sur au moins deux cycles d’adsorption-désorption et dans les 
conditions ici utilisées. 

 

 Figure 5.29. Histogramme représentant la quantité d’ions Pb2+ restante en solution après 24 h de contact avec une mousse 
me@PDA. 
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VI. Utilisation des mousses de mélamine revêtues de polydopamine dans un 
réacteur tubulaire à flux continu 

VI.1. Présentation du réacteur tubulaire à flux continu 

Dans cette partie du Chapitre V, nous abordons l’objectif principal de ce projet qui concerne 
l’adsorption-désorption d’ions métalliques par les mousses me@PDA via un procédé en flux continu. 
Pour ce faire, nous avons utilisé un réacteur tubulaire garni de cinq mousses me@PDA et de 2 mousses 
cylindrique en entrée et sortie du réacteur tubulaire (h  =1 cm D = 2 cm), servant de mousse de calage 
(Figure 5.30). Ce réacteur est connecté en entrée à une pompe qui fournira les solutions d’ions 
métalliques qui seront utilisées pour cette étude, à un débit de 0,5 mL/min. En sortie, le réacteur 
tubulaire est connecté à un capteur de pression et à un collecteur de fraction qui nous permettra 
d’analyser la composition de la solution au cours du temps.  

 

Figure 5.30.  (gauche) Schéma représentant le système fluidique mis en place pour les tests d’adsorption-désorption d’ions 
métalliques; (droite) Mousse modèle de mélamine nue (haut) et me@PDA (bas). 
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VI.2. Capacité d’adsorption et désorption dynamique répété d’ions Pb2+ avec 
réactivation de la surface des mousses me@PDA 

Nous avons considéré que notre procédé était identique à celui d’un lit fixe par injection directe 
de l’effluent à traiter. Le liquide à traiter traverse notre colonne garnie de cinq mousses fonctionnalisées 
me@PDA. La longueur minimale requise pour permettre l’adsorption complète des ions métalliques est 
communément appelée longueur critique (dont on ne parlera pas dans ce manuscrit) mais qui 
correspond à la zone d’adsorption. A son extrémité le front d’adsorption progresse au fur et à mesure 
que la mousse me@PDA se sature en ions. Lorsque le front d’adsorption arrive à extrémité du réacteur 
tubulaire, en retrouve en aval les ions « piégés » sur la mousse. On appelle seuil de claquage, la durée à 
partir de laquelle, les mousses ne sont plus capables de fixer entièrement les ions et qu’elles 
commencent à saturer. Le ratio entre la masse d’ions piégés et la masse du matériau définit la capacité 
dynamique d’adsorption, qui sera inférieur à la capacité statique d’adsorption48. 

 

 

Figure 5.31.  Schéma représentant les différentes étapes d’une courbe d’adsorption dynamique incluant les différentes étapes 
d’adsorption et saturation des sites de la mousse49. 

 

Nous avons réalisés trois cycles d’adsorption-désorption (ADS1/DES1, ADS2/DES2 et ADS3/DES3) 
en utilisant le réacteur tubulaire décrit ci-dessus dans les conditions suivantes : les solutions adsorbantes 
en ions Pb2+ étaient de 10 ppm (à pH = 4) et le débit appliqué de 0,5 ml/min. Les solutions désorbantes 
sont à pH = 2. Entre chaque cycle d’adsorption-désorption, une étape de réactivité en flux est réalisée en 
utilisant une solution à pH = 8,7 (Tris-HCl, 40 mM). Un suivi de l’évolution de pH en sortie de réacteur 
permet d’affirmer que six volumes de colonne de cette solution basique tamponnée sont nécessaires 
pour retrouver un pH stable de 8,7. 
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L’évolution de la concentration en ions Pb2+en fonction de la concentration initale C0 (10 ppm) en 
sortie de colonne en fonction du temps est représentée sur la Figure 5.32. pour les trois cycles 
d’adsorption-désorption réalisés. 

