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Liste des notations

Abréviations
%DHF
13C
BC{H)
19f
SF{1H}
'H
TH{°F}
ACD
AE
AFC
AME
AQ
ATG
CEl

COSY

Ccp

CRAMPS

CSA
d_PVDF
DBU
DCE
DCM

DEPT

DFT

DMAc

Taux de DéHydroFluoration (en %)

Carbone 13

Carbone 13 avec découplage du proton

Fluor 19

Fluor 19 avec découplage du proton

Proton

Proton avec découplage du fluor 19

Analyse Calorimétrique Différentielle a balayage
Analyse Elémentaire

Pile a combustible alcaline (Alkaline Fuel Cell)
Assemblage Membrane Electrode

Temps d’acquisition (Acquisition time) (en s)
Analyse ThermoGravimétrique

Capacité d’Echange lonique

Spectroscopie de corrélations homonucléaires par couplage scalaire (COrrelation
Spectroscopy)

Polarisation croisée (Cross Polarization)

Spectroscopie a impulsions multiples combinée a la rotation a I'angle magique
(Combined Rotation And Multiple Pulse Spectroscopy)

Anisotropie de déplacement chimique (Chemical Shift Anisotropy)

Poly(fluorure de vinylidene) déhydrofluoré

1,8-DiazaBicyclo[5.4.0]Undéc-7-ene

1,2-DiChloroEthane

DiChloroMéthane

(Distortionless

Amélioration sans déformation par transfert de polarisation

Enhancement by Polarisation Transfer)
Théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory)

N,N-DiMéthylAcétamide



Liste des notations

DMF
DMF
DMFC
DMSO
DMSO-ds
DOSY

DQF-COSY

DS
DTG
EtOH
EW
FAVE
FCEV
FID

GARP

GDL
GES
HETCOR

HeteroCOSY

HMBC

HOESY

HR

HSQC

HSQC-ED

DiMéthylFormamide

N,N-DiMéthylFormamide

Pile a combustible a méthanol direct (Direct Methanol Fuel Cell)
DiMéthylSulfoxide

DiMéthyISulfOxide deutéré

Spectroscopie de diffusion (Diffusion-Ordered SpectroscopY)

Spectroscopie de corrélations homonucléaires par couplage scalaire avec filtre par un
état de cohérence a deux quanta (Double-Quantum Filtered COrrelation SpectroscopY)

Degré de Sulfonation (en %)

Dérivée de la perte de masse (en %/°C)

Ethanol

Poids équivalent (Equivalent Weight) (en g.éq™?)

Aryléne vinyléne éther fluorés (Fluorinated Arylene Vinylene Ether)
Pile a combustible a Hydrogéne (Fuel Cell Electric Vehicle)

Signal de précession libre (Free Induction Decay)

Découplage a large bande utilisant des impulsions rectangulaires a phase alternée

optimisées (Globally Optimized Alternating-Phase Rectangular Pulses)
Couche de diffusion des gaz (Gas Diffusion Layer)

Gaz a Effets de Serre

Spectroscopie de corrélations hétéronucléaires (HETeronuclear CORrelation)
corrélations  hétéronucléaires COrrelation

Spectroscopie de (Heteronuclear

SpectroscopY)

Spectroscopie de corrélations hétéronucléaires a liaisons multiples (Heteronuclear
Multiple-Bond Correlation)

Spectroscopie de corrélations hétéronucléaires par relaxation croisée (Heteronuclear
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%m.
%mol.
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—

By
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Groupement fonctionnel méthine
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Groupement fonctionnel méthyle
Acide chlorosulfonique

Monoxyde de carbone

Dioxyde de carbone

Acide sulfurique deutéré

Eau

Acide sulfurique

lon hydronium

Acide chlorhydrique

Acide nitrique

Chlorure de sodium

Hydroxyde de sodium

Dioxyde de soufre

Trioxyde de soufre

induits par rayons X (X-ray Photoelectron
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Pourcentage massique (en %)
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Activité de I'eau
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M Magnitude
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Ts Température de fusion (en °C)

Te Température de transition vitreuse (en °C)
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6 Déplacement chimique (en ppm)
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Introduction géenérale

A la suite de I'émergence de la révolution industrielle apparue au XIX® siécle et par conséquent,
a la production importante de gaz a effets de serre (GES), nous faisons face aujourd’hui a une urgence
climatique qui nécessite de diminuer la pollution atmosphérique. Aprés le secteur agricole, puis celui
de la foresterie et de I'industrie, le secteur des transports est le troisieme secteur responsable de ces
émissions de GES. Pour diminuer I'impact de ce secteur, une des solutions envisagées serait de
remplacer les moteurs thermiques par des moteurs électriques utilisant la technologie des piles a
combustible (PAC).

Il existe 6 types de PAC classés selon I'électrolyte utilisé et la température de fonctionnement.
Mais depuis quelques décennies, la pile a combustible a membrane échangeuse de protons (PEMFC)
est considérée comme une technologie a fort potentiel en raison de sa haute densité énergétique, de
son rendement de conversion élevé et de sa faible température de fonctionnement [1]. Cette
technologie utilise une membrane polymere comme électrolyte solide jouant un réle primordial dans
le bon fonctionnement et les performances de la PEMFC. Cette membrane doit présenter une
conductivité protonique élevée (o > 1072S.cm™), étre stable chimiqguement, thermiquement et
mécaniquement, posséder une bonne stabilité dimensionnelle et étre imperméable au dihydrogéne
et au dioxygeéne (< 2 mA.cm™). La stabilité de ces propriétés doit étre maintenue quel que soit I’état
d’hydratation de la membrane. Tout cela a pour but de produire un rendement énergétique suffisant
(50-60%) pour envisager une utilisation similaire aux moteurs thermiques (capacité kilométrique
d’environ 500-700 km — pour une recharge d’environ 5 min [2], durée de vie du moteur 5000 h
correspondant a environ 240 000 km [3], ...). Aujourd’hui, plusieurs voitures pile a combustible a
hydrogéne (FCEV) utilisant la technologie des PEMFC sont déja commercialisées : Toyota Mirai depuis
2015, Honda Clarity Fuel Cell 2016—2021, Hyundai Nexo depuis 2018.

Actuellement, aucune membrane ne peut répondre parfaitement a toutes ces exigences.
Néanmoins, I'électrolyte de référence utilisé est une membrane polymere perfluorée (Nafion®)
développée par Dupont de Nemours. Cette membrane est constituée du poly(tétrafluoroéthyléne)
(PTFE) sur lequel a été greffée une chaine pendante vinylétherperfluorée se terminant par un
groupement d’acide sulfonique (SOsH) [4]. La présence de groupements SOsH fortement hydrophiles
est primordiale pour assurer la conductivité protonique de la membrane. Mais les inconvénients
majeurs de cette membrane sont la perte drastique de ses propriétés au-dela de 80°C due a sa
déshydratation et son colt de fabrication élevé (entre 400 $.m™2 et 1000 $.m™2 [5,6]).

Pour pallier ces inconvénients, la recherche pour le développement de nouvelles membranes
polymeéres sulfonées pour PEMFC a connu un essor considérable au cours de ces derniéres années. Ces
développements sont principalement motivés par la volonté de réduire le colit des matériaux et
augmenter la température de fonctionnement afin d’accélérer la vitesse de réaction électrochimique
d’oxydoréduction ayant lieu au sein de la PEMFC. Parmi ces matériaux, les fluoropolymeéres sulfonés
présentent des propriétés physico-chimiques intéressantes étant donné leur similarité structurale avec
le Nafion®. Parmi ceux-ci, le poly(fluorure de vinylidéne) (PVDF) et ses copolymeéres ont été envisagés
et largement étudiés en tant que membrane. Cependant, malgré les résultats trés encourageants déja
obtenus, des efforts de recherches supplémentaires sont nécessaires pour développer des membranes
de fluoropolymeéres avec des performances qui dépassent celles du Nafion®.
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Les travaux réalisés dans le cadre de cette thése s’inscrivent dans ce vaste domaine de
recherche. Nous nous sommes concentrés sur la sulfonation d’un polymere fluoré possédant un motif
de répétition court, le PVDF. Ce polymere a I'avantage d’étre partiellement fluoré. Cela lui confére une
bonne stabilité chimique, thermique et mécanique, et la présence d’atomes d’hydrogene permet leurs
substitutions par des groupements SOsH. Le PVDF sulfoné (S_PVDF) fait partie des polymeres
partiellement fluorés avec des chaines pendantes courtes, ce qui peut étre un avantage pour leur
utilisation en tant que membrane échangeuse de protons (PEM).

Jusqu’alors, beaucoup de travaux ont été publiés sur I'’étude de polymeres sulfonés en tant que
PEM, mais peu de travaux se sont intéressés au mécanisme de sulfonation mis en jeu lors de la
sulfonation de ces polymeres. Or, la caractérisation détaillée de la microstructure des polyméres
sulfonés obtenus est essentielle, car il existe une relation directe entre les caractéristiques structurales
des polymeres et leurs propriétés en tant que membrane [7]. La corrélation entre les propriétés
physico-chimiques, les conditions de sulfonation et le type de structures (réactions secondaires,
défauts de chaines, sites de greffage, ...) ainsi que leurs proportions doit permettre la préparation de
ces matériaux avec des performances optimales.

C’est dans ce contexte que ce travail de thése s’inscrit et il est issu d’'une collaboration entre
deux laboratoires :

- le laboratoire Chimie Organique, Bioorganique, Réactivité et Analyse, équipe Analyse et
Modélisation ;

- et le laboratoire Polyméres, Biopolymeres, Surfaces, équipe Matériaux Polyméres
Barriéres et Membranes.

Ce travail a été financé par une allocation du Ministére de I'Enseignement Supérieur et de la
Recherche.

Par conséquent les deux objectifs principaux de ces travaux sont i) d’une part, I'optimisation des
conditions de sulfonation du PVDF par I'utilisation de I'acide chlorosulfonique (CISOsH), ii) et d’autre
part, la caractérisation de la microstructure et de la morphologie des échantillons de S _PVDF par
spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) multinoyaux {*H, 3C, *F} en solution et en
phase solide afin de réussir a quantifier le degré de sulfonation, mais également pour comprendre les
liens qui relient les mécanismes de la sulfonation et I'organisation des chaines de polymere.

Ce manuscrit se divise en 4 chapitres.

Le contexte économique dans lequel se situe ce travail de thése sera présenté dans le premier
chapitre par un état de I'art sur la PEMFC, la membrane de référence (Nafion®) et ses alternatives,
ainsi que sur la spectroscopie RMN pour I'étude des polymeres.

Les différentes méthodes d’analyses employées ainsi que les matériaux utilisés et synthétisés
seront décrits dans le deuxiéme chapitre. Les expériences RMN en solution et en phase solide seront
également détaillées.

Les chapitres suivants seront dédiés aux résultats obtenus et leur discussion.
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Ainsi, le troisieme chapitre évoquera les conditions de sulfonation du PVDF utilisées et les
propriétés physico-chimiques des produits obtenus. Par ailleurs, ce chapitre explicitera de maniere
précise la caractérisation microstructurale des produits de PVDF sulfonés pour proposer les
mécanismes de la sulfonation.

A la suite de ce chapitre, I'étude de la déhydrofluoration du PVDF par une base aminée (la
1,8-diazabicyclo[5.4.0]lundéc-7-éne (DBU)) sera exposée. Les produits de PVDF déhydrofluorés
(d_PVDF) seront sulfonés (S_d_PVDF) dans le but d’étudier I'influence de la déhydrofluoration
préalable sur la sulfonation du PVDF. Nous exposerons de maniére succincte les tentatives mises en
place pour obtenir des membranes de PVDF sulfonés, et les résultats d’analyse de propriétés de
membranes obtenues.

Finalement, la conclusion générale de ce travail ainsi que les perspectives a donner pour la suite
seront présentées dans une derniére partie.
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Dans ce premier chapitre, le contexte scientifique général qui encadre ce travail de these est
présenté. Dans un premier temps, nous évoquerons la technologie des PAC et particulierement la pile
a combustible a membrane échangeuse de protons (PEMFC). Nous présenterons la membrane de
référence généralement utilisée, le Nafion®, ainsi que les membranes alternatives et leurs propriétés
physico-chimiques. Les différentes méthodes de sulfonation de polymeres utilisés en tant que
membranes pour PEMFC seront discutées. Enfin, nous verrons comment la spectroscopie RMN s’avere
étre fondamentale pour la caractérisation microstructurale des polymeéres, ainsi que pour I'étude de
la relation entre la structure chimique d’un polymeére et ses propriétés macroscopiques.

1.1. Généralité sur les piles a combustible

La technologie de la PAC a été découverte en 1839 par Christian Friederich Schonbein et William
Robert Grove [8]. La PAC est composée de cellules voltaiques empaquetées au sein desquelles des
composés chimiques circulent en continu pour produire de I'énergie électrique par réaction
d’oxydoréduction.

Il existe actuellement 6 types de piles a combustible qui sont différenciés selon les combustibles
utilisés et la nature de I’électrolyte (Tableau 1.1). Ces piles sont classées en deux catégories : les piles
a basse température d’utilisation (< 250°C) (PEMFC, pile a combustible a méthanol direct (DMFC), pile
a combustible a acide phosphorique (PAFC) et pile a combustible alcaline (AFC)) sont plutot employées
pour le domaine des transports, et les piles fonctionnant a plus haute température (600-1000°C) (pile
a combustible a carbonate fondu (MCFC) et pile a combustible a oxyde solide (SOFC)) sont quant a
elles envisagées pour I'énergie domestique.

Tableau 1.1 : Différents types de piles G combustible [7]

L . Réaction
Réaction anodique , . ,
Type . Electrolyte cathodique Température
(Combustible)
(Comburant)
B Polymére acide O, +4H" +4e” > .
PEMFC 2H, > 4H* + 4e . 60 a 90°C
(solide/H*) 2H,0
CH30H + H,0 Polymé id 3/2 O, + 6H* + 6e~
DMEC 3 20> o ym.ere acide /2 0, e 60 3 90°C
CO, + 6H" + 6e” (solide/H*) - 3H,0
. HsPO,4 (85 3 100%) | O+ 4H"+4e > .
PAFC 2H; > 4H* + 4e L 160 a 220°C
(liquide/H*) 2H,0
H, + 20H™ - 2H,0 KOH (8 a 12N % 0, + H,0 + 2e
AFC 2 2 2h, H (8.2 12N) 2o oe 50 3 250°C
+2e (liguide/OH") - 20H
H, + CO32” = H,0 + | Li,CO3/K,C03/Na,COs3 | % O, + CO; + 2e”
MCEC 2 3 9_2 2 .3/'2 s/ 2_2 3 2 22_ - 600 3 800°C
CO; + 2e (liquide/C0O5*) COs
H,+ 0% 5> H0 + Zr0,/Y,0
SOFC 2 o _2/ = % 0,+2e” > 0% | 800 4a1000°C
2e (solide/0*)

Afin d’accélérer la transition énergétique du domaine des transports, les travaux de recherche
des derniéres décennies se sont intensifiés pour développer principalement la PEMFC puisque la basse
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température d’utilisation (aux alentours de 100°C) permet une déperdition de chaleur plus efficace.
De plus, la PEMFC a I'avantage d’utiliser des combustibles (le dihydrogéne H, et le dioxygene O,) non
toxiques, contrairement au méthanol utilisé dans la DMFC. Ainsi, nous décrirons seulement les
caractéristiques de ce type de pile.

Le principe de fonctionnement de la PEMFC est représenté sur la Figure 1.1. Dans un premier
temps, le dihydrogene (H,), alimenté a I'anode, est oxydé en produisant des ions hydronium (Hs0*) et
des électrons. La présence d’un catalyseur (généralement le platine) a l'interface de I'anode permet
d’accélérer I'oxydation de H,. Mais ce catalyseur est sensible a la présence de monoxyde de carbone
(CO) présent dans H,, et un bon fonctionnement de la PEMFC nécessite une alimentation en H, ultrapur
(99,99999%) [9]. Il est possible de contourner cette difficulté en augmentant la température de
fonctionnement de la pile, ainsi le CO présent dans H, est éliminé plus facilement et cela évite
I'empoisonnement rapide du catalyseur. Les électrons générés lors de I'oxydation de H, vont étre
orientés vers le circuit externe pour fournir de I'énergie au systeme électrique étant relié, puis ils
seront captés par le dioxygene (O;) a la cathode. Les ions H30* vont quant a eux traverser la membrane
électrolyte pour venir réduire O a la cathode et ainsi produire des molécules d’eau (H,0) qui seront
évacuées. Ce processus est appelé transfert d’électrons couplé aux protons (PCET).

L .y *. Chaleur
00 o
oo > OL ol
Combustibl '°
(D.En(; usFl (; oo :b E— Comburant
ihydrogene
. o (Dioxygene)
cof ~ ¢ P v
. . ° K
Combustible appauvri ¢ o0 ‘_ p Cv =% Eau
s
Plaque blpolalre Membrane Plaque b|p0|a|re
Couche de diffusion des gaz Couche de diffusion des gaz

Catalyseur a I'anode Catalyseur a la cathode

Figure 1.1 : Schéma de fonctionnement de la PEMFC [10]

Plusieurs éléments principaux sont indispensables pour composer une cellule de la PEMFC. Au
centre, nous pouvons retrouver la membrane électrolytique entourée des couches catalytiques a
I’anode et a la cathode. Ces trois éléments forment le coeur de la pile appelé assemblage membrane
électrode (AME). Les deux électrodes sont au contact des couches de diffusion des gaz (GDL) qui
permettent (i) de diffuser les gaz de maniére homogéne sur la surface de I'électrode (anode ou
cathode), (ii) d’évacuer la chaleur thermique au niveau des électrodes et (iii) de conduire le courant
électrique généré au sein de I’AME vers le circuit externe. Enfin, les plaques bipolaires viennent
compresser cet ensemble, leur présence permet |'alimentation de la pile en gaz et I'évacuation de
I’eau. Ces cellules sont généralement agencées en série afin d’augmenter le rendement énergétique
d’une pile, c’est pour cela que les plaques bipolaires assurent également le role de séparation entre
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chaque cellule. Tous ces éléments sont importants pour un bon fonctionnement de la PEMFC et leur
composition est optimisée afin d’aboutir aux meilleures performances possibles.

Il y a quelques années, le département américain de I'énergie (U.S. D.O.E.) a estimé devoir
réduire le colt total du systéme PEMFC a 30 S.kWh™! pour que les véhicules a hydrogéne puissent
rivaliser avec les véhicules a combustion. La membrane PEM est un des constituants majeurs de la pile
puisqu’a faible production (1 000 unités/an), elle est responsable a 45% du prix total. Mais si la
production est augmentée (500 000 unités/an), cela reviendrait a devoir produire une membrane PEM
dont le prix n’excéderait pas 20 $.m™2, pour qu’elle ne soit finalement responsable qu’a hauteur de
12% du prix total de la pile [11].

Les membranes employées doivent posséder plusieurs propriétés pour assurer le
fonctionnement de la pile, a savoir :

» posséder une imperméabilité totale au dihydrogéne et au dioxygéne afin d’éviter qu’ils
n’entrent en contact direct ce qui provoquerait une réaction explosive ;

> avoir une bonne stabilité chimique et mécanique de la membrane afin de lui assurer une bonne
longévité dans le milieu oxydoréducteur dans lequel elle va évoluer (idéalement 5000 h pour
le domaine des transports [7]) ;

> avoir une bonne rétention d’eau (= 30%) pour permettre le fonctionnement de la pile a des
températures élevées ;

> @étreisolant électrique afin d’isoler I'anode de la cathode et empécher ainsi un court-circuit au
sein de la pile ;

» posséder des propriétés acides pour garantir une conductivité protonique suffisante
(o0 21072S.cm™[12]) afin d’avoir un bon rendement énergétique (= 50-60% [2,13]) au cours de
I"utilisation de la PEMFC.

1.2. Les membranes pour PEMFC

1.2.1. La membrane de référence — Nafion®

La membrane de référence actuellement utilisée dans les piles commercialisées est le Nafion®,
qui a été synthétisé pour la premiere fois au milieu des années 1960 par la société Dupont de Nemours.
Le Nafion® est synthétisé par polymérisation en chaine du comonomere tétrafluoroéthyléne (TFE) et
du comonomere perfluoro-sulfonyléthoxypropylénevinyléther (PSEPVE) obtenu a partir du TFE et du
trioxyde de soufre (SOs) [14] (Figure 1.2). La structure chimique de la membrane est alors composée
d’une chaine principale en PTFE qui possede des propriétés hydrophobes permettant d’avoir une
tenue mécanique a haut degré d’humidité. Sur cette chaine principale de PTFE, sont greffés des chaines
pendantes de perfluorovinyléther se terminant par des groupements SOsH [4]. Ces groupements
hydrophiles sont importants afin d’assurer la conductivité protonique de la membrane. Les atomes de
fluor présents au sein du squelette chimique protégent les liaisons carbone-carbone et les
groupements SOsH, ce qui confeére a la membrane une résistance au milieu oxydoréducteur [15]. De
méme, I'énergie trés élevée de la liaison carbone-fluor (485 kJ.mol™! [16]) permet une bonne stabilité
thermique, puisque le Nafion® se décompose majoritairement qu’a partir de 380-400°C [17,18]. Une
perte massique d’environ 7 a 10% est observée entre 280 et 350°C, correspondant a la décomposition
des chaines pendantes sulfonées. La température de fusion (Tf) du Nafion® (sous sa forme SO,F) a été
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estimée vers 275°C par analyse différentielle calorimétrique a balayage (ACD) [19]. Cependant, sa
température de transition vitreuse (Tg) située vers 110°C (sous sa forme acide SOszH) limite son
utilisation dans les PEMFC a haute température [20].
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Figure 1.2 : Synthese du comonomere PSEPVE, puis obtention du Nafion® par copolymérisation du PSEPVE et du
TFE et hydrolyse [21]

1.2.1.1. Modeéle morphologique

L’organisation des groupes hydrophiles et hydrophobes au sein de la membrane PEM joue un
role majeur sur la conductivité protonique. Si cette organisation est optimisée, la dépendance de la
conductivité protonique a la température d’utilisation et au taux d’humidité relative est fortement
réduite [22].

Plusieurs études ont été menées pour décrire I'organisation morphologique du Nafion® lorsqu’il
est hydraté. Globalement, deux domaines principaux au sein de la membrane se distinguent : le
domaine hydrophobe composé des chaines de polymere a base de TFE, et le domaine hydrophile
regroupant les chaines pendantes comprenant les fonctions d’acide sulfonique. Cependant la forme
des domaines et leur arrangement au sein de la membrane ont fait I'objet de discussions et
controverses et différents modeles morphologiques ont été proposés [4].

Gierke et al. [19] ont été parmi les premiers a explorer I'organisation morphologique du Nafion®.
lIs ont proposé un modele en réseau de micelles inversées (aussi appelées « clusters ») pour illustrer
cette organisation (Figure 1.3). Dans ce modele, les sites sulfonés se regroupent en formant des
clusters de 3 a 5 nm de diametre et sont séparés par de petits canaux de polymeére de I'ordre de 1 nm
de diametre. Les molécules d’eau s’associent aux sites sulfonés faisant ainsi gonfler les clusters. Orfino
et Holdcroft [23] ont étudié par diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) la morphologie du
Nafion® dans son état sec et hydraté et ont proposé un modele morphologique semblable au modéle
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de Gierke et al. lls ont pu déterminer qu’a I’état hydraté, 89% des sites ioniques étaient présents dans
ces clusters atteignant ainsi 4 nm de diamétre, et qu’environ 74 groupes de SOsH étaient présents dans
chacun des clusters.

Figure 1.3 : Modéle en réseau de micelles inversées de forme sphérique proposé par Gierke et al. [19]

Fujimura et al. [24] ont proposé, a I'aide des résultats obtenus par analyses SAXS et diffusion des
rayons X aux grands angles (WAXS), un modele de noyau-enveloppe (Figure 1.4.a) faisant mention
d’une phase ionique intermédiaire, composée des chaines fluorocarbonées et des chaines de polymeére
ioniques, dans laquelle la phase hydrophile (appelée « noyau ») et la phase hydrophobe (appelée
« enveloppe ») sont incorporées.

a) b)

Chaines fluorocarbonées (enveloppe)

Cluster ionique (noyau)

Distance de I'ordre de quelques nm \

phase ionique intermédiaire

Figure 1.4 : a) Modéle noyau-enveloppe de Fujimura et al. [24] ; b) Modéle a trois phases de Yeager et Steck
(25]

Un modele a trois phases a été proposé par Yeager et Steck [25] (Figure 1.4.b). Ce modéle
comporte également une phase hydrophile (sites ioniques hydratés) et une phase hydrophobe
(chaines perfluorocarbonées), mais la mention d’une phase intermédiaire (constituée des chaines
pendantes se terminant par un groupement SOsH), a été considérée comme plus adéquate pour
décrire la morphologie de la membrane. L'organisation géométrique de ces phases est moins bien
définie comparée au modele de Gierke et al. puisque les tailles des différentes phases n’ont pas été
déterminées précisément.

Gebel [26] (Figure 1.5.a) a effectué des mesures en SAXS en fonction de différentes teneurs en
eau (fixées par la fraction volumique en eau @) pour étudier I'évolution de la morphologie de la
membrane de Nafion®. Lorsque I'état d’hydratation est plutdt faible (@ < 0,4), I'organisation
privilégiée est celle des micelles inversées sous forme sphérique de diamétre inférieur a 40 A (décrite



Chapitre 1. Etude bibliographique

par Gierke et al.). Les sites protoniques et les molécules d’eau sont enveloppées par les chaines de
polymére. Mais lorsque I'état d’hydratation de la membrane augmente (@w = 0,4), ces micelles
inversées sphériques se rapprochent pour finalement fusionner entre elles entrainant une inversion
de l'organisation structurale. Ce phénomeéne est favorisé par la présence d’eau qui agit comme
plastifiant. A ce stade, les sphéres de polymeére ont un diamétre de 50 A, avec les groupements SOsH
réorganisés vers I'extérieur. Si la teneur en eau augmente encore (@ > 0,6), les chaines de polymeére
se regroupent entre elles sous forme de batonnets, d’environ 5 nm de diametre, et sont entourées par
les molécules d’eau et les ions HsO*. Cette organisation a été confirmée par les travaux de
Rubatat et al. [27,28] (Figure 1.5.b) qui ont mis en évidence, par des analyses SAXS et de diffusion des
neutrons aux petits angles (SANS), le regroupement des chaines ionomeéres sous forme de batonnets
de 4 nm de diameétre avec une longueur supérieure a 100 nm. Dans cette organisation, les
groupements sulfonés sont orientés vers I'extérieur, et les molécules d’eau circulent alors entre les
batonnets de polymere. Les analyses par diffusion de la lumiére, effectuées par Curtin et al. [29], sont
aussi en accord avec cette organisation comportant des structures de forme allongée, puisqu’une
évolution du rayon de giration dépendante de la masse molaire des agrégats présents a été obtenue.

Membrane a I'état sec

_— Matrice
perfluorée

Membrane hydratée
Domaines
ioniques

Membrane gonflée
Fusion des sites
ioniques

0.25

Inversion de la

structure
0.50 -

Formation d’un réseau
de « batdonnets » de
polymére

0.75 +

Dispersion colloidale
des chaines de
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de batonnets

Solution

Fraction volumique
en eau (@,,)

Figure 1.5 : a) Modéle de Gebel [26] ; b) Modéle en bdtonnets de Rubatat et al. [28]

Le modele lamellaire de Litt [30] et le modéle en sandwich d’Haubold et al. [31] sont similaires
(Figure 1.6). lls décrivent une organisation en plusieurs couches empilées les unes par-dessus les
autres : deux couches de chaines de polymere avec les chaines pendantes se terminant par les
groupements ioniques enveloppant une zone centrale dans laquelle circulent les ions H3O" et les
molécules d’eau, ou dans le cas des DMFC des molécules d’eau/méthanol.

10
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Figure 1.6 : Modéle en sandwich d’Haubold et al.et le modéle lamellaire de Litt [31]

Des analyses SAXS supplémentaires réalisées par Schmidt-Rohr et Chen (Figure 1.7) ont permis
de proposer un modele avec une organisation de micelles inversées de forme cylindrique [32] : les
chaines pendantes sulfonées hydrophiles s’organisent au centre de ces micelles inversées, formant
ainsi des canaux dans lesquels vont circuler les molécules d’eau. Pour un pourcentage volumique de
20% en eau, ces canaux hydratés ont un diametre compris entre 1,8 et 3,5 nm et une longueur
supérieure a 20 nm.

Canal H,0 Cristallite

Figure 1.7 : Modéle en réseau de micelles inversées de forme cylindrique de Schmidt-Rohr et Chen [32]
Un dernier modele en « nano-séparation » a été proposé par Kreuer (Figure 1.8) [33]. Ce modeéle

rejoint les modeles précédents, et met en évidence une séparation distincte des régions hydrophobes
et hydrophiles entrainant la formation de larges tunnels pour le passage de protons.

11
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Figure 1.8 : Modéle nano-séparation de Kreuer [33]

1.2.1.2. Importance de la présence d’eau

La présence d’eau au cceur de la pile (plus précisément dans I’AME) est capitale pour le passage
des ions H30" de I'anode vers la cathode a travers la membrane qui donne lieu a une conductivité
protonique élevée. Lorsque le taux d’humidité relative (HR) est faible aux deux électrodes (< 50%HR a
80°C), la tension de cellule est faible (< 400 V) due au desséchement de la membrane [7]. La présence
des groupements SOsH particulierement hydrophiles va permettre une meilleure rétention d’eau
nécessaire pour assurer la conductivité protonique [34].

De plus, la présence d’eau a une influence importante sur la dimension de la membrane, car son
absorption affecte le taux de gonflement qui ne doit pas excéder 30% [35].

1.2.1.3. Le mécanisme de conductivité protonique

La compréhension du mécanisme de conductivité protonique au sein de la membrane est d’une
importance capitale dans I'objectif de son amélioration. Deux mécanismes de transport protonique
sont jusqu’alors décrits dans la littérature [36] : le transport véhiculaire et le mécanisme de Grotthuss.
Ces deux mécanismes sont en compétition et dépendent majoritairement de I'état d’hydratation de la
membrane.

L’absorption de I'eau (A) est définie par le nombre de molécules d’eau par rapport au nombre
de groupements SOsH. Lorsque cette valeur est faible (A < 5 [35,37]), le flux de protons dirigé a travers
la membrane de I'anode vers la cathode est régi par I'électro-osmose. Les molécules d’eau présentes
vont alors se lier aux protons acides et ainsi traverser la membrane. Par conséquent, le coefficient de
diffusion du proton acide (Duso+) et celui des protons de I'eau (Du2o) sont semblables. Il s’agit du
transport véhiculaire (Figure 1.9.a).

Lorsque I'absorption d’eau par la membrane est élevée (A > 5), les sites de groupements SO3H
sont fortement hydratés, ce qui engendre un transport du proton acide d’un site sulfoné a I'autre par
formation et rupture de la liaison hydrogéne (en passant par des réarrangements des ions Zundel

12
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(HsO2") ou Eigen (H904*) [38]). Le coefficient de diffusion du proton acide (Duso+) est alors supérieur a
celui de I'eau (Du2o). Il s’agit du mécanisme de Grotthuss (Figure 1.9.b).

a) Transport véhiculaire
> > > g +* H,0
FERTY rno

b) Mécanisme de Grotthuss

/’*J \.‘ /’*.J A
V\n \ s
: B -8
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IiaisonHH502+ — HO,* ——= H0,"

Figure 1.9 : Représentation des mécanismes de conductivité protonique dans la membrane de Nafion® a)
transport véhiculaire ; b) mécanisme de Grotthuss [36]

1.2.1.4. Influence de I'épaisseur, de la température et du taux d’humidité relative

Les membranes de Nafion® commercialisées sont classées selon leur épaisseur (N112 50 um,
N1135 89 um, N115 125 um, N117 175 um, et N120 250 um). Cette épaisseur a une importance
cruciale sur les propriétés de la PEM lors de son utilisation dans la PEMFC. En effet, il est bien établi
que plus I'épaisseur est fine (=20-30 um), plus la résistance ohmique est faible et, par conséquent, plus
la conductivité protonique est élevée, ce qui améliore les performances de la membrane [39]. Mais
cela représente un dilemme majeur pour ce type de membrane puisque la stabilité mécanique est
souvent diminuée avec la réduction de I'épaisseur de la membrane [35].

En plus de I'épaisseur de la membrane, la conductivité protonique dépend de plusieurs
parametres de fonctionnement, tels que la température d’utilisation (T) ou le taux d’HR (Tableau 1.2).
La conductivité protonique augmente lorsque le taux d’'HR augmente pour une méme température
(ex: N115 a 80°C, 0,8.102S.cm™ & 40%HR et 12,9.102S.cm™ & 100%HR), ou encore lorsque la
température augmente pour un taux d’humidité relative identique (ex : N117 a 100%HR, de 5,2.107% a
11,7.10%2S.cm™ entre 30 et 80°C [40]). Mais lorsque la température continue d’augmenter, la
conductivité protonique diminue (ex: N117 & 100%HR, ¢ vaut 9,7.102S.cm™ a 100°C) d( a la
déshydratation de la membrane.

13
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Tableau 1.2 : Valeurs de conductivité protonique pour différentes membranes de Nafion® d’épaisseur variable,
en fonction de la température et du taux d’humidité relative

Membrane Epaisseur T (°C) Taux Conductivité Référence
(um) d’humidité protonique
relative (%) (10%2S.cm™)
N115 125 80 40 0,8 Rodgers et al. [41]
In situ solgel,
80 100 12,9 Costamagna et al.
[42]
N117 175 30 100 5,2
60 100 10,0 In situ solgel,
80 100 11,7 Kumar et al. [40]
100 100 9,6

Alberti et al. [12] ont étudié l'influence de la température et du taux d’HR sur la conductivité
protonique du Nafion® (N117). lls ont montré que plus le taux d’HR est bas (35%HR), plus la
conductivité protonique est faible (o = 102 S.cm™). Cependant, ce taux d’HR minimum est nécessaire
pour augmenter la température d’utilisation (110-160°C), tout en évitant une pression de vapeur d’eau
trop élevée dans le systeme PEMFC et éviter la déshydratation de la membrane. Ils ont également
observé une conductivité protonique constante d’environ 1,5.107'S.cm™ pour une gamme de
température comprise entre 80 et 115°C a 100%HR (Figure 1.10). Le fait que o reste constant malgré
I"augmentation de la température a été assimilé a la cristallisation irréversible au sein de la membrane,
conduisant a une chute drastique de la conductivité protonique due a une déformation de la
membrane. D’autres travaux ont montré une diminution de la conductivité protonique du Nafion® due
a la déshydratation de la membrane a partir de 80°C [22,43,44].
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Figure 1.10 : Courbe de conductivité protonique du Nafion® en fonction de la température et de I'humidité
relative [12]
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1.2.1.5. La capacité d’échange ionique

La capacité d’échange ionique (CEl) est une propriété importante de la membrane PEM,
puisqu’elle est liée a la conductivité protonique, a son taux de gonflement et, par conséquent, a son
épaisseur. La CEl (en méq.g™%, ou parfois en mmol.g™) est généralement déterminée par titration par
retour et décrit le nombre d’équivalent de groupements SOsH par gramme de polymére sec. Cette
propriété est inversement proportionnelle au poids équivalent (EW) de la membrane polymere (en
g.6q7!) qui est utilisé pour comparer les propriétés physico-chimiques entre deux membranes
différentes. Plus une membrane polymére aura un EW faible, plus la concentration en groupements
SOsH ainsi que la CEl seront élevées. Le Nafion® ayant un EW compris entre 1500 et 800 g.éq™* posséde
une valeur de CEl comprise entre 0,67 et 1,25 méq.g™* [29,39]. Toutefois, une CEl de la membrane trop
élevée peut entraver sa stabilité mécanique.

