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Introduction Générale






A Tére du recyclage et des matiéres renouvelables, la transformation des sub-
stances considérées comme des déchets en nouveaux produits & haute valeur ajoutée
est vue comme essentielle pour le développement durable de la société humaine. Dans
ce contexte, la valorisation de la biomasse constitue un enjeu important. La cellulose,
qui constitue la moitié de la masse végétale sur Terre, est une ressource renouvelable
facile d’accés et bon marché. Elle est depuis longtemps utilisée par I’Homme sous sa
forme native comme matériau de construction, fibre textile ou papier. Cependant,
une tres grande partie de la cellulose issue de ’exploitation humaine n’est pas utilisée
et est laissée a ’abandon. Pourtant, ce polymére est trés utilisé dans de nombreux
domaines, des plus courants comme l'industrie des matiéres plastiques, des pein-
tures, des épaississants et des adhésifs, aux plus pointus comme la dépollution et
les nanoparticules. La cellulose constitue donc un réservoir potentiel de nouvelles
molécules a valoriser le mieux possible.

Le probleme des matiéres premiéres renouvelables apparait de maniére plus fla-
grante dans le domaine énergétique. La déplétion des gisements fossiles ne permettra
bientot plus d’assouvir les besoins en énergie sans cesse croissants d’une humanité
en pleine expansion. De plus en plus, I'idée d’énergies renouvelables et de vecteurs
énergétiques non-polluants est évoquée. La pile a combustible qui convertit directe-
ment 1’énergie chimique en énergie électrique est vue comme un vecteur d’énergie
efficace et propre. Les nombreuses recherches menées dans ce domaine ont permis
des progrés considérables, et notamment la miniaturisation des composants pour
une application mobile. La mise au point d’électrolytes solides constitue une avan-
cée majeure. Les liquides corrosifs et peu conducteurs d’ions employés jusqu’alors
sont remplacés par des membranes conductrices d’ions qui simplifient énormément
les piles a combustible et réduit leur encombrement. Malheureusement, les poly-
meres employés jusqu’a présent comme membranes conductrices ioniques présentent
des inconvénients tels qu'une grande fragilité et des prix prohibitifs. Les recherches
effectuées dans le domaine des membranes tentent de réduire des deux handicaps.

Compte tenu de ces éléments, nous nous sommes demandés si une modification
adéquate de la cellulose ne permettrait pas I'obtention de membranes conductrices

ioniques plus faciles d’accés et renouvelables.






I

Etat de la question






1 Les piles a combustible

1.1 Origine des piles & combustible

La pile a combustible est souvent assimilée a une technologie de pointe et mo-
derne. S’il est vrai que cette technique a connu d’énormes avancées ces derniéres
années, elle n’en est pas moins trés ancienne puisque son origine remonte aux dé-

buts de 1’électrochimie, a I’aube du XIX¢ siécle.

i
W. R. Grove présente son invention a la Lon-

Schéma de l'invention paru dans un article

don Institution. (émail sur aluminium, The
de 1839.1

Fuel Cell, Pool in the Park, Woking, Surrey)

FIGURE 1.1 — La pile a combustible de William R. Grove

En mai 1800, deux mois apres 'invention de la pile de Volta, les anglais Nicholson
et Carlisle réalisent la premiére électrolyse de I'eau qui produit de I'oxygéne et de

’hydrogene.? L’équation (I.1) résume cette réaction.
o 1
H50 + Electricité — Hy + 502 (L.1)

Le suisse Schonbein découvre en 1838 que 'arrét du courant pendant une électrolyse

dans un tube en U’ fermé crée un courant électrique en sens inverse.® Peu aprés,

Images fig. I.1 : http//people.clarckson.edu/-ekatz/scientists/grove.htm



I’anglais Grove relie les travaux de Schonbein et ceux de Carlisle et Nicholson. Il
émet 1'idée que s’il est possible de séparer I’eau en hydrogene et en oxygéne grace a
I’électricité, il doit étre possible de produire un courant électrique avec la réaction
inverse. En 1839, il présente un modéle de batterie voltaique gazeuse (gaseous voltaic
battery).* Son invention (fig. I.1) consiste en plusieurs cuves d’acide sulfurique dilué
contenant chacune deux électrodes de platine. Une électrode est en contact avec
de I'hydrogéne, 'autre avec de I'oxygéne. Les cuves sont reliées entre elles par un
conducteur électrique. L’existence d’un courant électrique aux bornes de I’ensemble
est confirmée par le fonctionnement d’une lampe a incandescence, ou la production
d’oxygéne et d’hydrogéne par électrolyse de 'eau. La premiére pile & combustible

était née.

1.2 L’intérét pour les piles a combustible

L’invention de Grove ne suscite pas grand enthousiasme & I’époque ol elle ap-
parait. L’électricité est une "invention" trés récente qui n’a alors que peu d’intérét
industriel. A ce moment-l4, la révolution industrielle est en marche, le charbon est la
source d’énergie la plus facile d’acces et la plus abondante, et le développement des
machines & vapeur est fulgurant. L’apparition d’autres générateurs de courant plus
simples a fabriquer et moins chers comme la pile de Daniell contribue & marginaliser
un peu plus I'invention. Grove lui-méme avait inventé une pile fonctionnant au zinc
et a ’acide nitrique qui fut longtemps employée pour le télégraphe. En 1859, Planté
met au point 'accumulateur au plomb. A cette époque, l'utilisation de gaz pour
alimenter un générateur ne semble donc pas per¢gue comme pertinente.

Cependant, il serait faux de dire que la pile & combustible est mise au rebut
pendant un siécle et demi. De nombreuses mises au point et nouvelles inventions ont
permis de développer la technique de la pile & combustible au fil des ans. Quelques
unes des plus célébres sont citées ci-apres. En 1889, Mond et Langer travaillent sur
un appareil qu’ils baptisent fuel cell et qui devrait produire de I'électricité a partir
du gaz de Mond (un mélange industriel d’hydrogéne, de monoxyde de carbone et
d’ammoniac). Dans les années 1920, Baur travaille sur un ensemble électrolyseur -
pile & combustible a hydrogéne pour stocker I'électricité produite en trop par les
barrages hydroélectriques.® Il étudie notamment I'influence de ’emploi de différents
électrolytes comme la soude ou les carbonates. En 1959, Bacon présente un modele
de pile a hydrogeéne de 5 kW avec un électrolyte basique : 'hydroxyde de sodium. Ce
module sera utilisé dans les navettes spatiales américaines. Le développement des

piles & combustible continuera doucement jusqu’aux années 1990.



A partir de cette époque, la pile & combustible revient sur le devant de la scéne.
La prise de conscience des problémes environnementaux actuels et a venir a mené
a une remise en question des politiques énergétiques dans les pays industrialisés.
De nombreuses alternatives aux énergies fossiles ont alors été étudiées, et notam-
ment 'emploi d’hydrogéne comme vecteur énergétique. Le renouveau des piles a
combustible initié¢ par la société canadienne Ballard ainsi que leur grande médiati-
sation a contribué a leur popularité. La pile & combustible est alors apparue comme
la solution miracle & tous les problémes. Cette technologie est en effet capable de
transformer directement I’hydrogéne en électricité avec un rendement beaucoup plus
élevé que les centrales électriques actuelles. En plus, le seul sous-produit est 'eau,
ce qui a encore augmenté le prestige des piles a hydrogéne comme énergie propre du
futur.

En réalité, la solution aux problémes ne saurait étre aussi simple et si 'idée d’une
"économie hydrogéne" enthousiasme beaucoup de monde,®7 elle a au moins autant
de détracteurs. Les piles a combustible sont notamment en concurrence directe avec
les accumulateurs qui présentent également de nombreux avantages.® Cependant,
méme si les piles & combustible ne constituent probablement pas 'unique solution
a la crise énergétique, elles restent une technologie d’avenir qui intéresse beaucoup
les pays industrialisés.? Les nombreuses avancées réalisées en peu de temps dans ce
domaine permettent d’envisager l'utilisation prochaine de ces générateurs dans de

nombreux domaines tout en réduisant I’émission de produits nocifs.

1.3 Le fonctionnement d’une pile & combustible

Une pile & combustible est un appareil apparenté aux piles puisqu’il produit
un courant continu, mais qui emploie un combustible comme réducteur et I’ oxygene

comme oxydant, au lieu des métaux (zinc et cuivre) utilisés dans la pile classique de
Volta.

1.3.1 Principe

Comme les piles classiques et les accumulateurs, les piles & combustibles sont des
cellules électrochimiques composées de deux compartiments contenant chacun une
électrode — anode pour 1'un, cathode pour 'autre — et sont séparés physiquement

par un électrolyte (figure 1.2). Ces termes ont été définis par Faraday en 1834.1°
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FIGURE 1.2 — Pile & combustible a hydrogene

L’anode (du grec av — odos "chemin vers le haut") est I’électrode ou a lieu 1'oxy-

dation du combustible. Cette réaction produit des électrons.

La cathode (du grec kaTa — odos "chemin vers le bas") est 1'électrode ou a lieu
la réduction du comburant (1’oxygéne, pur ou atmosphérique). Cette réaction

consomme des électrons.

L’électrolyte (du grec nAekTpov — Avew) est un composé qui est dissocié par
I’électricité. Il contient des ions — ou laisse circuler les ions — mais empéche
le passage des électrons (isolant électrique). Dans une pile & combustible, il

sépare I’anode de la cathode.

Pour expliquer le fonctionnement d’une pile & combustible, nous allons reprendre
I'exemple de la pile de Grove (fig. 1.1 page 7). Le combustible est I’hydrogéne, le
comburant I'oxygéne et ’électrolyte ’acide sulfurique dilué.

L’oxydation de I'hydrogéne a lieu a 'anode (fig. 1.3). Les ions H™ libérés mi-
greront jusqu’a la cathode a travers ’électrolyte (ici I'acide sulfurique dilué). Les
électrons produits lors de 'oxydation ne pouvant pas passer a travers I’électrolyte
qui est un isolant, ils sont collectés par I’anode et transmis a la cathode via un circuit

électrique.
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H2 — 2H+ +2€_

FIGURE 1.3 — Oxydation de I'hydrogéne a I’anode

AHT 4+ Oy + 4~ — 2H,0

FIGURE [.4 — Réduction de l'oxygéne a la cathode
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A la cathode, les ions H' et les électrons venus de l’anode vont permettre la
réduction de l'oxygeéne (fig. 1.4).
L’équation globale (I1.2) du fonctionnement de cette pile & combustible est donc

I'inverse de I’équation de 1'électrolyse de 'eau (I.1) :

1
H, + 502 — Hy0 + FElectricité (1.2)

La pile a combustible permet donc de récupérer I'énergie produite au cours d’une

réaction d’oxydoréduction exothermique sous forme d’électricité.

1.3.2 Caractéristiques du courant produit par une pile & com-
bustible

1.3.2.1 Tension a vide

Une pile a combustible produit un courant continu. La tension de la pile, exprimée
en volts (V) est le rapport de I’énergie chimique produite lors de la réaction avec la

charge de la totalité des électrons mis en jeu.

Energie électrique produite (en J)

Tension (en V) = (1.3)

Charge électrique mise en jeu (en C)

La charge électrique mise en jeu dépend de la réaction qui fait fonctionner la
pile. En reprenant ’exemple de la pile de Grove alimentée en hydrogéne et en oxy-
géne, la réaction mise en jeu (équation (1.2)) est composée des deux demi-équations

suivantes :

H2 — 2H++2€7

1
2H" + 502 + 2e” —» ZHQO

Pour une mole d’hydrogéne consommée, deux moles d’électrons sont produites. Pour
une mole d’hydrogéne, la charge électrique mise en jeu sera donc deux fois la charge
d’une mole d’électrons (2 x F' = 2 x 96485 ('). L’équation (1.3) permet de calculer la
tension d’une pile dans tous les cas. La valeur calculée de la tension dépendra donc

de la quantité d’énergie électrique produite par la pile.

o tension fictive Si I'énergie électrique produite par la réaction est assimilée
a l'enthalpie standard AH? de cette réaction, on peut calculer la tension de la pile

avec

AHC
nk

AEﬁctive = - (14)
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Dans le cas de la pile de Grove (dans les conditions standard avec production d’eau
liquide, AH? = -285,8 kJ.mol!) on obtient :

~ —285800
2 x 96485
= 1,48V

AEﬁctive -

Cette tension est dite fictive, puisqu’on considére que toute ’énergie produite au
cours de la réaction est convertie en énergie électrique, sans production de chaleur,

ce qui n’est jamais possible.

o tension théorique La tension théorique notée E° prend en compte la perte
d’énergie liée a création d’entropie. L’énergie électrique produite par la pile est as-

similée & I’enthalpie libre standard AG? de la réaction :

B AGO
nk’

AE’ = (L5)
Dans le cas de la pile de Grove (dans les conditions standard avec production d’eau
liquide, AG® = -237,1 kJ.mol!) on obtient :

~ —237100
2 x 96485
=1,23V

AE° =

o tension irréversible Les piles a combustibles fonctionnent rarement dans
les conditions standard de température et de pression. Ceci change encore la valeur
de la tension aux bornes de la pile. La tension irréversible de la pile est calculée avec

I’équation de Nernst :

AB,, — B9+ Ty, (“—”) (L6)
k" \ produits

La tension irréversible est donc la tension maximale de la pile & température et

pression données. Il est donc intéressant d’alimenter les piles & combustible avec des

réactifs gazeux sous pression pour augmenter la valeur de la tension irréversible.