Excepté la deuxième adsorption qui est curieuse et semble relever d’un artéfact de mesure, les 
trois courbes d’adsorption sont très proches. On observe que pour les trois cycles, il est possible 
d’adsorber à 100% la solution d’ions entrante pendant presque 300 minutes. La désorption semble 
également identique pour chacun des trois cycles puisque qu’au bout de 300 minutes également, les 
trois mousses débordent entièrement les ions Pb2+ piégés. A noter que les solutions désorbantes 
obtenues étaient très peu colorées.  

Ces premiers essais montrent la possibilité de répéter au moins trois fois l’adsorption de l’ion 
Pb2+ dans les conditions ici utilisées. 

 

Figure 5.32.  Courbe d’adsorption (gauche) et désorption (droite) dynamique d’une concentration C0 d’ions Pb2+ dans le réacteur 
tubulaire contenant cinq mousses modèles de me@PDA. La composition en ions Pb2+ a été déterminée par ICP-AES. 
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VII. Perspectives pour réacteur tubulaire garnis de mousses polymères revêtues 
par la polydopamine pour l’adsorption d’ions métalliques 

VII.1. Cartouche garnie de mousses fonctionnelles me@PDA 

Pour pouvoir développer un réacteur permettant la filtration en flux continu d’ions métalliques, 
il est nécessaire de pouvoir disposer des mousses me@PDA dans des cartouches qui puissent être 
facilement implémentées au sein du dispositif. Pour ce faire, il pourrait être envisagé d’utiliser les 
colonnes de charge sèche vendues par les entreprises spécialisées dans la purification des substances 
chimiques (Figure 5.33). Ainsi, il sera plus facile de les transporter et même de changer la phase 
stationnaire aisément en dévissant ces colonnes. Cependant, de type de cartouche ne pourrait être 
utilisée que pour la filtration de petit volume. 

 

Figure 5.33.  Photographie d’une colonne de charge sèche garnie de mousses me@PDA, facilement utilisable dans un dispositif 
en flux continu. 

 

VII.2. Proposition d’un dispositif de filtration automatisé pour la capture d’ions 
métalliques par des mousses me@PDA 

Afin de pouvoir effectuer les trois étapes d’un cycle d’utilisation d’une cartouche (adsorption, 
désorption et réactivation) au sein d’un même dispositif, il est nécessaire d’y introduire des vannes à 4 
voies qui pourraient être automatisées pour permettre les changements d’étape (Figure 5.34). L’étape 
de désorption réalisée en milieu acide permettra de récolter dans un réservoir adéquat les solutions 
aqueuses concentrées en ions métalliques. Pour réactiver la mousse, il serait intéressant d’équiper le 
dispositif d’un système en flux recyclé à l’aide d’une solution tampon à pH = 8,5. Cette solution pourrait 
être tamponnée par un tampon peu onéreux et éco-compatible tel que le bicarbonate de sodium.  
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Figure 5.34. Représentation schématique d’un potentiel dispositif automatisable de filtration/récupération des ions, et 
réactivation des mousses me@PDA. 
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VIII. Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons préparé des mousses en mélamine via un procédé original de 
compression-détente qui permet l’adhésion robuste d’un revêtement de PDA. Les mousses résultantes 
me@PDA présentent une sélectivité d’adsorption pour les ions Pb2+ et Cu2+. Une étude focalisée sur les 
ions Pb2+ a montré qu’il était possible d’adsorber puis désorber des solutions contenant cet ion 
métallique en milieu acide. En basifiant à nouveau les mousses me@PDA utilisées, il semble possible de 
répéter au moins trois fois ces cycles d’adsorption-désorption sans altération des performances des 
mousses.  