1.2.1.6. La dégradation de la membrane

En plus d’une dégradation physique de la membrane Nafion® au-dela de 80°C, il est également
possible d’observer une dégradation chimique [35,45]. En effet, Curtin et al. [29] ont démontré que la
principale dégradation chimique de la membrane Nafion® pendant son utilisation en PEMFC est due a
la formation de peroxyde d’hydrogene (H20,) lors de la réduction du dioxygéne en molécules d’eau.
La mise en contact de la membrane de Nafion® avec la solution de H,0; produit des ions fluorure,
traduisant la dégradation de la membrane. Le mécanisme de dégradation proposé est le suivant : la
décomposition du peroxyde d’hydrogéne provoque la formation des radicaux *OH et *OOH qui vont
attaquer les fins de chaines protonées (par exemple les fins de chaines -CF,COOH formées durant la
polymérisation du Nafion®) pour donner des fins de chaines fluorées radicalaires (-CF.") qui amorcent
la dégradation du polymere.

D’autres mécanismes de dégradation du Nafion® ont été mis en évidence par Takasaki et al. [46]
en placant le Nafion® dans une cellule de test de charge-décharge, ou en I’exposant a des vapeurs de
H,0.. lls ont pu quantifier, par intégration des spectres RMN 1D *°F, |a présence de six fragments (entre
0,01% et 1,57% en pourcentages massiques) obtenus par scission des chaines pendantes de
perfluorovinyléther acide sulfonique (Figure 1.11).
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Figure 1.11 : Structures chimiques des 6 fragments obtenus apreés la dégradation du Nafion® [46]

1.2.1.7. Problématique

Le rendement énergétique du Nafion® est aujourd’hui I'argument principal qui justifie son
utilisation encore majoritaire dans les PEMFC. Mais malheureusement, cette membrane posséde de
nombreux verrous technologiques empéchant I'expansion de sa commercialisation tels que :
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e son taux de gonflement donc sa durée de vie diminuée, puisqu’au-dela de 25-30% le
gonflement est préjudiciable pour le fonctionnement de 'AME dont les couches seraient
comprimées [35] ;

e sa perte des performances au-dela de 80°C (diminution de la conductivité protonique passant
de 180 mS.cm™ 3 60 mS.cm™ & 80°C par déshydratation de lamembrane [15],0u méme parfois
<1mS.cm™3a100°C [44]);

e son col(t de fabrication élevé (entre 400 $.m™2 et 1000 $.m™2 [5,6]).

Le probléeme de I'obtention d’une membrane efficace a un prix réduit reste donc entier et justifie
la recherche intensive de membranes alternatives pour améliorer les performances des PEMFC. Un
des parametres le plus important a prendre en compte est le bon rendement électrique (= 60% pour
25% de la puissance nominale de la pile [11]), qui est dépendant des propriétés de conductivité
protonique de la membrane. L'objectif des PEM aujourd’hui préparées doit se rapprocher d’une
conductivité protonique de 0,1S.cm™ a faible température (80°C et 100%HR [47]) ou a haute
température (120°C et 50%HR comme stipulé par U.S. D.O.E [48]) pour assurer une performance en
PEMFC satisfaisante. Cette conductivité protonique est assurée par la présence sur les chaines de
polymeére de groupements d’acide sulfonique (SOsH, pKa < 1 [49]), d’acide phosphonique (PO(OH),,
pKa = 2,8-3,2) ou encore d’acide carboxyliqgue (COOH, pKa = 3 [49]). Dans notre cas, nous nous sommes
concentrés uniquement sur la présentation de quelques membranes sulfonées car les groupements
SOsH possédent une acidité importante ce qui les rend fortement hydrophiles et favorisent ainsi une
conductivité protonique efficace pour I'utilisation de la membrane sulfonée dans les PEMFC.

1.2.2. Les membranes sulfonées alternatives au Nafion®

La synthése et le développement de membranes pour PEMFC alternatives au Nafion® a connu
un accroissement tres important au cours des dernieres années [13,50,51]. Néanmoins, dans le cadre
de ce chapitre, nous nous concentrerons seulement sur trois catégories des polymeéres : les polymeéres
fluorés, les polymeéres partiellement fluorés, et les polymeres non fluorés.

1.2.2.1. Les membranes de polymeéres fluorés

Les polymeéres fluorés sont envisagés comme membranes pour PEMFC, car ils sont plus robustes
a l'oxydation que leurs analogues non fluorés. lls présentent une bonne stabilité thermique
(température de dégradation supérieure a 300°C) et mécanique (rupture a I'élongation plus élevée).
Parmi ces polymeéres, la famille des polyméres acide perfluorosulfonique (PFSA), dont fait partie le
Nafion®, est connue pour leur utilisation en tant que membrane PEMFC [39,52]. Le Nafion® posséde
de longues chaines pendantes (LSC) se terminant par des fonctions SOsH pour permettre le transfert
protonique. Mais d’autres polyméres de la méme famille, a longues (LSC-PFSA) ou courtes (SSC-PFSA)
chaines pendantes, ont été élaborés pour élargir I’éventail des possibilités alternatives (Figure 1.12 ,
Tableau 1.3).
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Figure 1.12 : Formule semi-développée du Nafion ® et des polyméres PFSA, avec x, y, m et n précisés dans le
Tableau 1.3

Tableau 1.3 : Membranes PFSA a longues et courtes chaines pendantes et leurs propriétés physico-chimiques
[16,47,52,53]

Catégorie . L
Structure Nom . 5, Epaisseur Conductivité
dela . EW (g.éq™) .
(poury=1) commercial (um) protonique
membrane
Nafion®
x=5-13,5; (Dupont de 0,13 S.cm™ta 75°C
B 800-1100 50-250
m=1;n=2 Nemours, Etats- et 100%HR [51,54]
Unis)
Flemion®
m=0o0ul; (Asahi Glass
LSC-PFSA 1000 50-120 -
n=1-5 Compagny,
Japon)
. 0,005 a
x=1,5-14; Aciplex™ R
. . 0,011 S.cem™a
m=0-3; (Asahi Kasei, 100-1200 25-100
30°C et 100%HR
n=2-5 Japon)
[55]
Dow™ .
. 0,06 S.cm™ & 120°C
(DOW Chemical,
. . et 50%HR [56]
Etats-Unis)
x=3,6-10;
0 5 Hyflon® ou 800-1350 125
m=0;n= . .
SSC-PFSA Aquivion® 0,03S.cm™*a
(Solvay-Solexis, 120°C, 30%HR [47]
Belgique-Suisse)
x=14-9 ; 3M°® 0,15.cm™ 4 80°C et
. . 580-1000 80-100
m=0;n=4 (Etats-Unis) 40%HR [57]

Les membranes Flemion® (Asahi Glass Compagny, Japon) et Aciplex™ (Asahi Kasei, Japon) font
partie de la catégorie des membranes LSC-PFSA, et malgré cette similarité avec le Nafion® ces
membranes sont moins performantes du fait de leurs stabilités chimique et mécanique ainsi que leur
conductivité protonique amoindries [35,58].

Afin d’augmenter la température d’utilisation des PEMFC au-dela de 80°C, les membranes
SSC-PFSA ont été développées [56,59—61]. En effet, ces membranes ont I'avantage de posséder une
température de transition vitreuse (Tg) élevée (jusqu’a 165°C), ce qui permet de maintenir a
température élevée, leurs bonnes propriétés mécaniques [62].
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La membrane Dow™ (DOW chemical, Etats-Unis) est la premiére membrane SSC-PFSA
développée. Elle posséde d’excellentes performances comparées au Nafion®, comme par exemple sa
conductivité ionique (0,1-0,2 S.cm™), sa résistance a la traction (17-28 GPa), sa capacité d’absorption
d’eau (38-60%) ou sa perméabilité au dihydrogéne (5.107° cm3(STP*).cm.cm™2.cmHg™.s7* équivalent a
50 Barrer**) et au dioxygéne (2,5.107° cm3(STP*).cm.cm™2.cmHg™.s7? équivalent & 25 Barrer**) [59].
Malheureusement, le procédé de synthése du monomere utilisé pour obtenir cette membrane s’est
avéré trop long, ce qui rendait le prix de fabrication de la membrane trop élevé (780 S.m™2) [49].

Cette membrane a donc vite été abandonnée au profit de nouvelles membranes SSC-PFSA, telles
gue le Hyflon® (Solvay-Solexis, Belgique-Suisse) plus simple a synthétiser et qui présente de bonnes
propriétés pour une application en PAC pour ce qui est de la stabilité dimensionnelle (< 20% de
variations dimensionnelles) et de la résistance mécanique (résistance au déchirement, a l'initiation —
55-66 N.mm™"—et a la propagation —1,3-1,4 N.mm™) [62]. De plus, la courbe de performance obtenue
pour le Hyflon® est améliorée par rapport a celle du Nafion® (Figure 1.13.a).

a)
1 . :
09 J\ ——Hyflonlon | |
08 ——N112 -
205
m ’
205 \&‘:\
S 04 \A\‘\A\
=03 )
0,2
0,1
0
0 02 04 06 0,8 1 1,2 14 16 1.8 2
i (Alcm?)
b)
1.0 900
% & L 750
0.8 _©
= 98893000
= POp200600, 29 "
I o 06 . o - 600 %
S 061 430°c,RH.100%, 2 ;
5 3 bar abs. >
g ar abs N - 450 c
% 0.4 o
o - 300
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o Nafion [ 150
0.0 T T T 0
0 500 1000 1500 2000
I/ mA cm?

Figure 1.13 : a) Courbes de performance du Hyflon® et Nafion® [62] ; b) Courbes de performance (échelle de
gauche) et de densité de puissance (échelle de droite) de ’Aquivion® et du Nafion® [63]

*STP : dans les conditions Standard de Température (273,15 K) et de Pression (1,013.10° Pa)

**1 Barrer = 1071 cm3(STP).cm.cm™2.cmHg s et 1 cmHg = 1 333 Pa
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La membrane Aquivion® (Solvay-Solexis, Belgique-Suisse) a montré les propriétés les plus
intéressantes par rapport au Nafion®, telles qu’une meilleure rétention d’eau, une stabilité mécanique
plus élevée (décrite par une plus grande cristallinité et une Tg plus élevée) ou encore une durée de vie
en test de pile plus importante pour une température d’environ 100-110°C et un taux d’HR faible
(18-33%HR) [64]. De plus, I’Aquivion® posséde une conductivité protonique (2,8.1072S.cm™ 3 130°C et
100%HR) légérement plus élevée que celle du Nafion® (2,2.1072 S.cm™ 4 130°C et 100%HR) ce qui méne
a une meilleure performance en test de pile [63] (Figure 1.13.b).

Néanmoins, ces membranes PFSA possedent a I’heure actuelle une faible résistance mécanique
atempérature élevée, et pour certaines d’entre elles, une conductivité protonique plus faible que celle
du Nafion® a un faible taux d’hydratation, ce qui explique que le Nafion® reste la membrane
commerciale de référence [54].

1.2.2.2. Les membranes de polyméres non fluorées

Depuis plusieurs décennies, des membranes a base de polymeéres non fluorés sulfonés ont aussi
été étudiées pour leur utilisation en tant que PEM [48]. Ces polymeres sont pour la plupart composés
de chaines aromatiques puisque les polymeéres aliphatiques sont beaucoup moins résistants a
I’oxydation [65]. De plus, le caractére nucléophile de ces fonctions aromatiques permet une
sulfonation plus aisée par réaction de substitution électrophile aromatique (SEAr) (Figure 1.14). Mais
comme pour les membranes partiellement fluorées, la subtilité de la sulfonation des polyméres
aromatiques réside dans I'obtention d’un degré de sulfonation (DS) optimum pour avoir une bonne
conductivité protonique, et conserver des propriétés mécaniques et thermiques satisfaisantes. Une
liste non exhaustive de ces membranes est représentée dans le Tableau 1.4.

i : — O O
—_—
n X y
H

Yo
Figure 1.14 : Exemple de sulfonation d’un polymeére aromatique par SEAr
L'utilisation de ces polymeéres aromatiques comme membrane présente |’avantage d’un co(t de
fabrication plus accessible [48]. En revanche, les valeurs de conductivité protonique (Tableau 1.4)

moins importantes en comparaison aux PFSA et leur faible résistance a I'environnement
oxydoréducteur au cceur de ’AME limitent I'utilisation de ces membranes.
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Tableau 1.4 : Exemples de structures des polymeres non fluorés pouvant étre utilisés comme PEM

Nom et structure chimique de la PEM

Conductivité
protonique

Poly(imide) sulfoné (S-PI) [66]

HO3S

o oot

4-11.107%S.cm™
a 80°C

Poly(benzimidazole) squone (S-PBI) [67]
) H
O Tl QO Ok
ol N o N N
el C
| |®
“ 803H <

0,1-0,3.1072S.cm™
a 80°C

Poly(éther éther cétone) sulfoné (S-PEEK) [68,69]

]

2,9.102S.cm™
a25°C

Poly(arylene éther sulfone) sulfoné (S-PAES) [70]

H OO 5 OO0

=e]

12-16.102S.cm™
a 85°C

Poly(phosphazéne) sulfoné (S-PPh) [71]

8,2.102S.cm™
a 65°C

Poly(oxyde de phénylene) sulfoné (S-PPO) [72]

X 1-x
HO3S

1,2.102S.cm™
a25°C
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1.2.2.3. Les membranes de polymeéres partiellement fluorés

Parmi les membranes polyméres partiellement fluorés, nous pouvons citer le poly(fluorure de
vinylidéne) sulfoné (S-PVDF) et ses copolymeres sulfonés qui ont été envisagés en tant que membrane
pour la PEMFC [73,74].

Le poly(fluorure de vinylidéne) (PVDF) se situe entre le polyéthyléne (PE) (chaine de polymere
« 100% » protonée) et le PTFE (chaine de polymeére « 100% » fluorée). La forte électronégativité de
I"atome de fluor influe sur les cohésions inter-chaines grace aux liaisons hydrogene, ce qui confere au
PVDF une résistance chimique aux bases faibles, aux oxydants et acides forts [75,76], ainsi qu’une
stabilité thermique importante, puisque sa décomposition n’a lieu qu’a partir de 400°C. Toutefois, le
PVDF est altéré par les bases fortes [77], amines, esters et cétones [78].

Le PVDF est synthétisé par polymérisation radicalaire en chaine du monomere asymétrique, le
fluorure de vinylidene, faisant intervenir un amorceur qui a un réle important sur la composition des
fins de chaine du polymére synthétisé [79]. A titre d‘exemples, le persulfate d’ammonium est a 'origine
de la formation des fins de chaines carboxyliques alors que I'ammonium perfluorooctanoate est
responsable de la formation des fins de chaines amides. A I’échelle industrielle, le PVDF est synthétisé
soit par émulsion, soit par suspension pour obtenir une fine poudre ou des granules de polymeére [80].

Pour étre utilisé en tant que PEM, il est important de mentionner que le PVDF doit contenir des
groupements d’acide sulfonique (SOsH) greffés sur sa chaine polymeére. La morphologie attendue pour
des membranes préparées a partir du S-PVDF se rapprocherait des membranes SSC-PFSA. Le S-PVDF
est généralement obtenu par post-sulfonation du PVDF (section 1.3.2). Les propriétés du PVDF
combinées a I'apport des fonctions SOsH font du S-PVDF une membrane intéressante et susceptible
de résister aux conditions extrémes de fonctionnement en PEMFC (environnements électrochimiques,
oxydation et haute tension électrique).

Plusieurs études de développement de membranes a base de S-PVDF [73,81] et de ses
copolymeres [82,83] ont été réalisées dans le but de proposer des membranes avec de meilleures
propriétés que celles du Nafion®. Le copolymére de PVDF et d’hexafluoropolymeére sulfoné (S-PVDF-
co-HFP) est un des copolymeres le plus étudié [84—88], car I'introduction du motif de HFP permet
d’insérer des segments flexibles, et donc de diminuer la cristallinité par rapport au PVDF. Cela
représente un avantage pour augmenter la conductivité protonique au sein de la membrane. Les
membranes obtenues présentent une bonne rétention d’eau (= 20%), une stabilité dimensionnelle
(= 21%), mécanique et thermique (= 200°C). Toutefois, la conductivité protonique reste limitée pour
les PEMFC (de 4.102S.cm™ 4 3,7.102S.cm™ 4 50°C, comparée au Nafion® —9,5.10% S.cm™).

D’autres polymeres partiellement fluorés et comportant des groupements SOsH ont été
envisagés comme membranes de PEMFC. Ces polymeres ont été obtenus par la polymérisation de
monomeres fluorovinyliques aromatiques pour combiner les avantages dues aux caractéristiques de
I'atome de fluor, notamment la bonne résistance chimique et thermique, avec celles des groupes
aromatiques permettant une fonctionnalisation plus aisée du polymere par sulfonation [44].

Les deux monomeres les plus souvent employés sont le a,B,B-trifluorostyrene (TFS) et le
[(a,B,B-trifluorovinyl)oxy]benzéne (TFVOB) (Figure 1.15) [65].
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a) b)
F F F

] F\ R FHOOR

Figure 1.15 : Monomeres fluorovinyliques aromatiques les plus utilisés a) TFS et b) TFVOB

Un autre exemple concerne un copolymere sulfoné d’aryléne vinyléne éther fluoré (FAVE) et de
perfluorocyclobutyl semi-fluoré (PFCB) (S- FAVE/PFCB) (Figure 1.16) [89]. Avec un degré de sulfonation
(DS) maximal de 27% (déterminé par CEl) cette membrane a une conductivité protonique de
1,1.1072S.cm™ & 80°C et 100%HR, comparable a celle du Nafion® a 40%HR. Mais malheureusement,
lorsque le DS augmente, le polymere se solubilise dans I'eau.

FFF

{o - OO jj; @o o

Z = CHFCF3(ou)CF=CF (50:50 cis:trans)
7

fFF

fozo 0o e -0
SO,H SO,H
Z = CHFCF; (ou)CF=CF

Figure 1.16 : Formule semi-développée du S-FAVE/PFCB [89]

1.3. La sulfonation des polymeres

1.3.1. Généralités

Deux grandes voies de synthese sont possibles pour procéder a la sulfonation de polymeres,
I'une ou l'autre sera avantagée selon les propriétés initiales des polymeres.

La premiére méthode consiste a polymériser des monomeres déja sulfonés. Ce protocole
possede les avantages de pouvoir controler le degré de sulfonation souhaité et d’étre plus facilement
applicable dans le domaine industriel [90,91], mais il reste assez couteux du point de vue du prix et du
temps de mise en place puisqu’il nécessite davantage d’étapes de synthése. De plus, sont
généralement obtenus des polyméres sulfonés de faibles masses molaires, aussi appelés oligoméres
[92].

La deuxieme méthode consiste a sulfoner le polymere une fois qu’il a été synthétisé. Pour cela,
il est possible soit d’utiliser ce polymere tel quel en le solubilisant dans le milieu réactionnel, soit de
former un film de polymeére qui sera ensuite sulfoné en surface. Néanmoins, selon les propriétés
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physico-chimiques du polymere, la post-sulfonation est parfois difficile a aboutir étant donné
I’'encombrement stérique des chaines. De plus, il est souvent difficile de trouver les bonnes conditions
de modification (agent de sulfonation, température, durée de réaction...) pour obtenir un DS
raisonnable (40-60%) pour un fonctionnement optimal de la PEMFC.

Al'heure actuelle, il existe trois grandes catégories d’agents de sulfonation [44] :

e les réactifs électrophiles, tels que les dérivés du trioxyde de soufre (SOs) ou encore les dérivés
halogénés de I’acide sulfurique (H,S0.) (I'acide chlorosulfonique (CISO3H), par exemple) ;

e les réactifs nucléophiles, tels que le dioxyde de soufre (SO;) ou les composés contenants des
ions hydrogénosulfite (HSO3") ;

e et les réactifs radicaux comme le chlorure de sulfuryle (SO,Cl;) ou des mélanges de SO, avec
du dioxygene (0;) ou du dichlore (Cl,) gazeux.

Les deux agents de sulfonation principalement utilisés sont I'acide chlorosulfonique (CISO3H) et
I'acide sulfurique (H2SQO4). Ces composés possedent un fort caractére électrophile étant donné leurs
faibles liaisons soufre-chlore (277 kJ.mol™) pour CISOsH et soufre-oxygéne (266 kJ.mol™) pour H,SO,.

L’acide sulfurique (pKai = -3,0; pKa; = 1,9 a 25°C [93]) est généralement utilisé pour la
sulfonation des polymeéres non fluorés aromatiques [44,65], excepté le polyimide (PI) plus difficile a
sulfoner avec cet agent [65]. En effet, son acidité est suffisamment forte pour pouvoir substituer un
proton au sein d’une fonction aromatique, tout en évitant la rupture des chaines de polymere. Le
mécanisme de sulfonation de certains polyméres aromatiques a été étudié par des calculs théoriques
(énergie d’activation de la sulfonation et états de transition calculés par la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT)) [94,95]. Les énergies d’activation calculées ont permis de prédire une
régiosélectivité de la sulfonation en fonction des groupements chimiques présents dans le polymeére
(Figure 1.17). Ainsi, le greffage d’un groupement SOsH est activé par effet électro-donneur (ex:
fonction éther) et désactivé par effet électro-attracteur (ex : fonction sulfonyle, carbonyle).

*00 g E—@-];

BPA-PSF Polymers 1-Position 2-Position 3-Position 4-Position
i ¥ ido BPA-PSF  0.0% 99.8% 0.2% 0.0%
J[OO (5)—@‘]; 44BP-PSF  2.7% 97.2% 0.1% 0.0%
44BP-PSF PEEK 70.0% 30.0% 0.0%

1 23 0 PES 100.0% 0.0%
[0

L Abréviations : BPA-PSF, bisphénol A type polysulfone; 44BP-PSF,

EEEK 4,4’-biphénol type polysulfone ; PEEK, poly(éther éther cétone) ; PES,
90 poly(éther sulfone)
rasasy
(0] n
PES

Figure 1.17: Exemples de pourcentages de probabilité des sites sulfonés calculés par DFT pour différents
polymeres aromatiques non fluorés [95]

Le CISOszH (pKa =-5,9 a 25°C [93]), plus puissant que le H,SO4, peut parfois étre envisagé pour la
sulfonation des polyméres aromatiques non fluorés [34,96,97]. Mais cet acide est majoritairement
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employé pour la sulfonation des polymeres fluorés et partiellement fluorés, chimiquement plus

résistants.

L'avancement de la réaction de sulfonation des polymeéres est évaluée par le DS qui représente
le nombre de groupements SOsH par unité de répétition dans le polymere sulfoné. Le degré de
sulfonation est principalement déterminé a partir de la CEl calculée par mesure de titration par retour
[98]. Néanmoins, l'analyse élémentaire (AE) [99,100], I'analyse par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (IRTF) [84], ou encore I'analyse thermogravimétrique (ATG) [101] sont des
méthodes alternatives utilisées pour la détermination du degré de sulfonation d’un polymére. A toutes
ces techniques, s’ajoute la spectroscopie RMN qui est de plus en plus utilisée dans la littérature pour
déterminer le DS des polymeres sulfonés [102—-104]. En effet, la plupart du temps, I'intégration des
nouveaux signaux relatifs aux protons des groupements affectés par la sulfonation sont utilisés pour
suivre I'avancement de I'étape de sulfonation.

1.3.2. La sulfonation du PVDF et de ses copolymeres

L'analyse de la littérature montre que la sulfonation du PVDF et de ses copolyméres s’effectue
principalement a I'aide de I'acide chlorosulfonique avec des conditions de températures, de durées de
réaction ou de concentrations en CISOsH variables [73,81,102,103,105,106]. Les DS rapportés sont
obtenus par CEl, XPS, RMN ou ATG et sont compris entre 0% et 13% toutes études confondues.

L’équipe de Prakash et al. [87] ont montré |'obtention de membranes a base de PVDF-co-HFP
sulfoné avec un DS de 12 a 18% (déterminé par RMN). Ces membranes présentent des conductivités
protoniques intéressantes (jusque 5,9.107%2 S.cm™ 4 80°C) pour les PEMFC, avec une stabilité thermique
jusque 200°C et une bonne absorption d’eau jusqu’a 12%. Il est important de signaler que dans les
travaux concernant la sulfonation du PVDF [81,102,103] ou de ses copolymeéres [87], le DS est
déterminé par RMN en considérant, sans aucune vérification, que les nouveaux signaux sur le spectre
1D *H du polymeére, ou copolymeére sulfoné, sont liés au greffage d’un groupement SOzH (Figure 1.18).
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Figure 1.18 : Spectres RMN 1D H obtenus pour le PVDF et le S-PVDF [103]
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Dans le but de permettre une meilleure pénétration de I'acide au sein du copolymére et
augmenter le degré de sulfonation, Lei et al. [107] ont utilisé le 1,2-dichloroéthane (DCE) comme agent
de gonflement lors de la sulfonation du copolymeére de PVDF et de polystyréne (PVDF-co-PS) par H,SO..
lls ont obtenu des DS pouvant atteindre 80% (calculés a partir de la CEl). Les membranes obtenues ont
montré une capacité de rétention d’eau de 35%, ce qui provoque une légére instabilité dimensionnelle
observée par une déformation de la PEM sous sa forme acide SOsH — d’environ 12%.

Lors de la sulfonation du PVDF et ses copolymeéres a I'aide de H,SO4 ou CISOsH, il est possible
d’observer la réticulation des groupements SOsH en formant des groupements de sulfone (-SO,-)
(Figure 1.19). Cette réticulation est d’autant plus favorisée lorsque la durée de réaction est trop longue
ou si la température de la réaction est trop élevée [84,108,109].
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Figure 1.19 : Exemple de réticulation des groupements SOsH par formation de sulfone dans le S-PVDF-co-HFP
(84]

La concentration de I'agent de sulfonation est également a prendre en compte, car elle
provoque la formation de ramification au sein du polymére sulfoné, voire méme la coupure des chaines
si la concentration est excessive [110].

Il est aussi possible de former des groupements carbonyle par des réactions secondaires durant
la sulfonation [73]. Mais ce type de groupements n’altére pas vraiment la stabilité chimique de la
membrane, contrairement aux fonctions d’éthyléne produites par élimination d’acide hydrofluorique
qui, par conséquent, sont sensibles aux oxydants (Figure 1.20). En effet, leur oxydation peut mener a
des fins de chaines de type carbonyle fluoré, se transformant en acide carboxylique en présence d’eau.
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Figure 1.20 : Dégradation d’'une membrane S-PVDF par attaque d’un oxydant au niveau d’une liaison
éthylénique, en formant des fins de chaines carbonyle et acide carboxylique [73]
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1.4. La spectroscopie RMN appliquée a la caractérisation des membranes
polymeéres

La caractérisation détaillée de la microstructure des membranes polymeéres sulfonés est
essentielle, car il existe une relation directe entre les caractéristiques structurales des polymeéres et
leurs propriétés chimiques, physiques et mécaniques [16].

Parmi les nombreuses applications de la spectroscopie RMN, une des plus importantes est la
caractérisation structurale des PEM a I'aide d’expériences RMN uni- (1D) et bi-dimensionnelles (2D) en
solution et a I'état solide. Il est parfois utile d’employer un découplage sur un ou plusieurs noyaux —
symbolisé par {*H} pour le découplage du proton ou {*H, °F} pour le découplage du proton et du fluor
par exemple — afin de supprimer ses couplages avec le noyau d’intérét et ainsi permettre de simplifier
I’attribution des spectres RMN de ce noyaux d’intérét. La spectroscopie RMN triple résonance {1H, *°F,
13C} s’est avérée trés efficace pour étudier les fluoropolymeéres en simplifiant ’attributions des sighaux
[111].

1.4.1. Caractérisation structurale de polymeres fluorés

La technique de RMN est appliquée a I'étude de fluoropolyméres depuis une cinquantaine
d’années et représente aujourd’hui l'une des techniques de caractérisation structurale les plus
importantes. Battiste et Newmark [112] ont résumé les expériences RMN *°F multidimensionnelles les
plus utilisées dans la littérature telles que I'expérience de corrélations homonucléaires par couplage
scalaire (**F-1F COSY), utilisée en routine pour 'attribution de structures de fluoropolyméres. Cette
méme expérience découplée du proton (*F{*H}-'°F COSY) a été employée sur un PVDF pour permettre
une meilleure résolution et ainsi simplifier I'attribution de signaux °F situés au sein de zones
encombrées du spectre F (vers -90 et -115 ppm) [113]. Bien que I'expérience °F-°F COSY soit
intéressante pour I'attribution des signaux °F, les corrélations observées correspondant aux couplages
3k ou >Jir ne peuvent étre différenciées. C’'est pour cela qu’il est préférable d’utiliser en complément
I'expérience de corrélations homonucléaires par relaxation croisée (*°F-1°F NOESY), puisque les
couplages dipolaires entre deux atomes de fluor vicinaux (éloignés par 3 liaisons covalentes) sont bien
plus intenses que les couplages dipolaires entre deux atomes de fluor éloignés de plus de 3 liaisons (4
ou 5 liaisons).

L'expérience de corrélations hétéronucléaires par couplage scalaire entre les fluors et les
protons (**F-'H HETCOR et °F-'H HeteroCOSY) est parfois utilisée pour déterminer des enchainements
de chaines dans les fluoropolymeéres [114].

L’équipe de Rinaldi et al. [115] a utilisé des expériences 2D sélectives (expérience de corrélations
hétéronucléaires a un quantum entre le fluor 19 et le carbone 13 (**F-13C HSQC) a une ou deux liaisons
(Mer ou 2gr) et I'expérience °F-1F COSY et ses variantes sélectives) pour élucider la structure du
poly(oxyde d’hexafluoropropylene) (PHFPO) dont la difficulté de caractérisation structurale réside en
la présence de trois atomes de carbone asymétriques, ce qui provoque la formation de 8
stéréoisomeéres (Figure 1.21). Grice aux expériences 2D combinées (**F-13C HSQC sélectives a Y et
2Jcr) et a I'expérience °F-1°F COSY avec filtre par un état de cohérence a deux quanta (*°F-'°F DQF-
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COSY), ils ont pu identifier dans le PVDF des séquences de chaine polymeére a 13 atomes de carbone
possédant un ou plusieurs retournements (Figure 1.22).
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Figure 1.21 : Structure chimique du poly(oxyde d’hexafluoropropyléne) (PHFPO) et les 8 stéréoisoméres
possibles
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Figure 1.22 : Carte RMN 2D *°F-1°F DQF-COSY du PVDF, 4 séquences comprenant 13 atomes de carbone avec un
ou plusieurs retournements sont représentées au centre, avec 0 et 2 correspondants respectivement aux CH: et
aux CF; [115]

Le PVDF est un polymere obtenu aprés polymérisation en chaine du monomere fluorure de
vinylidéne. Mais puisque ce monomere est asymétrique, certains défauts dans le polymeére peuvent
s'immiscer lors de I'étape de propagation. En effet, le monomere peut se greffer soit par le coté
protoné, soit par le c6té halogéné et ainsi donner lieu a des retournements dans la chaine polymeére
(Figure 1.23). ll existe deux types de retournements appelés « téte-téte » ou « queue-queue ». Parfois,
I’ajout du monomeére retourné peut se faire de maniére successive, ce qui provoque un enchainement
de retournements dans la chaine polymere.
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AAANANSCH, =CF* + CHy=CF, ———  AUAAAUCH, = CF, = CH, = CRu AN

Téte — Queue (enchainement régulier)

AANALH, = CF* + CF=CH, ———  AAAALCH, = CF, = CF, = CHp AAAN

Retournement Téte — Téte

AN, —CH* + CHy=CF, ——— AU, — CH, — CH, — CRus A

Retournement Queue — Queue

Figure 1.23 : Représentation de la formation des retournements

D’autres défauts, notamment les sites de ramification, peuvent également se former a cause de
transferts de chaine intramoléculaires ou intermoléculaires. Les mécanismes de ces transferts, dans le
cas du PVDF, ont été plusieurs fois détaillés dans la littérature [79,116—118] et sont représentés en
Figure 1.24. Ceux-ci jouent un réle sur la formation des différentes fins de chaines du polymeére. De
plus, les amorceurs présents pour amorcer la réaction ou les solvants potentiellement utilisés vont
aussi agir sur la formation de ces fins de chaines [116,118,119]. Ces défauts et fins de chaines sont
intéressants a analyser, car ils influencent les propriétés physico-chimiques du polymere.

Ramification par transfert de chaine intramoléculaire :

CH,—CF, CH,—CF CH CF
/ CH TN, e /N
CF,—CH / 2 —= ——CF,—CH CH, CFZ—TH /C
i FaCe HF,C <|:H2 HF.C
cF2
CFo—CH, CF,—CH,; H,C=——CF, CF,—CH,
N
——CF,—CH -CF, ——CF,—CH CFH —CFZ—CI‘,H CF,H
H (l:Hz
CF2
gz 22 Hy
-
F.C Ny F2C7 N FQC/C
Fa / | —— Fa / S — F / CF»
—c"—c¢H | ——c'—c¢H | T —Cd—<¢H
| CH, ’ CH | CH
H 7 Vs 2
F2Ce HF,C CH, /
| = HEC
e L , . CF,
Ramification par transfert de chaine intermoléculaire : s
PCH,CF; + PCH,CF.P — m PCH.CF,H + PCHCF,P
P = Polymere

PCF,CHS  + PCH,CF.P » PCFsCH; + PCH CF.P
Ramification par I'incorporation d’une fin de chaine de polymére insaturée a une autre chaine de polymeére :
PCH,CF; 4 PCH==CF, —= PCH,CF,CH(P)CF5

Figure 1.24 : Formation des fins de chaines et ramifications dans le PVDF [120]

Les retournements au sein du PVDF ont été caractérisés de maniere précise et sont attribués a
I'inversion du monomere au cours de I'étape de propagation lors de la polymérisation [121]. Les fins
de chaines de plusieurs fluoropolymeres, y compris le PVDF, ont été étudiées par I'’équipe de Pianca et
al. [79] en utilisant principalement des expériences de RMN 1D et I'expérience 2D *°F-1°F COSY. Ces
données sur le PVDF ont été complétées par Hedhli et al. [122] qui ont étudié les ramifications.
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Plus récemment, Twum et al. [120,123] ont étudié la structure du PVDF en détail a 'aide de
plusieurs expériences RMN 2D classiques (**F{*H}-*3C HSQC & une liaison (Yc = 260 Hz) ou deux liaisons
(YJcr = 30 Hz), la **F{*H}-1°F gDQF-COSY, la *F{*H}-'H gHETCOR, la *F{*H}-1°F COSY sélective). Les signaux
de séquences jusqu’a 9 enchainements d’atomes de carbone ont été attribués a la chaine principale
du PVDF et aux retournements (Tableau 1.5), et les signaux concernant les fins de chaine du polymere
telles que -02H ou -22CHs ont également été attribués. A la suite de cette attribution, le pourcentage
d’inversion dans le PVDF (de I'ordre de 5%) a été déterminé a I'aide de I'intégration des signaux sur le
spectre RMN 1D °F.

Tableau 1.5 : Identification de séquences jusqu’a 9 atomes de carbone dans le PVDF (0 et 2 correspondants aux
CH: et aux CF2, respectivement) [120]

CF> Centered Sequences
3-carbons 7-carbons 9-carbons
20202 0202020 202020202 202020200
20200 0202022 002020220 202020220
02202 2202002 022020020 022020022
02200 0202002 202020020 202020022
2022020 020220200 020220202
0022020 200220202 200220200
2022002 020220022 020220020
0022002 200220020 200220022

1.4.2. Etude des propriétés de polymeres par la spectroscopie RMN en solution

Un autre type d’application de la spectroscopie RMN concerne la caractérisation des propriétés
dynamiques des protons et des molécules d'eau directement liées a la mobilité des protons et au
transport macroscopique de I'eau, en termes de diffusion et d'électro-osmose.