Par exemple, dans le cas de la pile de Grove alimentée avec de I’hydrogéne & 5 bars

a l'anode, de l'oxygeéne a 4 bars a la cathode et avec production d’eau liquide a
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température standard on obtient :

1/2
AE. —poy BT <M)

2F aAH,0
5 x 41/2
:1ﬂ3+QMWg<—fr—>
= 1,20V

La figure 1.5 présente un récapitulatif des tensions & vide calculées dans ce para-

graphe.

Potentiel (V)

A AH°
+ Efictis = —— &
0 RT Aréactifs T AS
4+ Eyp. =E°4+ —In| ——— —
nkF Qproduits E n réactifs
A EO = _AGO nF Aproduits
nkF

FIGURE 1.5 — Tensions a I’équilibre

1.3.2.2 Densité de courant

La tension théorique d’une pile correspond & un état d’équilibre de la pile, dans
lequel le systéme n’évolue pas. Quand la pile alimente un appareil, le systéme évolue
et n’est donc plus a I’équilibre. Des ions traversent 1’électrolyte et les électrons tran-
sitent de I’anode a la cathode en créant un courant électrique. Comme les réactions
électrochimiques qui ont lieu dans la pile sont un transfert d’électrons a la surface
des électrodes, l'intensité du courant produit est proportionnelle a la surface des
électrodes. On parlera donc de densité de courant (notée j), qui est l'intensité I du

courant rapportée a la surface S de I’électrode, en A.cm™2.

. dl
I =S
Hors équilibre, la tension n’est pas constante. Elle dépend de la densité de cou-

rant. La courbe qui représente la valeur de la tension en fonction de la densité de
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Potentiel (V)
A

-+ Eﬁctif

-1 Ei’r”r.

>

Densité de courant

(mA - cem™2)

FIGURE 1.6 — L’évolution du potentiel en fonction de la densité de courant

courant dans une pile & combustible (encore appelée courbe de polarisation ou ca-
ractéristique tension - courant) est représentative du fonctionnement de la pile a
combustible. Une telle représentation graphique (figure 1.6), permet de remarquer
facilement que, lorsque la densité de courant augmente, la tension diminue d’abord
fortement, puis légérement en passant par un régime linéaire, pour finalement chuter

jusqu’a zéro.

1.3.2.3 Les surtensions

La différence de tension observée quand le courant circule est die a des dissipa-
tions d’énergie appelées surtensions (notées 1) qui ont lieu lors du fonctionnement.

Dans une pile a combustible, il en existe trois sortes :

1. La surtension d’activation n... est la perte d’énergie lice a l'activation des
réactions électrochimiques aux électrodes. Cette énergie est nécessaire pour
franchir la barriére énergétique de 'oxydation et de la réduction, elle a lieu

des que le courant commence & circuler.
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2. La surtension de résistance (ou dissipation ohmique) 7,4 est une perte d’éner-
gie liée a la résistance interne de 1’électrolyte. Sa valeur est fonction de la

densité de courant et de la résistance électrique de ’électrolyte Reectromyte-

Nrés. = j : Rélectmlyte

Plus I’électrolyte sera résistant électriquement, plus cette surtension sera éle-
vée. La surtension de résistance varie linéairement en fonction de la densité

de courant.

3. La surtension de concentration neon.. est liée a la diminution de la concentra-
tion en réactifs. Aux densités de courant élevées, les réactifs sont consommés
rapidement. Il s’ensuit une diminution de la concentration du réactif (ou de
la pression partielle quand le réactif est un gaz) qui entraine une diminution

de la tension si on s’en référe a I'équation (1.6).

Potentiel (V)

A
4 Eficti |
|
-1 Eirr. :
Surtension | %
d’activation | C@Q N
13| =
| X =
Surtension de | § §
résistance | g
\"" """"" | C’J
Surtension de concentration
Eefj‘ectif—— —_—t - — — — — — —— —_ — —
|
|
— >
Jeffective

Densité de courant

(mA-em™2)
FIGURE 1.7 — Les différentes surtensions
Plus les surtensions sont importantes, plus la tension diminuera lorsque la densité

de courant augmentera (fig. 1.7). Pour éviter de perdre de I’énergie dans une pile

a combustible, il faut donc limiter les surtensions. Cependant, quoi qu’il arrive,
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la densité de courant d’une pile & combustible ne pourra pas dépasser une certaine
valeur puisque au dela, la tension deviendra nulle. En pratique, les piles & combustible
sont prévues pour fonctionner & des valeurs de densité de courant correspondant
au régime linéaire observé sur la figure 1.6, de fagon a éviter les surtensions de

concentration qui sont les plus importantes.

1.3.3 Les composants

En définitive, I’étendue de la zone de fonctionnement d’une pile va dépendre
directement des surtensions : plus elles seront faibles, plus la pile pourra fonctionner
a des densités de courant élevées. Il est donc nécessaire de rechercher a minimiser
le plus possible ces surtensions. Cela est rendu possible par le perfectionnement des

composants de la pile.

1.3.3.1 Les électrodes

Les électrodes doivent étre en matériau conducteur afin de pouvoir transmettre
les électrons. Elles ne peuvent pas étre massives, puisqu’il faut que les réactifs et les
produits, souvent gazeux, puissent passer au travers. Les matériaux employés sont
donc poreux et conducteurs, comme le graphite ou le carbone mésoporeux. *

Elles contiennent un catalyseur spécifique de la réaction qui va y avoir lieu. Le
catalyseur abaisse 1’énergie d’activation de la réaction, donc la surtension d’acti-
vation (7,.) sera moins importante. Dans ce domaine, les efforts sont portés sur
I’activité des catalyseurs qui doivent réduire au maximum la barriére énergétique de
la réaction. Les plus actifs sont généralement ceux de la cathode quand elle fonc-
tionne a 'oxygéne, puisque la réduction de 'oxygéne est une réaction cinétiquement
défavorisée. Le catalyseur est dispersé sur 1’électrode sous forme de fines particules
afin d’obtenir la plus grande surface de contact possible.

La porosité des électrodes est nécessaire au transport des réactifs et produits,
afin qu’ils puissent atteindre (ou quitter) le plus rapidement possible la zone dite
"de triple contact", ¢’est-a-dire la zone ol sont en contact simultanément le réactif, le
catalyseur-électrode et ’électrolyte. De la structure poreuse des électrodes dépendra

I'importance des surtensions de concentration (7eone.)-

1.3.3.2 L’électrolyte

L’électrolyte d’une pile & combustible doit étre imperméable, sinon les réactifs

de 'anode et de la cathode se rencontrent pour donner lieu & des réactions souvent

17



violentes, comme dans le cas d'une pile hydrogéne — oxygéne. Quand 1’électrolyte
est percé, les piles "claquent", ce qui les rend totalement inutilisables.

L’électrolyte doit étre également isolant électrique, sinon les électrons produits
a 'anode sont transmis directement a la cathode sans passer par les bornes de la
pile ni par le circuit qu’elle est censée alimenter. Il se produit alors un court-circuit
entre ’anode et la cathode.

Enfin, le plus important, ’électrolyte doit étre un bon conducteur ionique et le
plus fin possible. Plus la conductivité ionique de 1’électrolyte est élevée et plus il est

fin, plus sa résistance est faible, et plus les surtensions de résistance sont faibles.

1.4 Les différents types de piles a combustible

Il existe de nombreux modeéles de piles a combustible. Fondamentalement, toutes
les piles & combustible fonctionnent de maniére similaire, on y trouve toujours une
anode, une cathode et 1’électrolyte. Cependant, d'un modele a I'autre, il peut y avoir
de grandes différences, qui dépendent de l'utilisation finale a laquelle est destinée la
pile :

Portable : la pile alimente des appareils électroniques (ordinateurs, téléphones por-
tables...). Elle doit étre de taille trés réduite pour étre embarquée dans le
systéeme qu’elle alimente. Elle doit également étre la plus légére possible. En-
fin, elle doit avoir un rendement le plus élevé possible et fonctionner a faible
température (<100 °C) pour éviter les pertes de chaleur trop importantes. La

puissance dépend de appareil alimenté (de quelques mW a quelques W).

Mbobile : La pile alimente un ou plusieurs moteurs électriques destinés a la propul-
sion d’un véhicule (automobile, autobus, sous-marin. . .). Ici encore, la taille et
le poids doivent étre le plus faible possible pour que le systéme soit intégré au
véhicule. Le rendement doit étre élevé et la température de fonctionnement
faible pour éviter les pertes de chaleur. Pour les applications routiéres, la pile
doit en plus avoir un temps de mise en route faible et doit pouvoir changer
de régime rapidement. La puissance de la pile dépend du véhicule alimenté :

de quelques kW a plusieurs centaines de kW.

Stationnaire : la pile alimente un systéme immobile comme un batiment, une mai-
son, une usine, voire tout un quartier. La puissance du systéme doit étre éle-
vée : de la centaine de kW a quelques MW. La taille et le poids importent
peu. La température de fonctionnement peut étre plus élevée, si la pile émet
de la chaleur, celle-ci peut étre récupérée et utilisée pour le chauffage (on

parle alors de cogénération).
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Outre la taille, les systémes varient principalement au niveau du combustible
consommeé, de la composition et de la structure des électrodes, et surtout de I’élec-
trolyte employé. 2 Voici une liste non exhaustive des différentes piles & combustible

classées en fonction de la nature de leur électrolyte.

1.4.1 Piles a électrolyte acide

Dans cette partie sont présentées les piles & combustible fonctionnant avec un
électrolyte de type acide minéral.

Les électrolytes acides sont historiquement les premiers a étre utilisés dans les
piles & combustible. La premiére pile & combustible, celle de William R. Grove (page
7), fonctionnait avec de 'acide sulfurique dilué comme électrolyte. Cependant 1'uti-
lisation d’'un électrolyte liquide entraine quelques problémes comme la possibilité de
fuites. Les recherches dans le domaine des électrolytes acides ont donc porté sur le

passage a un électrolyte solide.

La PAFC : Phosphoric Acid Fuel Cell

La PAFC ou pile & combustible & acide phosphorique est développée depuis le dé-
but du XX¢ siécle. L’électrolyte employé est ’acide phosphorique qui est conducteur
ionique a haute température.

Au fil des ans, la technique s’est affinée et les électrolytes sont maintenant consti-
tués d’acide phosphorique dans une matrice de carbure de silicium supportée par du
PTFE. Le catalyseur présent aux électrodes est du platine (ou un mélange platine-
nickel) déposé sur particules de carbone.

Alimentée en hydrogéne, une PAFC fonctionne exactement de la méme maniére

que la pile de Grove (équation (1.7)).

Hy, — 2H" 4+ 2e~ anode

1
~0y+2H" + 2~ — H50 thod
9 2 (& 2 catnode (17)

1
Hy, + 502 — Hy0 réaction globale

Cette technologie est maintenant bien développée et de nombreuses PAFC sont
commercialisées essentiellement pour de la cogénération (électricité + chaleur). En
effet, cette pile fonctionne a haute température, puisque l'acide phosphorique n’est
conducteur ionique qu’a partir de 150 *C. C’est un avantage, puisqu’on peut produire

chaleur et électricité en méme temps, mais c’est aussi un inconvénient de taille. En
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effet, la gestion de la température est capitale dans ce systéeme :

au dessus de 210 °“C l'électrolyte se vaporise et il peut s’échapper du systéme,

en dessous de 190 °C [l'électrolyte est susceptible de se dissoudre dans l'eau et

d’étre entrainé avec ’eau formée au cours de la réaction,

en dessous de 40 °C I’électrolyte se solidifie, augmente de volume et peut donc

détruire les électrodes.

La température optimale de fonctionnement du systéme est donc comprise entre
190 et 210 °C, ce qui laisse peu de place a 'erreur. A long terme, ’électrolyte corrosif

abime les électrodes, et doit étre renouvelé puisqu’il peut s’évaporer.

Les PAFC sont employées pour des applications stationnaires de cogénération.
Cette technologie est la seule qui soit commercialisée & grande échelle & 1’heure

actuelle.

1.4.2 Piles a électrolyte basique

Dans les années 1920 sont apparues des piles a combustible avec des électrolytes
alcalins. A cause des nombreux problémes techniques rencontrés a 1’époque, il faudra

attendre les années 1950 pour que se développe cette famille.

1.4.2.1 L’AFC : Alkaline Fuel Cell

Les Piles & Combustible Alcalines sont apparues a partir des années 1920, pour
connaitre leur heure de gloire dans les années 1960, époque a partir de laquelle elles
sont employées dans tous les vols spatiaux américains. L’électrolyte employé est un
hydroxyde alcalin (hydroxyde de sodium ou de potassium) qui peut étre fondu ou
en solution trés concentrée. Ces systémes ont été développés essentiellement pour
fonctionner avec de I'’hydrogéne et de I'oxygéne, ce qui a permis leur utilisation dans
les navettes spatiales qui sont propulsées avec ces deux gaz. L’eau produite pendant
le fonctionnement pouvait étre consommeée par 1’équipage aprés purification. Elles

peuvent fonctionner entre 60 et 90 °C & pression ambiante ou & 250 °C sous 5 MPa. 2

Dans une AFC alimentée avec de I’hydrogéne, les demi équations aux électrodes
ne sont pas les mémes qu’en milieu acide, mais la réaction globale de fonctionnement

reste inchangée (équation (1.8)).
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Hy +20H  — 2H,0 + 2e~ anode

1
502 + HyO + 2 — 20H™ cathode (18)

1
H; + 502 — H,0 réaction globale

Comme on peut le remarquer avec les demi-équations électroniques (équation
(1.8)), il y a production d’eau a la cathode. Cette eau n’apparait pas dans le bilan
puisqu’elle traverse I’électrolyte pour étre consommeée a 1’anode. Cette migration de
I'eau dilue peu a peu I’électrolyte qui doit donc étre renouvelé régulierement.