A l’avenir, il pourrait être intéressant d’évaluer la capacité des mousses me@PDA à filtrer 
également des composés organiques, tels que le Bisphénol A par exemple. L’utilisation d’autres 
polyphénols bio-sourcés (tannins, acide tannique, acide gallique, etc) qui conduisent également à la 
formation de revêtements polyphénoliques comme la dopamine, pourrait être envisagé afin d’explorer 
les ions métalliques qu’ils permettraient d’adsorber. 
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L’implémentation de mousses polymères fonctionnalisées dans des dispositifs de production 

catalytique (réacteur) ou de filtration est une approche qui se popularise aux vues des avantages 

inhérents à la structure que possèdent: une morphologie intéressante pour la diffusion de fluides (en 

particulier dans le cas de mousses polymères à cellules ouvertes), une faible densité et une élasticité 

qui rendent ces matériaux légers et robustes. 

La fonctionnalité de ces matériaux polymères poreux leur est conférée grâce à l’introduction 

de groupements d’intérêts présents à leur surface. Plusieurs méthodes décrites dans la littérature 

permettent l’obtention de mousses polymères fonctionnelles et sont répertoriées dans le Chapitre 1. 

Parmi celles-ci, on trouve l’immobilisation de catalyseurs via la déposition d’un revêtement de surface 

au préalable. Nous nous sommes intéressés à la déposition d’un film de polyphénols oxydés, en 

l’occurrence de PDA, et à la silanisation pour y greffer des catalyseurs. Les groupements de type 

catéchol de la PDA ont également permis d’explorer le domaine de l’adsorption des ions métalliques 

par ces matériaux. L’objectif principal de ma thèse étant de démontrer que ces mousses polymères 

fonctionnalisées sont des matériaux de choix pour le développement de dispositif pouvant évoluer en 

flux continu. 

 

Plus précisément, au cours de mes trois années en doctorat, j’ai pu démontrer les points 

suivants : 

I. La possibilité de préparer des mousses polymères catalytiques de façon ultrarapide grâce à un 

procédé automatisé par pulvérisation, et appliquer ces matériaux à la réaction d’acétylation des 

alcools (Chapitre 3). 

Grâce à l’oxydation rapide de la dopamine en présence de NaIO4 et en s’appuyant sur un 

système de pulvérisation automatisé, nous avons établi des conditions expérimentales qui permettent 

de contrôler le dépôt de PDA sur toute la surface des mousses polymères à cellules ouvertes utilisées. 

La pulvérisation de dérivés de type trialcoxysilane a permis de modifier de manière covalente la surface 

de la PDA pour y greffer des organocatalyseurs et des biocatalyseurs. Ces matériaux se sont révélés 

performants et suffisamment robuste pour être réutilisées sans perte d’activité, dans des réacteurs 

discontinus.  

 

II. Des mousses fonctionnelles catalytiques peuvent être implémentées au sein de réacteurs 

tubulaires pour des applications en flux continu (Chapitre 4) 

Lorsque le revêtement de PDA déposé par pulvérisation est trop épais, il est susceptible de se 

délaminer de la surface des mousses. Nous avons alors développé une méthode par pulvérisation qui 

permet d’obtenir des mousses catalytiques robustes par silanisation directe de la surface. Comme lors 

du chapitre précédent, cette approche nous a permis d’introduire un organocatalyseur de type DMAP 

et une enzyme en surface. Ces matériaux catalytiques ont montré toutes leurs efficacités dans des 

réacteurs tubulaires à écoulement piston, à travers la répétabilité des procédés et la possibilité de 

produire des composés d’intérêts industriel comme l’acétate de rétinol.  
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III. La PDA en surface des mousses polymères permet l’adsorption et la désorption sélective d’ions 

métalliques via un procédé en flux continu (Chapitre 5). 