La mobilité hétérogéne au sein des polymeéres peut étre étudiée par I'expérience de diffusion
appelée initialement PFG (Pulse Field Gradient) par Stejskal et Tanner en 1965 [124], puis DOSY
(Diffusion Ordered SpectroscopY) par Morris et Johnson en 1992 [125]. En effet, la mesure de la
diffusion moléculaire permet de distinguer les signaux des fins de chaines des signaux des chaines
principales de polymére [126], ou encore des signaux de structures ramifiées [116]. En effet, le
coefficient de diffusion apparent est plus élevé pour les parties les plus mobiles (telles que les fins de
chaines) et plus faible pour les parties moins mobiles (telles que les chaines principales ou liées a des
ramifications) dont la mobilité est réduite par I'encombrement stérique.

Néanmoins, I'expérience F{1H} DOSY nécessite de prendre certaines précautions au moment
de l'acquisition pour que les résultats obtenus soient correctement interprétés [127]. En effet, pour
I'observation du fluor 19, l‘utilisation d’impulsions 180° adiabatiques est nécessaire pour pouvoir
exciter la large gamme spectrale du fluor 19 d’environ 150 ppm (correspondant a environ 72 kHz sur
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un spectromeétre opérant a 500 MHz). Le probleme de distorsion de phase rencontré dans cette
expérience di aux constantes de couplages homonucléaires ("Jie) peut étre amélioré en introduisant
dans la séquence : i) des impulsions de gradients de champ statique (hsg pour homospoil gradient
pulse) en début de séquence pour éliminer la magnétisation transversale et ii) un délai LED
(Longitudinal Eddy current Delay) pour atténuer les pertes du signal de RMN dues aux courants de
Foucault (Figure 1.25).
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Figure 1.25 : Séquence '°F DOSY avec des impulsions de gradients de champ statique : a) séquence classique, b)
séquence avec un délai LED [127]

Zhao et al. [128] ont réalisé des mesures de diffusion des molécules d’eau au sein du Nafion® en
fonction de la température et de I'activité de I'eau (aw, correspondant aussi a la teneur en eau A, en
molécules H,0/SOsH). Ces expériences ont montré une augmentation rapide du coefficient de
diffusion Do (1,7.107 & 2,6.10°%cm?s? § 70°C) jusque A = 4 molécules H,O/SOsH, puis une
augmentation plus lente de ce Do (3,4.107%3 8,7.10° cm2.571 & 70°C), qui correspond a la diffusion de
I’eau entre les sites hydrophiles (Figure 1.26.a). Puisque la diffusion est liée a la tortuosité, ils ont pu
modéliser le réseau de diffusion de I'eau dans le Nafion® en fonction de I'état d’hydratation de la
membrane (Figure 1.26.b). lIs ont donc observé une diminution de tortuosité des zones hydrophiles
lorsque la teneur en eau est augmentée (A >4 molécules H,0/SOsH ou ay > 0,5).

a) b)

3 Interface Vapeur/Membrane

70°C

50°C

23°C

In (D, % 10° cm?/s)

0 1 2 3 4 5 6

7 8 9
‘Water Contentin Nafion (# of water/SO;)

Figure 1.26 : a) Coefficient de diffusion de I’eau mesuré par RMN en fonction de la teneur en eau dans le
Nafion® ; b) Représentation du réseau hydrophile pour la diffusion de I’eau (en rouge) dans le Nafion® en
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fonction de la teneur en eau : en haut, faible teneur en eau (A = 0,5 molécules H20/SO3H ou aw = 0,02) et en bas,
forte teneur en eau (A > 4 molécules H:0/SO3H ou aw > 0,5) [128]

Li et al. ont démontré par la spectroscopie RMN que la diffusion de I'eau a travers une
membrane de Nafion® (N112) était dépendante de la mise en forme de celle-ci [129]. Pour une
membrane obtenue par extrusion, les coefficients de diffusion de I'’eau (Dn20) étaient dépendants de
I’orientation des chaines. En effet, pour N112 avec 22% de teneur en eau, le Duo dans la direction de
I’extrusion (D = 5,48.1071° m2.s71) était 14% plus rapide que Dwo perpendiculaire a la direction de
I’extrusion (Dyy = 4,81. 107 m%.s™) et 18% plus rapide que Duyo a travers plan (D, = 4,64.107° m2.s7%).
Cette diffusion anisotrope est également observée lorsque la membrane est moins hydratée (8% H.0).
Alors que pour une membrane préparée par coulage, dont I'orientation des chaines est aléatoire, les
coefficients de diffusion de I'eau mesurés (pour A = 3-18) étaient similaires quel que soit le sens de
mesure pour la membrane n’ayant pas été étirée (coefficient d’étirement L= 1), ce qui correspond
donc a une diffusion isotrope (D« = Dy, = D). Mais lorsque cette membrane est étirée (L=4), la
diffusion de I'eau redevient anisotrope (Dyy = D,, mais Dx = 2Dyy) [130].

1.4.3. Etude des propriétés de polymeres par la spectroscopie RMN a |'état

solide

La spectroscopie RMN en phase solide est de plus en plus employée pour déterminer des
propriétés de polymeres ou les composés inorganiques [131]. Dans le cadre des membranes polyméres
utilisées pour les PEMFC, cette technique d’analyse est trés utile pour étudier la microstructure,
I’organisation des chaines de polymeres, la proportion de différentes phases dans un polymere
polycristallin ou encore pour étudier le transport protonique au sein de la membrane polymére.

1.4.3.1. Caractérisation structurale

Bien que la technique de choix pour la caractérisation de la microstructure des polymeres soit
plutét la RMN en solution, la RMN en phase solide reste incontournable pour les polymeéres insolubles
(dérivés fluorés par exemple). Elle est de plus en plus utilisée méme quand les composés sont solubles
et que I'on souhaite avoir des informations sur leur structure a I'état solide. A titre d’exemple, le
PVDF est tres largement étudié par RMN en solution [123,132,133] et en phase solide [134-139].
Toutefois, les spectres RMN en phase solide présentent une bien plus faible résolution, a méme champ
magnétique, qu’un spectre obtenu par RMN en solution. C'est pour cela que la caractérisation
structurale d’un polymere est souvent privilégiée par RMN en solution.

1.4.3.2. La dynamique des protons et des molécules d’eau

Goward et al. [140] ont utilisé, pour la premiére fois, la spectroscopie RMN 1D *H en phase solide
avec la rotation a angle magique (MAS) afin d’étudier la conductivité protonique d’oligomeéres d’oxyde
d’éthylene se terminant par des fonctions imidazole (Im-nEO), de longueurs plus ou moins longues (n
compris entre 1 et 5). Ainsi, ils ont pu mettre en évidence trois phases ayant des mobilités protoniques
différentes, dépendantes des interactions effectuées par le proton lié a I'azote des fonctions
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imidazoles (N-H) (Figure 1.27). D’autre part, ils ont étudié le temps de relaxation transversale (T,*) des
protons N-H de la phase mobile (associé a la mobilité protonique microscopique) ainsi que la
conductivité protonique (o) (associée a la mobilité protonique macroscopique), pour des températures
comprises entre 7 et 137°C. Dans le cas de I’échantillon polycristallin (Im-1EO), les mesures de T,* et
o montrent une évolution selon la loi d’Arrhenius, avec cependant une énergie d’activation calculée
par conductivité protonique (Eas) plus importante que celle calculée par RMN solide (Earwn,
déterminée a partir du T>*) (Eas = 4 Eagrwn). lIs ont aussi analysé le Nafion® et le S-PEEK, par
spectroscopie RMN 1D !H en phase solide pour mettre en évidence les interactions par liaisons
hydrogéne entre les groupements SOsH et les molécules d’eau, et ainsi proposer un modeéle de
transport protonique dans ces membranes [141].
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Figure 1.27 : a) Représentation de I'organisation des chaines d’oligomeéres Im-nEQ et b) visualisation des
domaines ordonnés (en bleu) et désordonnés (en vert)

La RMN 1D *F solide a été utilisée par Robert et al. [142] pour déterminer la CEI (800-
1 000 méq.g™1) de membranes de Nafion® et d’évaluer la dégradation chimique des membranes aprés
leur utilisation en conditions de piles PEMFC.

L’équipe de Goward [143] a étudié I'influence de I'épaisseur de la membrane de Nafion® (10 ou
160 nm), de la température (37 a 77°C) et du taux d’humidité (20 a 95%HR) sur la dynamique
moléculaire des protons au sein de cette membrane. Les résultats ont montré un échange protonique
rapide a travers des liaisons hydrogene, puisque le temps de relaxation transversale de ces protons
(T2(*H)) restait inchangé malgré les différents parameétres testés.

Nosaka et Nosaka [144] ont étudié les molécules d’eau confinées dans une membrane de
Nafion®. lls ont pu mettre en lien les résultats obtenus par RMN avec les changements morphologiques
observés au sein du Nafion® (en fonction de la température et du taux d’humidité). Dans un premier
temps, ils ont analysé I'influence de la température. A 24°C, un unique signal est détecté sur le spectre
RMN 1D ®H solide (vers 7-8 ppm) traduisant un échange rapide de proton mobile au sein de la
membrane (Figure 1.28.A.(a)). Puis lorsque I'échantillon a été chauffé a 85°C pendant 1 h, 2h et 3 h
(Figure 1.28.A(b), A(c) et A(d)), ils ont remarqué une réorganisation des molécules d’eau au sein de la
membrane entrainant un déplacement du signal vers les hautes fréquences (9-14 ppm) et une
diminution de I'aire du signal (jusque 80%) a mesure que I'eau s’évapore. Enfin, lorsque la température
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est ramenée a 24°C (Figure 1.28.A(e)), le reste des molécules d’eau confinées dans les parties rigides
de la membrane sont tellement dispersées que le signal est élargi et confondu avec la ligne de base.

Dans un second temps, ils ont étudié I'influence de I'état d’hydratation de la membrane Nafion®.
La membrane initialement hydratée présente au départ un unique signal a 7 ppm (Figure 1.28.B(a)).
Lorsque le taux d’humidité est augmenté (Figure 1.28.B(b)), un dédoublement du signal est observé
indiquant une incorporation des molécules d’eau dans les zones hydrophiles (correspondantes aux
zones SOsH) et a leur diffusion dans la membrane, en plus des molécules d’eau déja confinées. Apres
20 h en présence d’eau (Figure 1.28.B(c)), la proportion des molécules d’eau libres a augmenté,
provogquant un déplacement du signal vers 4-5 ppm. La membrane initialement seche (N112) présente
une dispersion de déplacements chimiques puisque plusieurs signaux sont détectés (Figure 1.28.C(a)),
traduisant une organisation hétérogéne des molécules d’eau au sein de la membrane. Lorsque la
membrane est plongée dans I'eau pendant 24 h a 25°C (Figure 1.28.C(b)), les 3 signaux sont toujours
distincts, avec tout de méme une augmentation d’intensité pour le signal des molécules dans les zones
hydrophiles (= 10 ppm). C'est-a-dire que malgré un temps de contact important entre |'eau et la
membrane (24 h), les molécules d’eau sont confinées dans les zones hydrophiles et ne diffusent pas a
travers la membrane. Le chauffage a 75°C est nécessaire pour retrouver le signal des molécules d’eau
libres dans la membrane a 7 ppm (Figure 1.28.C(c)).
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Figure 1.28 : Evolution des spectres RMN solide 1D 'H : A) en fonction de la température pour le Nafion®
initialement hydraté ; et en fonction de I'état d’hydratation initial de la membrane Nafion® B) hydraté et
C) faiblement hydraté [144]

1.5. Conclusion

La technologie des PEMFC est déja implémentée dans le domaine des transports. Pour envisager
de diminuer le prix des voitures a hydrogene et améliorer leur performance, il faudrait pouvoir
remplacer la membrane (Nafion®). C'est pour cela que depuis plusieurs décennies, les recherches se
sont tournées vers des membranes alternatives au Nafion®, telles que des polymeres fluorés (a courtes
et longues chaines pendantes), partiellement fluorés, ou non fluorés de type aromatique.

Ces membranes nécessitent la présence de groupements hydrophiles afin de faciliter la
conductivité protonique. La plupart du temps, les groupements hydrophiles sont des groupements
SOsH puisqu’ils sont présents dans la membrane de référence, le Nafion®. La sulfonation des
polymeéres est généralement aisée a mettre en place et les nombreuses études de polymeres sulfonés
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se concentrent majoritairement sur les propriétés macroscopiques pour I'application en PEMFC, avec
une explication plus ou moins détaillée concernant l'influence des groupements SOsH. Or ces
propriétés macroscopiques sont régies par la microstructure du polymere qui devient donc primordiale
a étudier de maniere plus approfondie.

La spectroscopie RMN des polymeéres est un tres bon outil pour suivre les modifications
apportées sur un polymere. De plus, il est possible de déterminer des changements de mobilité au sein
des chaines de polymeres et de les corréler avec les propriétés macroscopiques (changements de
propriétés thermiques, mécaniques, ...).

De nos jours, le PVDF est le deuxieme polymeére fluoré le plus produit, juste aprés le PTFE [53],
et lorsqu’il est sulfoné, ce polymere (S-PVDF) est envisagé en tant que membrane alternative au
Nafion® pour les PEMFC. Malheureusement, il existe jusqu’alors trop peu de travaux sur la
compréhension a I’échelle moléculaire du mécanisme de la sulfonation de la chaine du PVDF. Nous
avons pour objectifs d’étudier la sulfonation du PVDF par I'acide chlorosulfonique de maniere précise
grace notamment a la spectroscopie RMN multinoyaux {*H, 13C, 1°F} et cela dans le but de quantifier le
degré de sulfonation du S-PVDF par RMN. C’'est dans ce contexte que notre travail de recherche s’est
implanté.

34



Chapitre 2. Partie expérimentale




Chapitre 2. Partie expérimentale

Dans ce chapitre, les protocoles de modifications chimiques effectuées sur le PVDF et les
techniques d’analyse physico-chimiques des produits obtenus seront présentées. La préparation de
films polymeéres sera détaillée et les séquences des différentes expériences réalisées par spectroscopie
RMN seront exposées.

2.1. Matériels

Le poly(fluorure de vinylidéne) (PVDF) utilisé nous a été fourni par la société Arkema sous forme
de poudre (référencé sous le nom de Kynar® HSV900 PWD).

Les produits utilisés sont les suivants : acide chlorhydrique (HCl) (37%, Fisher Scientific), acide
chlorosulfonique (CISOsH) (97%, Thermo Scientific), chlorotriméthylsilane (TMSCI) (98%, Fisher
Scientific), 1,8-diazabicyclo[5.4.0Jundéc-7-éne (DBU) (98%, Aldrich), dichlorométhane (DCM) (99,8%,
Fisher Scientific), 1,2-dichloroéthane (DCE) (99,8%, Thermo Scientific), éthanol (EtOH) (96%, VWR),
imidazole (Im) (99%, Aldrich), méthanol (MeOH) (99,9%, Fisher Scientific), N,N-diméthylacétamide
(DMACc) (99%, Fisher Scientific), N,N-diméthylformamide (DMF) (99,8%, Fisher), diméthylsulfoxide
(DMSO) (99,9%, Fisher Scientific). Tous les produits ont été employés tels quels, excepté pour I'acide
chlorosulfonique qui a été distillé au préalable pour éliminer toutes les impuretés.

Les solvants deutérés utilisés, a savoir le diméthylsulfoxide deutéré (DMSO-ds) (99,8%) et I’acide
sulfurique deutéré (D,S0.) (99%), sont commercialisés par Eurisotop.

2.2. Préparation de films
Les films de PVDF et de PVDF modifié ont été préparés par la méthode de coulage (Figure 2.1).

Afin de faciliter le décollement du film une fois séché de la plaque en verre (10 cm x 10 cm), la surface
de la plaque a été hydrophobisée au préalable. Pour cela, les plagues en verre ont été immergées
pendant 12 h dans une solution contenant 300 mL de DMF, 38 g d'Im et 36 g de TMSCI. Les plaques en
verre ont ensuite été rincées avec de I'eau MilliQ et séchées a I’air comprimé.

Une solution contenant 10% en masse de PVDF dans le DMF a été préparée en dissolvant 1 g de poudre
de PVDF (préalablement séché a 75°C pendant 24 h) dans 10 mL de DMF sous chauffage (80°C) et
agitation magnétique pendant 2 h. Puis, un prélevement de 5 mL de cette solution a été coulé sur la
plague en verre hydrophobisée (10 cm x 10 cm) a I'aide d’un DoctorBlade™ réglé sur une épaisseur de
400 pum. Enfin la plaque en verre a été placée sur une plaque chauffante a une température de 60°C.
Aprés une nuit d’évaporation, les films obtenus ont été séchés a 100°C pendant 24 h au dessiccateur
chauffant pour enlever toute trace de solvant résiduel. L'épaisseur finale des films de PVDF est de
30 um.

Im + TMSCI + DMF

12h PVDF + DMF

10%m.

= = =
1) 60°C pendant 12h sur plague chauffante

plague en verre 2) 100°C pendant 24h au dessiccateur chauffant

Figure 2.1 : Schéma du procédé de préparation des films
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2.3. Déhydrofluoration du PVDF

La déhydrofluoration du PVDF (Figure 2.2) a été obtenue par I'attaque d’une base forte, la DBU
[145], dans les conditions suivantes.

Dans un premier temps, une solution de DBU (0,9 M dans un mélange DMF:EtOH en proportions
volumiques 2:3) a été préparée en mélangeant 29,9 mL de DBU dans 80 mL de DMF et 120 mL d’EtOH.

Ensuite, 1,6 g de PVDF, préalablement séché a 75°C pendant 24 h, ont été introduit dans un ballon de
100 mL et 50 mL de la solution DBU 0,9 M y ont été ajoutés. La réaction est maintenue sous agitation
magnétique a 70°C pendant une durée variable (15 min, 30 min, 1 h, 2 h, 5h ou 16 h). Le produit
obtenu est ensuite lavé au méthanol et filtré sur fritté jusqu’a pH neutre de la solution résiduelle. Le
pH a été contrdlé par papier pH.

Cette réaction de déhydrofluoration a été répétée pour une température fixe de 70°C et pendant une
durée fixe de 30 min en diminuant la concentration de la solution de DBU (0,75 M, 0,5 M, 0,25 M ou
0,1 M). Une fois rincés, tous les produits déhydrofluorés (d_PVDF) ont été séchés au dessiccateur
chauffant a 90°C pendant 24 h.

DBU (0,1 a 0,9 M)
(DMF:EtOH 2:3) /Q
7OC

t=15minal6h

PVDF d_PVDF

Figure 2.2 : Réaction de déhydrofluoration du PVDF par la DBU dans le DMF et I'EtOH

2.4. Sulfonation du PVDF et d_PVDF

Les réactions de sulfonation du PVDF et du PVDF déhydrofluoré (d_PVDF) ont été réalisées a
I'aide de I'acide chlorosulfonique (CISOsH) concentré ou dilué dans le DCE (Figure 2.3) utilisant un
protocole adapté de la littérature [81,84,102,107].

CISO3H
<|:H—CF2 CH—CF2 TH—CF2
H X 803H X-y

PVDF S_PVDF

Figure 2.3 : Réaction de sulfonation du PVDF par le CISO3H dans le DCE

Sulfonation de PVDF sous forme de poudre :

500 mg de PVDF, préalablement séché a 75°C pendant 24 h, ont été introduits dans un ballon
de 250 mL, puis 10 mL de CISOsH distillé ont été ajoutés. Le mélange est maintenu sous agitation
magnétique a une température fixe de 40°C ou 60°C sous reflux, et pendant une durée fixéea3 h,5h,
16 h ou 24 h.
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Sulfonation de PVDF sous forme de film :

100 mg des films de PVDF préparés (= 30 um d’épaisseur) (section 2.2) ont été introduits dans
un ballon de 250 mL. Puis 10 mL de solution contenant I'acide chlorosulfonique ont été ajoutés avec
différentes proportions volumiques de CISOsH dans DCE (50%vol., 75%vol. ou 100%vol.). Le mélange
est maintenu sous agitation magnétique a une température fixe de 60°C sous reflux, et pendant une
durée fixe de 5 h.

Sulfonation de PVDF déhydrofluoré :

Le protocole de sulfonation des échantillons de d_PVDF (section 2.3) est similaire a celui décrit
précédemment. 500 mg de d-PVDF ont été introduits dans un ballon de 250 mL, 10 mL de CISOsH
distillé ont été ajoutés, et le mélange a été maintenu a 40°C pendant une durée fixe (5 h, 16 h ou 24 h)
sous agitation magnétique et sous reflux.

Aprés la réaction de sulfonation du PVDF et d_PVDF, un premier lavage des produits avec 80 mL
de DCE est nécessaire. En effet, I'ajout d’eau directement au milieu réactionnel provoquerait une
réaction trés exothermique qui risque de dégrader les chaines de polymere et donc provoquer leur
passage en solution [146]. Les produits ont été lavés plusieurs fois a I’eau distillée, en agitation pendant
1 h a chaque fois, jusqu’a pH neutre afin de s’assurer de I’élimination totale de CISOsH. Le pH des
solutions résiduelles a été controlé a I'aide de papier pH. Une fois lavés, tous les produits sulfonés
(S_PVDF,S_PVDF films et S_d_PVDF) ont été séchés au dessiccateur chauffant a 90°C pendant 24 h.

2.5. Méthodes de caractérisation

2.5.1. Analyse élémentaire (AE)

L’AE permet de déterminer les pourcentages massiques des éléments de carbone (C), hydrogene
(H), azote (N) et soufre (S) présents dans le composé analysé et d’en déduire sa formule chimique
brute.

Protocole expérimental :

L’échantillon est pesé précisément dans un creuset en étain. Aprés combustion de la matiére,
les molécules dégagées entrant en contact avec le flux de dioxygéne vont se condenser en molécules
de dioxyde de carbone (CO;), d’eau (H,0), de dioxyde d’azote (NO,) et de dioxyde de soufre (S0;) qui
seront ensuite détectées par chromatographie en phase gazeuse. Le chromatogramme obtenu permet
de quantifier précisément les pourcentages massiques initiaux en carbone, hydrogene, azote et soufre.

L’appareil utilisé est le FLASH 2000 série (ThermoFisher). La masse de polymére prélevée est d’environ
1 mg et les résultats obtenus ont une précision absolue de * 0,4%.

2.5.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

L'analyse par spectroscopie IRTF contribue a lidentification des différents groupements
chimiques constituant la structure chimique d’une molécule. Cette analyse est qualitative et peut
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parfois étre utilisée de maniére quantitative. Cette technique consiste a irradier I’échantillon a I’aide
d’'un faisceau infrarouge a large bande de fréquences. Ce faisceau infrarouge est auparavant
décomposé par un interférometre en plusieurs longueurs d’ondes. Puis le faisceau est dirigé a travers
I’échantillon, ol certaines longueurs d’ondes caractéristiques des liaisons chimiques qui composent
cet échantillon vont étre absorbées. Le signal obtenu nommé interférogramme est mesuré par un
détecteur, et I'application de la transformation de Fourier a ce signal permet d’obtenir un spectre
décrivant l'intensité d’absorbance en fonction de la longueur d’onde absorbée.

Protocole expérimental :

Les analyses IRTF sur les échantillons de PVDF, S_PVDF et d_PVDF ont été effectuées en utilisant
un spectrometre IRTF Nicolet™ iS™ 50 (Thermo Scientific™) équipé de I'accessoire Smart iTX ATR
(Thermo Scientific™) d’un cristal de germanium. Les spectres ont été enregistrés a I'aide du logiciel
Omnic™ (Thermo Scientific™) avec 128 scans et une résolution de 2 cm™ entre 4000 cm™ et 400 cm™.
Nous avons choisi de présenter les spectres en absorbance.

2.5.3. Capacité d’échange ionique (CEl)

La CEl correspond au nombre maximum de groupements fonctionnels responsables d’un
échange ionique entre le matériau et son milieu extérieur (en équivalent de quantité de matiere par
unité de masse du matériau). Celle-ci peut étre déterminée par titration acido-basique en retour, en
supposant que la réaction d'échange entre le matériau et la solution titrée est une réaction totale.

Protocole expérimental :

Dans un premier temps, une masse connue de polymeére sulfoné (sous forme de poudre ou sous
forme de film) est plongée dans 20 mL d'acide chlorhydrique 1 M pendant 24 h afin de s’assurer que
tous les groupements d’acide sulfonique (SOsH) soient bien sous leur forme acide. Puis le produit est
rincé plusieurs fois a I'eau distillée jusqu’a pH neutre des eaux de lavage afin d’éliminer |’excés d’acide
chlorhydrique. Le polymeére sulfoné est ensuite séché dans une étuve a 75°C pendant 24 h, le temps
nécessaire pour que sa masse ne varie plus. Une masse seche connue de polymeére (environ 10 mg) est
ajoutée a 20 mL d’une solution de NaCl 2 M pour échanger tous les ions hydronium des groupements
SOsH par des ions sodium selon la réaction :

R-SOzH + NaCl - R-SOzNa + HCl

Pour finir, les ions hydronium en solution sont titrés par une solution de NaOH & 5.10™* M par titrage
pH-métrique manuel.

La CEl de la membrane est exprimée en milliéquivalents de groupements SOsH par gramme de
polymére sec (en méq.g™?) et est définie par la relation suivante :

Cnaon X VNaoH(éq) (2.1)
mS

CEIl =

avec Cnaon la concentration de la solution d’hydroxyde de sodium (en mol.L™), Viaon (¢q) l€ volume de
soude versé pour atteindre I’équivalence (en L) et ms la masse séche de polymére (en g).
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2.5.4. Chromatographie d’exclusion stérique (CES)

La CES par perméation sur gel est une méthode de chromatographie en phase liquide utilisée
pour déterminer les masses molaires moyennes en poids (My) et en nombre (M,) des polyméres. Cette
technique de chromatographie sépare les macromolécules selon leur taille en solution, et plus
particulierement selon leur volume hydrodynamique. La phase stationnaire de la colonne
chromatographique est constituée d’un gel ayant des pores de différents diametres qui va plus ou
moins retenir les macromolécules. En effet, celles qui sont de plus petites tailles vont pénétrer la phase
stationnaire, et donc seront éluées en dernier alors que les macromolécules de plus grande taille ne
seront pas retenues et seront éluées en premier. Un étalonnage préalable de la colonne est réalisé a
I'aide de différents échantillons de polystyréne de masses molaires connues (entre 162 g.mol™ et
6570 kg.mol™).

Les masses molaires moyenne en poids et en nombre ainsi mesurées nous renseignent sur la
dispersité des masses molaires (D) de I’échantillon grace a la formule ci-dessous :
p=-"L (2.2)

avec M,, la masse molaire moyenne en poids (en g.mol™) et M, la masse molaire moyenne en nombre
(en g.mol™).

Protocole expérimental :

Puisque nous ne disposions pas de colonne adéquate pour pouvoir analyser nos échantillons au
laboratoire, les analyses de CES ont été effectuées sur nos échantillons de PVDF et S_PVDF par la
société PEAKEXPERT. Les échantillons ont été préalablement solubilisés & environ 2 g.L™t dans un
mélange diméthylacétamide et bromure de lithium (5 g.L™?) pendant 6 h & 95°C. Puis ces échantillons
refroidis ont été filtrés sur disque en PTFE 0,45 um. Le volume d’injection était de 50 pL, le débit de
solvant était fixé 3 1 mL.min! et la température d’analyse était fixée & 50°C. L’appareil de CES utilisé
est équipé d’une précolonne PSS GRAM 10 um ID 8,0 mm x 50 mm, et de deux colonnes PSS GRAM
10 um, 1000 A, 1D 8,0 mm x 300 mm. La détection a été effectuée par un détecteur réfractométre
différentiel.

2.5.5. Analyse thermique

2.5.5.1. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L'ATG permet de déterminer la stabilité thermique d’'un matériau. Pour cela, deux méthodes
d’analyse peuvent étre employées. La méthode dynamique consiste a soumettre I'échantillon a un
chauffage linéaire et sa perte massique est détectée par la microbalance en fonction de la
température, alors que la méthode statique consiste a appliquer un isotherme a I'échantillon et la
perte massique est détectée pendant la durée d’exposition. Lorsque I’échantillon a perdu un certain
pourcentage de sa masse initiale, le matériau est alors considéré comme dégradé, et la température
correspondante est nommée température de dégradation (Tqeg). Dans notre cas, nous avons choisi de
fixer ce pourcentage de perte massique a 5%.
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Il est possible de tracer la dérivée (DTG) du thermogramme ATG de maniere a mettre en
évidence les températures maximales de chaque perte massique observée sur le thermogramme ATG
(Td1 et Td2, par exemple) (Figure 2.4).

Dérivée de |a perte de masse (%/°C)

Ties Td1 Td2
Température (°C) Température (°C)

Figure 2.4 : Exemple d’un thermogramme ATG (a gauche) et de sa dérivée DTG (a droite)

Protocole expérimental :

Les analyses ATG ont été effectuées sur un appareil TG 209 F1 Libra® (Netzsch). Cet appareil est
composé d’une microbalance trés sensible couplée a un four régulé en température. La microbalance
est capable de détecter une variation de 0,1 ug pour une capacité maximale de 2 g. L’échantillon est
placé dans une coupelle en alumine.

Les masses de polymeére prélevées sont comprises entre 1 et 5 mg et les thermogrammes ont été
enregistrés entre 25°C et 800°C avec une vitesse de montée en température fixée a 10°C.min™* et sous
flux de diazote (débit 10 mL.min™l). Le traitement des données a été effectué 3 I'aide du logiciel
Proteus® (Netzsch).

2.5.5.2. Analyse calorimétrique différentielle a balayage (ACD)

L'ACD est une analyse thermique qui permet de caractériser de maniere qualitative et
guantitative des changements énergétiques liés aux transitions de phase au sein d’un matériau en
fonction de la température appliquée.

Le principe de mesure de I’ACD est basé sur la mesure de différence des flux de chaleur entre la
coupelle de I'échantillon et la coupelle de référence. Lorsque le four subit une rampe linéaire,
ascendante ou descendante en température, les températures de I’échantillon (Te) et de la référence
(Tr) sont mesurées grace a des thermocouples fixés en dessous des plateaux supportant ces coupelles.
La température To du four est mesurée grace a un thermocouple placé entre ces deux coupelles. Les
flux de chaleur Qg (ou Qg) échangés entre le four et la référence (ou I’échantillon) sont ainsi calculés.
Le thermogramme tracé a la suite de cette analyse est obtenu par le calcul de la différence des flux de
chaleur entre I’échantillon et la référence (AQ = Qg — Qr) en fonction de la température appliquée.
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Les phénomeénes énergétiques ainsi détectés sont soit endothermiques (transition vitreuse ou
fusion), soit exothermiques (cristallisation) et sont associés, respectivement, a la température de
transition vitreuse T, la température de fusion T et la température de cristallisation T, (Figure 2.5). De
plus, la variation d’enthalpie de fusion (AH) permet de calculer le taux de cristallinité (Xc) du matériau
a l'aide de la formule suivante :

(2.3)

0
f

avec AHg la variation d’enthalpie de fusion du polymére (en J.g%) et AH{? la variation d’enthalpie de

X (% _ A 100
(k) = 15

fusion théorique du polymére supposé 100% cristallin, qui vaut 104,7 J.g™* pour le PVDF [147].

A
T Endothermique

Flux de chaleur (mW/mg)

v

Tc Tf
Température (°C)

Figure 2.5 : Thermogramme de ACD représentatif pour un polymére semi-cristallin, courbes du chauffage (en
haut) et du refroidissement (en bas)

Protocole expérimental :

L’appareil utilisé pour I’ACD est un appareil DSC 200 F3 Maia® (Netzsch). Ce systeme est équipé
d’un module de refroidissement fonctionnant a I'azote liquide. L’étalonnage en température et en
énergie a été effectué avec pour standard I'indium (T; = 156,6°C et AH; = 28,45 J.g™1).

Une certaine masse de produit (PVDF, S_PVDF ou d_PVDF), comprise entre 5 et 12 mg, est prélevée et
placée dans une capsule en aluminium. Le produit est tassé pour étre le plus possible en contact avec
la paroi de la capsule. Puis le couvercle de la capsule est placé sur la capsule, face convexe vers
I'extérieur, et cet ensemble est scellé sous une presse hydraulique aux dimensions de la capsule.

Dans un premier temps, I'échantillon est refroidi de 25°C a -150°C avec une vitesse de refroidissement
de 10°C.min™t. Un premier cycle de chauffage-refroidissement est appliqué. Il est composé d’un
isotherme a -150°C pendant 10 min, puis d’un chauffage de -150°C & 200°C a 10°C.min"! et enfin d’un
refroidissement de 200°C 4 -150°C a 10°C.min". Un deuxiéme cycle de chauffage-refroidissement est
appliqué, composé d’un isotherme a -150°C pendant 10 min, d’un chauffage de -150°C a 200°C a
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10°C.min? et enfin d’un refroidissement de 200°C & 115°C & 10°C.min"L. Toutes les analyses ont été
réalisées sous flux de diazote (débit 50 mL.min™).

Les caractéristiques thermiques ont été déterminées a partir du 2éme cycle de
chauffage-refroidissement. Les températures de transition vitreuse T, ont été mesurées au milieu du
palier de transition vitreuse, les températures de fusion T et de cristallisation T. ont été déterminées
au maximum des pics endothermiques et exothermiques, respectivement. Le traitement des données
a été effectué al’aide du logiciel Proteus® (Netzsch). Les valeurs de températures sont précises a + 1°C.

2.5.6. Degré de sulfonation (DS)

Le DS est défini comme le nombre moyen de groupements d’acide sulfonique (SOsH) greffés sur
le polymére par unité de répétition. Généralement, selon la littérature, il est mentionné qu’un seul
proton labile au sein du motif de polymére peut étre substitué par un groupement SOsH. C’est a partir
de cette information qu’il est possible de calculer le DSce approximatif (en %) a partir de la CEl a I'aide
de la relation suivante :

My X CEI
1 — Mgpay X CEI

avec CEl la capacité d’échange ionique de la membrane (en éqg.g7%), Mo la masse molaire du motif de

DScp; = (2.4)

répétition du PVDF (64 g.mol™) et Msosn la masse molaire du groupement acide sulfonique SOsH
(80 g.mol™).

Dans le cas de notre polymere PVDF, il est possible de substituer plusieurs fois le motif de répétition.
Donc nous prendrons surtout en compte I'évolution générale du DSce pour comparer les produits
sulfonés entre eux.

Il est également possible de déterminer le DS a partir du pourcentage de soufre (%S) obtenu par
AE [100]. En effet, connaissant la masse molaire moyenne en nombre M, du polymeére (déterminée
par la CES), le degré de polymérisation (DP,) de notre polymére est déterminé a I'aide de la formule
suivante :

M,
"M,
avec M, la masse molaire moyenne en nombre du PVDF et Mg la masse molaire du motif de répétition
(64 g.mol™).