L’avantage d’opérer en milieu alcalin est que la réduction de 'oxygéne est plus
rapide et que les catalyseurs employés sont a base de métaux non-nobles (argent et
nickel) donc beaucoup moins chers qu’en milieu acide.'*

L’inconvénient majeur de ce systéme est 'empoisonnement au dioxyde de car-
bone. En effet, quand ce gaz atteint I’électrolyte alcalin, il y a précipitation de
carbonates sur les électrodes, ce qui & terme empéchera la cellule de fonctionner. Un
deuxiéme inconvénient de taille est 'utilisation d’un électrolyte liquide hautement
corrosif. Une fuite du systéme entraine I'asséchement de la cellule qui cesse de fonc-
tionner définitivement. De plus, la présence d’un agent corrosif entraine un danger

pour les opérateurs éventuels présents & proximité.

1.4.2.2 La MCFC : Molten Carbonate Fuel Cell

Ces cellules sont développées dés 1921 par les suisses Baur et Preis, puis plus tard
dans les années 1960 par Broers et coll.'® L’é¢lectrolyte employé est un carbonate
qui, une fois fondu, devient bon conducteur ionique. Alimentée en hydrogeéne, la pile

produit du courant selon les équations (1.9).

H; + CO%‘ — HyO + COy + 2e~  anode

1 _ _
502 +COy + 27 — C’Og cathode (19)

1
Hy + 502 — Hy0 réaction globale

L’électrolyte est un mélange de carbonates de potassium et de lithium supporté
par une matrice d’aluminate de lithium v (K>2CO3z + LiCOs, v — LiAlO).? Cet
électrolyte doit étre maintenu fondu pour étre conducteur, ce qui implique des tem-

pératures de fonctionnement élevées, de I'ordre de 700 °C.
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Cette température élevée au sein du systéme apporte de nombreux avantages.
Tout d’abord, le systéme ne nécessite pas de catalyseurs a base de platine, puisque du
nickel suffit. Le prix des électrodes est donc diminué. De plus, & cette température,
le catalyseur n’est plus sensible au monoxyde de carbone, ce gaz peut méme étre
utilisé comme combustible selon les équations (I1.10). Du fait de cette tolérance au
monoxyde de carbone, on peut utiliser de I’hydrogéne non purifié comme celui pro-
venant du reformage d’hydrocarbures. La encore, la chaleur produite par le systéme
permet en plus de faire fonctionner un reformeur a hydrocarbures et ainsi d’obtenir
facilement de I’hydrogéne reformé. La chaleur excédentaire peut étre récupérée pour

faire fonctionner un systéme de chauffage.

CO +CO;” — 200, +2¢~  anode

1 _ _
502 +COy +2¢7 —> C’O§ cathode (1.10)

1
CO + 502 — COsy réaction globale

Enfin, contrairement a 'AFC, le C'O5 ne détruit pas 1’électrolyte, puisqu’il est
intégré au cycle de fonctionnement de la pile.

Cependant, si le C'O, transite de la cathode & ’anode sous forme d’ions carbo-
nates CO3™, il doit revenir & la cathode sinon la pile ne peut pas fonctionner. La
gestion du C'Oy dans les MCFC est un probléme épineux. Le gaz comburant qui
alimente la cathode doit étre un mélange COy : Oy (2 : 1) pour respecter la stoe-
chiométrie de la réaction. Pour alimenter la cathode en C'O,, deux solutions sont
envisageables :

— soit on alimente directement la cathode avec un mélange C'O;y : Oy en bou-
teille, auquel cas le systéeme ne pourra pas fonctionner avec l'air ambiant
comme comburant,

— soit on récupére le C'O, sortant a ’anode, ce qui nécessite un systéme externe
complexe de circulation des gaz.

De plus, si I’électrolyte est insensible au C'O,, I'inconvénient de fonctionner a

haute température est que le catalyseur de la cathode a base d’oxyde de nickel peut

étre oxydé par le CO; selon la réaction (I.11)
NiO + COy — Ni*t + CO3~ (1.11)

Lors de cette dégradation, outre le fait que le catalyseur perd de son activité, il
existe une possibilité de court-circuiter le systéme si le nickel qui migre vers I’anode

est réduit sous sa forme métallique au sein de ’électrolyte. Un autre inconvénient de

22



travailler & haute température est la nécessité de chauffer ’ensemble au démarrage
jusqu’a 700 °C, ce qui prend du temps.

Du fait de son encombrement et de sa lenteur au démarrage, ce systéme peut
difficilement étre employé pour des applications mobiles compactes. Ce systéme est
donc principalement développé pour des applications stationnaires de cogénération,

puisqu’il produit électricité et chaleur.

1.4.2.3 La DCFC : Direct Carbon Fuel Cell

Les DCFC représentent le vieux réve des pionniers des piles a combustible :
convertir 1’énergie chimique contenue dans le charbon directement en énergie élec-
trique.

Les centrales thermiques convertissent ’énergie du combustible en chaleur via
la combustion, la chaleur en travail mécanique avec une turbine, puis le travail
mécanique en énergie électrique avec un alternateur. La DCFC (fig. 1.8) est une
pile & combustible alimentée directement avec du charbon solide et qui permet de

produire de I'électricité sans autre transformation qu’une transformation chimique.

CHARBON @ @

AIR

41A10410313
4dOH1VO

FIGURE 1.8 — Un dispositif DCFC

Si cette pile & combustible est classée dans les piles a électrolyte basique, c’est

parce que les électrolytes utilisés sont le plus souvent des hydroxydes (équation

23



(I.12)) ou des carbonates fondus (équation (I.13)).'® La DCFC fonctionne sur les
mémes principes que ’AFC ou la MCFC, elle tire son originalité par le fait qu’elle

est alimentée par un combustible solide et non pas par un gaz.

C+40H™ — 2H50 + CO4 + 4e~ anode

Oy +2H50 +4e — 40H™ cathode
(I.12)
C+ 0y — CO, réaction globale
C +2C0; — 3CO, +4e~ anode
Oy +2C09 + 47 — 2C’O§_ cathode
(I.13)
C+0y— CO,y réaction globale

Comme pour les MCFC, la DCFC est développée pour des applications station-
naires, voire pour le remplacement des centrales thermiques. De nos jours en Europe,
I'utilisation du charbon dans la production d’électricité a nettement diminué puis-
qu’on lui a préféré le pétrole ou le nucléaire. En revanche, dans d’autres pays comme
la Chine notamment, le charbon est la principale source d’énergie et cette technolo-
gie représente une avancée énorme par rapport aux centrales thermiques classiques.
En effet, les centrales thermiques actuelles briilent du charbon, ce qui produit du
dioxyde de carbone mais également des composés organiques volatils toxiques, de
la suie, et des cendres, sources importantes de désagréments au niveau local et de

pollution au niveau régional.

Le remplacement des centrales thermiques par des Direct Carbon Fuel Cells
permettrait de réduire les émissions toxiques tout en augmentant le rendement de

production puisqu’il n’y aurait plus qu'une seule transformation énergétique,.

1.4.2.4 La ZAFC : Zinc-Air Fuel Cell

La ZAFC est une pile & combustible récente qui recueille I’énergie produite lors
de la réaction d’oxydation du zinc métallique en oxyde de zinc (équation (I.14)).

L’¢électrolyte utilisé est une solution basique concentrée, comme dans une AFC.!7
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Zn+20H — ZnO + H,O 4+ 2e~  anode

1
H - 2e” 20H™ h
20 + 202 +2e- — 20 cathode (114)

1
Zn + 502 — Zn0 réaction globale

L’intérét de cette cellule est 1'utilisation d’'un combustible solide, plus facile a
manipuler qu'un liquide ou quun gaz. Lors de la recharge en zinc, l'oxyde de zinc

est récupéré et peut étre retraité.

1.4.3 Piles a électrolyte céramique

Dans tous les types de piles a combustible décrits jusqu’ici, 1’électrolyte peut
se dissoudre, étre contaminé, et doit souvent étre changé. En 1899, Nernst met au
point des nouvelles lampes & incandescence qui ne fonctionnent plus avec un filament
métallique, mais avec des solides conducteurs & haute température. Ces céramiques
conductrices ont pu également étre employées comme électrolyte. Dans cette section
sont regroupées les piles a combustible qui utilisent comme électrolyte des composés

céramiques rendus conducteurs ioniques a haute température.

1.4.3.1 La SOFC : Solid Oxide Fuel Cell

Les premiéres SOFC datent de 1960. A I'heure actuelle, 1’électrolyte employé
pour ces piles est composé de zircone dopée a I'yttrium a hauteur de 8% (YSZ,
Zr0y 4 Y503). Cette structure présente des lacunes en oxygeéne qui permet la circu-
lation d’anions superoxydes (O?~) quand la température est suffisamment élevée. La
conductivité ionique de ce matériau céramique est de 'ordre de 10t S.cm™ & 1000 °C,
ce qui est suffisant pour 'utilisation dans une pile & combustible.*® Cet électrolyte
céramique présente ’avantage d’étre trés stable, ce qui confére aux SOFC une durée
de vie trés élevée par rapport aux autres piles a combustible a haute température
(plus de 30000 h).

Comme pour les MCFC, la haute température de fonctionnement de I’ensemble
présente de nombreux avantages. La chaleur dégagée permet d’activer facilement
les réactions d’oxydation et de réduction, les catalyseurs ne sont donc pas a base
de métaux nobles mais de nickel, ce qui diminue leur prix. On peut employer ’hy-
drogeéne (éq. (1.15)), le monoxyde de carbone (éq. (I.17)) et méme le méthane (éq.
(I.16)) sans traitement préalable. De plus la chaleur dégagée permet un reformage

de plusieurs autres combustibles. Avec un traitement adéquat, presque tous les com-
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bustibles peuvent étre employés : gaz naturel liquéfié, diesel, biogaz... Les SOFC
peuvent donc utiliser les infrastructures pour hydrocarbures déja existantes, ce qui
en fait le systéme de choix pour une période de transition énergétique.'® Quand le
systéme est alimenté en hydrogeéne, la vapeur d’eau produite permet d’entrainer une
turbine, ce qui augmente le rendement global de I’ensemble. L’énergie calorifique

excédentaire peut servir au chauffage (cogénération).

Hy 4+ 0O*” — H,0 +2¢~  anode

1
—0y + 2¢~ 0* thod
5 9 + 26 — cathode (1.15>
1 .
Hy; + 502 — H,0 réaction globale
CH, +40*" — COy + 2H,0 + 8¢~ anode
1 - .
502 +2¢” — O cathode (1.16)
CH,; + 209 — CO9 + 2H50 réaction globale
CO + O?* — COy +2¢~ anode
1
—Oy +2e” 0?* thod
5 95+ 2 — cathode (1'17)
1 .
CO + 502 — CO, réaction globale

De plus les SOFC sont simplifiées par rapport aux MCFC puisqu’il n’y a pas
besoin d’un systéme externe de gestion du C'O,. Cette simplication (qui permet de
réduire 'encombrement de 1’ensemble) ainsi que la grande variété de combustibles

pouvant étre utilisés permet méme d’envisager une utilisation dans les automobiles.

Ce systéme trés prometteur comporte cependant les habituels inconvénients in-
hérents & un fonctionnement & haute température. La temps de démarrage est long
puisqu’il faut atteindre 1000 "C. La gestion de la chaleur au coeur du systéme est
compliquée : une température trop élevée diminue le rendement global de la pile,
ainsi que la tension délivrée. Dans le cas d’'une SOFC alimentée a I’hydrogéne &
1000 °C, la tension théorique est de 0,95 V (contre 1,23 V a 25 °C). Le systéme
est également trés sensible au soufre, ce qui nécessite un traitement préalable des

combustibles. Enfin & 1000 °C, la corrosion des matériaux est trés rapide.
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1.4.3.2 La PCFC : Protonic Ceramic Fuel Cell

Les PCFC sont un type de pile trés récent. L’idée vise a remplacer les électro-
lytes acides classiques (comme l'aide phosphorique des PAFC) par des électrolytes
a base de céramiques, donc beaucoup plus stables. Les électrolytes actuellement dé-
veloppés sont a base d’oxyde de baryum et de cérium dopé a I'yttrium (BCY15,
BaCeg5Y01503-0).2° A 600 “C, ce composé peut atteindre des conductivités io-
niques de I'ordre de 102 S.cm™.

Ce systéme peut étre alimenté en hydrogene (éq. 1.18),

Hy, — 2H" 4+ 2e¢~ anode

1
-0 2H' + 2e” H,O thod
52 + +2e — Ho cathode (1.18)

1
Hy + 502 — Hy0 réaction globale

mais également avec des alcanes, comme pour la SOFC. L’avantage de la PCFC par
rapport & la SOFC dans ce domaine est que la PCFC permet la réduction d’alcanes
en alcénes a ’anode tandis que la production d’eau est réalisée a la cathode, ce qui

évite de diluer le combustible au cours de 'utilisation (éq. 1.19).

CpnHopyo — CpHy, +2H' + 2e~  anode

1
~0y +2HY +2¢~ — H,0O thod
5 2 + + 2e 2 cathode (1.19)

1
Hy + 502 — H,0 réaction globale

La PCFC est donc dérivée de la SOFC et présente de nombreux points inté-
ressants, comme la conversion d’alcanes en alcénes et la récupération de 1’énergie

dégagée en électricité et en chaleur.