Le développement d’un procédé original de formation de la PDA à la surface de mousses 

polymères a été décrit. Celui-ci s’appuie sur des cycles de compression-détente de la mousse en 

présence de dopamine et de NaIO4.  Après un lavage adéquat, le revêtement de PDA obtenu est 

suffisamment robuste pour ne pas se délaminer de la surface du matériau. Nous avons établi que le 

revêtement de PDA permet l’adsorption sélective de certains ions, en l’occurrence des ions Pb2+ et 

Cu2+. A travers l’ion Pb2+, nous avons montré que les mousses polymères revêtues de PDA permettent 

d’adsorber les ions métalliques, et l’utilisation de solutions acide permettent de les désorber. Trois 

cycles d’adsorption-désorption ont été réalisés successivement sans quasiment perte de la capacité 

d’adsorption et de désorption des mousses. Ce résultat obtenu dans un dispositif en flux continu a 

nécessité une étape de réactivation des mousses entre chaque cycle d’adsorption-désorption, qui 

consiste en un traitement des mousses en milieu basique (pH = 8,8).  

 

Mon sujet de thèse présente deux caractéristiques fortes : (i) il est pluridisciplinaire par 

essence, ce qui représente à la fois une source d’intérêt mais aussi une difficulté qu’il a fallu surmonter. 

En effet, il a nécessité de nombreuses collaborations dans des domaines qui concernent, entre autres, 

la caractérisation des matériaux polymères, l’ingénierie et les procédés, la catalyse, la chimie de 

surface, les sciences analytiques ou la synthèse organique. (ii) Mon sujet de thèse cible des applications 

potentielles dans le domaine de la production de composés d’intérêts via des procédés catalytiques et 

dans celui de la dépollution de l’eau et valorisation des métaux récupérés. De part les collaborations 

qu’il a pemis d’établir et les enjeux socio-économiques auxquels il pourrait apporter des réponses, ce 

projet restera vivant dans mon laboratoire au-delà de ma soutenance et de la fin de ma thèse. 
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Résumé 

Les supports catalytiques structurés, telles que les mousses inorganiques, permettent d’assurer des 
transformations chimiques dans des conditions extrêmes (température, pression). Elles sont 
préparées à partir de mousses polymères via des étapes longues et énergivores conduisant à des 
structures lourdes et cassantes. L’émergence actuelle d’une production industrielle plus « verte », 
s’effectuant à plus basse température et en conditions plus douces permet d’envisager l’utilisation de 
mousses polymères à cellules ouvertes comme supports catalytiques. Deux outils de modification 
chimique de la surface des mousses ont été employés pour greffer les catalyseurs par pulvérisation : 
la silanisation et le dépôt de polydopamine (PDA). Nous avons démontré que : (i) des mousses 
modifiées en surface par la DMAP permet d’acyler efficacement des alcools tels que l’acétate de 
rétinol ou l’acide acétylsalicylique, en batch comme en flux via un procédé répétable ; (ii) des 
mousses polymères revêtues d’un film de PDA peuvent adsorber sélectivement les ions Cu+2 et Pb+2  
en flux continu et les désorber réversiblement permettant une réutilisation des mousses. 
 
Mots clés : mousses polymères, polydopamine, silanisation, pulvérisation, catalyseur supporté, flux 
continu, réacteur à écoulement piston, acétylation. 
 

 

Abstract 

Structured catalyst supports, such as inorganic foams, allow chemical transformations to be carried 
out under extreme conditions (temperature, pressure). They are prepared from polymeric foams 
through long and energy-consuming stages leading to heavy and brittle structures. The current 
emergence of a "greener" industrial production, realized at lower temperatures and under milder 
conditions, makes it possible to envisage the use of open-cell polymer foams as catalytic supports. 
Two tools for chemical modification of the foam surface have been used to graft catalysts by 
spraying: silanization and polydopamine (PDA) deposition. We have demonstrated that : (i) DMAP 
surface-modified foams can efficiently acylate alcohols such as retinol acetate or acetylsalicylic acid, 
both in batch and in flow conditions, via a repeatable process; (ii) polymeric foams coated with a 
PDA film can selectively adsorb Cu+2 and Pb+2 ions in a continuous way and reversibly desorb them, 
allowing the foams to be reused. 

Key words: polymer foams, polydopamine, silanization, spraying, supported catalyst, continuous 
flow, plug flow reactor, acetylation. 
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