DP, (2.5)

Puis, avec la valeur de M, du PVDF et du pourcentage massique du soufre (%S), il est possible de
calculer le nombre de soufre présents dans le polymere grace a la formule suivante :

%S X M,
100 x Mg

avec %S le pourcentage massique du soufre obtenu par AE (en %), M, la masse molaire moyenne en

nombre d'élément S = (2.6)

nombre du PVDF et Ms la masse molaire du soufre (en g.mol™).
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Enfin, en ayant calculé le DP, du polymere (correspondant au nombre d’unité de répétition) a I'aide de
I’équation (2.5), et le nombre de soufre présents aprées la sulfonation a I'aide de I’équation (2.6), nous
pouvons calculer le DSae (en %) avec la formule suivante :

nombre de soufre
DSAE =

— VT 2.7
nombre d'unité de répétition (2.7)

D’autre part, le DS peut étre calculé a I'aide de I'analyse ATG [68,148], puisque les premiers
groupements a se dégrader sont les groupements SOsH greffés sur le polymere. Afin de déterminer le
pourcentage de perte massique associé au départ des groupements SOsH (%SOsH), nous avons tracé
la dérivée (DTG) du thermogramme obtenu par ATG (Figure 2.6). L’élimination par chauffage
thermique de tous les groupements SO3H est terminée lorsque le premier signal retourne a la ligne de
base. La température obtenue apres le départ SOsH (Tsosn) est relevée sur la DTG (Figure 2.6.b), pour
ensuite déterminer le %SOsH correspondant sur le thermogramme ATG (Figure 2.6.a).

a) b)

100

%S0,H

Masse (%)

Dérivée de la perte de masse (%/°C)

TSOEH TSOSH
Température (°C) Température (°C)

Figure 2.6 : a) Thermogramme ATG et b) sa dérivée DTG

Le DSats (en %) peut ensuite étre calculé a partir de ce pourcentage %SOsH grace a la relation suivante :

Mpvpr x 100

) < >

avec Mpyor la masse molaire du motif de répétition du PVDF (64 g.mol™), %SOsH le pourcentage de

perte massique correspondant a la dégradation des groupements acide sulfonique (en %) et Msosn la
masse molaire des groupements d’acide sulfonique (81 g.mol™).

2.5.7. Conductivité protonique
La conductivité protonique o mesurée sur la surface d’'un électrolyte solide (membrane PEM)

traduit la capacité de cette PEM a laisser circuler les ions pour une température et un taux d’humidité
fixés. Pour ces mesures, une cellule de mesure composée de quatre électrodes paralléles (méthode

44



Chapitre 2. Partie expérimentale

des quatre points) est utilisée. Les deux électrodes externes permettent d’amener le courant au sein
de la cellule de mesure, et I'impédance réelle est mesurée entre les deux électrodes centrales.

Protocole expérimental :

Ces mesures ont été effectuées par un spectrometre d'impédance (M2 Materials Mates 7620,
Italie) composé d’une cellule de mesure dans laquelle circule de la vapeur d’eau générée par un
humidificateur numérique GF-HU (M2 Materials Mates, Italie). La membrane (1 cm x 3 cm) a été placée
sur les 4 électrodes en platine paralleles dans la cellule de mesure. La pression de diazote a été ajustée
a 0,5 MPa. Le taux d’humidité relative (HR) a d’abord été réglé a 80% et la température d’étude a été
fixée a 70°C puis 100°C. Puis le taux d’'HR a été fixé a 100% et la température d’étude a 70°C. Le spectre
d’'impédance a été enregistré dans le plan Nyquist et pour des fréquences comprises entre 0,1 et 5 MHz
a I'aide du logiciel ZedScope (M2 Materials Mates, Italie). Puis, les données obtenues ont été analysées
a l'aide du logiciel ZView. La conductivité protonique a été calculée a I'aide de la formule suivante :

1 d (2.9)
0=—X—
R IXxe
avec d la distance entre les électrodes internes (en cm), R la résistance électrique mesurée a la surface
de la membrane (en Q), | la largeur de la membrane (en cm) et e son épaisseur (en cm).

2.5.8. Angle de contact a I'eau

L’analyse de I'angle de contact a I’eau permet d’étudier le caractere hydrophile ou hydrophobe
d’un film afin de corréler avec sa microstructure.

Protocole expérimental :

Les mesures d’angle de contact a I'eau ont été effectuées a 20°C £ 1°C grace a un goniometre
Multiskop (Optrel, Allemagne). Les membranes ont été déposées sur une lame de verre et fixée a I'aide
de ruban adhésif. La méthode de la goutte tombante a été utilisée pour déposer une goutte de 3 a
5 plL d’eau MilliQ sur la surface du film. L’angle formé entre la goutte d’eau et le support est mesuré
au bout de 5 s de stabilisation grace au logiciel CAM, la moyenne des angles mesurés est calculée sur
environ 10 gouttes posées a des endroits différents du film.

2.5.9. Spectroscopie par résonance magnétique nucléaire (RMN)

2.5.9.1. RMN en solution

La spectroscopie RMN permet d’étudier la structure chimique des composés. Le principe général
de cette méthode d’analyse est simple. Dans un premier temps, I’échantillon est placé au centre d’un

champ magnétique B_O) pour aligner tous les spins d’intérét avec ce champ. Un deuxiéeme champ
radiofréquence EZ est ensuite appliqué a I'aide d’une impulsion d’excitation 90°x, de sorte a orienter

ces spins perpendiculairement au champ _B_O) et dans le plan du récepteur. Lorsque I'impulsion 90° est
arrétée, les spins reviennent a leur état d’équilibre en émettant un signal électromagnétique détecté
en fonction du temps (en s) et transformé en signal dépendant de la fréquence (en Hz) par la
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transformation de Fourier. L'environnement chimique des spins influe sur leur vitesse de précession

autour de By, ce qui se traduira sur le spectre par des signaux a différentes fréquences.

2.5.9.1.1. Expériences a une dimension (RMN 1D)
2.59.1.1.1 Expériences RMN 1D H, 1°F, H{*°F} et °F{*H}

Les spectres RMN 1D H et °F ont été enregistrés a I'aide de la séquence RMN 1D classique
(Figure 2.7). La séquence est composée d'une période de préparation, suivi d’'une impulsion
d’excitation 90°, et enfin d’une période d’acquisition du signal de précession libre (FID) avec ou sans
découplage. La durée de I'impulsion 90° est optimisée pour chaque expérience.

Les spectres *H{*°F} et F{*H} ont été enregistrés sur le spectrométre 500 MHz. Le découplage
proton {*H} a été effectué a 'aide de la séquence de découplage WALTZ16, adaptée aux noyaux de
faible gamme spectrale. Le découplage fluor {*°F} a été appliqué grace 3 la séquence de découplage
GARP, plus adaptée aux noyaux de large gamme spectrale.

a) b)

fou M\"\ | e o Mﬁ i
i Il

Préparation >z>> Détection 19¢

Excitation (ou *H)
I Préparation z>> Détection
Excitation

Figure 2.7 : Séquences d'acquisition d'une expérience RMN 1D pour I'obtention des spectres H (ou *°F) : a) sans
découplage et b) avec découplage *°F (ou *H)

2.5.9.1.1.2 Expérience RMN 1D BC{*H}

L’enregistrement d’un spectre 3C s’effectue, en général, en ayant recours a une séquence de
découplage des protons appliquée pendant les périodes de préparation et de détection (Figure 2.8).
Le découplage pendant la période de détection permet de supprimer la multiplicité due au couplage
scalaire carbone-proton et I'obtention d’un seul signal par atome de carbone inéquivalent. De plus,
Iirradiation pendant la période de préparation permet une augmentation de I'intensité des signaux de
carbone par effet nOe (relaxation croisée) et d’améliorer ainsi le rapport signal/bruit (S/B) du spectre
de ce noyau dont la sensibilité est faible (abondance naturelle = 1%, rapport gyromagnétique égal a
6,73.107 rad.s".T™! pour le 3C [149]).

46



Chapitre 2. Partie expérimentale

13C

H

Préparation D Détection >

Excitation

Figure 2.8 : Séquence d’acquisition d’une expérience RMN 1D 3C{*H}

Par conséquent, I’enregistrement d’un spectre 3C{*H} quantitatif nécessite d’éviter I'augmentation de
I'intensité du signal par effet nOe, en appliquant le découplage H uniquement pendant la période de
détection (Figure 2.9).

90°

5 MM(\(\AAVAVAVA
i

I Préparation >z>> Détection >

Excitation

Figure 2.9 : Séquence d’acquisition d’une expérience RMN 1D 3C{*H} quantitative

2.5.9.1.1.3 Expérience RMN 1D *H TOCSY sélective

En spectroscopie RMN, il est possible de sélectionner un signal particulier du spectre pour
mettre en évidence son appartenance a un systéme de spins, grace a 'expérience 1D 'H TOCSY
sélective dont la séquence est représentée sur la Figure 2.10.

90° 180°
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Figure 2.10 : Séquence d’impulsions de I'expérience 1D 1H TOCSY sélective
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Une impulsion a une fréquence donnée pourra, selon sa puissance, s’appliquer a I'ensemble de
la gamme spectrale (haute puissance) ou a une gamme de fréquences plus restreinte (basse
puissance). On parle dans ce dernier cas d’'une impulsion sélective. La séquence 1D TOCSY sélective
nécessite donc I'optimisation d’'une impulsion 180° sélective pour sélectionner uniquement le signal
désiré. Ainsi, le spectre finalement obtenu ne fera apparaitre que les résonnances des protons couplés,
directement ou indirectement, a la résonance du signal sélectionné [150]. La sélectivité de I'impulsion
180° dépend de la forme de I'impulsion et de sa durée qui peut atteindre quelques centaines de
millisecondes. La durée de cette impulsion 180° sélective et I'atténuation correspondante doivent étre
optimisées au préalable a I'aide d’une expérience 1D classique ou I'impulsion 90° a forte puissance est
remplacée par une impulsion 180° sélective de maniéere a récupérer sur le spectre le maximum du
signal H que l'on a sélectionné. Pour réaliser le transfert de polarisation entre spins couplés
scalairement, une période de spin-lock (ts.) est appliquée a I’aide d’un train d’impulsions composites
MLEV17 avec une puissance d'impulsion suffisante pour couvrir toute la gamme spectrale du proton
(= 9 kHz).

2.5.9.1.2. Expériences a deux dimensions (RMN 2D)

Lorsque les signaux se superposent sur les spectres RMN 1D, il est difficile de procéder a leur
attribution. Dans ce cas, les expériences RMN 2D sont a envisager pour augmenter la résolution et
permettre I'attribution des signaux du spectre.

La séquence d’impulsions d’'une expérience RMN 2D classique est composée de 4 périodes [151,152] :

e une premiere période de préparation ol le systéeme de spins est a I’équilibre (I'aimantation
globale longitudinale M, est donc maximale) avant d’étre perturbé par une (ou plusieurs)
impulsion(s) pour créer I'aimantation transversale My, ;

e une période d’évolution t; au cours de laquelle les spins vont évoluer en fonction de leur
fréquence de résonance et de leurs couplages scalaires ;

e une période de mélange au cours de laquelle les couplages scalaires ou dipolaires avec les
autres spins (homo ou hétéronucléaires) pourront s’effectuer ;

e les échanges entre les différentes populations de spins pourront alors étre enregistrés lors de
la période de détection.

Une expérience RMN 2D consiste a acquérir plusieurs expériences RMN 1D qui different par la période
d’évolution t; incrémentée apres chaque spectre d’un délai d’incrémentation, a I'origine de la création
de la deuxieme dimension.

2.5.9.1.2.1 Expériences RMN 2D homonucléaires

Les expériences COSY (COrrelation SpectroscopY) (Figure 2.11.a) et TOCSY (Total Correlation
SpectroscopY) (Figure 2.11.b) permettent d’observer des corrélations homonucléaires (*H-H) au
travers du couplage scalaire (i) direct pour I'expérience COSY ou (ii) indirect a travers des relais de
transfert d’aimantation pour I'expérience TOCSY. La différence principale entre ces 2 expériences est
I'utilisation d’un spin-lock pendant la période de mélange dans I'expérience TOCSY. Le transfert
d’aimantation entre 2 spins dépend de la constante de couplage (Jnu) existante entre ces 2 spins, mais
également de la durée du spin-lock (ts.). Si nous voulons observer uniquement des corrélations entre
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deux spins directement couplés, le temps de spin-lock (ts.) doit étre relativement court, de I'ordre de
1/(10*Jus) (= 10 ms). A Vinverse, pour observer des corrélations entre deux spins non couplés
scalairement mais couplés a un méme spin intermédiaire, il est nécessaire d’appliquer un champ de
spin-lock pendant une durée suffisamment longue pour permettre le transfert d’aimantation par relais
au travers de I'ensemble du systéme de spins (ts. de 'ordre de 1/(2*Juu) = 60-100 ms)[152].
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Figure 2.11 : Séquences des expériences RMN 2D : a) 1H-'H COSY, b) *H-'H TOCSY et ¢) *H-'H NOESY

En complément des expériences basées sur le couplage scalaire homonucléaire, I'expérience
NOESY (Nuclear Overhauser Effect SpectroscopY) (Figure 2.11.c) basée sur le couplage dipolaire
homonucléaire, permet de déterminer des proximités spatiales entre différents noyaux au sein d’une
molécule. L’expérience *H-'H NOESY s’appuie sur le transfert d’aimantation ayant lieu par relaxation
croisée, et met donc en évidence les corrélations homonucléaires entre signaux de protons proches
dans I'espace (duy < 5 A). Idéalement, le temps de mélange (t) doit &tre égal au temps de relaxation
longitudinale moyen des protons (T1 *H) au sein d’une structure chimique. Dans le cas des polyméres,
ce temps de relaxation T; 'H est de I'ordre de 0,1-0,2 s.
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2.5.9.1.2.2 Expériences RMN 2D hétéronucléaires

L’expérience *H-13C HSQC (Heteronuclear Single-Quantum Correlation) (Figure 2.12.a) met en
évidence les corrélations hétéronucléaires de couplage scalaire entre les protons et carbones
directement liés (corrélations hétéronucléaires a une liaison, Yy = 125-175 Hz [123]). Dans
I'expérience *H-*C HSQC, le délai T est égal a 1/(4*Ycu) pour que I'écho de spin soit optimal et que
I'intensité du signal obtenu soit maximale. Nous avons donc fixé la constante YJcy a 145 Hz [153-155].
Il est possible de différencier les corrélations proton-carbone correspondant a des CH; de celles
relatives aux CH et CH; grace a l'introduction d’un bloc comprenant des impulsions 180° simultanées
sur le H et le 3C suivie d’un délai supplémentaire T, égal a 1/(2*%cu) (Figure 2.12.b). Ce bloc permet
la modulation de I'intensité des taches de corrélations en fonction de la multiplicité du carbone (phases
positives pour les CH/CHs et négatives pour les CH,). Cette expérience est appelée H-3C HSQC-ED
(*H-13C HSQC avec édition de la multiplicité).
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Figure 2.12 : Séquence des expériences RMN 2D : a) *H-3C HSQC avec t = 1/(2*%Jcw), b) 1H-13C HSQC-ED avec
1= 1/(4*cn) et T2 = 1/(2*"Jck)

L’expérience 'H-3C HMBC (Heteronuclear Multiple-Bond Correlation) (Figure 2.13) met en
évidence les corrélations de couplage scalaire hétéronucléaires entre les protons et carbones en o ou
B (corrélations hétéronucléaires a plusieurs liaisons : %Jcy = 0-5 Hz et 3Jcy=3-8 Hz [123]). En ce qui
concerne cette expérience, le délai T est dépendant de la constante de couplage a plusieurs liaisons
"Jeu (t = 1/(2*"Jen)). Ce couplage est malheureusement faible et sa valeur est dépendante de plusieurs
parametres, tels que la nature de la liaison carbone-carbone, les substituants portés par le carbone ou
encore "angle diédre dans le cas du couplage a 3Jc. Il est donc souvent nécessaire de faire varier la
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valeur de ce délai T pour optimiser I'observation de certaines corrélations entre un proton et un
carbone qui peuvent s’avérer fondamentales.

90° 180°

13(:

avec T = 1/{2*e)

[_Préparation > Evolution > Détection
Mélange

Figure 2.13 : Séquence de 'expérience RMN 2D *H-13C HMBC avec t = 1/(2*"Jcn)

L’expérience H-X HeteroCOSY (Heteronuclear COrelation SpectroscopY) permet de mettre en
évidence les corrélations hétéronucléaires via le couplage scalaire entre un proton et un hétéronoyau
X (Figure 2.14). Dans le cas du couplage proton-fluor (*H-1°F), cette expérience est trés sensible et la
détection peut se faire indifféremment sur le *H ou le °F (présentant tous deux une abondance
naturelle de 100% et des rapports gyromagnétiques du méme ordre de grandeur — d’environ
26.107 rad.s™L.T™! [149]). Cependant, dans le cas des polyméres fluorés ou les temps de relaxation
transversale (T2) sont courts, il est préférable de placer le °F, qui posséde une gamme de fréquence
20 fois plus importante que celle du proton, en dimension indirecte afin de minimiser I'incrément et
donc la durée de la période d’évolution t; [114].

90° 90°
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Figure 2.14 : Séquences de I'expérience RMN 2D H-X HeteroCOSY

2.5.9.1.3. Préparation de I'échantillon

Une masse de produit d’environ 12 mg est introduite dans un pilulier en verre et dissoute dans
un volume de 0,6 mL de DMSO-d; et le pilulier est fermé a I'aide de bouchons en polyéthylene. Dans
le cas de I’échantillon du PVDF, la solution est placée a I’étuve a 50°C pendant 10 min pour permettre
une meilleure solubilisation avant le transfert dans le tube RMN 5 mm. Pour les échantillons S_PVDF,
les solutions sont chauffées a environ 80°C pendant 5 min dans le sonicateur, et le surnageant est
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prélevé et introduit dans le tube RMN 5 mm. Afin de déplacer le signal de I'eau présent dans
I’échantillon hors de la zone des signaux d’intéréts (3-7 ppm) sur le spectre RMN 1D H, et aprés
optimisation, un ajout de 10 pL d’acide sulfurique deutéré (D,SO4) a été nécessaire. Cela a permis de
déplacer la résonance du signal de I'eau vers les champs faibles (9 a 11 ppm).

Les spectres RMN (1D et 2D) ont été enregistrés sur les spectrométres Bruker suivants : un
spectrometre Bruker AVIII HD 400 MHz équipé d’une sonde 5 mm BBFO, un spectrométre Bruker AVIII
500 MHz équipé d’une sonde 5 mm triple résonance TXI {*H, *3C, *F} ou encore un spectrométre
Bruker AVIII 600 MHz équipé d’une cryosonde 5 mm CPTXI {*H, 3C, *N}. Ces sondes sont toutes
équipées de bobine de gradients de champ z pouvant fournir une intensité maximale de 50 G.cm™.
Nous avons utilisé le logiciel Topspin® (Bruker) pour I'acquisition et le traitement des données. Selon
le spectrometre et la sonde utilisée, la température d’analyse a été fixée a 298 K, 313 Kou 323 K (25°C,
40°C ou 50°C). Les parametres d’acquisition et de traitement utilisés pour chaque expérience RMN 1D
et 2D en solution sont résumés en Annexe 2.1.

2.5.9.2. RMN en phase solide

La spectroscopie RMN a I'état solide est une technique trés utile pour I'étude des matériaux
polyméres. En effet, cette technique a I'avantage de permettre d’obtenir des informations
morphologiques et dynamiques dans le cas des matériaux insolubles, mais aussi d’étudier les
propriétés d’'un matériau en se rapprochant des conditions d’applications. Ce qui en fait un atout par
rapport a la spectroscopie RMN en solution.

La spectroscopie RMN haute résolution dans les liquides est un excellent moyen d’étudier des
produits solubles. Grace a la sélectivité des spectres, de multiples composés organiques ont été
caractérisés sur le plan de leur structure chimique et de leur dynamique moléculaire. Les informations
obtenues en appliquant cette technique a I'étude des matériaux solides sont beaucoup plus limitées.
Les interactions physiques, telles que I'anisotropie de déplacement chimique (Chemical Shift
Anisotropy, CSA) ou les couplages dipolaires homo- et hétéro-nucléaires, sont en effet moyennées par
le mouvement brownien en solution. Alors que dans les solides, ces interactions élargissent
considérablement les raies et provoquent leurs recouvrements. Le but des méthodes de la
spectroscopie RMN en phase solide est donc (i) d’'une part, de réduire I'importance de ces
phénomeénes, afin d’accéder a une résolution de spectres a |'état solide comparable a celle des spectres
en solution ; (ii) et d’autres part, d’améliorer la sensibilité des mesures dans le cas des spins rares de
faible rapport gyromagnétique, tels que le 3C.

2.5.9.2.1. |Interactions et techniques de la RMN haute résolution dans les solides
2.5.9.2.1.1 Anisotropie de déplacement chimique (CSA) et rotation rapide a I'angle magique (MAS)

Lorsque I'échantillon est en solution, la CSA est moyennée par les mouvements moléculaires et
seul le déplacement chimique isotrope (ciso) st observé. Les spectres RMN sont alors constitués de
signaux fins et bien résolus. A I'état solide, du fait de I'absence de mouvement moléculaires dans
I’échantillon, le déplacement chimique est anisotrope. Ainsi, le spectre RMN présente des signaux tres
larges et de faible résolution.
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Le développement de la rotation rapide de I'échantillon solide (Figure 2.15) permet de moyenner cette
anisotropie de déplacement chimique. La moyenne de la constante d’écran < ¢ > est définie par la
relation (2.10). Or, lorsque I'on fait tourner I'échantillon sur lui-méme selon un axe faisant un angle 6,
de 54,7° par rapport a I'axe du champ magnétique B_O) (rotation a I'angle magique (MAS)), le terme
(3cos?0m — 1) est moyenné a zéro et le terme 3/2 sin6,, vaut alors 1. Ainsi, la moyenne de la constante
d’écran < ¢ > est égale a oiso. Cependant, la rotation rapide de I’échantillon introduit dans le spectre
RMN des bandes de rotation a n*w, (avec n étant un entier et o, correspond a la fréquence de la vitesse
de rotation de I’échantillon). Il est donc nécessaire d’avoir une vitesse de rotation rapide pour pouvoir
éloigner les bandes de rotation en dehors de la gamme de fréquence observée.

3 1
<o>= EoisosinZGm + E(Scoszem - 1) Z aji (2.10)
7

avec ois, le déplacement chimique isotropique correspondant a la moyenne des déplacements
chimiques dans les 3 dimensions (0isoc = 1/3 (O + Oyy + 022)), Om I'angle magique égal a 54,7° et o le
déplacement chimique selon une direction (x, y ou z).

9'@’

Figure 2.15 : Représentation de la rotation du rotor a I'angle magique (MAS) avec O = 54,7°

2.5.9.2.1.2 Interaction dipolaire et découplage a haute puissance des protons

La relation qui définit le couplage dipolaire D entre deux noyaux A et B dans un réseau rigide est
représentée ci-dessous :

h
D= LYB?)(3C0529 -1) (2.11)
2T 1y
avec h la constante de Planck, ya et ys les rapports gyromagnétiques des deux noyaux A et B, ras la

distance entre ces deux noyaux et 0 I'angle que fait I'axe de I'interaction dipolaire entre ces deux

noyaux (A-B) par rapport a la direction du champ magnétique B_O).

A I'état solide, toutes les orientations 0 et toutes les distances internucléaires ras sont possibles. Les
signaux sont alors composés d’'une multitude de doublets superposés conduisant a des signaux larges
et trés mal résolus sur le spectre RMN. De la méme fagon qu’en spectroscopie RMN en solution ou I'on
supprime le couplage scalaire par un découplage des protons, il est possible en spectroscopie RMN en
phase solide de moyenner a zéro l'interaction dipolaire hétéronucléaire par une irradiation des protons
aleur fréquence de résonance par un champ magnétique. Cependant, la puissance requise dans ce cas
est nettement plus importante que celle qui annule le couplage scalaire (= 50 kHz pour les polyméres
amorphes, = 100 kHz pour les polymeres rigides et cristallins [156]).
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2.5.9.2.1.3 Polarisation croisée

En spectroscopie RMN, la sensibilité d’un noyau faiblement abondant et possédant un faible
rapport gyromagnétique, tel que le 13C, peut étre améliorée par I'expérience de polarisation croisée
(CP). En effet, Hartmann et Hahn [157] ont montré qu’il était possible de transférer I'aimantation d’'un
spin A sensible (*H ou °F) vers un spin X peu sensible (*3C), méme s’ils possédent des fréquences de
Larmor différentes, a condition que les aimantations de ces deux spins A et X précessent a la méme
vitesse dans le repére tournant (Figure 2.16). Pour se faire, il est nécessaire d’appliquer simultanément
a la fréquence des spins A (*H ou °F) et X (*3C) des champs radiofréquences B—lA) et E’ dont les
intensités respectent la condition d’Hartman et Hahn ci-dessous :

Wiy = w1y < Y,Bia =y Bix (2.12)
avec wia et wix les fréquences de précession des spins A et X dans le repére tournant, ya et yx les

rapports gyromagnétiques des spins Aet X ; B—lA) et B—lX) les champs de spin-lock appliqués aux spins A
et X.

référentiel du laboratoire = Fréquences de Larmor différentes
Woy > Woc

—8

| A
q—
a

champ RF dans le référentiel tournant = Fréquences similaires
Wiy = Wye

TRt B*
—B 75
H '‘Polarisation ‘ 13C
Wiy | 222 S Wy
\ * %
—a" | o' —

Figure 2.16 : Illustration de la condition de Hartmann-Hahn pour la paire de noyaux *H et 13C [158]

La séquence de la polarisation croisée avec rotation a I'angle magique (*H-3C CP-MAS) est
représentée en Figure 2.17. Le transfert de polarisation des spins *H vers les spins 3C se produit grace
au train d’'impulsions spin-lock appliqués sur les deux noyaux pendant la période de contact (ts) et
respectant la condition de Hartmann-Hahn (équation (2.12)).

90°

spin-lock

13C

Figure 2.17 : Séquence de I'expérience de polarisation croisée 'H-*3C CP-MAS
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L'augmentation de la polarisation du carbone dépend de la durée du temps de contact (ts.) et
également des propriétés de mobilité du polymere (Figure 2.18). En effet, les atomes de carbone d’une
phase rigide se polarisent plus rapidement que ceux d’une phase amorphe. Généralement, un ts. de
I'ordre de 1-2 ms [159] est appliqué dans le cas des polymeéres vitreux ou cristallins. Le temps
d’acquisition (AQ) ne doit pas excéder 50 ms.
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Figure 2.18 : Tracé de I’évolution de I'intensité du signal *3C par polarisation croisée en fonction du temps de
contact (ts)) appliqué pour (a) un polymére rigide et (b) un polymére mobile, la montée de polarisation du 3C
est plus rapide pour la phase rigide (ou cristalline) que pour la phase mobile (ou amorphe) [156]

2.5.9.2.2. Détection directe

Nous avons utilisé des expériences RMN 1D *H, 3C et F en détection directe et avec la rotation
de I’échantillon a I'angle magique afin de caractériser les phases amorphes et cristallines de nos
échantillons.

Expérience 1D « onepulse »

Pour obtenir des spectres RMN 1D *H (ou '°F) en phase solide, nous avons utilisé la séquence
classique « onepulse » (Figure 2.19). Nous avons fixé la durée de lI'impulsion 90° a 2,5 us pour
167,75 W dans le cas du *H ( ou 2,8 ps pour 127,53 W dans le cas du *°F) et la durée de la période de
préparation a 5 s pour s’assurer de la bonne relaxation de tous les spins entre deux scans.

90°
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|

F
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|
| Préparation >§>> Détection >

Excitation

Figure 2.19 : Séquence RMN 1D H (ou *°F) « onepulse »
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L'intégration des signaux a été obtenue apres la déconvolution des signaux des spectres a I'aide
du logiciel DmFit [160].

2.5.9.2.3. Etude de la mobilité moléculaire

Depuis quelques années, la spectroscopie RMN du 3C haute résolution dans les solides (qui fait
appel aux méthodes de la polarisation croisée, du découplage dipolaire des protons et de la rotation
rapide de I’échantillon a I'angle magique) s’est révélée étre une technique puissante d’identification
des mouvements moléculaires dans les composés organiques. En effet, cette technique (qui conduit a
I’obtention de spectres bien résolus, présentant une raie par atome de carbone magnétiquement
inéquivalent) permet de suivre le comportement individuel de chacun des groupements chimiques
portés par la molécule grace a sa sélectivité. De plus, les parameétres spectraux sensibles aux
mouvements moléculaires sont nombreux en spectroscopie RMN en phase solide. Parmi ces
paramétres, les temps de relaxation sont susceptibles d’apporter des renseignements sur la
dynamique locale.

Il existe 3 phénomenes de relaxation pour décrire le retour a I'équilibre de I'aimantation d’un spin en
spectroscopie RMN en phase solide [161,162] :

e larelaxation longitudinale (ou relaxation spin-réseau), représentée par le temps de relaxation
T,, permet de décrire I'évolution exponentielle du retour de l'aimantation a son état
d’équilibre selon I'axe z (M, aimantation longitudinale) ; le temps de relaxation T, est sensible
aux mouvements de fréquence proche de la fréquence de Larmor du noyau étudié — d’une
dizaine de MHz a quelques centaines de MHz ;

e la relaxation longitudinale dans le repére tournant, représentée par le temps de relaxation
T1p, décrit la disparition exponentielle de I'aimantation lorsqu’un champ magnétique de
spin-lock est appliqué a la fréquence du noyau ; le temps de relaxation Ti, est sensible aux
mouvements moléculaires dont la fréquence est similaire a celle du spin-lock — de I'ordre
d’une dizaine kHz a quelques dizaines de kHz ;

¢ larelaxation transversale (ou relaxation spin-spin), représentée par le temps de relaxation T,
décrit la disparition exponentielle de I'aimantation dans le plan de la détection (M,
aimantation transversale) lorsque I'aimantation globale retourne a son état d’équilibre ; le
temps de relaxation T, est sensible aux mouvements de faible fréquence — de I'ordre de la
fréquence d’excitation équivalente a une centaine de kHz.

En général, dans les polyméres semi-cristallins, les temps de relaxation T, et T1, des noyaux des chaines
de la phase amorphe sont plus faibles que ceux de la phase cristalline [163]. Il est alors possible
d’utiliser cette différence d’échelle temporelle pour isoler ou identifier les signaux correspondant aux
noyaux dans I'une ou l'autre de ces deux phases.

2.5.9.2.3.1 Expérience de polarisation croisée avec filtre en s

Dans I'expérience de polarisation croisée, la vitesse de montée de polarisation des carbones en
fonction du temps de spin-lock dépend de la force de I'interaction dipolaire carbone-hydrogene. Les
atomes de carbone de la phase rigide (ou cristalline) polarisent donc plus rapidement que ceux de la
phase mobile (ou amorphe) (Figure 2.18), car l'interaction dipolaire n’est pas moyennée par le
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mouvement des chaines. Il est donc possible d’observer les signaux des atomes de carbone présents
dans la chaine de polymére de la phase rigide (ou cristalline) en utilisant I’expérience de polarisation
croisée avec un faible temps de contact (ts.) (Figure 2.20).

90°

13C

Figure 2.20 : Séquence RMN H-3C cpP

2.5.9.2.3.2 Expérience de polarisation croisée avec filtre en T1(*3C)

L'utilisation de I'expérience de polarisation croisée avec filtre en T1(**C) (séquence CPXT1 en
Figure 2.21) avec un temps de contact fixe (ts ) et une période de relaxation T comprise entre les temps
de relaxation du noyau du carbone de la phase mobile et de la phase rigide (T1(*3*C)mobite < T< T1(*3*C)rigide)-
Il est possible d’observer sur le spectre 3C uniquement les sighaux caractéristiques de la phase
cristalline.

90°

90° 90°

spin-lock
13¢ A Ao

Figure 2.21 : Séquence d’inversion-récupération par polarisation croisée (*H-13C CPXT1)

2.5.9.2.3.3 Expérience 1D « onepulse » avec filtre en Ty,

Un spectre RMN *°F avec seulement les signaux de la phase cristalline peut étre obtenu 3 I'aide
de la séquence d’impulsions 1D « onepulse » avec un filtre en Ty, appliqué a I'aide d’un train
d’impulsions spin-lock (Figure 2.22) [164]. Dans cette séquence, une impulsion 90° selon I'axe y est
d’abord appliquée pour faire basculer I'aimantation longitudinale selon I'axe x (axe de la détection),
puis un champ RF intense de spin-lock (= 30 kHz) est appliqué selon I’axe x pour bloquer I'aimantation
dans l'alignement de ce champ RF. L’évolution des aimantations pendant la période de spin-lock ne
dépend alors que de leur relaxation le long de I'axe de spin-lock (T1,). Dans ces conditions, une
détection, aprés une durée de spin-lock (ts) comprise entre les temps de relaxation des atomes de
fluor de la phase mobile (ou amorphe) et de la phase rigide (ou cristalline) (T1p(*°F)mobiie < Tst <
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T1p(*°F)rigice), permettra d’obtenir un spectre ou seuls les signaux associés aux atomes de fluor des
chaines de la phase rigide (ou cristalline) seront détectés.

90°

19F Mﬂﬂﬂf\!\m

Figure 2.22 : Séquence RMN 1D *°F « onepulse » avec filtre T1,

2.5.9.2.3.4 Expérience H « solidecho »

Grace a I'expérience RMN 'H « solidecho » (Figure 2.23) en mode statique, il est possible
d’évaluer les temps de relaxation transversale pour les protons (T2(*H)) présents dans différentes
phases du polymeére semi-cristallin, et de déterminer les proportions de ces phases associées.
L'impulsion 90° est fixée pour une durée suffisante pour irradier la totalité de la gamme de fréquence
du proton (= 80 kHz en mode statique). Le délai de I'écho (ts.) est compris entre 10 ps et 50 ps. Le délai
T qui suit I'impulsion 90°y de refocalisation doit étre suffisamment court pour pouvoir observer le
sommet de I’écho, tout en incluant le temps mort de la sonde ol aucun signal n’est enregistré (= 12 us
dans notre cas) [161].

1H Le t Mﬂﬂﬂnnnn

Figure 2.23 : Séquence RMN 1D *H « solidecho »

Pendant I'acquisition, la correction de la phase doit étre optimisée afin d’annuler la partie
imaginaire. Une fois I'expérience enregistrée, le signal de précession libre (FID) est extrait, la courbe
de magnitude en fonction du temps (M; = f(t)) peut étre tracée et une simulation utilisant une
combinaison linéaire d’une fonction gaussienne, d’'une fonction exponentielle étirée et d’une fonction
exponentielle correspondant a I’équation (2.13) est appliquée [165]. La fonction gaussienne permet
de simuler le domaine rigide (phase cristalline) du polymére, la fonction exponentielle permet de
simuler la phase amorphe libre présente dans le polymere, et la fonction exponentielle étirée permet
d’impliquer le domaine amorphe contraint du polymere.

M, =Ax e—O,SX(t/Tzs)Z +(1-A4-B)X e—(t/Tzi)a + B x e (t/T2) (2.13)

avec le coefficient A correspondant au pourcentage de protons dans la phase rigide (ou cristalline), le
coefficient B correspondant au pourcentage de protons dans la phase mobile (ou amorphe) et la valeur
(1-A-B) correspondant au pourcentage de protons dans la phase mobile contrainte ; T2, Tz ou Tz (en
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ms) correspondants au T, de la phase rigide, mobile ou mobile contrainte, respectivement ; et a
correspondant a I'exposant d’étirement de la fonction exponentielle étirée [131,166].

Il est alors possible de déterminer les différentes proportions des protons de chaque phase :

e les protons dans la phase amorphe (*H am. libres) au T, long ;
e les protons dans la phase mobile contrainte (*H am. contraints) au T, intermédiaire ;
e et les protons de la phase cristalline (*H rigides) au T, court.