1.4.4 La Famille des PEFC : Polymer Electrolyte Fuel Cells

Les électrolytes acides (page 19) et basiques (page 20) présentent de nombreux
problémes de stabilité. La solution consiste a employer des électrolytes solides. Les
électrolytes céramiques présentent ’avantage d’étre trés stables mais ne peuvent
fonctionner qu’a haute température (au-dela de 600 “C). L’apparition membranes
polyméres conductrices d’ions permet 'apparition d'un nouveau type de pile & com-
bustible "tout solide" basse température (< 120 °C) : les piles & combustible &

électrolytes polymeére (appelées PEFC pour Polymer Electrolyte Fuel Cells).
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1.4.4.1 La PEMFC : Proton Exchange Membrane Fuel Cell

Historiquement, les PEMFC sont les premiéres piles a combustible a électrolyte
polymeére. Elles ont été développées dans les années 1950. La membrane échangeuse
d’ions utilisée comme électrolyte est & base de Nafion®), un polymére développé par
la société DuPont de Nemours.

Le sigle PEMFC signifie aussi Polymer Exchange Membrane Fuel Cell, aussi est-
il nécessaire de faire tout de suite une mise au point. La famille des PEFC englobe
toutes les piles a combustible qui ont un électrolyte polymeére. La PEMFC est une
PEFC particuliére : elle est alimentée avec de ’hydrogéne et fonctionne avec une
membrane échangeuse de cations.

Le principe de cette pile est exactement le méme qu’une PAFC (éq. (1.20)). La pile
fonctionne parce que des protons migrent de ’anode a la cathode. La différence vient
du fait que les protons ne traversent pas ’acide phosphorique, mais une membrane
conductrice de protons, d’ott le nom de Pile & Combustible &8 Membrane Echangeuse

de Protons.

H, — 2H" 4+ 2¢~ anode

1
—0y+2H" +2¢~ — H,0 cathode
2 (.20)

1
Hy + 502 — H,0 réaction globale

Le combustible utilisé est donc 1’hydrogéne qui peut étre sous n’importe quelle
forme (liquide, gazeux, stocké dans des hydrures métalliques etc.). Le Nafion qui
est employé pour la fabrication des membranes est un polymeére perfluoré dont les
ramifications portent des fonctions acide sulfonique. Sa structure est détaillée sur la

figure 1.9.
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FIGURE 1.9 — Structure du Nafion

La PEMFC est une pile qui fonctionne a température peu élevée (70-100 °C). Le

temps de démarrage est donc trés court. Elle ne nécessite pas de systéme externe de
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chauffage. Pour cette raison, et du fait de leur structure "tout solide" et de la finesse

de I'électrolyte (entre 50 et 250 um), ces systémes sont trés compacts (fig. 1.10).2*
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Le courant est produit par la réaction de I’hydrogéne et de I’'oxygéne au

niveau de Pensemble électrodes-membranes. Les plaques de diffusion (backing)
répartissent ces réactifs gazeux apportés par les canaux creusés dans les plaques

bipolaires. Une PEMFC est constituée d’un empilement ("stack") de
ces cellules unitaires de quelques millimétres d’épaisseur.

FIGURE [.10 — Structure interne de la PEMFC

Outre le fait qu’elle ne prenne que peu de place, la structure entiérement solide
du systéme apporte d’autres avantages. L’absence de liquides circulants apporte une
grande facilité d’entretien, puisque 1’électrolyte n’a plus a étre remplacé. Il n’y a donc
pas de risque de fuites de produits dangereux, contrairement aux AFC par exemple.
Comme la PAFC, la PEMFC est insensible au dioxyde de carbone, ce qui permet
'utilisation de l'air atmosphérique comme comburant. Ces nombreux avantages font
que la PEMFC est la plus connue des piles & combustible, puisqu’elle est la candidate
la plus en vue pour des applications automobiles. 22

Il existe néanmoins de nombreuses failles qui ne sont pas encore comblées. Contrai-
rement aux systémes haute température, le monoxyde de carbone ne peut pas étre
employé comme combustible. Pire encore, ce gaz est un poison pour les catalyseurs
des électrodes. Quelques ppm suffisent a réduire notablement les performances de
I’ensemble. Ceci rend ’alimentation a 1’hydrogeéne reformé particuliérement délicate
puisque ce gaz issu du craquage de produits pétroliers est riche en monoxyde de
carbone. Idéalement, une PEMFC devra étre alimentée avec de 'hydrogéne pur, ce

qui augmente le prix du combustible.

Images fig. 1.10 :
gauche : http//xoomer.virgilio.it/montagner /pem.htm
droite : http//commons.wikimedia.org/wiki/CategoryFuel cell diagrams
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L’emploi de catalyseurs a base de métaux nobles (platine, ruthénium) est aussi un
probléme, puisque ces métaux sont extrémement chers, a tel point qu’il est aujour-
d’hui impensable au niveau industriel de les utiliser purs pour faire des électrodes.
Les catalyseurs sont maintenant dispersés en fines particules sur du carbone. Mais en
vieillissant, les particules ne sont plus aussi bien dispersées et 1'activité catalytique

diminue rapidement.

Si 'utilisation d’une membrane polymeére apporte de nombreux avantages, elle a
aussi des inconvénients. La membrane doit rester suffisamment hydratée sans quoi
elle perd sa conductivité ionique. Le transport des protons de ’anode vers la cathode
a tendance & assécher la membrane du cété de 'anode. Il faut donc apporter de
I’humidité a I’anode via 'utilisation d’hydrogéne partiellement hydraté. A I'opposé,
si ’eau n’est pas évacuée correctement a la cathode, elle risque de s’accumuler, de
bloquer 'accés au catalyseur ce qui réduira ’activité catalytique a la cathode. Mais le
principal probléme de la membrane a base de Nafion reste le prix, quelques centaines

d’euros le métre carré.

Les PEMFC vieillissent trés rapidement, le systéme ne fonctionne correctement
que 1000 a 2000 h ce qui est, en plus du prix, le principal obstacle a une utilisation
dans le domaine automobile. Pour diminuer le cott des PEMFC, les recherches
portent actuellement sur 'obtention de polymeéres ayant les propriétés du Nafion

tout en étant moins chers.

1.4.4.2 La DMFC/DEFC : Direct Methanol (ou Ethanol) Fuel Cell

Ces deux piles a combustible sont dérivées de la PEMFC, la seule différence
étant qu’elles fonctionnent avec du méthanol (DMFC) ou de I’éthanol (DEFC).? Ces
systémes ont été mis au point a partir des années 1960. Du fait de 1'utilisation de
combustibles différents, la réaction chimique qui produit ’énergie n’est plus la méme.
Les équations (I.21) et (1.22) correspondent respectivement au fonctionnement d’une
DMFC et d’une DEFC.

CH3;0H + H,O — COy+6H' 4+ 6e~ anode

§02 +6HT +6e” — 3H,0 cathode
2 (L.21)

3
CH;0H + 502 — CO5 + 2H5,0 réaction globale
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CyH;0H + 3H,0 — 2C05 + 12H" + 12¢~  anode

305+ 12H" +12¢~ — 6H,0 cathode (122)

CyHsOH + 309 — 2C 09 + 3H50 réaction globale

L’utilisation d’'un combustible liquide permet de s’affranchir de la machinerie
complexe et du danger potentiel di a 'utilisation d’un gaz inflammable sous pression,
puisqu’ici 'alimentation de la pile peut étre effectuée par capillarité, gravité ou par
un systéme de pompe relativement simple. Ceci permet de réduire I’encombrement
du systéme, et les DMFC/DEFC sont les piles a combustible les plus adaptées pour
I’alimentation de petits systémes portables tels que les ordinateurs portables, les
téléphones cellulaires et les PDA. 1!

Cependant, ces systémes comportent quelques inconvénients. Puisqu’ils fonc-
tionnent avec des combustibles carbonés, ils produisent du dioxyde de carbone, méme
si:

— ce carbone peut étre tiré de la biomasse et ne constitue donc pas un ajout de

carbone "souterrain" a ’atmosphére terrestre,

— les émissions de dioxyde de carbone sont bien inférieures que lors d’une com-

bustion directe (a efficacité égale).
Un autre probléme est ce que 'on appelle le crossover, qui est la circulation du
combustible par capillarité de ’anode a la cathode, qui diminue le rendement de
Iinstallation. L’obstacle le plus important au développement de la DMFC est que
I’on utilise le méthanol qui est un composé trées toxique. C’est pour cela que les DEFC
sont plus intéressantes que les DMFC, puisque ’éthanol utilisé dans les DEFC n’est
pas toxique. Cependant I’éthanol étant une molécule plus complexe que le méthanol,
le nombre de réactions secondaires est plus important — on trouve de nombreux sous-
produits de réaction comme ’aldéhyde acétique et I'acide acétique — ce qui implique

la recherche de nouveaux catalyseurs d’oxydation plus performants.

1.4.4.3 La MFC : Microbial Fuel Cell

Les bactéries sont déja utilisées pour la dégradation de déchets organiques, elles
produisent de la chaleur qui permet de produire de I'eau chaude & un niveau lo-
cal. Lors d'une fermentation anaérobie, il est également possible de récupérer du
méthane.

Les Microbial Fuel Cells sont une nouvelle variété de piles a combustible trés
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récentes qui utilisent les bactéries pour produire de I'électricité. 324 Le comparti-
ment anodique est fermé hermétiquement et contient de la biomasse. L’anode elle-
méme est composée de bactéries aérobies qui vivent en oxydant la biomasse en C'Os.
La cathode contient de l'oxygéne. Comme le compartiment anodique ne contient
pas d’oxygéne, les bactéries aérobies doivent transférer des électrons a la cathode
pour pouvoir réduire de 'oxygéne et ainsi terminer la réaction d’oxydo-réduction.
Ce transfert d’électrons produit un courant électrique. Le fonctionnement chimique
d’une MFC est résumé dans I’équation (1.23). Le combustible utilisé dans cet exemple
est le glucose, mais une MFC peut en théorie fonctionner avec toute matiére orga-

nique que les bactéries présentes a I’anode peuvent digérer.

CsH1306 + 6H,0 — 6C 05 +24H" + 24e~  anode

609 +24H" + 24e~ — 12H,0 cathode (1.23)

CeH1206 + 609 —> 6C Oy + 6H,0 réaction globale

L’¢électrolyte employé pour ces cellules électrochimiques est une membrane poly-

meére conductrice de protons, comme pour les PEMFC.

1.4.4.4 La DBFC : Direct Borohydride Fuel Cell

Le plus gros probléme des piles a hydrogéne est le stockage de I’hydrogeéne :
comprimé a 200 bars, ou méme sous forme liquide, il prend trop de place pour
des piles & combustible destinées & des applications portables. L’idée d’employer
un vecteur d’hydrogéne solide, le borohydrure de sodium, pour alimenter des piles
a combustible est apparue en 1953.2°% Le borohydrure de sodium réagit avec I’eau

pour former de ’hydrogéne gazeux (équation (1.24)).

L’utilisation du borohydrure de sodium comme source d’hydrogéne apporte plu-
sieurs avantages :
— Comme c’est un solide, il est plus facile & manipuler et a stocker que I'’hydro-
géne liquide ou gazeux.
— Le borohydrure de sodium ne réagit pas violemment avec 1’eau, et est insen-
sible aux chocs. Son utilisation ne nécessite pas de précautions trop impor-

tantes.
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— L’hydrogeéne produit (éq. (1.24)) est d’une grande pureté, il peut donc ali-
menter des piles sensibles aux impuretés sans traitement préalable.

— Le sel de bore produit est peu toxique, et peu dangereux pour l’environne-
ment. De plus, des solutions pour régénérer les sels de bore en borohydrure
ont récemment été étudiées. 2°

— Le borhydrure de sodium est encore cher, mais s’il était employé & plus grande
échelle son cotit pourrait diminuer sensiblement ce qui rendrait son utilisation
dans le secteur énergétique viable.?”

Le borohydrure de sodium peut étre employé pour produire de I’hydrogéne qui
servira & alimenter une pile & combustible. Cependant, depuis 2000 se sont dévelop-
pées les DBFC, un systéme qui oxyde directement le borohydrure & ’anode, sans
passer par la production d’hydrogene.?® Les équations (1.25) décrivent leur fonction-

nement.

BH, +80H™ — BO, + 6H0 + 8¢~ anode

205 + 4H,0 4+ 8¢~ — 8OH™ cathode (1.25)

BH, + 20y, — BO; + 2H,0 réaction globale

Les DBFC ne peuvent fonctionner qu’en milieu basique, puisqu’en milieu acide
ou neutre, le borohydrure est hydrolysé selon le processus décrit précédemment (éq.
(I.24)). Pour éviter cette réaction, le borohydrure est dissout dans des solutions
alcalines fortes, généralement de la soude. Si I’hydrolyse du borohydrure n’a norma-
lement pas lieu en milieu basique, elle est cependant catalysée par certains métaux,

ce qui oblige I’emploi de solutions basiques de grande pureté.

Le choix des catalyseurs a ’anode est également restreint, puisqu’ils doivent ca-
talyser I'oxydation du borohydrure mais pas son hydrolyse. Les catalyseurs employés
sont & base de platine, mais le travail en milieu basique permet ’emploi de cataly-
seurs en métaux non-nobles, comme ceux de type AB; (LaNiy 5Aly5). 29 A la cathode,
le comburant réduit est ’air, mais des DBFC ont été également concues pour em-
ployer le peroxyde d’hydrogéne (Hy0O3) comme agent oxydant. Cette alimentation
en combustible et comburant entierement liquides est idéale pour des applications
sous-marines ou spatiales.3? Les catalyseurs employés & la cathode peuvent étre a
base de platine, d’argent, mais aussi de matériaux meilleur marché comme le nickel,

le dioxyde de manganése, ou bien une perovskite de type LaNiOs.
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BH4™
+80H"

Les DBFC sont des piles qui fonctionnent & basse température. Les électrolytes

employés sont donc des membranes polymeéres conductrices d’anions ou de cations. 2®

+BOy”
8e” _ 8e” - -
N -BHy 8e + BO; 8e
- 8 NaOH + 8 NaOH -BH4”
N R
8 Nat + < | gOH"
BH4™ -
- 202 +80OH
+ 8 OH™ - 80OH
+
L*] L |
Membrane Membrane
ANODE échangeuse CATHODE ANODE échangeuse CATHODE
cationique anionique

F1GURE I.11 - Fonctionnement d'une DBFC avec une membrane cationique et anio-
nique

Jusqu’a présent les membranes conductrices de cations (comme le Nafion) sont
largement employées puisqu’elles sont robustes et efficaces, cependant I'impossibilité
pour les ions hydroxydes de traverser 1’électrolyte méne a une accumulation de ces
ions & la cathode, tandis que I’anode en est privée, diminuant ’efficacité du boro-
hydrure. L’utilisation de membranes anioniques résoudrait ce probléme, mais ces
¢lectrolytes ne sont pas encore assez solides pour étre employés (fig. 1.11).

Une derniére particularité des DBFC est que le combustible (I’ion borohydrure)
ne réagit pas avec ’oxygéne en solution homogeéne. Il est donc possible de réaliser des
DBFC sans membranes, les deux compartiments n’étant plus séparés. Ceci nécessite
la mise au point de catalyseurs cathodiques qui ne catalysent pas l'oxydation du

borohydrure. 3

1.4.5 Conclusion

Il existe donc une grande variété de piles a combustible pouvant étre utilisées
dans de nombreux domaines, chacune possédant des avantages et des inconvénients.
Le fonctionnement de ces différents types de piles & combustible est résumé dans le
tableau [.1 page 35.

Pour une application mobile & basse température (en de¢a de 150 “C), et aprés
comparaison des points forts et des points faibles des différentes piles a combustibles,

il ressort deux choses :
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TABLE 1.1 — Les différentes Piles & Combustible
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Les électrolytes polymeéres présentent de nombreux intéréts. Ils sont stables,

fins, ne requiérent aucun entretien et sont peu encombrants.

Le milieu basique semble plus intéressant que le milieu acide. Les cinétiques de
réduction a ’anode (I’étape limitante) sont beaucoup plus favorables en milieu
basique qu’en milieu acide, ce qui permet d’employer des catalyseurs a base

de métaux non-nobles, donc moins chers que ceux utilisés en milieu acide.

A partir de ces deux constatations, I'idée des AEMFC (Anion Exchange Mem-
brane Fuel Cell) est apparue. Les AEMFC sont des piles & combustible de la famille
des PEFC a mi-chemin entre 'AFC et la PEMFC. Comme la PEMFC, 1’électro-
lyte est une membrane polymeére conductrice d’ions, mais comme I’AFC, ce sont des
anions hydroxydes qui transitent de la cathode & I'anode.

Alimentée en hydrogéne, une AEMFC aura exactement le méme type de fonc-
tionnement qu’une AFC (éq. (1.26)).

Hy +20H™ — 2H50 + 2¢~ anode

1
—0y + HyO +2¢= — 20H™ cathode
2 (1.26)

1
H, + 502 — Hy0 réaction globale

Le combustible n’est pas nécessairement de 'hydrogeéne : le borohydrure de sodium
peut également étre employé. Une DBFC avec une membrane échangeuse de cations
peut étre considérée comme une AEMFC.

Comme on opére en milieu basique, les catalyseurs employés aux électrodes ne
sont donc pas en métaux nobles (comme pour les AFC et les DBFC), ce qui réduit le
cotit de la cellule par rapport & une PEMFC. L’électrolyte est une membrane échan-
geuse de cations, qui empéche les risques potentiels de fuite d’'un produit corrosif et
permet de réduire la place de ’ensemble.

L’idée des AEMFC est trés intéressante, mais ces piles a combustibles sont trés
peu étudiées. La raison n’en est pas un manque d’intérét, mais plutot le fait que les
membranes échangeuses d’anions nécessaires a leur fabrication ne sont pour 'instant
pas au point. Elles ne sont pas assez solides pour fournir une structure électrode-
membrane-électrode suffisamment résistante. A 'heure actuelle, le seul moyen de les
rendre plus solides est de leur adjoindre un polymeére de renfort, mais cela entraine
une chute de la conductivité et une augmentation des surtensions de résistance.

Pour permettre le développement des AEMFC, il est donc nécessaire de remédier

a ces problémes en mettant au point de nouvelles membranes plus performantes.
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2 Les membranes échangeuses

d’1ons

2.1 Les membranes

Au sens trés général du terme, une membrane est une mince couche de matiére
plus ou moins poreuse et perméable qui sépare deux milieux. Les membranes sont
donc perméables, ce qui implique qu’elles laissent circuler certaines espéces d’un
milieu a l'autre. Les membranes sont également poreuses. Les pores sont les creux
au sein de la structure de la membrane qui sont responsables du passage des entités
d’un milieu a l'autre. Selon le diameétre de ces pores, des entités de petite taille
pourront traverser la membrane, tandis que d’autres plus grosses ne le pourront pas.
Les membranes peuvent donc laisser passer sélectivement des entités d’un milieu a
I’autre.

Les membranes sont omniprésentes dans le milieu vivant, puisque les cellules sont
entourées de membranes qui laissent passer certaines substances pour continuer &
fonctionner. A ’échelle industrielle, les membranes sont fabriquées avec des poly-
méres artificiels souvent d’origine pétrochimique et sont utilisées dans de nombreux
domaines comme la séparation de solvants,3? les dialyses, les électrophoréses et la

filtration pour ne donner que quelques exemples.

2.2 Les membranes échangeuses ioniques

2.2.1 Généralités

Les membranes échangeuses d’ions sont un type particulier de membrane puis-
qu’elles sont étudiées pour laisser passer les ions d’un milieu & un autre. Ces mem-
branes peuvent notamment servir a la purification de solutions, mais également
d’électrolyte solide, puisqu'un électrolyte laisse lui-aussi circuler certains ions de

I’anode a la cathode d'une cellule électrochimique. Le passage des ions au travers
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d’une membrane sera facilité si la membrane porte une charge opposée a celle de
I'ion qu’elle est censée faire traverser. Pour que les membranes portent des sites io-
niques, il est possible de les doper avec un sel immobilisé aprés leur synthése, 32 mais
il est aussi possible de former ces membranes & partir d’'un polymeére qui porte ces
sites ioniques liés de maniére covalente. Une membrane portant des sites anioniques
favorisera donc le transport des cations et défavorisera le transport des anions. In-
versement, une membrane portant des sites cationiques favorisera le transport des
anions et défavorisera le transport des cations. Les membranes échangeuses d’ions
sont donc généralement synthétisées a partir de polymeéres portant des sites ioniques,
également appelés ionomeéres.

A Theure actuelle, la plupart des membranes conductrices ioniques sont synthé-
tisées par casting. L’ionomeére concerné est dissous dans un solvant, la solution est
étalée sur un plan, et la membrane est obtenue par évaporation du solvant.

Les membranes échangeuses d’ions sont définies par plusieurs valeurs, les deux
plus importantes et les plus caractéristiques étant leur capacité d’échange ionique
(CEI) et leur conductivité ionique. La CEI correspond au nombre de sites ioniques
que porte la membrane par unité de masse séche (mesurée en méq./g). Elle dépend
donc en grande partie de la composition chimique du ou des polymeéres employés
pour sa synthése. La conductivité ionique correspond a la capacité de la membrane
a laisser passer les ions. Cette grandeur est exprimée en S.cm™ et dépend en partie

de la CEI, mais surtout de la structure poreuse de la membrane.

2.2.2 Différents types de membranes conductrices

Comme il existe deux types d’ions — cations chargés positivement et anions char-
gés négativement — il existe deux types de membranes conductrices ioniques qu’il

convient de bien différencier.

Les membranes échangeuses de cations aussi appelées membranes ca-
tioniques, qui sont le plus souvent synthétisées a partir d’'un polymére portant
des sites anioniques. Le plus souvent, le groupement anioniques est un sulfonate.
Les membranes cationiques les plus étudiées sont obtenues & partir d'un polymeére
perfluoré comme le PTFE (Nafion®), fig. 1.9 page 28) ou le FEP (fluoro éthyl pro-
pyl). D’autres polyméres de support récemment étudiés sont les SPEEKKSs (poly
éther éther cétone cétone sulfoné) et les SPTES (poly(arylénethioéther sulfone)
3,3-sulfonées (fig. 1.12).22:3%35 Ce sont les plus étudiées actuellement puisqu’elles
peuvent étre utilisées dans les PEMFC qui sont les piles & combustible les plus en

vue.
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FI1GURE 1.12 — Polymeéres utilisés pour la synthése de membranes cationiques

Les membranes échangeuses d’anions également appelées membranes
anioniques et qui sont principalement synthétisées avec des polymeéres portant des
sites cationiques, le plus souvent des ammoniums quaternaires. Ces polymeéres sont
trés fragiles en milieu basique,®® puisque les groupement ammoniums quaternaires

sont susceptibles de réagir selon I'élimination d’Hoffman en milieu basique (fig. 1.13).

R, H
\N® H R]_
C)
Re g \ -~
N + H—B
R; R RN \ R
R
H 3

FIGURE 1.13 — Mécanisme de ’élimination d’Hoffman

Des membranes échangeuses anioniques ont été synthétisées a base de polyalcool
vinylique quaternarisé par du bromure de formylméthylpyridinium (PVA-FP),37 de
polyépichlorhydrine quaternarisée avec du DABCO et de la triéthylamine (H55-
DABCO-TEA)®® et de poly bromure de 1,3-dié¢thyl-1-vinylimidazolium (PVIBr)3?
(fig. [.14). Les membranes de QAPS (polysulfone portant des ammoniums quater-
naires) semble étre a I’heure actuelle le polymeére le plus adéquat pour une application

dans les piles & combustible.*?
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FIGURE 1.14 — Polymeéres utilisés pour la synthése de membranes anioniques

2.2.3 La réticulation

Au sein d’'un polymeére, la réticulation consiste a lier les chaines afin d’obtenir
un réseau tridimensionnel. Dans le cas des membrane, la réticulation permet de
créer des structures plus compactes, ol les chaines de polymére sont moins mobiles,
afin d’augmenter notamment leur solidité33 et leur stabilité chimique.*! Différentes
méthodes de réticulation ont été étudiées, les plus courantes emploient des bras car-

3542 mais aussi des aldéhydes.*® Malgré toutes

bonés portant des dérivés halogénés,
ces avancées, les membranes anioniques sont toujours plus fragiles que leurs homo-
logues cationiques, et surtout beaucoup plus chéres. Pour remédier a ce probléeme,
il serait souhaitable d’employer un polymére plus facilement disponible et surtout

plus résistant mécaniquement.
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3 La cellulose

Molécule naturelle trés abondante, la cellulose est également un polymeére résis-
tant mécaniquement. Elle pourrait convenir a I’élaboration de membranes conduc-

trices ioniques.

3.1 Introduction

La cellulose, ou -(1—4) glucane (figure 1.15), est une molécule fibrillaire natu-

relle qui est insoluble dans tous les solvants usuels.

OH

OH on /

HO Q

HO HO o
o OH

OH o

oH OH

FIGURE [.15 — Structure de la cellulose

Cette substance est naturellement synthétisée par la majorité des végétaux dans
lesquels elle joue un role structurel de premier plan au niveau de la paroi cellu-
laire.** Elle est rencontrée a ’état pur dans le coton, mais elle est le plus souvent
combinée a d’autres molécules comme la lignine et/ou d’autres saccharides (comme
les hémicelluloses par exemple). Elle existe sous cette forme combinée et en pro-
portions variables (tableau 1.2) dans les bois durs et tendres, le bambou, la paille,
les fibres de lin, de jute et de ramie. La cellulose est également synthétisée par cer-
taines algues comme Valonia ventricosa?® et Rhizoclonium hieroglyphicum,“® par
des bactéries comme Acetobacter xylinum, mais aussi par des invertébrés marins,
les urochordés.*”

La cellulose est donc trés présente dans la nature. La production annuelle par les

végétaux est estimée entre 50 et 1000 milliards de tonnes. C’est le polymére le plus

abondant sur Terre, qui constitue une importante ressource renouvelable.
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TABLE 1.2 — Proportion de cellulose dans différentes espéces

Espeéce Cellulose (%)

Coton 95
Lin 75
Chanvre 80
Jute 65
Ramie 75

Bois 35-45

Bambou 40-55
Valonia (séche) 75

L’humanité 1'utilise depuis la Préhistoire dans de nombreux domaines en raison
de la facilité de s’en procurer de grandes quantités. De par sa grande résistance
mécanique et chimique (notamment dans les bases*® ), elle sert depuis longtemps
comme matériau de construction (bois, paille), pour la fabrication de vétements (lin,

coton) et comme support d’information (papier).

3.2 La chimie de la cellulose

La révolution industrielle et I’avénement de la chimie moderne au mileu du XIX®
siécle motiveront les expérimentations sur la cellulose. Comme il n’existait alors au-
cun solvant pour cette substance, le but de ces recherches sera d’obtenir des composés
solubles par modification chimique en milieu hétérogene. Les premiers dérivés de la
cellulose solubles dans les solvants organiques obtenus sont des esters de cellulose :
le nitrate de cellulose (Brocannot, 1833) et l'acétate de cellulose (Schétzenberger,
1865). Le nitrate de cellulose servira a fabriquer la soie artificielle (aprés dénitration
partielle) et sera le premier matériau thermoplastique. Parallélement a lieu la mise
au point du premier solvant pour la cellulose native, I’hydroxyde de cuprammonium,
par Schweitzer (1857).