2.5.9.2.4. Préparation de I'échantillon

Une masse de produit (30 a 50 mg) est broyée manuellement dans un mortier pour obtenir une
poudre la plus fine possible. Le rotor de 4 mm (ou 3,2 mm lors des premiéres expériences) de diametre
est ensuite rempli au fur et a mesure, en tassant bien entre chaque ajout de produit pour compresser
et homogénéiser la matiere et éviter une éventuelle déviation du rotor une fois qu’il sera en rotation
dans le spectromeétre. Le rotor est fermé par un bouchon en Kel-F® (gamme de température : 263 a
343 K).

Les expériences de RMN a I'état solide ont été effectuées sur un spectroméetre Bruker NEO
600 MHz équipé d’'une sonde solide CP-MAS 4 mm (vitesse de rotation maximale de 15 kHz) ou
CP-MAS 3,2 mm (vitesse de rotation maximale de 24 kHz). Pour la sonde CP-MAS 4 mm, la limite
maximale de température d’analyse a été fixée en tenant compte de la Tgrmn du bouchon en Kel-F
(343 K en mode statique et 323 K en rotation de I’échantillon a 15 kHz puisque pour ces parametres la
température ressentie par I’échantillon est de 339 K). Les parametres d’acquisition et de traitement
utilisés pour chaque expérience RMN a I'état solide sont résumés en Annexe 2.2.
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Chapitre 3. Sulfonation du PVDF

Dans ce troisieme chapitre, nous allons aborder les résultats obtenus pour la sulfonation du
PVDF par I'acide chlorosulfonique (CISOsH) (Schéma 3.1). Nous verrons dans un premier temps
I'influence des différents parameétres de sulfonation (concentration de CISOsH), durée, température,
forme initiale du PVDF) sur les propriétés physico-chimiques des produits sulfonés. Puis la
caractérisation structurale par RMN en solution et a I’état solide du PVDF (Kynar® HSV900 PWD) et des

PVDF sulfonés sera évoquée.
_ CISOH
c|:H—CF CI-FCF cr-H:F
H x  DCE SO3H y xy

PVDF S_PVDF

Schéma 3.1 : Sulfonation du PVDF par CISOsH dans le DCE pour obtenir le PVDF sulfoné (S_PVDF)

3.1. Influence des conditions de sulfonation sur les propriétés physico-

chimiques des PVDF sulfonés

Etant donné que notre objectif est de sulfoner le PVDF pour pouvoir par la suite identifier les
nouveaux signaux obtenus en spectroscopie RMN, nous avons dans un premier temps étudié
différentes conditions pour pouvoir obtenir des degrés de sulfonation satisfaisants.

Pour déterminer 'influence des conditions de sulfonation sur le degré de sulfonation des PVDF
sulfonés (S_PVDF) et leurs propriétés physico-chimiques, plusieurs parametres ont été étudiés, tels
gue la forme initiale du PVDF utilisé (en poudre ou en film), la concentration de CISOzH introduite
(50%vol., 75%vol. ou 100%vol. dans le DCE), la température de réaction (40°C ou 60°C), ou encore la
durée de laréaction (3 h, 5 h, 16 h ou 24 h) (Tableau 3.1).

Tableau 3.1 : Conditions utilisées pour la sulfonation du PVDF

Produit Forme %vol. CISOsH/DCE | T (°C) Durée
initiale du (h)
PVDF

S-3h_PVDF
S-5h_PVDF
S-16h_PVDF Poudre 100/0 40 16
S-24h_PVDF 24
S-5h-60°C_PVDF 60
S-2h-40°C_PVDF film

: 100/0 40
S-5h-40°C_PVDF film
S-5h-60°C-100%vol.CISOsH_PVDF film Film 100/0
S-75%vol. CISOsH_PVDF film 75/25 60 5
S-50%vol. CISOsH_PVDF film 50/50
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3.1.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Sur le spectre IRTF du PVDF (Figure 3.1.a), nous retrouvons les bandes d’élongation des liaisons
C-H (Vcn) dans la chaine polymére a 3027 et 2986 cm™. Les bandes de déformation de ces liaisons C-H
(8c.H) sont situées en-dessous de 1450 cm™ avec les principales a 1402, 1179, 1067 et 872 cm™ [167—
169]. Mais étant donné que le PVDF comprend plusieurs phases cristallines, plusieurs bandes
caractéristiques de ces phases sont visibles sur le spectre IRTF. En effet, la phase cristalline a (TGTG’
avec T correspondant a la conformation trans et G correspondant a la conformation gauche, Figure
3.1.b) majoritairement présente possede des bandes de déformation a 1428, 1383, 977 (déformation
C-H hors du plan), 796 (rotation plane des CH;), 763 et 613 (déformation CF,) et 531 cm™ (déformation
CF3). Nous retrouvons également certaines bandes de déformation a 1280 (déformation C-F hors du
plan) et 841 cm™ (rotation plane des CH,) concernant la phase cristalline 8 (TTT).
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Figure 3.1 : a) Spectre IRTF du PVDF et et b) représentation des 3 phases cristallines principales dans le PVDF
[170]

Les spectres obtenus par analyse en IRTF des produits de S_PVDF sont représentés en Figure
3.2. lLa sulfonation fait apparaitre un épaulement du signal vers 1030 cm™ correspondant aux
vibrations d’élongation symétrique des liaisons S=0 des groupements SOsH [84,148,171], ce qui traduit
la présence de ces groupements sur la chaine polymere. Cependant, la bande de vibration d’élongation
de la liaison O-H du SOsH n’est visible vers 3400 cm™ que pour un seul des produits sulfonés
(5-24h_PVDF), suggérant que les groupements SOsH sont de plus en plus présents lorsque la
sulfonation dure plus longtemps.

Nous avons également observé I"apparition de signaux a 1729 cm™ et 1647 cm™ correspondant,
respectivement, aux vibrations d’élongation des liaisons carbonyle (vc-o0) et éthyléne (vc-c). Ces
fonctions ont déja été observées dans de précédentes études, et sont assimilées a des enchainements
issus de réactions secondaires [73,102].
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Figure 3.2 : Spectres IRTF des produits S_PVDF sulfonés a 40°C et avec 100%vol. CISOsH en fonction de la durée
de sulfonation (3 h, 5 h, 16 het 24 h)

3.1.2. Chromatographie d’exclusion stérique

Nous avons pu déterminer la masse molaire moyenne en nombre (M,) environ égale a
483 000 g.mol™* pour notre gamme de PVDF. Les résultats en CES ont montré une diminution des
masses molaires en nombre (M) et en poids (My) au fur et a mesure de la sulfonation (Tableau 3.2).

Tableau 3.2 : Masses molaires moyennes en nombre (M:) et en poids (Mw) et dispersité des masses molaires (D)
déterminés par CES

Produit M, (g.mol™) M., (g.mol™) 1]
PVDF 482724 767832 1,6
S-3h_PVDF 223231 634835 2,8
S-16h_PVDF 103858 224118 2,2
S-24h_PVDF 55900 84460 1,5

La dispersité des masses molaires (D) augmente légerement de 1,6 pour le PVDF non traité, a

2,8 apres 3 h de sulfonation, ce qui indique une hétérogénéité dans les longueurs des chaines de
polymeére. Puis D diminue pour atteindre 1,5 au bout de 24 h de sulfonation, ce qui traduit une coupure
plus prononcée des chaines et donc une homogénéisation de la longueur de chaines. Ainsi, cette
analyse nous renseigne sur la potentielle dégradation du PVDF lors de sa sulfonation en conditions
super acide.
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3.1.3. Analyse élémentaire

L'analyse élémentaire (AE) nous a permis de déterminer des pourcentages massiques des
éléments (C, H, N et S) dans le polymeére initial (PVDF) et les produits sulfonés (S_PVDF). Ainsi, il est
possible de quantifier le DSae (en %) (équation (2.7)) [100,172]. La masse molaire moyenne en nombre
du PVDF (482 724 g.mol?) obtenue par CES (Tableau 3.2) nous a permis de calculer un degré de
polymérisation (DP,) (équation (2.5)) de notre échantillon de PVDF, égal a 7500. Puis, le nombre de
soufre dans chacun des S_PVDF et leur DSxe associé ont pu étre calculés a I'aide des équations (2.6) et
(2.7). Les résultats obtenus sont résumés dans le Tableau 3.3.

Tableau 3.3 : Résultats obtenus par AE des produits de PVDF sulfonés

Produit ¢ H N > Nombre DSae (%)
(%m.) (%m.) (%m.) (%m.) | de soufre
PVDF 39,8 3,3 1,8 0,0 0 0,0
S-3h_PVDF 35,9 3,0 0,0 0,0 0 0,0
S-5h_PVDF 39,3 2,9 0,0 1,4 208 2,8
S-16h_PVDF 36,3 3,0 0,0 2,6 388 5,2
S-24h_PVDF 36,0 2,9 0,0 3,4 511 6,8
S-5h-60°C_PVDF 35,6 2,9 0,0 2,1 314 4,2
S-2h-40°C_PVDF film 38,7 2,8 0,0 3,6 545 7,3
S-5h-40°C_PVDF film 33,7 3,1 1,3 6,4 964 12,9
S-5h-60°C-100%vol. CISOsH_PVDF film 31,3 2,5 0,0 4,9 723 9,6
S-75%vol. CISOsH_PVDF film 35,6 2,5 0,0 1,7 253 3,4
S-50%vol. CISOsH_PVDF film 36,3 2,5 0,0 1,4 216 2,8

Les analyses élémentaires des produits de PVDF sulfonés ont permis de déterminer un degré de
sulfonation compris entre 2,8% et 12,9%. Lorsque la sulfonation est prolongée de 3 h jusque 24 h, le
DSae passe de 0% a 6,8%. La température a également un impact sur la sulfonation du PVDF puisque le
DSae obtenu augmente légérement de 2,8% a 4,2% lorsque nous augmentons la température de 40°C
a 60°C, dans le cas du PVDF sous forme de poudre. Cependant, il est préférable de sulfoner le PVDF a
40°C pour éviter la dégradation du polymeére.

Le DSae diminue de 9,6% (S-5h-60°C-100%vol. CISOsH_PVDF film) a 3,4% et 2,8% en utilisant des
proportions de CISOsH moins importantes (75%vol. et 50%vol. CISOsH dans le DCE, respectivement).
Cependant, malgré un meilleur DSae obtenu pour les produits sulfonés sous forme de film, ceux-ci
étaient en morceaux a la fin du lavage, excepté pour S-2h 40°C_PVDF film qui reste tout de méme
fragile, probablement a cause des conditions de sulfonation extréme et d’une épaisseur trop fine
(30 um).

L'analyse élémentaire nous permet d’estimer globalement le pourcentage de SOsH compris dans nos
produits, mais le DSae obtenu peut donc s’avérer surestimé car il prend aussi en compte le reste d’acide
resté piégé entre les chaines macromoléculaires malgré les nombreux lavages.
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3.1.4. Analyse thermogravimétrique

Dans un premier temps, la stabilité thermique du PVDF sous atmospheére inerte a été analysée
par ATG. Le PVDF posseéde une tres bonne stabilité thermique puisqu’il commence seulement a se
dégrader aux alentours de 437°C (T4 @ 5% de perte massique) (Figure 3.3.a). La majorité de sa
dégradation se produit vers 467°C (soit a 36% de perte massique) entrainant la formation des produits
dégradés volatiles, toxiques et corrosifs comme le fluorure d’hydrogéene (HF), des oxydes de carbones
(monoxyde de carbone CO avant 500°C et dioxyde de carbone CO,g apres 500°C) et d’autres

composés organiques. A 800°C, nous pouvons constater qu’il ne reste qu’environ 11% de la masse
initiale du PVDF.

Pour certains produits, nous avons observé une légere augmentation du pourcentage massique
(= 1%m.) au début du chauffage, cela est expliqué par le fait qu’il peut parfois y avoir des vapeurs de
produits qui se recondensent au fur et a mesure de la chauffe.
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Figure 3.3 : a) Thermogrammes ATG des produits S_PVDF obtenus en fonction de la durée de sulfonation et b)
DTG

L’ATG nous renseigne sur le greffage des groupements SOsH (Figure 3.3.a). En effet, lorsque ces
groupements SOsH sont présents dans le polymeére, la température de dégradation se retrouve
diminuée et un premier départ de matiere se fait aux alentours de 250°C. Puis vers 400°C, nous
observons la dégradation thermique des chaines de polymére PVDF. Apres avoir procédé a la
sulfonation du PVDF, nous pouvons constater que la masse restante des produits S_PVDF a 800°C est
légerement supérieure (=30%m.) a celle du PVDF (11%m.). Cette différence de masse restante
observée peut s’expliquer par la dégradation de matiére sulfonée, en plus de la dégradation des
chaines de PVDF non modifiées. En effet, a cause de la présence des groupements d’acide sulfonique,
des modifications au niveau de la chaine de polymére peuvent étre a l'origine de changements de
morphologie du polymere. Ces modifications peuvent consolider le matériau et ainsi augmenter le
pourcentage restant de produit dégradé.

Lorsque nous avons fait varier la concentration en CISOsH (50%vol., 75%vol. et 100%vol.) au
cours de la sulfonation, l'allure des thermogrammes ATG des produits S_PVDF obtenus est
sensiblement similaire. Nous avons pu observer une sulfonation pour le S-50%vol. CISOsH_PVDF film
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puisque le signal de départ des groupements SOsH est présent vers 252°C toutefois en faible
proportion (DSars 4,1%).

Détermination du DS par ATG :

Il est possible de calculer un DS (en %) a partir de la courbe dérivée de la perte massique (DTG)
en fonction de la température (équation (2.8)).

Cette approche permet d’obtenir un DS prenant en compte les groupements SOsH greffés sur le
polymeére, mais également les groupements SOsH restés piégés dans la matrice polymere malgré les
nombreux lavages. Cela traduit une surestimation potentielle du DSarc.

De plus, nous avons remarqué qu’il existe une différence notoire du DS lorsque le produit
analysé présentait encore des traces d’humidité. En effet, comme nous pouvons le voir sur la Figure
3.4, ol nous avons analysé le méme produit a deux mois d’intervalle. Dans le cas ou le produit était
sec, nous avons calculé un DS égal a 12,6%. Mais ce pourcentage de DS est passé a 15,9% lorsque le
produit avait absorbé I'humidité de l'air. En effet, on peut avoir la présence de molécules d’eau
« libres » qui s’évaporent avant 100°C, mais on a également les molécules d’eau « liées » puisque
I'intensité du signal de départ des SOsH (vers 250°C) est impactée par la présence d’humidité dans
I’échantillon. Cette observation nous a permis de quantifier une erreur sur le DSarc calculé d’environ
4% lorsque le produit est encore humide.
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Figure 3.4 : Influence de I’humidité comprise dans I’échantillon de S-5h-60°C_PVDF a) sur I’allure du
thermogramme ACD et b) sur la DTG

D’apres les résultats obtenus (Tableau 3.4, Figure 3.3.b), nous pouvons dans un premier temps
remarquer que la sulfonation ayant duré 3 h n’a pas vraiment abouti a un produit sulfoné puisqu’aucun
signal n’est obtenu pour le départ de groupements SOsH sur la DTG de ce produit (DSare 0%) en accord
avec le DS égal a zéro. Toutefois, nous observons une légére modification par rapport au PVDF initial
puisque la Tgeg est diminuée de 35°C ce qui suggere un changement dans la microstructure du PVDF
méme a partir de 3 h de sulfonation.

Les produits sulfonés pendant 5 h et 16 h possédent un DSare similaire (= 8%), et le produit
sulfoné pendant 24 h a un DSarc de 12,3% ce qui est un résultat encourageant. Néanmoins, nous avons
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précédemment remarqué que ce produit a été attaqué par le CISOsH puisque sa masse molaire
moyenne en poids est trés faible par rapport aux autres produits (Tableau 3.2).

Si nous comparons les produits sulfonés pendant 5h a 40°C (S-5h_PVDF) et 60°C
(S-5h-60°C_PVDF), nous pouvons remarquer que le DSarg augmente de 8,3% a 12,6%.

Le fait de sulfoner le PVDF sous forme de film a aussi tendance a augmenter le DSarc. Pour les
mémes conditions de sulfonation (5 h a 40°C et avec 100%vol. CISOsH) celui-ci passe de 8,3% pour le
PVDF sous forme de poudre a environ 35,6% pour le PVDF sous forme de film.

Concernant l'influence de la concentration d’acide chlorosulfonique sur le DSars, si la
concentration de CISOsH augmente, le DSatc augmente également — de 4,1% a 6,9% et 15,9% pour
50%vol., 75%vol. et 100%vol. de CISOsH. Néanmoins, les films de PVDF ainsi sulfonés sont fragilisés par
la sulfonation puisque nous avons obtenus des films effrités. Nous supposons que cela est d{ aux
conditions extrémes de la sulfonation en milieu super acide, et les films avaient une fine épaisseur
(30 um).

Tableau 3.4 : Résultats obtenus par ATG des produits de PVDF sulfonés

Produit Taee® (°C)  Td1°(°C)  Td2°(°C) | %SOsHY  DSarc® (%)
(%)
PVDF 437 - 467 - -
S-3h_PVDF 402 - 463 0,00 0,0
S-5h_PVDF 251 257 445 9,51 8,3
S-16h_PVDF 257* 251 453 9,19* 8,0*
S-24h_PVDF 226* 250 448 13,37* 12,3*
S-5h-60°C_PVDF (sec) 238 13,78 12,6
254 450
S-5h-60°C_PVDF 220* 16,78* 15,9*
S-2h_PVDF film 229* 252 464 15,91* 14,9*
S-5h_PVDF film 195* 235 365 31,07* 35,6*
S-75%vol. CISOsH_PVDF film 250* 276 470 8,08* 6,9*
S-50%vol. CISOsH_PVDF film 277* 252 476 4,92* 4,1*

* produits humides, Tqeg SOUS-estimée, DSare surestimé

2 Taeg : température de dégradation mesurée a 5% de perte massique (95%m.)

®Td1 : température de décomposition des groupements SOsH correspondant au sommet du signal

sur le thermogramme DTG

€ Td2 : température de décomposition de la chaine de polymére PVDF correspondant au sommet

du signal sur le thermogramme DTG

49%S03H : pourcentage de perte massique correspondant au départ de SOsH

¢ DS : degré de sulfonation calculé a partir du %SOsH

3.1.5. Analyse calorimétrie différentielle a balayage

La température de transition vitreuse T pour le PVDF sous forme de poudre et sous forme de
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et 0,04).g71.°C?, respectivement. Le taux de cristallinité du PVDF, obtenu a partir du signal
endothermique de fusion (Xc) est estimé entre 49-51% en accord avec les données commerciales.

Lors du premier chauffage (Figure 3.5.a), la température de fusion du PVDF est mesurée vers
164°C, avec une forme cristalline minoritaire qui fond plutot vers 98°C (= 1% de toute la fusion), ce qui
laisserait supposer la présence dans le PVDF soit de cristaux plus petits ou alors d’'une phase cristalline
moins bien organisée donc plus facile a fondre (éventuellement la phase y (T3GTsG’) (Figure 3.1.b)).
Ces cristaux recristallisent pour la majorité a 128°C et a 62°C pour une plus faible proportion (= 3% de
la totalité de la cristallisation). Nous pouvons remarquer que le pic endothermique de fusion a 98°C a
disparu lors du 2¢ chauffage (Figure 3.5.b). En effet, apres la compléete fusion du polymeére et une
réorganisation des chaines lors du refroidissement, les cristaux responsables de cette Ts ne se sont pas
reformés, ce qui signifie donc qu’ils étaient présents a cause de |'histoire thermique de I’échantillon
commercial de PVDF.
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a / |
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Température (°C)
Figure 3.5 : Thermogrammes ACD du PVDF
Tableau 3.5 : Résultats par ACD des produits sulfonés (S_PVDF)
Produit T (°C) Tc (°C) T: (°C) Xc (%)
PVDF -43 128 166 51
PVDF film -43 134 165 49
S-3h_PVDF -40 130 162 48
S-5h_PVDF -40 132 161 56
S-16h_PVDF -42 130 161 55
S-24h_PVDF -43 129 162 48
S-50%vol. CISOsH_PVDF film - 129 163 53
S-75%vol CISOsH._PVDF film - 121 161 42
S-100%vol. CISO3H_PVDF film - 131 159 37

68




Chapitre 3. Sulfonation du PVDF

Pour nos produits sulfonés sous forme de poudre, la T n’a pas vraiment évolué en fonction de
la sulfonation puisque la valeur reste aux alentours de -40°C a -43°C pour les produits sulfonés de 3 h
a 24 h. Nous remarquons également que la Tra diminué entre le PVDF (166°C) et les produits sulfonés
(161-162°C). Le pic endothermique de fusion devient plus fin mais plus intense jusque 5h de
sulfonation (Xc 56%) puis il diminue et s’élargit aprés 24 h de sulfonation (Xc 48%). Nous pouvons aussi
remarquer que la Tc n’a pas vraiment été modifiée par la sulfonation (129-132°C). Cela nous laisse alors
supposer que les cristaux présents dans le polymere sont plutét de méme nature qu’avant la
sulfonation, ce qui suggére que dans nos conditions, la sulfonation a lieu essentiellement dans la phase
amorphe.

Il a été suggéré dans la littérature que le greffage de groupements SOsH a un impact sur les
températures de transition vitreuse (Tg), de fusion (Ts) et de cristallisation (T¢) puisqu’en étant greffés
aux chaines de polymeéres, ceux-ci vont dans un premier temps venir écarter les chaines et donc les
températures caractéristiques se voient diminuées [84]. Mais au-dela d’un certain taux de sulfonation,
les groupements SOsH sont susceptibles de se lier entre eux soit par des liaisons hydrogene, soit par
des nceuds de réticulation de type sulfone (R1-SO.-R;) [84,85] ce qui aura pour conséquence
d’augmenter les propriétés thermiques (Tg, Tc, Tr) du matériau sulfoné. Pour éviter la dégradation via
la formation de sulfone dans le polymére, la température de réaction maximale doit étre controlée
[44].

D’autres travaux ont montré une augmentation de la T, lorsque le degré de sulfonation
augmente car I'introduction, entre les chaines, de ces groupements plutot volumineux doit induire une
diminution de la mobilité des chaines [172]. De méme, I'augmentation du nombre de groupements
SOsH doit favoriser les interactions électrostatiques de type liaisons hydrogéne entre ces groupements
SOs3H, pouvant étre a l'origine d’un ralentissement de la mobilité des chaines et donc a une
augmentation de la Tg.

L’équipe de Das et al. a remarqué qu’ un copolymeére de PVDF-co-HFP devenait plutot de nature
amorphe avec un taux de cristallinité (déterminé par XRD) qui diminuait lorsque le DS augmentait : Xc
de 49,7% pour le PVDF, puis 34,4% pour S-7h_PVDF (DS 31%), jusque 27,1% pour S-11h_PVDF (DS 10%)
[84]. La Ts diminue de 163°C (PVDF) jusqu’a environ 155°C pour le produit sulfoné 7 h (DS 31%), puis la
T réaugmente jusque 195°C pour le produit sulfoné 11 h (DS 10%) d( a la formation de réticulation
sulfone.

Concernant nos produits de S-PVDF sous forme de film, une évolution de la cristallinité similaire
a celle observée par Das et al. En effet, pendant une période inférieure a 7 h : la T diminue de 163°C
pour une concentration en CISOsH de 50%vol. jusque 159°C pour une concentration de 100%vol ; et le
Xc diminue également de 53% a 37% pour 50%vol. a 100%vol. de CISOsH, respectivement.

3.1.6. Capacité d’échange ionique

La capacité d’échange ionique (CEIl) de certains produits a pu étre obtenue par la méthode de
titration par retour. Grace a cette analyse (équation (2.1)) nous avons pu calculer des valeurs de CEl
plutot faibles pour nos produits de PVDF sulfonés (Tableau 3.6). Cependant, cette valeur augmente au
fur et & mesure que la durée de la sulfonation augmente (S-16h_PVDF a 3,13.107t méq.g™%, puis
S-24h_PVDF a 6,42.10t méq.g™?), ou lorsque la concentration en CISOsH dans DCE est augmentée (de
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50%vol. a 100%vol., la CEl passe de 3,79.1071 3 8,76.107: méq.g™?). Cette évolution est plutdt positive,
et ces valeurs se rapprochent de celles généralement obtenues dans le cas du Nafion® (entre 0,67 et
1,25 méqg.g™t [39]).

En supposant qu’il n’y ait qu’un seul des deux protons mobiles du PVDF qui soit substitué par SOsH,
nous avons également pu calculer le DScg (équation (2.4)) pour certains de nos produits sulfonés. Cela
nous permet de pouvoir étudier I'évolution de ce DScr en fonction des conditions de sulfonation
appliquées.

Tableau 3.6 : Résultats obtenus par CEl pour les S_PVDF

Produit CEl (méq.g™) DScr (%)
S-16h_PVDF 3,13.10™ 2,1
S-24h_PVDF 6,42.107! 4,0
S-50%vol. CISOsH_PVDF film 3,79.10 2,5
S-75%vol. CISOsH_PVDF film 7,19.10™ 4,9
S-100%vol. CISO3H_PVDF film 8,76.10™1 6,0

3.2. Spectroscopie RMN en solution

L’étude de la microstructure du PVDF a été examinée par de nombreux travaux depuis des
années [79,116-119,126]. Afin d’identifier au mieux les signaux dus a la sulfonation, nous avons étudié
au préalable la microstructure d’un échantillon de PVDF commercial, fourni par la société Arkema.
Cette étude a été menée par RMN {*H, 3C, F} multinoyaux a haut champ magnétique (500 MHz et
600 MHz).

3.2.1. Caractérisation structurale du PVDF

Par convention, une écriture abrégée des différents groupements CF; (représentant la téte du
monomere de fluorure de vinylidene (VDF)) et CH; (représentant la queue du monomeére VDF) du PVDF
a été mise en place dans la littérature afin de simplifier I'attribution des nombreux signaux présents
sur les spectres RMN 1D H, 13C et °F. Cette écriture se base sur le nombre d’atomes de fluor portés
par un atome de carbone. Ainsi, CH; et CF; sont représentés par 0 et 2, respectivement.

3.2.1.1. Attribution des signaux sur le spectre H

Dans un premier temps, nous avons enregistré le spectre RMN 1D *H du PVDF (Figure 3.6). Les
nombreuses études de ce polymére par RMN {*H, 3C, °F} en solution [123,132,133], ainsi que
I'acquisition d’expériences RMN 2D supplémentaires (*H-H COSY, *H-13C HSQC, H-°F HeteroCOSY et
'H-13C HMBC) nous ont permis d’attribuer la majorité des signaux présents dans notre échantillon.
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Figure 3.6 : Spectre RMN 1D *H (500,13 MHz, DMSO-ds, 323 K) d’un échantillon de PVDF avec les
agrandissements des zones (a) 6,25-7,25 ppm ; (b) signal a 5,34 ppm ; (c) 3,3-4,0 ppm ; (d) 0,8-2,2 ppm. Les
signaux les plus intenses sont volontairement tronqués (représentés par ~) afin de mettre en évidence les
défauts ou fins de chaines, de plus faible intensité, présents dans le polymere

Les protons des enchainements réguliers (-02020-) dans la chaine principale du PVDF résonnent
a 2,89 ppm. Nous avons détecté la présence de retournements queue-queue (-2002-) dans notre
échantillon, puisque ces protons moins déblindés résonnent a 2,26 ppm. Les retournements téte-téte
(-2022-) sont aussi présents. En effet, les protons situés en a de ces retournements sont plus déblindés
dd a la présence supplémentaire d’atomes de fluor voisins [118], et résonnent donc vers 3,05 ppm.

Nous avons relevé la présence des fins de chaines caractéristiques du PVDF grace aux signaux
a 1,78 ppm et 6,34 ppm correspondant aux terminaisons -2CHs (triplet, 3Jur = 20 Hz) et -202H (triplet
de multiplet, 2Jur = 55 Hz et 3Juy = 4 Hz), respectivement. Ces fins de chaines sont toujours présentes
dans le PVDF puisqu’elles sont formées lors de transferts de chaine intramoléculaires, et sont
indépendantes de I'amorceur [117] ou du solvant [119] utilisés. La terminaison -CF,-CO-NH; [79] est
aussi présente dans notre échantillon de PVDF puisque les signaux correspondant aux protons amide
résonnent a 6,57 ppm et 7,14 ppm.

L’attribution détaillée des signaux du spectre H des différentes séquences dans les chaines du
PVDF est résumée dans le Tableau 3.7.

En plus des signaux propres au PVDF, nous avons mis en évidence la présence aléatoire
d’impuretés (Figure 3.7) retrouvées lors de la préparation de nos échantillons a I'aide des cartes RMN
2D H-'H COSY (Annexe 3.1), *H{*°F}-13C HSQC-ED (Annexe 3.2.a et b), *H-'3C HMBC (Annexe 3.2.c) et
d’expériences 1D 'H TOCSY sélectives. L’attribution détaillée des signaux H correspondant a ces
impuretés est aussi rapportée en Annexe 3.3.
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Tableau 3.7 : Attributions des déplacements chimiques des signaux des spectres *H et *3C du PVDF

Multiplicité* et
6 'Hvs. 6 BCvs. o
constante de Attribution
DMSO-ds (ppm) DMSO-ds (ppm)
couplage
7,14 s i
-CONH:;-
6,57 s -
tm ZJHF =55 Hz,
6,34 - -202H
3-IHH =4 Hz
3,94 t3r=14 Hz - -20-OH
3,05 m 36,9 -2022-
2,89 m 43,5 -02020-
2,26 m 28,8 et 23,2 -200220-
1,78 t 3Jur = 20 Hz 17,3 -2CHs

*s singulet, d doublet, t triplet, g quadruplet, gt quintuplet, m massif

OH 1Ht0,87ppm Hm 1,25ppm
"Hm 3,5ppm y 13C 14,1ppm  3C31ppm
13¢ 75, 1ppm CH3\ CH, CHs,
CH\ /OH 1H m 1,25ppm 1H 5,34ppm CH2/ \CHz/
CHg CH; 1°C 29,5ppm 13C 130,0ppm H m 1,25ppm
*Hd 1,05ppm  1H m 3,44 et 3,34ppm 13C 29 '_r,
13C17,80pm  13C 73,0ppm H ~pem
H qd 1,99ppm
13C 26,8ppm
propyléne glycol cyclodécéne pentane
Ht2,09ppm 'Hs1,20ppm IHt2,12ppm Hs1,20ppm
13€34,9ppm  13C 29,0ppm 3C34,9ppm  13C 29,0ppm
OH CH CH CH OH (o] CH CH CH OH
NN _ 2 / L P
13C 176,4ppm CH; CH; CH; CH;
1!’!Cq2tsl,247ppm 1H s 3,53ppm 1H gt 1,47ppm
,2ppm 13 13
o) o C70,0ppm o) C 25,2ppm o
acide pimélique acide 7-méthoxy-7-oxoheptanoique

Figure 3.7: Structures et attributions *H 13C des impuretés issues de la préparation d’échantillon RMN de PVDF
(t : triplet, d : doublet, qd : quadruplet, qt : quintuplet, m : massif)

Le propyléne glycol est constamment retrouvé dans le PVDF en faible proportion. Le pentane, le
cyclodécene, 'acide pimélique et I'acide 7-méthoxy-7-oxoheptanoique sont issus des bouchons en
polyéthylene utilisés lors de la solubilisation des échantillons.

3.2.1.2. Attribution des signaux sur le spectre 13C

Sur le spectre RMN 1D 3C{*H} (Figure 3.8), nous avons pu distinguer deux zones de résonance
pour les différents atomes de carbone du PVDF. La premiére zone, entre 20 ppm et 80 ppm, est
attribuée aux atomes de carbone protonés ; alors que les atomes de carbone fluorés résonnent dans
la deuxiéme zone, 110-130 ppm. Ainsi, nous avons identifié les CH, et CF, de la chaine réguliére du
polymeére, correspondant aux sighaux a 43,5 ppm (singulet) et a 120,4 ppm (triplet, Yc¢r = 246 Hz).
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Figure 3.8 : Spectre RMIN 1D '3C{*H} (125,76 MHz, sonde 10 mm, DMSO-ds, 323 K) d’un échantillon de PVDF

L’attribution des signaux du spectre *C{*H} (Tableau 3.7) a été réalisée 3 I'aide de la carte RMN
2D 'H{*F}-3C HSQC-ED (Figure 3.9).

H
ppm
; -2CH,  -CH,
4 ' } ] - 20
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Figure 3.9 : Carte RMN 2D H{**F}-13C HSQC-ED (500,13 MHz, DMSO-ds, 10 uL D2504, 323 K) d’un échantillon de
PVDF, corrélations CH: en bleu et CH/CH3 en vert

3.2.1.3. Attribution des signaux sur le spectre °F

Le spectre RMN 1D °F du PVDF (Figure 3.10) présente deux zones distinctes. La premiére zone
de -90 a -95 ppm correspond aux signaux des atomes de fluor des groupements CF, entourés de deux
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groupements CH; dans les enchainements réguliers (-0202-) ou en a des retournements queue-queue
(-0200-). La deuxiéme zone de -113 a -116 ppm est attribuée aux signaux des atomes de fluor des
groupements CF; entourés d’un groupement CF; et d’un groupement CH; que I'on retrouve dans les
retournements téte-téte (-0220-).

A/B/K
C
X = 0202022002 E F
D
E" DHI
Y s o
{Kﬁ , E\":/F'" ] G<: /Gn J @J L
: ] l l CI/IZ” I"/J"
-910 -95 -100 -12)5 -110 -1;5 ppm

Figure 3.10 : Spectre RMN 1D *°F (470,59 MHz, DMSO-ds, 323 K) d’un échantillon de PVDF

Les données de la littérature [84], ainsi que I'expérience RMN 2D 'H-F HeteroCOSY (Figure
3.11) enregistrée au laboratoire, nous ont permis d’effectuer I'attribution des signaux du spectre °F
du PVDF (Tableau 3.8). Ainsi, la présence de retournements successifs a été mise en évidence, et les
signaux des atomes de fluor présents dans ces enchainements sont identifiés par E, F, D’ ou E’ sur le
spectre 1D *°F (Figure 3.10). Nous avons pu estimer la proportion de ces inversions a environ 5,1% par
rapport a la chaine principale du polymere a I'aide de I'’équation suivante [173] :

g+ 1Ip +Ipye) + e + g
100 X liptar
ou Ix correspond a I'intégration du signal X sur le spectre 1D °F

(4.1)

% inversions =

et Itotal = IA/B/K + |c + |x + ID/D”’ + IB' + |E + ||: + |D'/E’ + |c' + ||“ + |E" + IG”/G"' + IH"

Les signaux G”’/G’” et I’/)”” ont été identifiés comme relatifs aux atomes de fluor des fins de chaines -
CF,CHs ou -CF,H. Cette attribution a été confirmée grace a I'expérience 2D *H-1°F HeteroCOSY (Figure
3.11), ou les corrélations avec les signaux des protons associés a ces fins de chaines sont observées.
Ces fins de chaines présentent des proportions similaires puisque leurs signaux caractéristiques
possedent une intensité équivalente.

En plus de ces défauts et fins de chaine, nous avons pu observer la présence de ramification dans la
chaine de PVDF, correspondant aux atomes de fluor des signaux E””’ et F'”’.