Au XXe siécle, les progrés sont encore plus rapides. De nombreuses découvertes
permettent d’établir avec précision la structure de la cellulose dans les années 1930,
développant encore la chimie de la cellulose. Dans les années 1970, la mise au point
de solvants non-aqueux de la cellulose a permis la réalisation de nombreuses réactions

en milieu homogéne.
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3.3 Structure

La structure de la cellulose peut étre définie & trois niveaux différents.*® Le pre-
mier niveau décrit la structure moléculaire de la cellulose, c’est-a-dire la structure
chimique d’une seule molécule de cellulose. Le deuxiéme niveau définit la struc-
ture supramoléculaire, soit l'interaction et ’agencement de plusieurs molécules. Le
troisieme niveau aborde la structure morphologique de la cellulose qui décrit I’archi-

tecture externe, la structure micro et macroscopique de la cellulose.

3.3.1 Structure moléculaire

FIGURE 1.16 — Structure du cellobiose

Au moment de ’essor de la chimie de la cellulose, la structure de cette substance
n’était pas encore connue. Ce n’est qu’au début des années 1920, avec ’affinement
des méthodes d’hydrolyse acide et ’analyse des hydrolysats qu’il est établi que la
cellulose est constituée exclusivement de glucose.%%! L’apparition de nouvelles tech-
niques d’analyse (comme la chromatographie en phase gazeuse) montrera qu’elle
contient également d’autres glucides — du galactose et du xylose notamment — en
tres faible quantité. Le type de connexion entre les unités glucose a été un sujet de
discussions importantes dans les années 1920. Aprés perméthylation et hydrolyse de
la cellulose, le 2,3,6-triméthylglucose est obtenu, ce qui laisse libres les positions 1
et 4. Différentes hypothéses ont été émises, notamment ’alternance de liaisons 1-1
et 4—4. Il est maintenant largement admis que les unités glucose sont liées entre
elles par une liaison osidique 1—4. L’orientation § de cette liaison osidique n’est
confirmée qu’avec 1'élucidation de la structure du cellobiose (figure 1.16),%? puis la
découverte de ce dimére dans les hydrolysats de cellulose.®® Les travaux de Staudin-
ger montrérent que la cellulose est un polymeére, et la chimie de la cellulose devint
une branche de la chimie des polymeéres. 5455

La premiére définition précise de la cellulose est donnée par Haworth, qui consi-
dére la cellulose comme un immense assemblage de composants [-glucopyranoses

liés par les positions 1—4 qui forme alors une chaine linéaire constituée de maillons
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Extrémité non réductrice

cycliques a six atomes.®%°7 Cette définition a été complétée depuis. La cellulose est
un homopolymeére syndiotactique linéaire composé d’unités anhydroglucose (UAG,
AnhydroGlucose Unit en anglais) liées entre elles par des liaisons glycosidiques (-
(1—4). Quand on consideére le cellobiose comme unité de répétition, la cellulose un

polymeére isotactique de cellobiose.
OH

(e]

OH o Mo OH

OH
OH HO. o

OH o_ MO

OH

Unité cellobiose

Unité AnhydroGlucose
(UAG)

FIGURE 1.17 — Une molécule de cellulose (DP=6)

Le nombre d’unités glucose qui constitue la molécule, appelé degré de polyméri-
sation (DP), influe sur les propriétés physico-chimiques de ’ensemble. Pour un DP
< 6, la structure est soluble dans ’eau. Au dela de 6, la solubilité diminue. On consi-
dére qu’on a le polymeére de cellulose a partir d'un DP de 30. Le DP d’un échantillon
de cellulose varie grandement en fonction de l'espéce de laquelle il provient, ainsi

que du traitement de purification auquel il a été soumis (tableau 1.3).

TABLE 1.3 — DP de la cellulose de différentes espéces

Provenance de la cellulose | DP
Epicéa 8000

Bouleau 9000

Lin, Chanvre, Ramie 9000
Coton 10000
Valonia 26000

Les deux extrémités de la chaine n’ont pas le méme comportement : ’extrémité
ou le C; est libre est réductrice, tandis que l'extrémité ou le C4 est libre ne 'est
pas (figure 1.17). Le maillon glucidique de Pextrémité réductrice existe donc sous

deux formes : la forme ouverte (fonction aldéhyde) minoritaire et la forme fermée
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(hémiacétal) majoritaire (figure 1.18). Il a été déterminé par diffraction des rayons

OH
HO OH

o / ,~ / =" Glc

Glc

Majoritaire Minoritaire

F1GURE 1.18 — Equilibre entre les formes fermées et ouvertes de I’extrémité réductrice
de la cellulose

X et par RMN®C que les UAG adoptaient une conformation chaise *C}, ou tous les
atomes d’hydrogéne du cycle sont en position axiale tandis que tous les groupements

hydroxyles sont en position équatoriale.

Chaque UAG comporte trois fonctions alcool : un alcool primaire porté par le Cg
et deux alcools secondaires portés par les Cy et Cs. La présence de de nombreux dou-
blets non-liants & proximité d’atomes d’hydrogéne légérement chargés positivement
favorise la formation de liaisons hydrogéne entre deux maillons glucidiques au sein
de la macromolécule. Les différentes analyses par spectroscopies IR, RMN et diffrac-
tion des rayons X®® ont montré que ces liaisons étaient la liaison Os--- H — O3 de
2,68 A et la liaison Os - - H — Og de 3,63 A. Ces deux liaisons hydrogéne empéchent
la rotation des unités glucidiques le long de la liaison anomérique (C7; — O — Cy/), ce
qui confére une rigidité a la chaine de cellulose, ainsi qu’une structure plane similaire

a celle d’un ruban (figure 1.19).
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FI1GURE 1.19 — Liaisons H intramoléculaires dans la cellulose
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3.3.2 Structure supramoléculaire

Si les liaisons hydrogéne intramoléculaires conditionnent la structure de la chaine
de cellulose, les liaisons hydrogene intermoléculaires conditionnent la structure su-
pramoléculaire de la cellulose. Les chaines de cellulose ont une forte tendance a
s’agréger pour former des entités ordonnées en raison de leur conformation spatiale et
de leur constitution chimique. Les liaisons intermoléculaires sont les principales res-
ponsables de la cohésion des chaines entre elles. Ces agrégations de chaines peuvent
former de zones parfaitement répétitives géométriquement (zones cristallines), et
d’autres un peu moins ordonnées (zones amorphes). Au niveau supramoléculaire, la
cellulose est donc constituée par une alternance de régions cristallines trés ordonnées

et de régions amorphes peu ordonnées (fig. 1.20).%9

Zone amorphe
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FI1GURE 1.20 — Alternance des zones cristallines et amorphes dans la cellulose

Le degré de cristallinité, qui est la proportion de zones cristallines dans un échan-
tillon de cellulose, peut étre déterminé par WAXS (Wide Angle X-ray Scattering)
et par RMN'C CP-MAS haute résolution (Cross Polarization - Magic Angle Spin-
ning). Le degré de cristallinité d’un échantillon de cellulose dépend de 'origine de
cette cellulose et des traitements qu’elle a subis.

Les réseaux de liaisons hydrogéne peuvent varier entre les chaines de cellulose,
ainsi que la position des chaines les unes par rapport aux autres. Les zones cristallines
existent donc sous divers arrangements particuliers. Jusqu’ici, au moins quatre états

polymorphiques différents de la cellulose ont été décrits.
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La cellulose I C’est la cellulose native, elle existe sous forme de deux allo-
morphes, la cellulose Ia et la cellulose 15. Tout échantillon cristallin de cellulose fa-
briqué par des espéces vivantes est uniquement constitué de ces deux allomorphes en
proportions variables selon les espéces. L’allomorphe «, plus souvent rencontré dans
les bactéries présente une maille élémentaire triclinique, tandis que ’allomorphe 3
qui est majoritaire chez les végétaux présente un réseau monoclinique. L’allomorphe
[ est le plus stable des deux. Le réseau cristallin de la cellulose I est composé de
chaines de cellulose disposées de fagon paralléle, c’est-a-dire que les extrémités ré-
ductrices des chaines sont toutes du méme coté (fig 1.21).%% Toutes les autres formes

cristallines de la cellulose sont artificielles, et dérivées de la cellulose I.

A gauche, le réseau de liaisons H dans la cellulose I5. Les chaines
sont disposées de fagon paralléle, les extrémités réductrices (en rouge
a droite) sont toutes du méme coté du cristal.

FIGURE [.21 — Cellulose 1

La cellulose II Elle est obtenue de deux maniéres différentes. Le procédé le
plus ancien est la mercerisation, %! procédé datant de 1850 par lequel la cellulose na-
tive est traitée dans la soude concentrée de 13 & 20%. Un alcalicellulose (Na-cellulose)
est ainsi formé, et aprés neutralisation du milieu, la cellulose II est récupérée. Le
second procédé date de la fin du XIX¢ siécle.? La cellulose réagit avec du sulfure de
carbone en milieu basique pour donner un xanthogénate instable. Cet intermédiaire
est clivé en milieu acide, et la cellulose est régénérée sous forme de fibres de Rayonne.
C’est la voie "viscose". Dans les deux cas, on obtient une cellulose peu cristalline.

Le réseau cristallin résiduel est constitué de chaines de cellulose antiparalléles (fig.

Image fig. .21 (gauche) : Langan et coll. %9
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1.22), association thermodynamiquement plus stable que le systéme paralléle de la
cellulose I, puisque le systéme de liaisons hydrogene est plus complexe et la densité
de réticulation est plus importante.®® Le passage de la cellulose I & la cellulose 11
est considéré comme étant irréversible. Pour passer de la cellulose I a la cellulose
II, la moitié des chaines doivent changer de sens, ce qui a soulevé de nombreuses
questions. Comment un tel changement est-il possible sans que la cellulose ne se dis-
solve ? Selon la derniére hypothése en date, qui semble la plus plausible, des chaines
de différents cristaux paralléles (mais orientés de maniére antiparalléle) se détache-
raient sous I'influence de la soude pour former un cristal antiparalléle.%* La maille

unitaire est monoclinique.

A gauche, le réseau de liaisons H dans la cellulose I15. Cette fois,
on observe les extrémités réductrices (en rouge a droite) de part et
d’autre du cristal.

FIGURE [.22 — Cellulose 11

La cellulose III Cet état cristallin est obtenu par traitement de la cellulose I
ou IT dans 'ammoniac liquide a -30 “C puis évaporation. On obtient alors la cellulose
IIT qui existe sous deux formes :

— la forme III; provient de la cellulose I,

— la forme III;; provient de la cellulose II.

Le réseau est monoclinique.

La cellulose IV  Par traitement de la cellulose III; (ou III;;) dans du glycérol
a 260 °C, on obtient la cellulose IV (ou IV/;). Le réseau cristallin est basé sur une

maille monoclinique.

Image fig. 1.22 (gauche) : Nishiyama et coll. %3
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Ces différents états cristallins sont résumés sur la figure [.23.

NHs(l), -30 °C Glycérol, 260 °C
—>

| 0.0 ), IV,
NaOH
NHj3(l), -30 °C Glycérol, 260 °C
1 L» ||||| 4 |V||

FIGURE 1.23 — Obtentions des différentes structures cristallines de la cellulose

3.3.3 Structure morphologique

L’association de plusieurs parties cristallines et amorphes va former la fibrille
élémentaire, considérée comme la plus petite entité constitutive de la fibre de cellu-
lose, de diameétre compris entre 3 et 20 nm. A partir de cette unité vont se former de
plus grandes entités. Les microfibrilles sont un assemblement de microfibrilles dont
le diameétre varie entre 10 et 50 nm et dont la longueur peut atteindre 1 pm. Les
macrofibrilles sont un assemblement de microfibrilles dont le diamétre est de 1'ordre
du micromeétre. Ces entités forment les fibres de cellulose, dont la constitution varie

en fonction de espéces. Le systéme résultant est poreux.

3.4 Modifications chimiques de la cellulose

Les différentes découvertes scientifiques ont donc permis, dés la fin du XIX®
siécle, d’obtenir des matériaux & haute valeur ajoutée par modification chimique de
la cellulose. Les techniques de modification chimique ont grandement évolué depuis
la révolution industrielle, cependant la transformation de la cellulose en dérivé chi-
miquement modifié repose toujours sur le méme protocole qui peut étre résumé en
trois étapes. La premiére consiste a extraire la cellulose du milieu naturel. Ensuite,
elle est traitée de maniére & augmenter sa réactivité. Enfin, la modification chimique

proprement dite a lieu.

49



3.4.1 Purification de la cellulose

La Nature étant beaucoup plus efficace que les humains en matiére de synthése
de la cellulose, il est plus intéressant d’utiliser ce polymére aprés I'avoir extrait de
son milieu naturel. Si certaines espéces produisent de la cellulose pratiquement pure
(comme les bactéries et le coton), la majorité de la cellulose qui existe sous forme de
bois est combinée a d’autres polysaccharides comme les hémicelluloses ainsi qu’aux
lignines. La quantité de ces substances ainsi que leur composistion varie grandement
en fonction de 'espéce végétale concernée. La premiére étape de purification de la

cellulose va étre I’élimination des lignines.

3.4.1.1 La délignification

Les lignines sont intimement liées a la cellulose. Il existe plusieurs procédés pour
éliminer ces substances de la cellulose.

Les plus efficaces, employés en laboratoire, comme celui a base de dichlore et
d’éthanolamine ou celui a base de chlorite de sodium en milieu tamponné donnent
un résidu appelé holocellulose qui contient 2 & 3% de lignines tout en dégradant
partiellement la structure de la cellulose et des hémicelluloses.

Les méthodes industrielles nécessitent généralement des conditions opératoires
plus agressives. La premiére méthode, en milieu acide, requiert ’emploi de bisulfites
de calcium, d’ammonium, de magnésium ou de sodium a un pH faible (de l'ordre de
1 & 5) a température élevée (120 a 150 °C). On crée ainsi des acides lignosulfoniques
soluble faciles a éliminer. Le milieu acide entraine cependant une importante dégra-
dation des polysaccharides. La seconde méthode, en milieu basique (procédé Kraft),
a lieu dans une solution de soude & pH = 12 ou 13, a 165 °C en présence de sulfure
de sodium. Ces conditions entrainent la formation de thiolignines solubles aisément

éliminées. La dégradation des polysaccharides est alors moins importante.

3.4.1.2 Extraction des hémicelluloses

Apreés la délignification, le résidu holocellulosique contient encore d’autres poly-
saccharides que la cellulose, et notamment des hémicelluloses. Si les industries de
transformation du bois se contentent de ce résidu cellulosique contenant quelques
impuretés, les utilisations de la cellulose en chimie fine nécessitent un produit de
plus grande pureté. L’extraction des hémicelluloses est alors nécessaire.

Les hémicelluloses étant solubles en milieu basique, leur extraction a donc lieu
dans des solutions alcalines concentrées. Les hémicelluloses extraites sont peu dégra-

dées et peuvent étre valorisées. %% Cette extraction est efficace, mais la présence
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d’azote peut entrainer une dépolymérisation partielle de la cellulose.

3.4.2 Augmentation de la réactivité : dissolution de la cellu-

lose

La cellulose porte trois fonctions alcool : un alcool primaire porté par le C-6 et
deux alcools secondaires portés par le C-2 et le C-3. La grande majorité des modifi-
cations chimiques de la cellulose étant en fait des modifications des fonctions alcool
de la cellulose, la réactivité de la cellulose sera donc intimement liée a la réactivité
de fonctions alcool. Dans la cellulose, la réactivité des groupements hydroxyles varie

principalement en fonctions de deux paramétres :

Le pH : la tendance a la dissociation de la liaison O-H augmente selon 1'ordre
(C¢O-H < C30-H < C,0-H).57 L éthérification des groupes hydroxyles, réa-
lisée en milieu basique, aura lieu principalement sur le C-2. Inversement, pour

une estérification, le C-6 sera le plus réactif.

L’accessibilité : Au niveau moléculaire, I’accessibilité des groupements hydroxyles
augmente dans l'ordre (C,0-H < Cs0-H < C30-H).%® Au niveau macromo-
léculaire, les régions cristallines sont moins réactives que les régions amorphes.
Dans les régions cristallines, le grand nombre de liaisons intermoléculaires
rend les groupement hydroxyles peu accessibles aux réactifs. C’est donc dans
les régions amorphes, ot les liaisons intermoléculaires sont plus rares, que ’'on

observe les taux de conversion les plus élevés.

Si la position ou se fixent les substituants varie en fonction de la réaction réali-
sée et est difficilement controlable, il est possible d’augmenter considérablement le
taux de conversion d’une réaction impliquant les groupements hydroxyles de la cel-
lulose en augmentant 'accessibilité de ces groupements. Pour cela, il existe plusieurs
traitements.

Il est tout d’abord possible de réduire la taille des particules de cellulose. La
méthode physique est le broyage a sec ("dry milling"). La méthode chimique est
I’hydrolyse dans un acide fort pendant un court instant suivie d’une filtration et
d’un séchage.%® Ces deux méthodes séparent les fibrilles de cellulose et coupent
les chaines glucidiques (dans une moindre mesure pour la méthode physique). Les
particules obtenues sont plus petites, donc il y a plus de fonctions alcool qui sont
accessibles.

Cependant, ces méthodes ne permettent pas d’accéder a tous les groupements
hydroxyles. Pour cela, il es nécessaire de rompre les liaisons hydrogéne qui rendent

les fonctions alcool indisponibles. Il est d’abord possible de faire gonfler la structure
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cellulosique avec un solvant. Le solvant provoque un gonflement intercristallin ce
qui permet aux réactifs d’atteindre un peu plus facilement les sites réactionnels.
Cependant, le seul moyen qui permet de rendre accessibles tous les sites réactionnels
de la cellulose est la perte compléte de sa structure supramoléculaire, qui peut étre

obtenue par dissolution totale de la cellulose.

Le grand nombre de liaisons hydrogene présentes au niveau supramoléculaire
fait que la cellulose n’est soluble que dans un nombre trés limité de solvants, parmi
lesquels I’hydrazine anhydre qui est trés peu utilisée du fait de sa grande toxicité
et des manipulations délicates qui s'imposent. Cette insolubilité dans la plupart des
solvants usuels, qui a longtemps été un frein a I'optimisation des réactions sur la
cellulose, a conduit & la recherche de solvants plus complexes qui ont commencé a

voir le jour dans les années 1970.

Il existe maintenant de nombreuses compositions qui dissolvent la cellulose. La
plupart de ces solvants sont donc en fait des systémes de solvants, composés de
plusieurs molécules différentes. Tous ces solvants peuvent étre classés en trois ca-
tégories : les solvants neutres, les solvants contenant des sels inorganiques et les

solvants contenant des sels organiques.

3.4.2.1 Solvants neutres

Les solvants de la cellulose dits "neutres" sont ceux qui ne contiennent pas de

sels. Ils sont composés uniquement de molécules qui ne se dissocient pas.

Certains gaz, comme le peroxyde d’azote (N2Oy) ou le dioxyde de soufre (SOs),
en solution dans le DMSO permettent de dissoudre la cellulose.”™ Les systémes
avec le dioxyde de soufre nécessitent ’emploi d’une base, généralement une amine.
Les systémes DMSO /SO, avec la triéthylamine, la diéthylamine, la méthylamine,
I'éthyléne diamine et Pammoniac ont été étudiés dans ce sens.”™ Le mode d’action
de certains de ces systémes pour la rupture des liaisons hydrogéne de la cellulose
est décrit sur la figure [.24. L’utiisation de ces systémes conduit cependant a une

importante dépolymérisation de la cellulose du fait de I’emploi de gaz acides.

Certains oxydes d’amines tertiaires en solution dans I’eau permettent également
de dissoudre la cellulose. Le systéme eau/MMNO (fig. 1.25) est fréquemment em-
ployé. Le fort dipole présent dans la liaison N®—O® suffit & rompre les liaisons
hydrogéne de la cellulose.”? Ce systéme peu toxique et facile & mettre en oeuvre
n’est cependant pas utilisable pour les réactions qui doivent avoir lieu en milieu

anhydre.
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FIGURE 1.24 — Rupture des liaisons hydrogéne de la cellulose
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FIGURE 1.25 — Strucutre de la N-méthylmorpholine-N-oxyde (MMNO)

3.4.2.2 Solvants contenant des espéces inorganiques

Pour dissoudre la cellulose, certains systémes contiennent un solvant auquel est
ajouté un sel métallique qui aide a la rupture des liaisons hydrogéne. Le tout premier
solvant de la cellulose découvert en 1857 par Schweitzer est une solution de cuivre
(IT) dans 'ammoniaque. La liqueur de Schweitzer a longtemps été le seul solvant de
la cellulose. Le Cuam (cuprammonium hydroxide) est un dérivé de ce systéme plus
simple & préparer. Dans le Cuen (cupriethylenediamine) , mis au point plus tard,
I’ammoniaque est remplacé par I’éthyléne diamine. Ce dernier systéme a ensuite
été décliné avec d’autres espéces métalliques comme le cobalt (Coen : cobalt ethy-
lenediamine), 1'oxyde de zinc (Zincoxen : ZnO ethylenediamine), 'oxyde de nickel
(Nioxen : NiO ethylenediamine) et 'oxyde de cadmium (Cadoxen : CdO ethylene-
diamine), pour ne citer que les plus connus. ™ Ces systémes permettent de dissoudre
la cellulose sans trop l'altérer. Ils sont toutefois peu employés en synthése organique
puisque ces métaux sont quelquefois difficiles & éliminer, et les solvants ne sont pas
toujours compatibles avec les réactifs employés.

L’avénement de nouveaux solvants organiques polaires a la fin des années 1960 a
permis la mise au point de nouveaux systémes en employant d’autres espéces inor-
ganiques comme par exemple le systéme DMSO /thiocyanate de potassium. Les sys-
temes les plus étudiés incluent du chlorure de lithium dans leur composition. De nom-
breux systémes ont été mis au point avec ce composé minéral. Citons parmi eux le
systéme NMP /LiCl, le systéme pyridine/LiCl et le systéme DMF /éthylénediamine /LiCl.
Le plus utilisé de ces systémes est le systéme DMAc/LiCl (fig. 1.26).7* Meéme si la
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FIGURE 1.26 — Rupture des liaisons hydrogéne de la cellulose dans le systéme
DMAc/LiCl

cellulose doit étre pré-traitée avec d’autres solvants avant de pouvoir étre dissoute
dans ce systéme, ce solvant présente de nombreux avantages. Il permet d’obtenir
des solutions concentrées de cellulose sans altérer sa structure. Contrairement aux
systémes a base de DMSO qui gélent aux alentours de 15 °C, il est possible d’effec-
tuer des réactions a basse température dans le DMAc/LiCl. C’est un solvant de la
cellulose dans lequel il n’y a pas d’eau, il est donc possible de mener des réactions
en milieu anhydre. Enfin, c’est un solvant qui est plus facile a éliminer en fin de

réaction que ceux qui contiennent des métaux lourds.

3.4.2.3 Solvants contenant des sels organiques

Les plus récents des solvants mis au point pour la dissolution de la cellulose
contiennent des sels organiques, principalement des ammoniums quaternaires.
Le premier systéme en date est le systéeme DMSO/EPC (fig. 1.27). L’EPC (N-

Cl @N/ \
/N

FIGURE 1.27 — Structure du chlorure de N-éthylpyridinium (EPC)

éthylpyridinium chloride) est un solide organique qui fond aux alentours de 120 °C,
mais la température de fusion baisse jusqu’a 77 °C quand on ajoute 50% de DMF, de

DMSO ou de pyridine. Le liquide obtenu est un excellent solvant pour la cellulose,
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avec 'avantage d’étre neutre (ph = 6,5 & 7,5) ce qui permet de faire des réactions
sur des substrats biologiques.”® Les recherches ont par la suite mené a la mise au
point de systéme tels que le systéme DMSO/TBAF qui permettent la réalisation de
réactions en phase homogéne sans traitement préalable de la cellulose. ¢

Tres récemment, la mise au point des liquides ioniques a permis d’élargir encore
I’éventail des solvants pour la cellulose. Les liquides ioniques sont des sels organiques
dont le point de fusion est trés bas (<100 “C). Il en résulte un liquide dont le moment
dipolaire est encore plus élevé que celui des solvants organiques polaires classiques.
Certains de ces composés liquides (fig. 1.28) dissolvent la cellulose et ont donc été

employés avec succeés pour réaliser des réactions sur ce polysaccharide.””"® La cellu-
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FI1GURE 1.28 — Liquides ioniques employés dans des réactions avec la cellulose

lose se dissout trés facilement dans ces composés, et ils sont aisément éliminés en fin
de réaction par simple lavage a 1’eau. La seule limitation entrainée par 1'utilisation

de ces substances en est le prix qui est trés élevé pour le moment.

3.4.3 Reéactions sur la cellulose

Aprés la purification et 'activation de la cellulose vient 'étape de modification
chimique. Il existe une grande variété de réactions chimiques permettant de modi-
fier la cellulose. Comme chaque maillon glucidique porte des fonctions alcool, il est

possible de réaliser la plupart des réactions qui s’appliquent aux alcools. Les plus
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couramment réalisées sont les estérifications et les éthérifications de la cellulose. Les
dérivés issus de ces transformations ont de trés nombreuses applications dans I'in-
dustrie. Ces applications sont trés variées et dépendent de la nature du dérivé ainsi
que de l'importance de la substitution. Pour les dérivés de la cellulose, la notion
de degré de substitution (DS) est employée pour quantifier la quantité moyenne de
fonctions alcool qui ont été substituées sur une UAG. Comme il y a trois fonctions
alcool par maillon, la valeur maximale du DS sera 3. Pour un dérivé donné, la valeur
du DS pourra donner des indications sur les propriétés physico-chimiques (solubilité,
hydrophilie. . .) du produit, ainsi que la composition chimique et la masse molaire de
I'UAG.

D’autres dérivés de la cellulose sont employés dans l'industrie, et notamment
ceux issus des substitutions nucléophiles, ot les fonctions alcool sont remplacées par
des halogénes, des fonctions amines, phosphine, thiol, imine, azide. Il est également
possible de mener des réactions d’oxydation, comme la transformation de 1’alcool
primaire en acide carboxylique, ou la coupure per-iodique d’un diol sur la liaison
C2-C3. Ces différents dérivés ainsi que leurs applications sont regroupés dans le
tableau 1.4.