74



Chapitre 3. Sulfonation du PVDF

Tableau 3.8 : Attributions des déplacements chimiques des signaux du spectre *°F du PVDF

Notation 6 F vs. DMSO-ds 6 °F vs. CFCl; Twum et | Attribution (par Twum
(ppm) al. (ppm) [120] etal.) [120]
K -91,77 -91,23 -202020202-
A -0202022-
-91,57 -91,14 =
B -202020202-
C -92,25 -91,67 -002020202-
X -92,34 - -0202022002-
D -94,63 -95,05 -2002020-
E -113,58 -113,55 -202022002-
F -115,83 -115,83 -020220020-
B' -95,65 -95,36 -2002022-
c -113,80 -113,80 -002022002-
D' -115,29 -115,50 -200220020-
E' -115,40 -115,67 -200220022-
E" -92,92 -92,33 -020202-H
G" -107,30 -107,60 -02022CHs
H" -114,00 -114,00 -02022CHs
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Figure 3.11 : Carte RMN 2D 'H-°F HeteroCOSY (500,13 MHz, DMSO-ds, 323 K) d’un échantillon de PVDF (les
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Chapitre 3. Sulfonation du PVDF

En complément de ces attributions déja identifiées dans la littérature, nous avons observé la
présence d’un signal supplémentaire pour notre échantillon de PVDF résonnant a -92,34 ppm,
identifié par X. Nous avons pu attribuer ce signal aux atomes de fluor du groupement CF, dans la
séquence -0202022002- grace a la corrélation hétéronucléaire observée entre ce signal X et le signal E
sur la carte RMN 2D °F-1F COSY (Figure 3.12).
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Figure 3.12 : Carte RMN 2D *°F-1°F COSY (470,59 MHz, DMSO-ds, 323 K) d’un échantillon de PVDF

3.2.2. Caractérisation structurale du PVDF sulfoné (S_PVDF)

Plusieurs auteurs ont utilisé la RMN *H pour quantifier les groupements SO3H dans le S_PVDF
sans pour autant caractériser précisément les nouveaux signaux apparus sur les spectres apres la
sulfonation [81,102,103]. Pour déterminer le degré de sulfonation, ils ont considéré ces nouveaux
signaux directement liés a la sulfonation de la chaine. Notre étude de sulfonation du PVDF a également
provoqué I'apparition de nouveaux signaux sur les spectres RMN 1D H, 1°F et 13C des produits sulfonés.
Et plusieurs expériences RMN 2D ont été nécessaires pour permettre |'attribution détaillée de ces
nouveaux signaux. Lorsque nous avons comparé les spectres avec différentes conditions de
sulfonation, nous avons observé la présence systématique des mémes nouveaux signaux apres la
sulfonation, les intensités de ces signaux étaient similaires malgré des conditions variables (section
3.2.2.2).

La comparaison du spectre RMN *H du S-PVDF avec le spectre du PVDF (Figure 3.13) montre que
les signaux d’intérét de faible intensité issus de la sulfonation de la chaine du polymeére résonnent dans
la zone comprise entre 3 et 7 ppm. Malheureusement, dans cette zone résonne également le signal
intense de I'eau du solvant qui masque certains de ces nouveaux signaux. C’est pourquoi nous avons
décidé de rajouter aprés optimisation, 10 uL d’acide sulfurique deutéré (D,SO4) afin de déplacer le
signal de I'’eau hors de la zone d’étude, vers les champs faibles (9-11 ppm).
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Figure 3.13 : Comparaison des spectres RMN 1D 'H (500,13 MHz, DMSO-ds, 323 K) du PVDF (A), du S_PVDF (B)
et S_PVDF avec 10 ulL D2S04 (C)

3.2.2.1. Identification des nouveaux signaux sur les spectres du S_PVDF

3.2.2.1.1. Nouveaux signaux sur le spectre *H

La comparaison des spectres 1D H et H{**F} du S-PVDF dans la zone des nouveaux sighaux
(Figure 3.14) montre une simplification de certains signaux sur le spectre 1D H{*°F}. Cette observation
est I'indication que ces signaux issus de la sulfonation caractérisent des protons appartenant a des
chaines du PVDF ayant subi une modification par des groupements SOzH. L’attribution précise de ces
nouveaux signaux 'H issus de la sulfonation sera détaillée par la suite grace aux expériences RMN
multinoyaux {*H, 3C, °F}.

77



Chapitre 3. Sulfonation du PVDF
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Figure 3.14 : Agrandissements des spectres RMN 1D a) 'H et b) H{*°F} (500,13 MHz, DMSO-ds, 10 ul D>50.,
323 K) d’un échantillon de S_PVDF

Une expérience RMN 2D H-3C HSQC avec édition de la multiplicité a été réalisée dans le but
d’identifier les signaux correspondant aux groupements CH ayant subi le greffage d’'un groupement
SOsH. En effet, dans cette expérience, la phase des taches de corrélation est modulée par le couplage
scalaire carbone-proton (Yc) et donc de la multiplicité du carbone. Dans le cas de notre carte, les
taches de corrélation des groupement CH et CHs sont négatives (en rouge) alors que celles des
groupements CH, sont positives (en bleu). Il a donc été facile de constater que les signaux protons dans
la zone des nouveaux signaux sont essentiellement des signaux de groupements CH (4-7 ppm) et de
groupements CH; (3-3,7 ppm) (Figure 3.15).
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Figure 3.15 : Carte RMN 2D *H-3C HSQC-ED (600,15 MHz, DMSO-ds, 10 uL D2504, 313 K) d’un échantillon de
S_PVDF (corrélations CH:z en bleu, CH/CH: en rouge)
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3.2.2.1.2. Nouveaux signaux sur le spectre *F

Sur le spectre RMN 1D °F (Figure 3.16), nous pouvons constater que certains signaux dus 3 la
sulfonation (identifiés par *) résonnent vers —-90 a -95 ppm correspondant a la zone des signaux des
atomes de fluor entourés de 2 groupements CH,, et d’autres nouveaux signaux résonnent entre -113
et -116 ppm correspondant a la zone des signaux des atomes de fluor entourés d’un groupement CH,
et un groupement CF, (retournements téte-téte). Cela confirme donc que la sulfonation a bien lieu au

sein des chaines de polymere.
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Figure 3.16 : Spectres RMN 1D *°F (470,59 MHz, DMSO-ds, 10 ul D>S04, 323 K) réalisés sur un échantillon de
PVDF et de S_PVDF, les nouveaux signaux sont identifiés par un astérisque (*)

Grace a I'expérience RMN 2D H-'F HeteroCOSY (Figure 3.17) nous avons pu observer des

corrélations entre les nouveaux signaux a la fois du spectre H et du spectre *F. Cette expérience nous
a aidé a identifier les enchainements nouvellement présents au sein des chaines.
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Figure 3.17 : Carte RMN 2D H-°F HeteroCOSY (500,13 MHz, DMSO-ds, 10 ul D2S04, 323 K) d’un échantillon de

3.2.2.1.3. Déhydrofluoration en milieu super acide

Aprées avoir réalisé la sulfonation du PVDF, nous avons observé la présence d’un signal a
5,07 ppm sur le spectre RMN 1D *H di a la déhydrofluoration spontanée qui a lieu en milieu super
acide. En effet, ce signal 3 5,07 ppm résonne sous la forme d’un doublet de triplet (*Juf-trans = 55 Hz, 3y
= 7 Hz) qui se simplifie en un triplet (3Juy = 7 Hz) aprés découplage du fluor (1D *H{*°F}) (Figure 3.14),
indiquant le couplage avec un atome de fluor voisin. La zone de résonance étant fortement déblindée,
cela nous laisse supposer qu’il s’agit d’'un proton éthylénique (entre 4,5-8 ppm). Cette hypothése est
confirmée par I'observation, sur la carte 2D H-'3C HSQC-ED (Figure 3.15), d’'une corrélation (CH) entre
ce signal et un signal d’'un atome de carbone sp2 résonnant a 100,5 ppm. Le déplacement chimique du
signal fluor couplé a ce proton (a 5,07 ppm) a été identifié & -102,0 ppm sur la carte 2D H-1°F

HeteroCOSY (Figure 3.17).
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Figure 3.18 : Agrandissement de la carte RMN 2D *H-13C HMBC (600,15 MHz, DMSO-ds, 10 ul D2504, 313 K)
avec sélection des couplages scalaires a "Jcw = 10 Hz (A = 50 ms) d’un échantillon de S_PVDF

La formation de la double liaison est également confirmée par I'observation sur la carte RMN
hétéronucléaire 2D 'H-*C HMBC (Figure 3.18) d’une corrélation hétéronucléaire entre le proton
éthylénique (5,07 ppm), et le carbone éthylénique portant I'atome de fluor résonnant a 156,0 ppm.
Par ailleurs, la valeur de 55 Hz de la constante de couplage proton-fluor est caractéristique d’'une
insaturation de configuration trans (Schéma 3.2).

I
“H F
(*é /,/\C/C\//,
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Schéma 3.2 : Formation de la double liaison CH=CF par déhydrofluoration du PVDF

Sur cette carte RMN 2D *H-13C HMBC (Figure 3.18), nous observons également une corrélation
entre le proton de la double liaison et un atome de carbone de groupement CH, a 40 ppm qui
correspond au déplacement chimique des chaines réguliéres dans le PVDF, ce qui met en évidence une
propagation réguliére de la chaine du c6té du groupement CH (-2020CH=CF-). Cet enchainement est
confirmé par une corrélation de déplacement chimique observée sur la carte 2D *H-H COSY entre le
signal proton de la double liaison a 5,07 ppm et le signal des protons CH; a 2,9 ppm (Figure 3.20.c).
Tandis que la présence d’une corrélation hétéronucléaire sur la carte 2D H-'°F HeteroCOSY (Figure
3.17), entre I'atome de fluor éthylénique a -102,0 ppm et un signal d’'un groupement CH, a 3,08 ppm ;
ainsi qu’une corrélation homonucléaire entre cet atome de fluor éthylénique a -102,0 ppm et un signal
d’un groupement CF, a -93,3 ppm sur la carte 2D °F-1°F COSY (Figure 3.19) nous permettent
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d’identifier également la présence d’un enchainement régulier du cété du groupement CF de
I'insaturation (-CH=CF0202-).
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Figure 3.19 : Carte RMN 2D *°F-1°F COSY (500,13 MHz, DMSO-ds, 10 ul D2S04, 323 K) d’un échantillon de
S_PVDF

La formation de cette double liaison peut s’expliquer par la déhydrofluoration de la chaine du
polymeére au niveau d’un retournement -2002- (queue-queue) (Schéma 3.3).

Retournement queue-queue

< I< ] [ >I :)I >

H 2,90ppm 10
cm CH2 13C 43,4Ppm F -1 02,0ppm
F X 13c 156,0ppm

"H-"H cosY
* N / 19F-19F COSY
F -91,7ppm
(1 = "H-"9F HeteroCOSY
// w0 TH-13C HMBC
H 5,07ppm "'zc—CFz F -93,3ppm

13C 100,5ppm 14 3 ,08ppm 2c—CF2
13¢C 36,9ppm

Schéma 3.3 : Enchainement observé pour la double liaison formée par déhydrofluoration en accord avec les
corrélations observées par RMN 2D

Puisque la proportion de retournements dans le polymére de PVDF est trés faible (5,1% tous
retournements confondus), cette réaction de déhydrofluoration est tres limitée, et par conséquent la
proportion d’insaturations formées également. Cela explique donc la faible intensité du signal de
I'insaturation trans a 5,07 ppm. Il faut rappeler que la déhydrofluoration du PVDF en milieu super acide
est suggérée sur la fiche signalétique du PVDF [76]. En effet, le PVDF en présence d’acide sulfurique
« fumant » (98%) présente les mémes changements macroscopiques (changement de coloration et
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une couche superficielle noire et cassante se forme lorsque la dégradation est avancée) que lorsque le
PVDF subit une déhydrofluoration a I'aide d’une base forte.

3.2.2.1.4. Sulfonation au niveau d’un retournement

La sulfonation fait apparaitre un signal doublet a 4,02 ppm avec une constante de couplage égale
a 10,5 Hz. Tout d’abord, la carte 2D *H-'H NOESY (Figure 3.20.a) fait apparaitre une corrélation de
couplage dipolaire, par effet Overhauser nucléaire (nOe) entre ce signal doublet et les protons d’un
groupement CH, résonnant a 3,64 ppm (identifiés comme tels par I'expérience *H-13C HSQC-ED (Figure
3.15). Cette corrélation indique donc que les noyaux a |'origine de ces deux signaux appartiennent a
un méme enchainement. Pour compléter, la carte 2D 'H-'H TOCSY (Figure 3.20.b) montre des
corrélations de couplage scalaire entre le signal a 4,02 ppm et les signaux a 2,89 ppm et 2,47 ppm
correspondant a la zone des CH,. Ces deux protons correlent avec le méme signal d’'un atome de
carbone a 28 ppm, ce qui montre que ce sont des protons diastéréotopes d’un groupement CH,.
’absence de corrélation sur la carte 2D H-H COSY (Figure 3.20.c) entre les signaux a 4,02 ppm et
2,47 ppm s’explique par un couplage scalaire nul (3Juy = 0 Hz) avec un des deux protons diastéréotopes
du groupement CH; en a du CH. Cela permet d'expliquer la multiplicité doublet (3/uy = 10,5 Hz)
observée pour le signal a 4,02 ppm.
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Figure 3.20 : Agrandissements des cartes RMN 2D (600,15 MHz, DMSO-ds, 10 uL D2SO4, 313 K) d’un échantillon
de S_PVDF : a) *H-'H NOESY (tm= 700 ms), b) 1H-H TOCSY (xspin-Lock = 80 ms) et ¢) 1H-'H COSY

Dans le but de préciser I'attribution de I'enchainement responsable de ces nouveaux signaux a
4,02 ppm et 3,64 ppm, nous avons procédé a I'acquisition d’expériences 1D *H TOCSY sélectives sur le
signal a 4,02 ppm, avec et sans découplage du fluor (Figure 3.21.b et c). Grace a la sélection de ce
signal, il est mis en évidence que les signaux des protons diastéréoisomeres (CH; a 2,89 et 2,47 ppm,
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en adu CH a 4,02 ppm) sont couplés scalairement a un groupement CF,, puisque la multiplicité de ces
signaux est simplifiée par le découplage du fluor.
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Figure 3.21 : Spectres RMN 1D (500,13 MHz, DMSO-ds, 10 ulL D,SOs4, 323 K) d’un échantillon de S_PVDF : a) *H ;
b) 1H TOCSY sélective avec sélection du signal & 4,02 ppm (ts. = 40 ms) ; ¢) *H{*°F} TOCSY sélective avec sélection
du signal a 4,02 ppm (ts. = 40 ms)

Enfin, I'expérience 2D *H-3C HMBC (Figure 3.18) révéle que le signal du proton CH (4,02 ppm)
et les protons CH» (a 3,68 et 3,56 ppm) corrélent avec le méme signal carbonyle (C=0) a 197,5 ppm (en
pointillés verts). Cette observation est I'indication que la sulfonation a conduit a la formation d’une
fonction cétone dans la chaine de polymere, pouvant étre expliquée par I'addition d’un groupement
SOsH sur l'insaturation générée lors de la déhydrofluoration du PVDF (Schéma 3.4). En effet, les
électrons 1t de la double liaison étant nucléophiles vont bien réagir avec les électrophiles, tels que SOs;
présent dans la solution du CISOsH concentrée.

Retournement queue-queue

< ] < 1 [ > [ > [ >
H-"H TOCSY 'H 3,68 et 3,56 ppm
"H-TH NOESY  '3C 49,3 ppm
'H-3C HMBC
——CH, H,C—— H H CH,—
/
cm_CHz H2C_CF2 HO3S C_CF2
/
HC——CF —»  H4.02ppm \CH—C 18
i : 18C 64,7 ppm/ \ C 197,5 ppm
' ' \
© s0,—OH CF,—C.,, o)
C ® %/
H
——CH, H
"H 2,47 et 2,89 ppm
3C 28 ppm

Schéma 3.4 : Enchainement observé pour le greffage d’un groupement SOsH sur le PVDF en accord avec les
corrélations observées pour le signal a 4,02 ppm
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Le mécanisme proposé (Schéma 3.5) pour justifier la formation de cet enchainement peut étre
expliqué de la maniere suivante: aprés la formation de l'intermédiaire oléfine fluoré | par
déhydrofluoration [174], le trioxyde de soufre (SOs) — présent majoritairement dans le milieu
réactionnel — va attaquer cet intermédiaire | par réaction de cycloaddition [2+2] pour former le
composé instable B-sultone Il [174]. Le composé B-cétonesulfone Ill est obtenu par un
réarrangement de la B-sultone Il provoqué par I'attaque de fluorure, libéré dans le milieu sous forme
d’acide fluorhydrique. Par ailleurs, ce composé B-cétonesulfone Il peut aussi étre obtenu par un
mécanisme de décomposition entrainé par i) dans un premier temps, la défluoration de la 8-sultone |1
formant une espéce B-sultone IV cationique ; ii) et dans un second temps, par I'attaque de fluorure
provoquant I'ouverture du cycle de cette espéce cationique IV. Finalement, I'hydrolyse de ce composé
amene a la formation du composé B-cétone acide sulfonique, observé par RMN. Un mécanisme
similaire a été proposé par Kaneko et al. [175] lors de la sulfonation de films de polyéthylene faible

densité en présence d’acide sulfurique fumant.
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Schéma 3.5 : Mécanisme proposé pour la sulfonation du PVDF

3.2.2.1.5. Sulfonation au niveau d’un double retournement

Par analogie avec I’analyse détaillée précédemment, le signal a 4,87 ppm sur le spectre 1D *H
présente des corrélations similaires a celles observées, pour le signal du proton résonnant a 4,02 ppm,
sur les cartes 2D H-'H COSY (Figure 3.20.c) et H-'H TOCSY (Figure 3.20.b). L’enchainement
responsable de ce signal a 4,87 ppm doit donc s’apparenter a celui déterminé pour le proton a
4,02 ppm (CH sulfoné proche d’une cétone ou B-cétone acide sulfonique). Cependant, sur la carte 2D
'H-'H NOESY (Figure 3.20.a), nous observons clairement une corrélation par couplage dipolaire avec
un signal proton d’un groupement CH a 5,59 ppm, et non avec des protons CH, comme dans le cas du
signal a 4,02 ppm. Ces deux signaux (a 4,87 ppm et 5,59 ppm) dus a la sulfonation présentent la méme
intégration 1:1 sur le spectre 1D H (Figure 3.14.a). De plus, aprés "application d’un découplage du
fluor (spectre 1D H{*°F} (Figure 3.14.b)), nous avons constaté une simplification de la multiplicité du
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signal a 5,59 ppm, passant d’un doublet de doublet (3/4s = 6 et 13 Hz) & un singulet, ce qui signifie que
le proton a l'origine de ce signal est voisin de deux atomes de fluor diastéréotopes. L'expérience
'H-1%F HeteroCOSY a permis d’identifier les déplacements chimiques des sighaux des deux atomes de
fluor diastéréotopes a -92,8 ppm et -89,4 ppm. Enfin, sur la carte 2D H-*C HMBC (Figure 3.18, en
pointillés noirs), ces deux signaux a 4,87 ppm et 5,59 ppm, corrélent avec le méme signal *C d’un
carbonyle a 194,5 ppm, ce qui valide I'incorporation de cétones en position 8 d’un site sulfoné dans la
chaine polymeére de PVDF (Schéma 3.6).

Ces observations suggéerent le méme mécanisme de sulfonation que précédemment (Schéma
3.5), avec l'incorporation de deux cétones lors de la sulfonation de deux insaturations, formées sur
deux retournements successifs queue-queue et téte-téte (-20022020-).
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Schéma 3.6 : Enchainement observé pour la sulfonation du PVDF au niveau d’un double retournement (queue-
queue et téte-téte) en accord avec les corrélations observées pour les signaux a 4,87 et 5,59 ppm

3.2.2.1.6. Double déhydrofluoration et estérification

Un signal proton doublet résonnant a 6,74 ppm sur le spectre RMN 1D H peut étre attribué au
proton porté par un atome de carbone insaturé proche d’un ester (Schéma 3.7). Sur le spectre 1D
'H{%F} (Figure 3.14.b), ce signal se simplifie en singulet, ce qui informe sur la présence d’un atome de
fluor voisin de ce proton. Le déplacement chimique du signal correspondant a cet atome de fluor a été
déterminé a partir de la corrélation observée sur la carte 2D H-F HeteroCOSY entre le proton a
6,74 ppm et le signal fluor & -94,5 ppm (Figure 3.17). De plus, la constante de couplage faible (3Jur =
8 Hz) informe sur la configuration cis de cette insaturation. L’expérience 2D *H-3C HMBC avec un délai
de 83 ms (correspondant a la sélection des couplages a "Jcy = 6 Hz) (Figure 3.22.a) nous a permis de
mettre en évidence la présence de 3 signaux (a 107,4 ppm, 154,5 ppm et 162,9 ppm) d’atomes de
carbone proches du proton a 6,74 ppm. Pour compléter I'attribution et I'identification de cette
séquence, I'expérience 2D H-13C HMBC avec un délai de 50 ms (correspondant a la sélection des
couplages a "Jou = 10 Hz) (Figure 3.22.b) montre des corrélations supplémentaires (en pointillés violets)
entre les signaux des atomes de carbone a 107,4 ppm et 154,5 ppm et les signaux des protons CH; (a
3,4 ppm) faisant partie des chaines de polymeére.
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Schéma 3.7 : Proposition de structure pour I’attribution du signal résonnant a 6,74 ppm sur le spectre RMN 1D
1H d’un échantillon de S_PVDF
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Figure 3.22 : Agrandissements des cartes RMN 2D *H-13C HMBC (600,15 MHz, DMSO-ds, 10 ul D504, 313 K)
d’un échantillon de S_PVDF avec : a) sélection des couplages scalaires d "Jcu = 6 Hz (A = 83 ms) et b) sélection
des couplages scalaires a "Jcu = 10 Hz (A = 50 ms)

Le mécanisme de formation, représenté en Schéma 3.8, permet d’expliquer I'observation de cet
enchainement par la formation au préalable d’une double déhydrofluoration au niveau d’une
ramification dans le polymere (intermédiaire oléfine V1), se finissant d'un c6té par -CF,CH,OH et de
I"autre par -CF,CH,CH,CF,H [79,126]. Enfin, cette séquence ramifiée réagit par estérification avec une
fin de chaine de polymere contenant une fonction acide carboxylique pour donner I'enchainement V11
finalement observé par RMN.
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Schéma 3.8 : Mécanisme de formation de la séquence observée correspondant au signal a 6,74 ppm

3.2.2.2. Degré de sulfonation

Nous avons comparé les spectres 'H des échantillons obtenus avec les temps de réaction de 3 h,
5 h, 16 h et 24 h (Figure 3.23). L’intensité des nouveaux signaux issus de la sulfonation est relativement
faible malgré une durée de sulfonation plus longue.
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Figure 3.23 : Agrandissements des spectres RMN 1D *H (600,15 MHz, DMSO-ds, 10 ulL D2504, 313 K) des
produits sulfonés pendant 3 h (en bleu), 5 h (en rouge), 16 h (en vert) et 24 h (en violet)

Dans le cadre de ce travail de thése sur la sulfonation du PVDF par CISOsH, nous avons identifié
et attribué trés précisément les nouveaux signaux sur le spectre RMN 1D H et nous avons montré que
ces nouveaux signaux n’étaient pas tous liés a un site de sulfonation. L'intégration des nouveaux
signaux e, f et h correspondant aux protons des groupements CH porteurs d’un groupe SOsH (Figure
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3.24) nous a permis de quantifier le DSgmn (en %) pour certains PVDF sulfonés que nous avons préparé
(temps de sulfonation 3 h, 5 h et 16 h) a I'aide de la relation suivante :

I+ +1y

Iy+ 1.+ 1g+1;
1'1/3+(”+C+d+1)/2+le+1f+1h+lg+1k+1i

ou Ix correspond a l'intégration du signal correspondant aux protons Hy identifiés.

x 100

DSpun = (4.2)

Les DSrmn ainsi calculés sont résumés dans le Tableau 3.9.
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Figure 3.24 : Spectre RMN 1D H (600,15 MHz, DMSO-ds, 10 uL D204, 313 K) du S-5h_PVDF

Finalement, que pouvons-nous conclure lorsque le PVDF est traité avec de [l'acide
chlorosulfonique concentré (100% CISOsH) a 40°C ? Nos résultats montrent que la déhydrofluoration
se produit d'abord sur les défauts d'inversion produisant des chaines de PVDF avec des doubles liaisons
C=C qui sont les radicaux actifs dans la réaction de sulfonation avec I'excés de CISO3H dans le milieu. Il
semble que davantage de doubles liaisons C=C soient produites lorsque la réaction de sulfonation est
prolongée. Ainsi, I'augmentation du temps de sulfonation conduit a la production de plus de radicaux
actifs, qui a leur tour entrainent une plus grande quantité de groupes SOsH greffés sur les chaines
principales. Cependant, nous avons noté que les spectres RMN 'H des échantillons S-Xh_PVDF
montrent tous le signal protonique de la double liaison trans (Hg = 5,07 ppm, 3Jutrans-r = 55 Hz) et
gu'aucun signal protonique caractéristique de la double liaison cis n'a été observé quel que soit le
temps de sulfonation. Cela indique que les doubles liaisons trans sont des radicaux inactifs et restent
pratiguement inchangées pendant la réaction de sulfonation. Cette observation suggere donc que la
sulfonation par CISOsH se produit préférentiellement au niveau des doubles liaisons cis du PVDF
déhydrofluoré. Rahrig et al. avaient observé des résultats comparables lors de I'étude de la sulfonation
d'un polypentenameére (PP) [176]. En effet, cette équipe a mis en évidence une régiosélectivité de la
sulfonation d’un PP insaturé, comprenant des insaturations de configuration trans (82%) et cis (17%)
et une faible proportion de groupes latéraux vinyle (RCH=CH,, < 1%). La distribution de ces liaisons
trans ou cis est soit aléatoire soit en bloc. Leurs mesures par IRTF des produits sulfonés permettent de
mettre en évidence une stabilisation de la proportion d’insaturations trans (bande de vibration
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d’élongation de la liaison C=C trans a 965 cm™) au cours de la sulfonation du PP. Cela traduisant donc
la régiosélectivité de la sulfonation sur les insaturations cis, ce qui provoque une limitation des
proportions des groupements SOsH obtenus (1,9 a 19,1%mol.) dans ces produits sulfonés (S-PP).

Compte tenu de la proportion relativement faible des défauts d'inversions téte-téte et
gueue-queue dans le PVDF (5,1%) et de l'inactivité des doubles liaisons trans dans le mécanisme de
sulfonation, le DSgmn du S_PVDF est trés modeste et augmente légerement avec le temps de
sulfonation mais ne dépasse pas 0,7% apres 16 h. Il estimportant de noter que ce degré de sulfonation
est loin des DS (48,36% [177] et 31% [84]) rapportés dans la littérature pour des membranes a base de
PVDF ayant une conductivité protonique suffisante pour I'application en pile (75 mS.cm™ et
3,75 mS.cm™ a 25°C).

Tableau 3.9 : DS calculés par CEl, par AE, par TGA et par RMN

Produit DScei (%) DSae (%) DSarc (%) DSrwmn (%)
S-3h_PVDF - 0 0 0,23
S-5h_PVDF - 2,8 8,3 0,58
S-16h_PVDF 2,08 5,2 8,0 0,67
S-24h_PVDF 4,08 6,8 12,3 -

En conséquence de cette grande différence observée entre les degrés de sulfonation déterminés
dans nos travaux et ceux de la littérature, nous avons jugé important de comparer les DS calculés par
les différentes techniques d’analyse (CEIl, AE et ATG) et montrer les grandes hétérogénéités observées
(Tableau 3.9). La différence de DS observée entre les différentes techniques peut étre expliquée par
le fait que le DS calculé par RMN ne prend en compte que les sites de sulfonation clairement identifiés
alors que les techniques CEl, AE et ATG sont sensibles a I'ensemble des groupements SOsH dans la
matiere. L'équipe de Trotta et al. [178] ont d’ailleurs effectué le méme constat concernant des
différences au niveau des mesures de DS par AE et CEl, et ont suggéré que cette différence pourrait
étre due a l'inaccessibilité de certains groupes SOsH pour la titration puisqu’ils sont piégés au cceur de
la chaine polymeére, et sont difficilement déprotonés.

3.3. Spectroscopie RMN en phase solide

Bien que la technique de choix pour la caractérisation microstructurale de polymeres soit plut6t
la spectroscopie RMN en solution, la spectroscopie RMN en phase solide est tres utilisée méme quand
les polymeéres, tel que le PVDF, sont solubles et que I'on souhaite avoir des informations sur leur
structure (cristallinité, polymorphisme, ...) a I’état solide. De plus, il est intéressant d’étudier le
matériau dans I'état solide afin de s’affranchir de la solubilisation qui peut parfois étre compliquée a
obtenir. La spectroscopie RMN en phase solide a aussi I'avantage d’étudier les propriétés
physico-chimiques du polymeére lorsque qu’il est au plus proche de son état d’application (par exemple,
une membrane PEM ionique étudiée avec une humidité relative et une certaine température fixées).
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L'étude que nous avons entreprise sur le PVDF a été réalisée sur un spectrometre Bruker
600 MHz équipé soit d’une sonde CP-MAS 3.2 mm (vitesse de rotation maximale de 25 kHz) soit d’une
sonde CP-MAS 4 mm (vitesse de rotation maximale de 15 kHz). Puisque le spectre RMN 1D H en phase
solide manque de sélectivité, ce noyau a été utilisé pour quantifier globalement la quantité des protons
dans une phase donnée (rigide, amorphe contraint ou amorphe libre), alors que la spectroscopie RMN
du F et du 3C a permis de caractériser plus individuellement les sighaux des atomes de fluor et
carbone provenant des différentes phases dans le PVDF.

3.3.1. Caractérisation structurale du PVDF

3.3.1.1. Attribution des signaux sur le spectre 1°F

Nous avons pu identifier les signaux des atomes de fluor présents dans les phases amorphe et
cristalline a I'aide des expériences RMN 1D *°F « onepulse spin-lock » et *°F « onepulse » (Figure 3.25).
En effet, en tenant compte de la différence de relaxation T1, des noyaux des atomes de fluor dans les
deux phases amorphe et cristalline (T1, amorphe < Ty, cristalline), I'expérience 1D *°F « onepulse » avec
filtre en T1, appliqué avec un temps de spin-lock de 20 ms a permis de minimiser les sighaux des atomes
de fluor dans la phase amorphe et d’identifier les signaux résonnant a -82 ppm (C1) et -96 ppm (C2)
correspondant aux atomes de fluor du groupement CF, dans la phase cristalline a. Cette différence de
blindage, et donc de résonance (= 16 ppm), entre les signaux C1 et C2 est due a I'effet y gauche plus
important pour I'un des atomes de fluor présents dans les enchainements réguliers de la phase a [179].
Nous pouvons remarquer que pour le signal a —=82 ppm (C2), une contribution des CF, en a d’un
retournement queue-queue (-2002-) (présent dans la phase amorphe) augmente ainsi l'intensité de ce
signal [164]. Les signaux des atomes de fluor de la chaine principale (-0202-) présents dans la phase
amorphe ont été attribués au signal a -91 ppm et les signaux correspondant aux CF, des
retournements téte-téte ont été attribués aux signaux a -113 ppm R1 (-2022-) et -115 ppm R2
(-2022-).
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Figure 3.25 : Spectres RMN solide 1D *°F « onepulse spin-lock » (564,80 MHz, 24 kHz, 298 K) du PVDF avec
Ts. = 1 ms (en bleu) et 20 ms (en rouge) du PVDF

3.3.1.2. Attribution des signaux sur le spectre 13C et mobilité moléculaire

De la méme maniére que pour les expériences °F, nous avons pu identifier les signaux

correspondant a la phase amorphe et a la phase cristalline du PVDF a l'aide de I'expérience de

d’inversion-récupération basée sur la polarisation croisée (*H-3C CPXT1) avec filtre T1(*3C) avec un

temps de contact de 600 us et différents délais de relaxation (1 ms, 100 ms, 400 ms et 1 s) (Figure
3.26). Nous observons la disparition du signal des atomes de carbone dans la phase amorphe aprés1s
de délai de relaxation ce qui est en accord avec la littérature [159], donc les signaux des atomes de

carbone de la chaine principale présents dans la phase amorphe et dans la phase cristalline résonnent

a 42,5 et 43,3 ppm, respectivement. Nous avons également noté la présence des signaux
correspondant aux CH; des retournements -2002- (a 22 ppm et 29 ppm) et -2022- (a 37 ppm). Les

signaux des groupements CF, de la chaine principale résonnent a 120,6 ppm pour la phase amorphe

et a 119,2 ppm pour la phase cristalline.
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Figure 3.26 : Spectres RMN solide 1D *3C (150,93 MHz, 24 kHz, 298 K) du PVDF obtenu par 'expérience de
polarisation croisée avec filtre en T1(*3C) (*H-*3C CPXT1) avec ts. = 600 us et différents t; ont été appliqués : 1 ms,
100ms, 400 mset1s

3.3.1.3. Attribution des signaux sur le spectre H

Les expériences de RMN 1D H par solidecho en mode statique nous ont permis d’identifier et
de quantifier les protons présents dans trois phases différentes que nous avons nommé phase rigide,
phase amorphe contrainte et phase amorphe libre (Figure 3.27). Pour mettre en évidence ces trois
phases, et notamment la phase amorphe libre, il faut réaliser I'étude a une température supérieure a
la T, du matériau étudié. En effet, la T, dépend de la fréquence de sollicitation des chaines
macromoléculaires, cette température de transition vitreuse sera alors différente entre I'’ACD et la
RMN. Dans notre cas, la T; du PVDF se situe vers —40°C lorsqu’elle est mesurée en ACD, donc vers -10°C
(263 K) lorsque nous analysons le PVDF par RMN en phase solide. Nous avons donc choisi de réaliser
les expériences *H solidecho a 298 K et 343 K pour améliorer la mobilité moléculaire au sein de notre
échantillon et ainsi mettre en lumiére les protons de la phase amorphe libre (composante aux T, longs)
(Figure 3.27). Le signal de relaxation transversale 'H obtenu grace a cette expérience peut se
décomposer en 3 composantes : les protons contenus dans la phase rigide qui ont une relaxation trés
rapide (T, entre 0 et 20 ps), les protons dans la phase amorphe contrainte (T, entre 30 et 50 ps) et les
protons dans la phase amorphe libre (T, > 50 ps).
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Figure 3.27 : Signaux de relaxation transversale 'H (600,25 MHz, en mode statique) & 298 K et & 343 K pour le
PVDF

A 298 K, la simulation du signal RMN H de la relaxation transversale nous a permis d’obtenir les
proportions suivantes: 53,7% de 'H dans la phase rigide, 41,3% des 'H dans la phase amorphe
contrainte et 5,0% de 'H dans la phase amorphe libre (Tableau 3.10). Nous avons également pu
extraire le temps de relaxation transversale des protons présents dans chacune des phases (T>s = 10 us,
Tai =34 ps, T2 = 49 us), ce qui est en adéquation avec ce qui est généralement observé. En effet, le Txs
est de l'ordre du temps « mort » propre a I'appareillage (12 pus dans notre cas), le Ty est d’environ
50 ps et le T, est normalement de I'ordre de 200 us pour un polymére [156]. L’écart observé pour le
Ta théorique (200 ps) et expérimental (49 us) est expliqué par la difficulté de simuler précisément ce
signal en faible proportion pour cette phase amorphe libre. L'expérience a été reproduite a 343 K et
nous pouvons remarquer que la proportion de la phase amorphe libre est comme attendu plus
présente (16,9%) et celle des 'H amorphes contraints a diminué a 29,4%.

Nous pouvons insister sur le fait que cette expérience *H solidecho est une bonne méthode pour
déterminer un taux de cristallinité dans le matériau car le pourcentage des protons dans la phase rigide
(53,7%) est proche du taux de cristallinité déterminé plus tot par ACD (51%).

3.3.2. Caractérisation structurale de PVDF sulfonés (S_PVDF)

3.3.2.1. Caractérisation du S-16h_PVDF

Dans un premier temps, nous avons analysé I’échantillon du S-16h_PVDF par spectroscopie RMN
en phase solide (sonde 3,2 mm) (Figure 3.28). La comparaison des spectres *°F obtenus avec ceux du
PVDF montre les mémes signaux que pour le PVDF. En effet, comme nous I’avons observé par analyse
RMN en solution des produits sulfonés, les sites sulfonés sont présents en trop faible quantité (= 0,7%
maximum) pour pouvoir étre observés sur les spectres RMN 1D °F et 3C en phase solide.

Cependant, nous avons constaté sur le spectre °F du S_PVDF une diminution de I'intensité du
signal des CF, de la phase amorphe, accompagnée d’une diminution du temps de relaxation
transversale des fluor (T2(*°F)) de cette phase amorphe, passant de 0,22 ms pour le PVDF & 0,17 ms
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pour le S-16h_PVDF. Cette diminution du T,(*°F) est I'indication d’'un changement de dynamique et une
rigidification plus importante des chaines de la phase amorphe du S_PVDF.
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Figure 3.28 : Spectres RMN solide 1D (600,25 MHz, 24 kHz, 298 K) : a) *°F du PVDF et du S-16h_PVDF et b) *H-3C
CPXT1 du S-16h_PVDF

3.3.2.2. Caractérisation du S-5h_PVDF

3.3.2.2.1. Analyse du spectre *C

Dans un second temps, nous avons analysé le S-5h_PVDF par spectroscopie RMN en phase solide
sur une sonde CP-MAS 4 mm avec une rotation de I'échantillon & 15 kHz. Le spectre H-13C CP-MAS
obtenu ne montre pas de différences notables par rapport a celui du PVDF (Figure 3.29). Néanmoins,
I’analyse a duré assez longtemps (17 h) pour observer quelques signaux de tres faibles intensités qui
sont issus de la sulfonation et qui ont été observés par spectroscopie RMN en solution comme les
signaux des atomes de carbone insaturés vers 100 ppm, d’un carbonyle ester vers 154 ppm et d’un

carbonyle d’une cétone vers 190 ppm.
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Figure 3.29 : Spectre RMN 1D *H-13C CP-MAS avec ts. = 1 ms, NS 30k soit 17h d’acquisition (150,95 Mz, 15 kHz,
298 K) du S-5h_PVDF, les signaux des bandes de rotation sont identifiées par SSB

3.3.2.2.2. Mobilité moléculaire

La sulfonation apporte des modifications a la mobilité des chaines du polymeére (Figure 3.30,
Tableau 3.10) puisque la proportion des protons dans la phase rigide passe de 53,7 a 75,7%. Comme
nous |I'avons vu en ACD, le taux de cristallinité a augmenté aprés la sulfonation de 51% pour le PVDF a
57% pour le S-5h_PVDF. Nous constatons donc une différence entre la proportion de 'H dans la phase
rigide (75,7%) et le taux de cristallinité (57%) qui peut étre expliquée par la présence d’insaturations
incorporées dans la chaine de polymere lors de la sulfonation qui engendrent une diminution de la
mobilité et donc une rigidification des chaines qui ne sont pas forcément dans la phase cristalline du
polymére. Cette évolution est en cohérence avec ce qui a été observé pour I’évolution du T»(**F) qui
diminuait apres sulfonation du PVDF, qui traduisait donc une diminution de mobilité au sein des
chaines de polyméres sulfonés.

La différence de proportion de protons de la phase rigide entre le PVDF et le S_PVDF peut étre
une conséquence de I'introduction des groupements SOsH entre les chaines entrainant une diminution
de la mobilité des chaines [172]. De méme, a la suite de la déhydrofluoration, une augmentation du
taux des chaines de conformation planaire dans le S_PVDF pourrait conduire a une diminution de la
mobilité voire a un changement de morphologie par rapport au PVDF [180].
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Figure 3.30 : Signaux de relaxation transversale H (600,25 MHz, en mode statique) & 298 K et & 343 K pour le S-
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Tableau 3.10 : Proportions des protons présents dans les 3 phases différentes (rigide, amorphe contrainte et
amorphe libre) et T2 relatifs dans le PVDF et le S-5h_PVDF

Produit T(K) | Hrigides Tas 'H am. Ta(ms) | Ham. Tz (ps)
rodui
(%) (ms) contraints (%) libres (%)

298 53,7 10 41,3 34 5,0 49
PVDF

343 53,7 11 294 44 16,9 49

298 75,7 10 23,5 34 0,8 250
S-5h_PVDF

343 75,7 11 22,9 43 1,4 250

3.4. Conclusion

L’objectif premier de ce projet de recherche était d’identifier plus précisément la microstructure
du PVDF une fois sulfoné par spectroscopie RMN multinoyaux {*H, 3C, *F } afin de pouvoir quantifier
les groupements d’acide sulfonique (SOsH) présents dans le polymére.

Dans un premier temps, nous nous sommes focalisé sur la caractérisation microstructurale de
notre polymere, un PVDF commercial fourni par la société Arkema (Kynar® HSV900 PWD), dans le but
d’identifier par la suite les modifications apportées par la sulfonation. L'étude préalable par
spectroscopie RMN du PVDF nous a également permis d’optimiser les paramétres essentiels des
différentes expériences employées.

Par la suite, grace a la combinaison de plusieurs expériences RMN a une ou deux dimensions,
nous avons réussi a identifier les deux principaux sites de sulfonation dans la chaine du PVDF. Parmi
les expériences RMN utilisées, nous retiendrons particulierement les expériences 1D TOCSY sélectives
avec ou sans découplage du fluor, I'expérience 2D H-F HeteroCOSY ainsi que I'expérience 2D H-13C
HSQC-avec édition de multiplicité qui ont été d’un grand intérét pour I’attribution des signaux des sites
sulfonés. Ainsi, cette identification précise des séquences de PVDF comportant un groupement SOsH
nous a permis de proposer un mécanisme de sulfonation pour expliquer les corrélations observées par
RMN. Grace a I'attribution des sighaux par spectroscopie RMN {*H, 13C, *°F} nous avons caractérisé de
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facon précise la déhydrofluoration du PVDF au niveau de retournements queue-queue due a 'ajout de
CISOzH concentré.

Nous avons également mis en évidence la régiosélectivité de la sulfonation et plus
particulierement sur les doubles liaisons de configuration cis. Cette étape est primordiale dans le
mécanisme de la sulfonation de la chaine du PVDF et implique donc une limitation de sulfonation, en
accord avec les faibles DSgmn Obtenus (< 0,7%).

Nous avons calculé le degré de sulfonation par différentes techniques d’analyse (CEl, AE, ATG et
RMN) et celui-ci s’est avéré assez hétérogene pour nos produits de PVDF sulfonés. Cette différence est
expliquée par le fait que la RMN permet de déterminer de maniére précise les sites de sulfonation
réellement présents dans le PVDF sulfoné, tandis que les autres techniques d’analyses peuvent étre
« polluées » par des résidus d’acide chlorosulfonique piégés dans la matrice polymeére, et ce malgré
des lavages a I'eau distillée répétés.

La spectroscopie RMN en phase solide nous a apporté une information supplémentaire sur le
changement de la mobilité des chaines. En effet, nous avons vu que la sulfonation introduit une
rigidification des chaines de polymére, notamment a cause de l'introduction entre les chaines de
groupements SOsH volumineux et de lintroduction des liaisons insaturées dans les chaines de
polyméres de la phase amorphe.

En conséquence de nos résultats, une déhydrofluoration de la chaine du PVDF apparait comme
une étape nécessaire et indispensable pour la sulfonation afin d’améliorer le taux de sulfonation du
PVDF et donc la conductivité protonique.
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Chapitre 4. Amélioration de la sulfonation : déhydrofluoration du PVDF

Nos résultats sur la sulfonation du PVDF ont clairement montré que la déhydrofluoration de la
chaine de PVDF est une étape nécessaire et indispensable pour une sulfonation efficace. C'est pour
cette raison que nous nous intéresserons a l'optimisation de la déhydrofluoration du PVDF. Les
échantillons de PVDF déhydrofluorés (d_PVDF) seront ensuite sulfonés en milieu super acide
(S_d_PVDF) et un travail comparatif de caractérisation physico-chimique par des analyses IRTF, ACD,
ATG, RMN sera mené sur les différents échantillons de PVDF, d_PVDF,S_PVDF etS_d_PVDF.

4.1. Influence des conditions de la déhydrofluoration sur les propriétés

physico-chimiques des produits de PVDF déhydrofluorés

Nous nous sommes intéressé a I'utilisation de la 1,8-diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-éne (DBU)
(pKa=13,5+ 1,5 [181]) (Figure 4.1) connue pour étre une base organique efficace pour ce type de
modification [145,182,183]. Nous avons décidé de nous baser sur le protocole de I'équipe de
Yamashita et al. [145] qui préconise d’utiliser la DBU en concentration de 0,9 M dans un mélange de
DMF:EtOH (2:3). Nous avons décidé de faire évoluer soit la durée de la réaction (15 min, 30 min, 1 h,
2 h, 5h, 16 h) pour une concentration en DBU fixée a 0,9 M, soit la concentration de la DBU (0,1 M,
0,25 M, 0,5 M, 0,75 M) pour une durée de réaction fixée a 30 min (Tableau 4.1). Les produits obtenus
étaient de couleur marron clair a marron foncé selon la durée de réaction.

N

AN
N

Figure 4.1 : Structure de la 1,8-diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-éne (DBU)

Tableau 4.1 : Conditions utilisées pour la déhydrofluoration du PVDF

Produit déhydrofluoré | Cpgy (en solution dans Température Durée
DMF:EtOH (2:3))

d-15min_PVDF 15 min

d-30min_PVDF (ou 30 min

d-0,90 M_PVDF)

d-1h_PVDF 0,9M 70°C 1h

d-2h_PVDF 2h

d-5h_PVDF 5h

d-16h_PVDF 16 h

d-0,10M_PVDF 0,10 M

d-0,25M_PVDF 0,25 M . .

d-0,50M_PVDF 0,50 M ¢ 30 min

d-0,75M_PVDF 0,75M
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4.1.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Les spectres IRTF des échantillons obtenus a la suite de la déhydrofluoration par la DBU
montrent I'apparition d’un nouveau signal vers 1620 cm™ (Figure 4.2) correspondant a la vibration
d’élongation de la liaison C=C (vc=c) des insaturations introduites dans la chaine polymeére, et dont
I'intensité augmente avec la durée de la réaction. En effet, pour le produit d-15min_PVDF, la faible
proportion des doubles liaisons incorporées dans la chaine du PVDF fait que cette bande de vibration
n’est pas suffisamment intense pour étre observée sur les spectres IRTF (Figure 4.2.a). Lorsque la durée
de la réaction de déhydrofluoration augmente, nous constatons une augmentation de l'intensité de
cette bande (vc=c) confirmant I'incorporation des insaturations dans le polymére de plus en plus
importante. De plus, pour une durée de réaction supérieure a 2 h, nous constatons un déplacement
des bandes d’étirement des liaisons Csp-H - initialement a 3025 et 2984 cm™ - vers la zone des
élongations des liaisons Csp3-H a 2930 et 2860 cm™. Cette observation peut évoquer des coupures des
chaines du polymére avec la formation en nombre de fins de chaine méthyle. Cet effet s’Taccompagne
également de I'"apparition d’une bande fine & 720 cm™, correspondant a la vibration de déformation
angulaire de la liaison Csps-H (8csps-n).

Pour les produits d_PVDF obtenus avec une concentration en DBU allant de 0,25 a 0,9 M pour
un temps de réaction fixé a 30 min (Figure 4.2.b), nous constatons que l'intensité du signal vers
1600 cm™ est assez faible et augmente trés légérement entre 0,25 et 0,75 M, et reste inchangée de
0,753 0,9 M de DBU.

a) b)
» yi
7/ d-0,9M_PVDF
g-;ﬁhﬁz\élgF d-0,75M_PVDF
d:Zh_F'VDF —— d-0,50M_PVDF
T PVDE —— d-0,25M_PVDF
——d-30min_PVDF
——d-15min_PVDF
3 - 2
c
s g
5 =
2 2
< <
I
T J'Ill - T T
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Figure 4.2 : Spectres IRTF des PVDF déhydrofluorés en fonction de a) la durée de réaction avec DBU 0,9 M et b)
la concentration en DBU utilisée pendant 30 min de réaction

4.1.2. Analyse élémentaire

Il est possible de quantifier approximativement le taux de déhydrofluoration (%DHF)
correspondant au pourcentage d’insaturations introduites dans le PVDF apres sa déhydrofluoration a
I'aide de I’équation suivante [180] :
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oDHF = 20 = %C 100w
0 N %CO - %CIOO 0 (5'1)

ou %Co correspond au pourcentage massique de carbone dans le PVDF, %C correspond au pourcentage
massique de carbone dans le produit déhydrofluoré (d_PVDF), et %Cio correspond au pourcentage
massique de carbone théorique pour un échantillon de PVDF ol toutes les unités de répétitions sont
déhydrofluorées (d-100%DHF_PVDF théorique, %Cioo égal a 54,6%). L'erreur estimée sur ce
pourcentage calculé est égale a + 0,8%.

Les pourcentages des éléments (C, H, N et S) dans les produits déhydrofluorés (d_PVDF) obtenus par
AE ainsi que les données théoriques et les résultats des calculs des pourcentages de déhydrofluoration
sont résumés dans le Tableau 4.2.

Tableau 4.2 : Résultats obtenus par AE des produits d_PVDF

Produit C (%) H (%) N (%) S (%) %DHF (%)
PVDF 39,8 3,3 0 0 0
d-100%DHF_PVDF 54,6 2,3 0 0 100
théorique

d-15min_PVDF 39,9 3,3 0 0 1,0
d-30min_PVDF 42,8 3,3 0 0 20,3
d-1h_PVDF 45,0 3,4 0 0 35,1
d-2h_PVDF 45,3 3,7 1,3 0 37,2
d-5h_PVDF 50,0 4,2 2,9 0 68,9
d-16h_PVDF 56,1 5,0 5,5 0 110,1
d-0,10M_PVDF 43,3 3,1 0 0 23,6
d-0,25M_PVDF 43,8 3,3 0 0 27,0
d-0,50M_PVDF 42,9 3,3 0 0 20,9
d-0,75M_PVDF 44,0 3,3 0 0 28,4
d-0,90M_PVDF 42,8 3,3 0 0 20,3

Nous pouvons déduire de ces résultats que le taux de déhydrofluoration augmente au fur et a
mesure que la durée de la réaction de déhydrofluoration se prolonge. Aprés 1 h et 2 h de réaction, le
taux de déhydrofluoration est similaire (35,1-37,2%DHF), pour ensuite doubler aprés 5 h de réaction
(68,9%DHF). Pour une durée de 16 h de réaction le taux de déhydrofluoration dépasse les 100%, ce
qui correspond a la création de triples liaisons carbone-carbone provoquée par I'attaque de la DBU
plus conséquente sur les doubles liaisons [180].

Pour les produits ayant réagi avec différentes concentrations en DBU (de 0,25 M a 0,9 M)
pendant 30 min, nous observons que le taux de déhydrofluoration obtenu est similaire pour
I’ensemble des échantillons et est compris entre 20,3%DHF et 28,4%DHF.
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4.1.3. Analyse thermogravimétrique

La déhydrofluoration des produits d_PVDF devrait Iégerement augmenter la température de
dégradation thermique des chaines polymeéres car I'incorporation d’insaturations dans la chaine de
polymeére permet d’augmenter la stabilité thermique du produit. Cela s’explique par I'énergie des
liaisons C=C (602 kJ.mol™) supérieure 3 celle des liaisons C-C (346 kJ.mol™?).

Cette augmentation de la stabilité thermique des chaines polymeéres a été observée pour les
produits déhydrofluorés avec 0,9 M jusque 1 h de réaction puisque la température de dégradation de
ces chaines (Td2) varie de 467°C initialement pour le PVDF jusque 481°C puis 475°C au bout de 15 min
a 1 h de déhydrofluoration (Tableau 4.3).

Tableau 4.3 : Résultats obtenus par analyse ATG des produits d_PVDF

Produit Taeg (°C) Td1 (°C) Td2 (°C)
PVDF 437 - 467
d-15min_PVDF 429 - 481
d-30min_PVDF 407 - 482
d-1h_PVDF 313 - 475
d-2h_PVDF 241* 280 455
d-5h_PVDF 218* 265 357
d-16h_PVDF 200%* 232 373
d-0,10M_PVDF 453 - 490
d-0,25M_PVDF 448 - 486
d-0,50M_PVDF 441 - 476
d-0,75M_PVDF 409 - 483
d-0,90M_PVDF 407 - 482

* produits encore humides
Td1 : température correspondant a la dégradation des liaisons C=C
Td2 : température correspondant a la dégradation de la chaine polymére

SiI'on s’intéresse dans un second temps a la température de dégradation Tqeg, NOUS constatons
dans le cas des produits ayant réagi avec la DBU 0,9 M (Figure 4.3.a) que celle-ci diminue
progressivement pour les durées de réaction courtes passant initialement de 437°C (PVDF) a 429°C,
407°C et 313°C pour 15min, 30 min et 1h de réaction, respectivement. Puis la Tgg chute
drastiquement a 240°C a partir 2 h de réaction pour finalement atteindre 200°C aprés 16 h de réaction.
La DBU est une base tres forte, et il semblerait qu’'une concentration a 0,9 M soit limitée a 1 h de
réaction maximum avant que cette base ne provoque la réticulation et la coupure prononcée des
chafnes de PVDF. En effet, en plus d’'une diminution du pic de dégradation des chaines de polymeére a
partir de 30 min de réaction (Figure 4.3.b), nous avons observé I'apparition d’un nouveau pic sur la
DTG, a 280°C pour 2 h de réaction jusque 232°C pour 16 h de réaction. Ce nouveau pic pourrait indiquer
la dégradation thermique des chaines de polymere de plus en plus courtes.
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Dans le cas des produits déhydrofluorés pendant 30 min avec une concentration en DBU variable
(Figure 4.3.b), nous constatons que les faibles concentrations (de 0,10 M a 0,50 M) permettent
d’augmenter légérement la stabilité thermique des produits puisque la Tqeg passe de 437°C (PVDF) a
une température comprise entre 441°C et 453°C d(i a la présence des doubles liaisons. Puis la stabilité
thermique est diminuée a = 409°C pour les concentrations en DBU de 0,75 M et 0,9 M. Pour ces

produits, la diminution du pic de dégradation des chaines polyméres est apparente a partir de 0,50 M
de DBU (Figure 4.3.c).
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Figure 4.3 : Thermogrammes obtenus par ATG pour les PVDF déhydrofluorés (d_PVDF) : a) selon la durée et b)
DTG ; c) selon la concentration en DBU et d) DTG

4.1.4. Analyse calorimétrique différentielle a balayage

Le Tableau 4.4 résume les principales données thermiques obtenues pour les produits d_PVDF
selon les différents parametres appliqués lors de la déhydrofluoration.

Lorsque I'on augmente la durée de réaction, nous constatons une diminution progressive du
taux de cristallinité passant de 51%,initialement dans le PVDF, jusque 10% pour le d-5h_PVDF.
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De plus, la température de fusion diminue au fur et a mesure de la déhydrofluoration, de 160°C
pour d-15min_PVDF a 138°C pour d-5h_PVDF. Le produit d-2h_PVDF présentait un large pic
exothermique de recristallisation (a partir de 117°C jusque 43°C) ce qui traduit une hétérogénéité des
cristaux présents dans le polymere qui peut étre expliquée par I'introduction de nceuds de réticulation
qui désorganisent la cristallinité du polymere.

Par ailleurs, nous observons que lorsque la concentration en DBU est modifiée (de 0,10 M a
0,9 M), les propriétés des produits obtenus sont similaires (Tg = -40°C ; Tc = 129-134°C, T = 160-163°C,
Xc = 42%).

Ces résultats ménent a la conclusion que la durée de la déhydrofluoration a un impact plus
important sur les propriétés thermiques que la concentration de DBU.

Tableau 4.4 : Résultats obtenus par ACD des produits d_PVDF

Produit T; (°C) T.(°C) T: (°C) X (%)
PVDF -43 128 164 51
d-15min_PVDF -42 132 160 49
d-30min_PVDF -42 128 161 47
d-1h_PVDF -41 122 156 36
d-2h_PVDF -41 43-117 150 32
d-5h_PVDF -29 55 138 10
d-16h_PVDF -25 - - -
d-0,10M_PVDF -40 134 163 42
d-0,25M_PVDF -40 134 162 42
d-0,50M_PVDF -40 133 162 43
d-0,75M_PVDF -40 129 160 42

4.1.5. Caractérisation par RMN en phase solide des PVDF déhydrofluorés
(d_PVDF)

L'incorporation d’insaturations dans le PVDF, méme avec un pourcentage faible (d-15min_PVDF,
1,0%DHF), a rendu les produits insolubles dans le DMSO-ds, que ce soit a froid (20°C) ou méme a chaud
(75°C). Ainsi, le recours a une caractérisation par spectroscopie en phase solide 1D 'H et 13C a été
nécessaire.

4.1.5.1. Attribution des signaux sur le spectre 'H

Les spectres RMN 1D 'H onepulse du PVDF et d_PVDF (30 min, 1 h, 2 h, 16 h) ont été réalisés sur
le spectrométre 600 MHz équipé d’'une sonde CP-MAS 4 mm avec une rotation de I’échantillon a
I’'angle magique de 15 kHz et les spectres obtenus ont été déconvolués a I’aide du logiciel DmFit (Figure
4.4). Le spectre H du PVDF est constitué de deux sighaux correspondant aux signaux des protons dans
la phase amorphe (ou mobile, temps de relaxation T, grand) et dans la phase rigide (temps de
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relaxation T, court). A mesure que la déhydrofluoration du PVDF évolue, nous constatons I’apparition
d’un nouveau signal vers 6-9 ppm correspondant aux protons éthyléniques -CH= (de 4,2% pour 30 min
de déhydrofluoration a 12,4% pour 16 h). Des changements dans le rapport des intensités des deux
signaux (mobile et rigide) sont aussi observés. Au bout de 30 min de déhydrofluoration, nous avons
68,1% de protons dans la phase rigide, et jusque 78,5% aprés 16 h. Ces résultats indiquent donc que
I'introduction d’insaturations dans la chaine du polymeére est a I'origine d’une forte rigidification des
chaines du polymere.

d-30min_PVDF d-1h_PVDF
- 27,7%

Mobile

Mobile
68,1% 7L.3%
Rigide (Am. contraint) Rigide(Am. contraint)

1,7% et 3,8%
-CH=CF-

10 5 0 5 10 10 5 0 5 10

Fréquence (ppm) Fréquence (ppm)
d-2h_PVDF 20,7% d-16h_PVDF

78,5%
Rigide (Am. contraint)

Mobile
71,7%
Rigide (Am. contraint)

3,0% et 4,6%
-CH=CF-

10 5 0 5 10 10 5 0 5 10
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Figure 4.4 : Spectres RMN 1D *H « onepulse » des produits déhydrofluorés (d_PVDF) (600 MHz, 15 kHz, 298 K).
Les spectres sont superposés aux spectres obtenus par déconvolution a I’aide du logiciel DmFit.

4.1.5.2. Attribution des signaux sur le spectre 3C

Les informations extraites a partir des spectres H sont confirmés par I'apparition des signaux
des atomes de carbone éthyléniques a 103,3 ppm et 157,7 ppm sur les spectres 3C CP-MAS des
échantillons d_PVDF (Figure 4.5). Pour le produit d-16h_PVDF, deux nouveaux signaux apparaissent
sur le spectre 3C a 60,9 ppm et 14,5 ppm et correspondent, respectivement, aux signaux des atomes
de carbone alcyne créés lors de la déhydrofluoration accentuée et des fins de chaines CH; formées a
la suite de coupures des chaines du polymere.

Donc nous pouvons remarquer une augmentation nette de I'intensité de ces nouveaux signaux
au détriment des signaux du polymere aprés 16 h de réaction, ce qui confirme que le polymere a subi
une déhydrofluoration, des coupures de chaines trés importantes et une forte réticulation.
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Figure 4.5: Spectres RMN 1D *3C CP-MAS (ts. = 1 ms, NS 30k correspondant & 17h d’acquisition) des produits
déhydrofluorés 30 min et 16 h (600,25 MHz, 15 kHz, 298 K)

4.1.5.3. Mobilité moléculaire

Des analyses des différentes phases dans les d_PVDF ayant réagi 1 h ou 2h, a l'aide
d’expériences H solidecho a 298 K et 343 K (Figure 4 6), ont permis de montrer des différences de
mobilité entre les différents polymeéres (Tableau 4.5). Nous avons observé une augmentation des
pourcentages de protons de la phase rigide au fur et a mesure que la déhydrofluoration se produit,
passant de 53,7% initialement a 61,0% au bout d’1 h de réaction, et 73,5% au bout de 2 h. Ces résultats
sont l'indication de la rigidification des chaines a la suite de l'introduction des insaturations ou
provoquée par une réorganisation des chaines [180].

Toutefois, la proportion de protons dans la phase rigide (*H rigides) déterminée par cette
expérience ne s’apparente pas au taux de cristallinité puisque cette expérience prend en compte la
relaxation transversale des protons des chaines des phases cristalline et amorphe rigide du PVDF apres
la déhydrofluoration. Ce qui explique la différence de proportions entre ce pourcentage de *H rigides
et le taux de cristallinité (par DSC).
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Figure 4 6 : Signaux de relaxation transversale 1H (600,25 MHz, en mode statique) a 298 K et & 343 K pour le a)
d-1h_PVDF et le b) d-2h_PVDF

Tableau 4.5 : Proportions des protons présents dans les 3 phases (rigide, amorphe contrainte et amorphe libre)
et Tz relatifs dans le PVDF et les produits déhydrofluorés pendant 1 het 2 h

Produit T(K) | Hrigides T (ps) H am. T2 (ns) H am. Ta (ps)
rodui
(%) contraints (%) libres (%)

298 53,7 10 41,3 34 5,0 49
PVDF

343 53,7 11 29,4 44 16,9 49

298 61,0 10 36,3 29 2,7 31
d-1h_PVDF

343 61,0 10 33,2 35 5,8 51

298 73,5 10 22,1 29 4,4 41
d-2h PVDF

- 343 73,5 10 20,7 34 5,8 59

D’apres ces résultats, la déhydrofluoration de la chaine du PVDF est plus efficace a une
concentration de DBU de 0,75 et 0,9 M. Dans la suite de cette étude, nous avons privilégié de travailler
sur les produits déhydrofluorés avec une concentration de DBU a 0,9 M et avec des durées différentes
pour interpréter l'influence de la déhydrofluoration, et donc du taux d’insaturations %DHF, sur la
sulfonation. Mais étant donné que nous avons observé un début de réticulation pour le produit
d-2h_PVDF, et une réticulation trop importante dans le cas des produits d-5h_PVDF et d-16h_PVDF,
nous avons seulement procédé a la sulfonation des produits d-15min_PVDF et d-1h_PVDF. Nous avons
comparé leurs caractéristiques physico-chimiques aux produits S_PVDF sans déhydrofluoration
préalable.

4.2. Etude de la sulfonation des produits déhydrofluorés (S_d_PVDF)

Pour mieux comprendre la relation entre le taux de la déhydrofluoration des chaines du d_PVDF
et le taux de sulfonation du PVDF, certains de ces produits déhydrofluorés (d_PVDF) ont subi une
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sulfonation a I'aide de CISOsH concentré pour obtenir les produits sulfonés (S_d_PVDF). Les conditions

utilisées sont résumées dans le Tableau 4.6.

Tableau 4.6 : Conditions de sulfonation utilisées sur les produits déhydrofluorés (d_PVDF)

Produit Cosu | T(°C) | Durée | Produit sulfoné Casosn et | Durée
déhydrofluoré T(°C) (h)
d-15min_PVDF 15 min | S-5h_d-15min_PVDF 5
100%vol.
d-1h_PVDF 0,9M 70 1h S-5h_d-1h_PVDF 5
et 40°C
S-18h_d-1h_PVDF 18

4.2.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Les spectres IRTF obtenus pour les échantillons de d-15min_PVDF, S-5h_d-15min_PVDF,
d-1h_PVDF, S-5h_d-1h_PVDF et S-18h_d-1h_PVDF sont représentés sur la Figure 4.7. Les bandes de
vibrations caractéristiques des groupements d’acide sulfonique n’ont pas été observées sur les
spectres. Néanmoins, les bandes de vibrations des élongations des doubles liaisons C=C — & 1690 cm™
— dues a la déhydrofluoration, et des carbonyles C=0 — & 1730 cm™ — dues 3 la sulfonation sont

clairement observées.
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Figure 4.7 : Spectres IRTF des produits a) S-5h_d-15min_PVDF et d-15min_PVDF ; b) S-5h_d-1h_PVDF, S-18h_d-
1h_PVDF et d-1h_PVDF

4.2.2. Analyse élémentaire

Les degrés de sulfonation (DS) des produits sulfonés apres leur déhydrofluoration (S_d_PVDF)
ont pu étre calculés grace a I'analyse élémentaire (Tableau 4.7) et comparés a ceux des produits
S_PVDF pour en déduire I'influence de la déhydrofluoration préalable. Les valeurs obtenues montrent
que la déhydrofluoration n’a pas permis d’augmenter le DSae de maniére significative, puisque pour
5 h de sulfonation le DS reste aux alentours de 3 a 5%. De plus, pour 18 h de sulfonation sur le
d-1h_PVDF (avec 35,1% d’insaturations initiales déterminées par AE (DHFae)), le DS n’est guére plus
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important (5,5%) et il s'apparente au DS obtenu sans déhydrofluoration préalable (5,2% pour
S-16h_PVDF).

Tableau 4.7 : Degrés de sulfonation calculés a partir des données obtenus par AE

Produit C (%) H(%) N (%) S (%) | Nombrede | DSae (%)
soufre

PVDF 39,8 3,3 1,8 0,0 - -
S-5h_PVDF 39,3 2,9 0,0 1,4 208 2,8
S-5h_d-15min_PVDF 39,4 2,8 0,0 2,8 418 5,6
S-5h_d-1h_PVDF 44,2 2,8 0,5 1,7 256 3,4
S-16h_PVDF 36,3 3,0 0,0 2,6 388 5,2
S-18h_d-1h_PVDF 41,7 2,7 0,0 2,8 413 5,5

4.2.3. Analyse thermogravimétrique

Les analyses thermogravimétrique (ATG) ont été réalisées sur les échantillons de S_d_PVDF
(Figure 4.8.a et c) et les résultats obtenus confirment la sulfonation des produits S_d_PVDF (Tableau
4.8).

La température de dégradation des groupements SOsH (Td1) est située entre 249 et 280°C pour
ces produits S_d_PVDF. De plus, nous pouvons constater que le DSars calculé est similaire (= 8%) pour
les produits ayant réagi 5 h, avec ou sans déhydrofluoration.

Tableau 4.8 : Résultats d’ATG des produits S_PVDF et S_d_PVDF

Produit Taeg® Td1b Td2° | %SOsH?  DSarc®
(°c) (°c) (°c) (%) (%)
PVDF 437 - 467 - -
S-5h_PVDF 251 257 445 9,51 8,3
S-5h_d-15min_PVDF 274 249 469 7,09 6,0
S-5h_d-1h_PVDF 262 280 452 9,36 8,2
S-16h_PVDF 257* 251 453 9,19* 8,0*
S-18h_d-1h_PVDF 236 259 417 17,2 16,4

* produits humides, Tqeg SOUS-estimée, DSarc surestimé

2 Taeg : température de dégradation mesurée a 5% de perte massique (95%m.)

®Td1 : température de décomposition des groupements SOsH correspondant au sommet
du signal sur le thermogramme DTG

€ Td2 : température de décomposition de la chaine de polymére PVDF correspondant au
sommet du signal sur le thermogramme DTG

49%S03H : pourcentage de perte massique correspondant au départ de SOsH

€ DSarc : degré de sulfonation calculé a partir du %SOsH
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a)

Masse (%)

c)

Masse (%)

Dans le cas des produits ayant été sulfonés plus longtemps (S-16h_PVDF et S-18h_d-1h_PVDF),
nous pouvons constater que l'incorporation d’insaturations a permis d’augmenter le DSarc jusque
16,4% pour le produit préalablement déhydrofluoré. En revanche, cette augmentation est peut-étre
due a une coupure des chaines polyméres puisque comme nous |'avons vu en section 4.1.3., la

température de dégradation des courtes chaines se trouvent dans la méme zone de température que
la température de dégradation des fonctions SOsH (entre 230 et 280°C).

En revanche sur la courbe de DTG (Figure 4.8.b. et d) et pour les produits S-5h_d-1h_PVDF et
S-18h_d-1h_PVDF, nous constatons une forte diminution du pic correspondant a la dégradation
thermique des chaines de polymere (vers 400-450°C), qui est aussi observée pour le produit de départ
d-1h_PVDF (Figure 4.3.b) ce qui laisse supposer que le produit a subi une dégradation chimique

supplémentaire apreés la sulfonation.
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Figure 4.8 : a) Thermogrammes ATG des produits sulfonés pendant 5 h et b) DTG ; c¢) Thermogrammes ATG des
produits sulfonés de 16 h a 24 h et d) DTG
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4.2.4. Analyse calorimétrique différentielle a balayage

Les mesures par ACD des produits d-1h_PVDF, S-5h_d-1h_PVDF et S-18h_d-1h_PVDF sont
résumées dans le Tableau 4.9 pour visualiser I'impact de la sulfonation post-déhydrofluoration. Dans
un premier temps, la Tr augmente de 156°C (d-1h_PVDF) a 160°C aprés 5h de sulfonation
(S-5h_d-1h_PVDF). Cette accroissement s’accompagne d’une augmentation du taux de cristallinité de
36% a 47%.Cette observation suggére donc que la sulfonation permet d’augmenter les interactions
entre les chaines lorsque le produit est dans un premier temps insaturé. Cependant, apres 18 h de
sulfonation (S-18h_d-1h_PVDF) la T diminue a 150°C (et le Xc a 26%) ce qui traduit une sulfonation
plus importante dans la phase cristalline lorsque le contact avec I'agent de sulfonation est prolongé.
Cette évolution peut étre due a des coupure de chaines plus importante puisque le PVDF a d’abord été
fragilisé par la DBU 0,9 M pendant 1h.

Comparés aux produits seulement sulfonés (S-5h_PVDF et S-16h_PVDF), le Xc des produits
préalablement déhydrofluorés puis sulfonés (S_d_PVDF) a diminué: de 56% a 47% pour 5h de
sulfonation et de 55% a 26% pour de longues durées de sulfonation. Cela signifie que le matériau est
devenu plus amorphe apreés la déhydrofluoration et la sulfonation car ces réactions ont introduit des
doubles liaisons et de la réticulation dans le matériau en plus grand nombre.

Enfin, la recristallisation est également impactée par la sulfonation et de maniere prononcée
pour la sulfonation prolongée puisqu’une diminution de la Tc est observée de 122°C initialement pour
d-1h_PVDF a 112°C pour S-18h_d-1h_PVDF. Ce résultat confirme la coupure des chaines apres
sulfonation a cause de la déhydrofluoration préalable qui a fragilisé les chaines polymere.

Nous pouvons conclure de ces résultats que la durée de la sulfonation exerce une grande
influence sur les propriétés thermiques des produits S_d_PVDF, comparé aux résultats que nous avions
eu pour les produits S_PVDF ol les propriétés restaient similaires malgré de longues durées de
sulfonation (jusqu’a 24h).

Tableau 4.9 : Résultats obtenus par ACD des produits déhydrofluorés puis sulfonés (S_d_PVDF) et comparaison
avec leur équivalents sans déhydrofluoration (S_PVDF)

Produit e (°C) T. (°C) T (°C) X (%)
PVDF -43 128 166 51
d-1h_PVDF -41 122 156 36
S-5h_PVDF -40 132 161 56
S-5h_d-1h_PVDF - 126 160 47
S-16h_PVDF -42 130 161 55
S-18h_d-1h_PVDF - 112 150 26
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4.2.5. Caractérisation par RMN en phase solide des produits sulfonés obtenus a

partir des produits de déhydrofluoration (S_d_PVDF)

Pour identifier les sighaux relatifs 3 la sulfonation par RMN *H en phase solide, hous avons choisi
d’étudier le produit ayant réagi le plus longtemps, c’est-a-dire le S-18h_d-1h_PVDF. Apres la
sulfonation, l'intensité du signal vers 6-9 ppm a augmenté de 5,5% a 23,8% ce qui confirme
I'introduction plus importante d’insaturations dans le produit dues a la déhydrofluoration
supplémentaire en conditions super acide, et également la présence de groupements SOzH dans le
polymeére (Figure 4.9).

d-1h_PVDF

a)

10 5 0 -5 -10
Fréquence (ppm)

b) | S-18h_d-1h_PVOF

23,8%
SO;H et -CH=CF-

10 5 0 5 10
Fréquence (ppm)

Figure 4.9 : Superpositions du spectre RMN solide 1D 'H (600,25 MHz, 15 kHz, 298 K) (en bleu) avec le spectre
obtenu par déconvolution a I'aide de DmFit (en rouge) pour :a) d-1h_PVDF et b) S-18h_d-1h_PVDF

Lorsque la température augmente de 298 K & 323K, les signaux du spectre RMN *H du
S-18h_d-1h_PVDF (DSae 5%) s’affinent Iégerement, et nous observons I'apparition du signal a 7,5 ppm
gue nous avons attribué au proton labile du groupement SOsH (Figure 4.10).
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323 K =
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Figure 4.10 : Spectres RMN 1D H (600,25 MHz, 15 kHz) & 298 K (en bleu) et 323 K (en rouge) du S-18h_d-
1h_PVDF

Une expérience RMN 1D H solidecho a été réalisée sur le produit S-18h_d-1h_PVDF & 298 K et
343 K (Figure 4.11) et les résultats obtenus pour les proportions de protons rigides, amorphes
contraints et amorphes libres ont été comparés a ceux obtenus sur le d-1h_PVDF (Tableau 4.10).
L'analyse des résultats montre que la sulfonation du d-1h_PVDF pour obtenir le produit
S-18h_d-1h_PVDF avec un DSae de 5% s’accompagne d’une légere augmentation du pourcentage de
protons dans la phase rigide passant de 61,0% a 67,0%. Cette rigidification du produit par la sulfonation
est en cohérence avec nos observations précédentes sur les S_PVDF (chapitre 3).

100 4 @ FID expérimental_298 K
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FID simulé_298 K
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Figure 4.11 : Signaux de relaxation transversale 'H (600,25 MHz, en mode statique) & 298 K et d 343 K pour le
S-18h_d-1h_PVDF
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Tableau 4.10 : Proportions des protons présents dans les 3 phases différentes (rigide, amorphe contrainte et
amorphe libre) et T2 relatifs dans d_1h_PVDF et son analogue sulfoné, le S-18h_d-1h_PVDF

Produit T(K) H rigides T (115) H am. Ta (115) IH am. Ta (115)
ul s i
(%) s contraints (%) 2 H libres (%) 2 H

298 61,0 10 36,3 29 2,7 31
d-1h_PVDF

343 61,0 10 33,2 35 5,8 51

298 67,0 10 31,1 22 1,9 104
S-18h_d-1h_PVDF

343 67,0 11 29,1 26 3,9 136

4.3. Elaboration de membranes

Nous avons essayé de trouver les bonnes conditions d’élaboration des membranes de PVDF
sulfoné et certaines analyses physico-chimiques qui ont été effectuées sur ces membranes.

4.3.1. Membrane de PVDF sulfonés (S_PVDF)

4.3.1.1. Solubilisation

Une fois les produits sulfonés obtenus (chapitre 3), nous avons essayé de les couler sous forme
de membranes afin de tester leur tenue et leur conductivité protonique. Les tests d’élaboration de
membranes ont été faits en utilisant les échantillons de PVDF sulfonés a 40°C avec CISO3H (100%vol.)
pendant 3 h (S-3h_PVDF) et 5 h (S-5h_PVDF).

Dans un premier temps, nous avons essayé de solubiliser les produits sulfonés obtenus
(S-3h_PVDF et S-5h_PVDF) avec une concentration de 5%m. en solution dans le DMF. 2 mL de solution
ont été prélevés a l'aide d’une seringue et déposés sur une plaque en verre 5 cm x 5 cm hydrophobisée,
et chauffée a 50°C. Dans le cas de S-3h_PVDF, la membrane déformée obtenue avait une épaisseur
variable d’environ 60 um. Pour le S-5h_PVDF, la membrane obtenue s’est fissurée au moment de
I’évaporation et avait une épaisseur d’environ 77 pm. Parfois, lorsque la concentration des solutions
est élevée, une membrane non homogéne est obtenue provoquant I'apparition de fissures au moment
de I'évaporation.

Afin d’éviter I'apparition de fissures, nous avons donc voulu diminuer le concentration des
solutions préparées a 4%m dans le DMF. Nous avons aussi testé deux surface de coulage différentes
(verre hydrophobisé ou Téflon™) pour voir s’il y avait une amélioration sur la formation potentielle
d’une membrane de polymére. Malheureusement, pour S-3h_PVDF et S-5h_PVDF et dans le cas de la
surface en Téflon™, la solution au contact de la surface se rétractait, donc les membranes obtenues
étaient déformées et tres épaisses, ce qui les rendaient rigides et, par conséquent, facilement
cassantes. Cette surface n’est donc pas adaptée a nos produits sulfonés. Dans le cas de la surface en
verre hydrophobe, les membranes obtenues étaient moins épaisses (30 um), et difficiles a décoller de
la plaque ce qui les rendaient également trés fragiles, car elles se cassaient facilement.

Puisque la diminution de la concentration n’a pas abouti a I'obtention de membranes et afin
d’améliorer le caractere filmogéne de ces produits, nous avons augmenté la concentration massique
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des solution a 10%m. La membrane obtenue de S-3h_PVDF se décollait facilement de la surface en
verre hydrophobisé et était homogéne d’une épaisseur de 70 um. En revanche, la membrane obtenue
de S-5h_PVDF avait une épaisseur de 180 um et était difforme et facilement cassante.

Finalement, la membrane de S-5h PVDF était trop friable malgré plusieurs tests de
concentrations massiques différentes, et de surfaces de coulage différentes (verre ou Téflon™). Si la
concentration était faible, la viscosité de la solution était trop faible pour mettre assez de matiere sur
la plaque, donc avec I’évaporation du solvant il ne restait que des morceaux espacés sur la plaque en
verre. A l'inverse, en augmentant la concentration, la viscosité est augmentée mais la membrane
devient trop épaisse (150-200 um) et donc facilement cassante. De plus, la membrane se déformait
lorsque le solvant s’évaporait. Cette membrane de S-5h_PVDF obtenue était encore trop fragile pour
étre analysée en conductivité protonique, mais certains morceaux étaient assez larges pour réaliser
des mesures d’angle de contact.

Ces premiers résultats mettent en lumiére la perte des propriétés filmogeénes du PVDF apres sa
sulfonation puisque la concentration utilisée pour obtenir un film de PVDF (10%m.) n’est plus adaptée
pour les films de S-PVDF.

4.3.1.2. Caractérisation physico-chimique

4.3.1.2.1. Conductivité protonique

Malgré plusieurs tentatives nous n’avons pas été en mesure jusqu’alors d’obtenir des résultats
en conductivité protonique, car les conditions de mise en forme des membranes de S_PVDF n’ont pas
été trouvées pour nos produits. Néanmoins, le S-3h_PVDF a donné un film avec une tenue mécanique
suffisante pour pouvoir mesurer sa conductivité protonique. Malheureusement, les mesures de
conductivité protonique n’ont donné aucune valeur pour cette membrane que ce soit a 70°C ou a
100°C pour un taux d’humidité de 100%. Ce résultat coincide avec les degrés de sulfonation déterminés
précédemment (DSae 0%, DSarc 0% et DSrmn 0,23%) qui sont beaucoup trop faibles pour envisager de
détecter une conductivité protonique.

4.3.1.2.2. Caractére hydrophile/hydrophobe

Afin d’étudier le changement de caractére hydrophile/hydrophobe de la membrane PVDF aprés
la réaction de sulfonation, nous avons réalisé des mesures d’angle de contact en présence d’eau MilliQ
(Tableau 4.11). Pour le S-5h_PVDF, la membrane était tres friable et nous n’avons pu faire ces mesures
que sur de petits morceaux.

Tableau 4.11 : Résultats obtenus pour les mesures de I'angle de contact

Produit Angle de contact a I'eau
PVDF 84,3°+1,8°
S-3h_PVDF 75,9°+2,7°
S-5h_PVDF 46,1°+1,6°
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Tout d’abord, nous avons obtenu un angle de contact a I'eau de 84,3° pour la membrane de
PVDF qui se rapproche des données de la littérature : 88° [184] ou encore entre 59,0 et 98,1° selon la
masse molaire du polymeére et la méthode de formation de la membrane utilisée [185].

Lorsque la durée de sulfonation augmente, I'angle de contact a I'’eau diminue (Figure 4.12), ce
qui traduit une hydrophobicité diminuée par la présence plus importante de groupements SOsH [102].

a) PVDF b) S-3h_PVDF

¢) S-5h_PVDF

Figure 4.12 : Photos des mesures de I’angle de contact a 20°C avec I’eau distillée pour les membranes de a)
PVDF ; b) S-3h_PVDF et c) S-5h_PVDF

4.3.2. Membrane de PVDF déhydrofluoré sulfoné (S_d_PVDF)

Malgré le fait que le produit de départ de PVDF déhydrofluoré présentait une insolubilité dans
le DMF, nous avons essayé de solubiliser le S-5h_d-1h_PVDF dans le DMF a 5%m. pensant que la
réaction de sulfonation aurait aidé a améliorer la solubilité du produit. Mais méme si ce produit n’était
pas réticulé, la solution obtenue était inhomogéne et visqueuse, di a la présence d’insaturations dans
le produit. La partie solubilisée a tout de méme été coulée sur une plaque en verre hydrophobe
5 cm x5 cm. Apres évaporation du solvant, nous n’avons pas pu obtenir de membrane homogene,
celle-ci était trop fragile. Malheureusement, ce protocole de préparation des membranes n’était pas
adapté pour nos produits déhydrofluorés puis sulfonés.
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Chapitre 4. Amélioration de la sulfonation : déhydrofluoration du PVDF

4.4. Conclusion

La base DBU est une base trés efficace pour introduire des insaturations dans la chaine
polymeére. Toutefois, les conditions de déhydrofluoration doivent étre modérées pour éviter la
réticulation du PVDF. Pour cela, nous estimons les conditions limites de la déhydrofluoration du PVDF
avec la DBU a une concentration de 0,9 M pendant 1 h a 70°C.

Concernant la déhydrofluoration du PVDF, nous avons constaté une rigidification importante
des échantillons d_PVDF, ce qui était attendu au vu de l'introduction de doubles liaisons et de
réticulation pour certains produits d_PVDF. Cette rigidification a pu étre mise en évidence par des
expériences de spectroscopie RMN 1D H et 13C en phase solide.

La sulfonation des produits d_PVDF les moins réticulés et le calcul de DS par différentes
méthodes (DSag, DSats) n’a malheureusement pas montré d’amélioration du taux de sulfonation par
rapport a la sulfonation directe du PVDF (S_PVDF). Nous estimons donc que l'utilisation d’une base
forte comme la DBU pour la déhydrofluoration du PVDF ne permet pas de générer suffisamment de
doubles liaisons cis accessibles au groupement SOs.

Des tentatives de préparation de membranes a partir des S_PVDF (obtenus au chapitre 3) ont
été un échec. Des essais, utilisant des concentrations massiques en polymere dans le DMF différentes
ou différentes surfaces de coulage n’ont pas permis d’obtenir des membranes de qualité pour leur
utilisation en PEMFC.
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Conclusion générale et perspectives

Les objectifs principaux de ce travail de thése étaient d’étudier de maniére précise la
post-sulfonation d’un polymére fluoré, le PVDF, a I'aide de la spectroscopie RMN multinoyaux {H, 3C,
19F} uni- et bi-dimensionnelles afin (i) d’attribuer tous les signaux di a la sulfonation de ce polymére et
comprendre le mécanisme impliqué de la sulfonation et (ii) de pouvoir quantifier le taux de
groupements d’acide sulfonique réellement greffés a la chaine polymére.

La littérature présente de nombreuses études par spectroscopie RMN sur différents types de
PVDF. La sulfonation du PVDF est généralement étudiée d’un point de vue matériau avec trés peu
d’études de la microstructure du polymere sulfoné par spectroscopie RMN. Etant donné que les
propriétés macroscopiques sont liées a la microstructure du polymére, il nous a paru essentiel
d’approfondir cette voie.

Le PVDF commercial (Kynar® HSV900 PWD) qui nous a été fourni par Arkema a été caractérisé
au préalable pour pouvoir identifier les nouveaux signaux sur les spectres RMN des S_PVDF dus a la
sulfonation.

La RMN multinoyaux {*H, 3C, °F} & une ou deux dimensions a permis de mettre en évidence la
déhydrofluoration du PVDF par l'attaque d’un acide fort, I'acide chlorosulfonique, sur des
retournements queue-queue dans la chaine polymére. Nous avons constaté que la sulfonation a lieu
principalement sur ces sites insaturés en passant par la formation d’une B-sultone. Malheureusement,
cette sulfonation se retrouve rapidement limitée, car cette réaction a lieu principalement au niveau
des insaturations de configuration cis. De plus, nous avons réussi a identifier deux sites de sulfonation
sur la chaine de PVDF qui mettent en évidence la formation de 8-cétone acide sulfonique au niveau de
retournements et double retournements. Nous avons également proposé une double
déhydrofluoration suivie d’'une estérification pour rendre compte de la séquence identifiée par
différentes expériences RMN.

Parmi les expériences RMN utilisées, nous retiendrons particulierement les expériences 1D
TOCSY sélectives avec ou sans découplage du fluor, I'expérience 2D H-'°F HeteroCOSY ainsi que
I'expérience 2D !H-3C HSQC-avec édition de multiplicité qui ont été d’un grand intérét pour
I"attribution des sites sulfonés

Les différentes conditions (durée, température, concentration de CISOsH, forme initiale du
PVDF) de sulfonation du PVDF par I'acide chlorosulfonique ont été étudiées, et le taux de sulfonation
déterminé par RMN reste relativement faible (DSgmn < 0,7%) et donc insuffisant pour assurer une
bonne conductivité protonique.

De plus, nous avons constaté que la sulfonation prolongée du PVDF altére sa capacité a former
une membrane stable pour une utilisation en tant qu’électrolyte solide pour I'application PEMFC.

Les conditions de sulfonation utilisées lors de ce travail de these ne permettent donc pas
d’utiliser le S_PVDF en tant que seul polymére pour produire une membrane pour PEMFC.

119



Conclusion générale et perspectives

Pour obtenir un degré de sulfonation plus élevé, et en se basant sur nos résultats obtenus lors
de la sulfonation du PVDF, nous avons envisagé d’incorporer plus d’insaturations dans la chaine
polymeére afin d’améliorer la post-sulfonation de ces produits par I'acide chlorosulfonique. Nous avons
utilisé une base forte, la DBU, connue pour étre efficace pour introduire des insaturations dans la
chaine de PVDF. Nous avons fait varier la durée de déhydrofluoration et la concentration en DBU, et
nous avons estimé les conditions limites de cette réaction a 70°C pendant 1h et avec une
concentration en DBU de 0,9 M.

En revanche, ce protocole de déhydrofluoration suivi de la sulfonation n’a pas permis
d’améliorer le taux de sulfonation du PVDF, et les DS calculés par AE et par ATG n’ont pas montré
d’augmentation significative.

De plus, les produits obtenus S_d_PVDF ne sont pas propices a une bonne solubilisation, ce qui
a empéché leur étude par RMN en solution mais également de mettre en place les conditions de mise
en forme pour I'obtention des membranes.

De nombreuses perspectives peuvent étre envisagées pour la poursuite de ces travaux.

A court terme, I'analyse de produits obtenus par la spectrométrie de photoélectrons induits par
rayons X (XPS) peut étre envisagée afin de déterminer le DS de nos produits a I’état solide et de
permettre une étude comparative sur tous les échantillons S_PVDF et S_d_PVDF.

Afin d’améliorer les propriétés filmogenes du PVDF lorsqu’il est sulfoné, il serait intéressant de
considérer des conditions de sulfonation moins fortes (diminuer la concentration en CISOsH < 75%vol.
a 40°C, ou diminuer la température < 25°C pour 100%vol. CISOsH). L'obtention de films par la
thermocompression peut également étre envisagée afin d’éviter les problemes de solubilisation
jusgu’alors rencontrés.

Il faudrait pouvoir envisager des techniques de modification du PVDF permettant d’introduire
de facon controlée et en majorité des liaisons insaturées de configuration cis afin de favoriser la
sulfonation passant par la formation de la B-sultone, et cela dans le but d’augmenter le degré de
sulfonation des produits de PVDF sulfonés et par conséquent la conductivité protonique dans la PEM.
Pour se faire, nous pourrions envisager d’utiliser I'éthylénediamine (EDA) (pKa = 10,7) comme base
alternative a la DBU afin de mieux contréler la réticulation qui a lieu lors de la déhydrofluoration [180].

Il pourrait étre intéressant d’étudier la sulfonation sur d’autres matrices de polymeres fluorés
tels que le PVDF-co-HFP pour évaluer si la présence de groupements CF; modifie le mécanisme de
sulfonation.
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Annexes

Annexe 2.1 : Séquences utilisées et paramétres d’acquisition et de traitement appliqués pour les

expériences RMN en solution

Expérience/Séquence

Parameétres d’acquisition

Parameétres de

SW = 250ppm ; 01P = 75ppm

traitement
(AQ_mod gsim) SI = 65k
P1=10.75ps; PLW1 = 10W (-10dBW) | WDW =EM
1D 'H (500MHz)/zg SW = 16ppm ; 01P =4.75ppm LB =0.3Hz
D1=2.5s
TD = 65k
NS =512
(AQ_mod gsim) SI = 65k
P1=10.88us; PLW1 =10W (-10dBW) | WDW =EM
SW = 16ppm ; 01P =4.75ppm LB =0.3Hz
0O2P =-100ppm
1D H{**F} (500MHz)/zgig CPDPRG2 = garp4
PCPD2 = 70ps
D1=2.5s
TD= 65k
NS =512
(AQ_mod gsim) SI =65k
P1 = 13.25us ; PLW1 = 18W | WDW=EM
(-12.55dBW) LB = 0.3Hz
1D °F (500MHz)/zg SW = 150ppm ; 01P = -125ppm
D1=2s
TD = 65k
NS = 2048
(AQ_mod gsim) Sl = 65k
P1 = 1325pus ; PLW1 = 18W | WDW=EM
(-12.55dBW) LB = 0.3Hz
SW = 150ppm ; 01P = -125ppm
19¢f1 . 0O2P =4.75ppm
1D PFCH} (S00MHz)/2gle | pppraa = waltz16
PCPD2 = 80us
D1=2s
TD = 65k
NS = 2048
(AQ_mod DQD) Sl =65k
1D BC {*H} (500MHz)/2gig P1 = 21.50ps ; PLW1 = 190W | WDW =EM
(-22.79dBW) LB = 10Hz
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02P =4.75ppm
CPDPRG2 = waltz16
PCPD2 = 80us
D1=2.5s

TD = 65k

NS = 44800

1D 3C {*H} DEPT135
(500MHz sonde BBFO
10mm)/dept135

(AQ_mod DQD)

P1 = 16.00us ;
(-18.92dBW)

SW =250ppm ; 01P = 75ppm
0O2P =4.75ppm

CPDPRG2 = waltz16

PCPD2 = 80us

D1=2.5s

TD =65k

NS = 20480

PLW1 = 78W

SI = 65k
WDW = EM
LB = 10Hz

1D 'H TOCSY selective
(500MHz)/selmligp

(AQ_mod gsim)

P1=12.06us; PLW1 =10W (-10dBW)
SW =16ppm ; 01P = 4.75ppm

D1=>5s

P12 =52ms;
SPNAM2 =4.07
D9 =40ms
PLW10 = 2.15W (-3.33dBW)

TD =24k

NS =32

GPZ1 = 15%; GPNAM1 = SMSQ10.100

SPW2 = 0.33mW;

SI = 65k
WDW = EM
LB =0.3Hz

1D H{**F} TOCSY selective
(500MHz)/selmlgpdec19f

(AQ_mod gsim)

P1=9.30us; PLW1 = 10W (-10dBW)
SW = 16ppm ; 01P =4.75ppm

02P =-100ppm

CPDPRG2 = garp4

PCPD2 = 70us

D1=>5s

P12 =52ms; SPW2 = 0.33mW
(34.80dBW) ; SPNAM2 = 4.07

D9 =40ms

PLW10 = 2.15W (-3.33dBW)

TD =24k

NS =32

GPZ1 = 15%; GPNAM1 = SMSQ10.100

SI = 65k
WDW = EM
LB =0.3Hz

2D 'H-H cosYy
(500MHz)/cosygpqf

(FNMODE QF)

P1=10ps; PLW1 =10W (-10dBW)
SW1=SW2=12ppm

0O1P =02P =4.75ppm

Sl=F2 2048, F1 1024
WDW = QSINE in
both dimensions
SSB=0
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2D SF-19F cosy
(500MHz)/cosygpgf

D1=2.5s PH_mod = F2 no, F1
TD1=2048;TD2 =256 mc

NS =48

GPZ1=20% ; GPNAM1 =SMSQ10.100

(FNMODE QF) Sl=F2 2048, F1 1024

P1=10ps; PLW1 = 10W (-10dBW)
SW1 = SW2 = 150ppm

01P = 02P = -125ppm

D1=2.5s

TD1 = 2048 ; TD2 = 256

NS = 48

GPZ1=20% ; GPNAM1 = SMSQ10.100

WDW = QSINE in
both dimensions
SSB=0

PH_mod = F2 no, F1
mc

2D H-'H TOCSY
(600MHz)/mlevesgpph

(FNMODE States-TPPI)

P1=9.30 us; PLW1 =6W (-7.78dBW)
SW1 = SW2 = 20ppm

O1P = 02P = 2.87ppm

D1=2s

D9 =1, =40ms

PLW10 =0,766W (1.10dBW)
TD1=2048; TD2 = 256

NS =8

GPZ1 =31% ; GPZ2 = 11% ; GPNAM1
= GPNAM2 = SMSQ10.100

SI=F2 2048, F1 1024

WDW = QSINE in
both dimensions

LB = F2 0.3Hz, F1
0.3Hz

SSB=2

PH_mod= F2 pk, F1
pk

2D H-'H NOESY
(600MHz)/noesyesgpph

(FNMODE States-TPPI)

P1=9.30us; PLW1 =6W (-7.78dBW)
SW1 =SW2 =20ppm

O1P =02P =2.87ppm

D1=2s

D8 =tm = 700ms

TD1=2048; TD2 = 256

NS=8

GPZ1 =31% ; GPZ2 = 11% ; GPNAM1
= GPNAM2 = SMSQ10.100

SI=F2 2048, F1 1024
WDW = QSINE in
both dimensions
SSB=2

PH_mod = F2 pk, F1
pk

2D 'H-'°F HeteroCOSY
(500MHz)/hetcosygpndgf_ho

(FNMODE QF)

P1=11.68 us; PLW1=10W (-10dBW)
SW1 = 16ppm ; O1P =4.75ppm

SW2 = 150ppm ; O2P = -100ppm
D1=1.5s

TD1=2048; TD2 = 256

NS =128

GPZ1=20%; GPZ2 =18.8% ; GPNAM1
= GPNAM2 = SMSQ10.100

Sl = F2 2048, F1 1024
WDW = QSINE in
both dimensions
SSB=0

PH_mod = F2 no, F1
ps

2D *H-*C HSQC-ED
(600MHz)/hsqcedetgp

(FNMODE Echo-Antiecho)
P1=9.3 us; PLW1 =6W (-7.78dBW)
SW1 =20ppm ; O1P =5ppm

Sl=F2 2048, F1 1024
WDW = QSINE in
both dimensions
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SW2 =250ppm ; O2P = 100ppm
CNST2 = Yy = 130Hz

D1=2s

TD1=2048; TD2 = 400

NS =256

GPZ1=80%; GPZ2=20.1% ; GPNAM1
= GPNAM2 = SMSQ10.100

SSB =2
PH_mod = F2 pk, F1
pk

2D H-3C HMBC
(600MHz)/hmbcgplpndqgf

(FNMODE QF)

P1=9.3 us; PLW1=6W (-7.78dBW)
SW1 = 16ppm ; O1P = 5ppm

SW2 =250ppm ; O2P = 100ppm
CNST2 = Yy = 130Hz

CNST13 ="Jey = 6Hz ou 10Hz

D1=2s

TD1=2048; TD2 = 256

NS =96

GPZ1 =50% ; GPNAM1 = SMSQ10.100

SI=F2 2048, F1 1024
WDW = QSINE in
both dimensions
SSB=0

PH_mod F2 pk, F1 ps

2D 'H-13C HMBC
(500MHz)/hmbcgpndqf

(FNMODE QF)

P1=10.88 us; PLW1=10W (-10dBW)
SW1 =16ppm ; O1P =4.75ppm

SW2 =300ppm ; O2P = 75ppm
CNST2 = Yy = 145Hz

CNST13 ="Jey = 8Hz

D1=1.5s

TD1=2048;TD2 = 256

NS =96

GPZ1 = 50% ; GPZ2 = 30% ; GPZ3 =
40.1% ; GPNAM1 = GPNAM2 =

GPNAM3 =SMSQ10.100

SI=F2 2048, F1 1024
WDW = SINE in both
dimensions

SSB=0

PH_modF2 no, F1 mc

Annexe 2.2 : Séquences utilisées et paramétres d’acquisition et de traitement appliqués pour les

expériences RMN 1D en phase solide

Expérience/Séquence Parameétres d’acquisition Paramétres de traitement

(AQ_mod DQD) Sl =16k
P1=2.5us; PLW1 =226.18W WDW = EM
SW =245ppm ; 01P = 20ppm LB =0.3Hz

1D H/onepulse PP PP
D1=>5s
TD =2048
NS =16
(AQ_mod DQD) Sl =16k

19 P1=2.7us; PLW1 =172.09W WDW = EM

1D F/onepulse
SW =200ppm ; 01P = -98ppm LB =0.3Hz
D1=>5s
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TD = 2048
NS=8

1D *F (Ty, filtered)
(3.2mm)/onepulseSL

((AQ_mod DQD)

P1=2.8us; PLW1 =127.53W
SW =316ppm ; 01P = -100ppm
D1=>5s

TD = 16k

NS =128

vdlist = 0.020s ; PLW17 = 100W

SI = 65k
WDW = EM
LB =0.3Hz

1D 'H-3C CP-MAS/cp

(AQ_mod DQD)

P15 =1ms; PLW1 = 98.8W

SW =293ppm ; O1P = 100ppm
P3=2.5us; PLW12 = 226.18W
0O2P =4.5ppm

SPNAM = ramp50100.100 ;
SPWO0 =157.07W

CPDPRG2 = spinal64 ; PCPD2 =
S5us

D1=2s

TD = 2048

NS = 2000

SI =16k
WDW = EM
LB =5Hz

pseudo-2D 3C mobility study
/cpxtl

(FNMODE QF)

P15 =400us ; PLW1 = 98.8W
P1=3.8us; PLW11=PLW1

SW =293ppm ; O1P = 110ppm
P3 =2.5ps; PLW12 = 226.18W
O2P =20ppm

SPNAM1 = ramp50100.100 ;
SPWO0 = 157.07W

vdlist (0.001s to 1s)

CPDPRG2 = spinal64 ; PCPD2 =
4.8us ; PLW12 = 226.18W
D1=2s

TD1=4544;TD2=6

SI=F216k, F18

WDW =F2 EM, F1 SINE
LB =F2 5Hz, F1 0.3Hz
SSB=0

PH_mod = F1 pk, F2 mc

H cristallinity and T, (*H)
measurement/solidecho

NS = 4500

((AQ_mod DQD) Sl =132k
P1=3.2us; PLW1 = 144.3W WDW =EM
SW =8300ppm ; O1P = Oppm LB =0.3Hz

D6 =12us

D7 =0.1ps
PH_ref =120-130
D1=5s

TD =132k

NS =8
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Annexe 3.1 : a) Carte RMN 2D *H-'H COSY (600,15 MHz, DMSO-ds, 313 K) d’un échantillon de PVDF et b)
structures des molécules d’impuretés retrouvées lors de la préparation de I'échantillon

Rad ™
a) i | ‘| ‘
, ‘
1|.| J |
i AJA’_/ - _A__*_ ppm
v
. H H pentane
propylene glycol v . .
£ : 1.
) P
- P AP 15
cyclodecéne H & acide pimélique
— ' o ° F20
— 2
_/7_’
Z 1
_— . F3.0
N .
§\ | ° 35
[}
° 4.0
i
° 45
:
’ 5.0
0
T 4 [ ] H N .
- : ‘ - — : ‘ . 55
55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 20 1.5 1.0 ppm
b)
1Ht0,87ppm Hm 1,25ppm s ! OH
,87pp 125PP cyclodecéne !
13C14,1ppm  3C31ppm : 2—! 3,5ppm
CHs, CH, CHs H . cH"C75/1ppm OH
~ ~
CH2 CH2/ 24 m 1,25ppm 14 5,34ppm : CHS/ \CHZ/
*H'm 1,25ppm € 2/5ppm PC1300ppm | 4 14d1,050pm  H3,44 et 3,34ppm
13C 29,5ppm pentane H 1 13C17,8ppm  13C 73,0ppm
'H qd 1,99ppm Lo
. . 7pe 13, by
acide pimélique € 26,80pm propyléne glycol
------------------‘
I 1H t 2,09ppm 'H 1,20ppm I
I 13C 34,9ppm  13C 29,0ppm I
OH CH, CH, CH, OH
| ~..,~ ~. . |
I 13C 176,4ppm CH, CH,
1H qt 1,47ppm I
| 3C 25,2ppm |
O

L-----------------J

s :singulet, t : triplet, d : doublet, ad : quadruplet, gt : quintuplet, m : massif
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Annexe 3.2 : Agrandissements des cartes RMN 2D (500,13 MHz, DMSO-ds, 10 uL D2S04, 323 K) d’un échantillon
de PVDF : (a) *H{*°F}-13C HSQC-ED vers 3,6 ppm et entre 0,5 ppm et 2,1 ppm (corrélations CHz en noir, CH/CHs en
rouge) ; (b) *H{*°F}-13C HSQC-ED entre 4,5 ppm et 6,0 ppm ; (c) H{*°F}-13C HMBC entre 0,5 ppm et 2,2 ppm

(a) ()
| _.'I_I'_ d
- L ppm
[ ]
- " L]
. P - 20
- . .1
v ? . e = a

- _w
' ppm

=70

Lo ' .

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 80
38 36 34 ppm 20 18 16 14 12 10 08 ppm 20 18 16 14 12 1.0 08 06 ppm
I - ppm - ppm

- -
140 140
160 160
-
-
J L L ! J L T T T T T T T T

5.8 5.6 54 52 5.0 4.8 4.6 ppm 20 18 16 14 12 10 08 06 ppm
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Annexe 3.3 : Attributions des déplacements chimiques des signaux 'H et 3C des impuretés présentes dans les
échantillons de PVDF et S_PVDF

6 H vs. multiplicité* et 6 13Cvs.
DMSO-ds constante de DMSO-ds Attribution
(ppm) couplage (ppm)
Impuretés

5,34 m 130,0 -HC=CH- cyclodecene
3,53 s 70,0 -CH,-COOCH:; acide 7-methoxy-7-oxoheptanoique
3,50 qt3Jum=6Hz 75,1 CH3-CH(OH)-CH,0H propylene glycol
3,44 m

73,0 CH3-CH(OH)-CH,OH propyléne glycol
3,34 m
3,24 S - H,O
2,51 qt 40,2 DMSO-ds
2,12 t3w=7Hz 34,9 -CH,-COOCHs3; acide 7-methoxy-7-oxoheptanoique
2,09 t3Jy=7Hz 34,9 -CH;-COOH acide pimélique
1,99 q3un=6Hz 26,8 -CH,-CH=CH- cyclodecene
1,88 S 21,5 CH3COOH acide acétique

-CH,- acide pimélique et acide 7-methoxy-7-
1,47 qt 3Jun =7 Hz 25,2 .
oxoheptanoique
1,25 m 29,5 -CH;- pentane, -CH,- cyclodecéne
-CH;- acide pimélique et acide 7-methoxy-7-
1,20 m 29,0 .
oxoheptanoique

1,05 d 3= 6Hz 17,8 CH3-CH(OH)-CH,0OH propyléne glycol
0,87 t3w=7Hz 14,1 CH3CH,CH,CH,CHj3 pentane
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Sulfonation du poly(fluorure de vinylidéne) (PVDF) : analyse structurale par RMN multinoyaux
{1H, 13c’ 19F}

Ce travail de these a pour objectifs de comprendre le processus de sulfonation du PVDF par
I"acide chlorosulfonique et ceci afin de pouvoir préparer des membranes polymeéres avec un degré de
sulfonation optimal pour une utilisation en PEMFC.

Dans une premiere partie, I'influence de la température, la durée de la réaction et la
concentration en acide sur la sulfonation a été évaluée. Les données obtenues par IRTF, AE, ATG, ACD
et RMN ont permis de comprendre le mécanisme de sulfonation et de montrer que la
déhydrofluoration est un préalable nécessaire et indispensable a la sulfonation de la chaine du PVDF.

Dans une seconde partie, nous avons initié la déhydrofluoration du PVDF (d_PVDF) par une base
forte, la DBU, et réalisé la sulfonation des produits déhydrofluorés (S_d_PVDF). Les produits obtenus
ont été analysés par IRTF, AE, ATG, ACD et RMN en phase solide et nous avons mis en lien les
changements de mobilité des chaines dus a la sulfonation et les propriétés physico-chimiques des
polymeéres.

Mots-clés : RMIN, membrane polymeére électrolyte, poly(fluorure de vinylidene), sulfonation, acide
chlorosulfonique, déhydrofluoration, PEMFC, microstructure

Sulfonation of poly(vinylidene fluoride) (PVDF): structural analysis by multinuclear {*H, *3C, *°F}
NMR

The aim of the present work was to understand the sulfonation process of PVDF by
chlorosulfonic acid in order to obtain polymer membranes with an optimal sulfonation degree for their
further use in PEMFC.

At the beginning, the influence of temperature, reaction time and acid concentration on
sulfonation was evaluated. The data obtained by FTIR, EA, TGA, DSC and NMR analysis made it possible
to reveal the sulfonation mechanism and to show that dehydrofluorination is a necessary and essential
condition for the PVDF sulfonation.

Taking this to account, the dehydrofluorination of PVDF (d_PVDF) by a strong base, DBU, was
initiated and the sulfonation was carried out for the dehydrofluorinated products (S_d_PVDF). The
products obtained were analyzed by FTIR, EA, TGA, DSC and NMR in solid-state and the changes in
chain mobility due to the sulfonation were correlated with the polymer physico-chemical properties.

Keywords : NMR, polymer electrolyte membrane, poly(vinylidene fluoride), sulfonation, chlorosulfonic
acid, dehydrofluorination, PEMFC, microstructure