3.5 Membranes en cellulose

Outre les applications précédemment mentionnées, les matériaux cellulosiques
entrent également dans la composition de membranes. En effet, la cellulose et cer-
tains de ses dérivés sont filmogeénes. Cette propriété est connue depuis les années
1900 avec l'apparition du celluloid (nitrate de cellulose) et de la cellophane (cellu-
lose régénérée). Si ces matériaux ont été un temps délaissés du fait de leur grande
inflammabilité, leur caractére renouvelable et leur biodégradabilité les rend de plus
en plus populaires par rapport aux matériaux plastiques issus du pétrole. Les mem-
branes réalisées a partir de matériaux cellulosiques sont utilisées dans de nombreux
domaines d’application. La cellophane est notamment employée comme film alimen-
taire, mais aussi pour les dialyses. En biologie, les transferts de protéines (Western
Blot) sont réalisés a I’aide de membranes de celluloid. Les membranes d’acétate de
cellulose servent dans le traitement de 1’eau potable. Plus récemment, des membranes
a base d’hydroxyéthylcellulose et de chitosane ont été développées pour la sépara-
tion sélective de solvants par pervaporation.” De telles membranes permettent la
déshydratation des mélanges eau-éthanol. Enfin, dans le domaine de I’électrochimie,
des membranes conductrices ioniques ont été réalisées avec de la 6- O-trityl cellulose

portant des chaines latérales de polyoxyde d’éthyléne.*?
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TABLE 1.4 — Applications des différents dérivés de la cellulose

ETHERIFICATION
Méthylcellulose Matériaux de construction, peintures, cosmétiques
Ethylcellulose Adhésifs, laques, films

Carboxyméthylcellulose

Hydroxyéthylcellulose
Hydroxypropylcellulose

Benzylcellulose

ESTERIFICATION

Détergents, produits alimentaires, pharmaceutiques,
textiles

Peintures, adhésifs, liants pour céramique, films
Produits alimentaires et pharmaceutiques

Laques

Nitrate de cellulose

Acétate de cellulose

Acétobutyrate de cellulose
Palmitate de cellulose
Xanthate de cellulose

Sulfate de cellulose

SUBSTITUTION
NUCLEOPHILE

Celluloid, explosif, combustible, papier, adhésif
Textiles, filtres de cigarettes, membranes d’ultrafiltra-
tion

Films, résines

Films plastiques

Viscose rayonne apreés régénération

Détergents, cosmétiques, additifs basse calorie

Halogénodéoxycellulose
Déoxycellulose azotée

Déoxycellulose phosphorée

OXYDATION

Retardateur de feu, antimicrobien
Complexant de cation métallique, anti-inflammatoire

Retardateur de feu

6-carboxycellulose

2,3-dicarboxycellulose

Gélifiant, anticoagulant, cicatrisant

complexant des cations métalliques

57



4 Finalité du travail

Les probléemes énergétiques actuels ont largement favorisé la recherche de nou-
velles solutions technologiques. Les piles a combustibles se sont révélées étre une
alternative viable pour la production d’électricité. Parmi le grand nombre de piles
a combustible actuellement développé, les piles alcalines a électrolyte polymeére sont
vues comme une filiére d’intérét, notamment parce qu’elles nécessitent des matériaux
moins onéreux. Cependant leur développement est ralenti par quelques problémes,
parmi lesquels le manque de membranes échangeuses anioniques suffisamment solides
et le meilleur marché possible.

L’utilisation de la cellulose nous a paru intéressante pour la synthése de ces mem-
branes polyméres. A la fois résistant et facilement accessible, ce polymeére est déja
utilisé pour fabriquer des matiéres plastiques et des membranes. Le but de ce travail
est de vérifier si la cellulose peut remplacer les polymeéres artificiels employés dans
la synthése des membranes conductrices anioniques. Nous nous sommes proposés de
synthétiser des membranes échangeuses anioniques & partir de cellulose portant des
ammoniums quaternaires comme sites cationiques. Pour renforcer la structure de ces

membranes, les polymeéres ont été réticulés (fig. 1.29).

Chaine de cellulose

/ portant des sites cationiques

Lien entre les chaines

FIGURE 1.29 — Structure schématique générale des membranes synthétisées

Les membranes synthétisées doivent satisfaire plusieurs exigences :
1. Elles doivent étre suffisamment solides, méme dans les milieux alcalins forts.

2. Un grand nombre de sites cationiques est nécessaire. Une valeur minimale de

o8



1 méq./g est souhaitée.

3. L’épaisseur des membranes ne doit pas étre trop importante pour que la
conductivité soit la plus élevée possible. Une épaisseur inférieure a 0,5 mm
est idéale.

Pour compléter I'étude, la conductivité ionique des membranes synthétisées ré-

pondant aux critéres précédents a été mesurée, puis comparée a la conductivité

ionique des membranes échangeuses anioniques déja existantes.
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Résultats et discussions






1 Reéticulation par une diamine
tertiaire : le DABCO

Pour répondre au cahier des charges proposé a la fin du chapitre précédent,
nous proposons dans un premier temps d’intercaler une diamine tertiaire telle que
le DABCO entre deux unités cellulosiques (fig. I1.1). Cette stratégie permet de for-
mer des fonctions ammonium quaternaire tout en réticulant la structure obtenue.
Le choix du DABCO comme agent réticulant est lié a sa bifonctionnalité qui permet
a priori la réticulation de la cellulose, associé a une bonne stabilité aux milieux ba-
siques quand il est sous forme cationique,®° condition nécessaire pour une membrane

conductrice anionique.
®/ MN\o
OH HO - N\/\N
L/
F1GURE II.1 — Quaternarisation et réticulation avec le DABCO

Notre méthodologie passe par la tosylation de la cellulose, puis I’amination de
I'intermédiaire tosylé 1 et sa réticulation simultanée pour former des membranes

cellulosiques réticulées 2 (fig. 11.2).
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FIGURE II.2 — Synthése de membranes & partir de cellulose tosylée 1

1.1 Tosylation de la cellulose

La premieére étape pour l'obtention de ces membranes 2 est la tosylation de la
cellulose. La cellulose tosylée 1 est un intermédiaire stable, et le caractére nucléofuge
de groupements tosyle permet ensuite de fonctionnaliser la cellulose par réaction de

substitution nucléophile. 882

L’équation bilan de la tosylation est présentée sur la figure I1.3. L’utilisation de
chlorure de tosyle pour cette réaction entraine la formation d’acide chlorhydrique
(fig 11.3) qui peut hydrolyser le substrat de départ et le produit formé. Le protocole
de tosylation inclut donc ’emploi d’une base peu nucléophile qui neutralise ’acide
chlorhydrique sans se substituer au groupement tosyle greffé. Les tosylations de
la cellulose étaient a l'origine réalisées dans la pyridine, avec un grand excés de
chlorure de tosyle.®3 La cellulose n’étant pas soluble dans ces conditions, la mauvaise
accessibilité des chaines de polymére empéche 'obtention de degrés de substitution

supérieurs a 1.
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F1GURE II.3 — Tosylation de la cellulose

La découverte de nouveaux systémes aptes a solubiliser la cellulose, comme le
systéme DMAc/LiCl,™ a permis de réaliser des tosylations en milieu homogeéne.
Dans ces conditions, des degrés de substitution plus importants sont obtenus, mais
la présence de pyridine, toujours employée comme base dans le milieu réactionnel,
entraine la formation de chlorure d’acétiminium cellulose qui évolue en chlorodé-
soxycellulose et en acétate de cellulose.®* McCormick et coll.®® ont étudié cette
réaction en milieu homogéne et ont montré que 'emploi de triéthylamine comme
base était mieux adapté au systéme. Ils ont proposé un mécanisme qui implique la
participation du DMAc et de la triéthylamine (fig. [1.4). Dans un premier temps, le
chlorure de tosyle réagit sur le DMAc pour donner un intermédiaire (a) qui réagit
a son tour avec la triéthylamine pour donner un deuxiéme intermédiaire (b). Enfin,
les groupements hydroxyle de la cellulose réagissent sur ce dernier pour donner le
polymeére tosylé. Le DMAc est régénéré et la triéthylamine est récupérée sous forme
de chlorure de triéthylammonium.

Ces auteurs ont observé la formation de chlorodésoxycellulose méme a tempéra-
ture ambiante. Le mécanisme de cette réaction parasite est décrit sur la figure 1.5
(page 67). Il ne s’agit pas d’une simple substitution nucléophile d’un groupement
tosyle par un ion chlorure.®® L’ion chlorure réagit sur 'intermédiaire (a) décrit pré-
cédemment (fig. I1.4) pour former un dérivé chloré du DMAc (c¢) qui réagit a son
tour sur la cellulose pour former un second intermédiaire (d) et de l'acide para-
tolénesulfonique. Ce second intermédiaire réagit enfin avec un ion chlorure pour
obtenir la chlorodésoxycellulose et régénérer le DMAc. Des essais ont montré que la

formation de chlorodésoxycellulose est largement diminuée & basse température.
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FIGURE II.5 — Mécanisme de la formation de chlorodésoxycellulose

Ces observations ont permis la mise au point d'un protocole général pour la
tosylation de la cellulose avec le systéme DMAc/LiCl.87 La cellulose est dissoute
en milieu anhydre dans le DMAc en présence de chlorure de lithium, et I'ajout de
chlorure de tosyle a lieu en présence de triéthylamine a 6 “C sous argon. La cellulose
tosylée est isolée par précipitation dans 'eau glacée, puis par lavages successifs a
I'eau et & I'éthanol.

Dans un premier temps, la tosylation a été réalisée sur la cellulose microcris-
talline, avec des quantités variables de chlorure de tosyle et de triéthylamine, pour
obtenir des degrés de substitution en groupements tosyle (DSty) différents. Pour
chacun des produits obtenus, les valeurs de DSy, de DS¢; (degré de substitution en
groupements chlorodésoxy) ainsi que de la masse moyenne de 'UAG tosylée (Myag)
ont été déterminées a partir de l'analyse élémentaire. Les résultats sont présentés
dans le tableau II.1.

Les rendements molaires observés sont quasi-quantitatifs et la masse de produit
obtenu est proche de la masse attendue. Dans tous les essais réalisés, le DS obtenu
est tres faible, puisque les valeurs ne dépassent jamais 0,1, montrant ainsi la nécessité
d’opérer a basse température pour éviter la chloration. Les essais 1, 2 et 3 réalisés
dans les mémes conditions opératoires montrent des résultats similaires, confirmant

ainsi la reproductibilité de cette réaction.
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TABLE IL.1 — Tosylation de la cellulose microcristalline®

Ent- | TsCl NEts Produit 1 Rendement
rée | (éq.) (éq.) %C %S %Cl|DSts DSc Myag | mass. mol.()
1 9,9 9 4994 13,31 0,40 | 2,0 0,1 480 | 228%  TT%
2 |55 89 |5028 13,66 021| 21 00 500 | 276%  89%
3 |55 91 |5042 1348 026 | 2.0 00 480 | 244%  82%
4 155 47 4888 12,05 0,42 | 1,6 0,1 420 | 253%  98%
5 1,5 3 4708 8,74 083 09 0,1 300 | 161%  88%
6 |1 2 42,60 380 151| 03 01 280 | 148%  85%

(a) : Temps de réaction : 24 h, température : 6 “C solution de cellulose microcristalline
420 gLt
(b) : Calculs page 170

(C) : Rdt. mol. = Rdt. mass. x (MUAG Cell./MUAG) avec MUAG Cell. — 162 g.mol'1

Le DSty plus faible obtenu lors de I’essai 4 montre 'influence de la concentration

en base sur la réaction : un excés de celle-ci est nécessaire pour augmenter le taux de

tosylation. Dans les essais 5 et 6, ’emploi de quantités plus faibles de réactifs entraine

comme attendu des DSty plus faibles. La valeur de DSty influe sur la solubilité du

produit. A faible DSty la cellulose tosylée n’est soluble que dans des solvants trés

polaires (DMSO), mais plus le DSt augmente, plus le produit est soluble dans des

solvants moins polaires (fig. I1.6).5%2

Dichlorométhane

Chloroforme

THF

Acétone

Dioxanne

DMF

DMSO

DMA/LICI

0,5

DS

1,5 2

2,5

F1GURE I1.6 — Solubilité de la cellulose microcristalline tosylée dans quelques solvants
en fonction du DSty
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Pour élargir ces résultats a la cellulose brute, nous avons réalisé des essais ana-
logues sur le coton. La cellulose du coton ayant un DP plus élevé (10000 au lieu
de 100 pour la cellulose microcristalline), sa solubilité est diminuée. Les solutions
de coton dans le DMAc/LiCl sont donc plus diluées que les solutions de cellulose
microcristalline (8 g.L.~! au lieu de 20 g.LL™!). Les résultats de la tosylation du coton

sont présentés dans le tableau I1.2.

TABLE I1.2 — Tosylation du coton®

Ent- | TsCl NEt3 | Temps Produit 1 (coton)® Rendement
rée | (éq.) (éq.) (h) %C %S %Cl| DSty DSe Myag | mass. | mol.(®
1 9,9 10 24 4762 9,72 0,39 | 1,0 0,0 330 171 84%
2 |6 12 72 14948 1318 098] 2.0 01 480 | 248 | 84%

(a) : Température de réaction : 6 °C Solution de coton a 8 g.L. =1
(b) : Calculs page 170
(c) : Rdt. mol. = Rdt. mass. X (Myag init./Mvuag) avec Myag init. = 162 g.mol!

L’essai 1 montre qu’en 24 h, un DSty de 1,0 seulement est obtenu. Pour parvenir
au méme DSty que les essais 1, 2 et 3 réalisés avec de la cellulose microcristalline (tab.
I1.1) avec les mémes quantités de réactifs, le temps de réaction doit étre triplé. Cette
diminution de la vitesse de tosylation dans le cas du coton est liée a deux facteurs : la
longueur de la chaine glucidique plus importante, ainsi que I’emploi de solutions de
cellulose moins concentrées. Contrairement a la cellulose microcristalline tosylée, le
cellulose du coton tosylée ayant un DSty de 2 n’est pas soluble dans le chloroforme,
mais seulement dans le DMSO en raison de son DP important. Ce processus meéne
donc & la tosylation de la cellulose aussi bien avec de la cellulose microcristalline

qu’avec le coton.

Spectroscopie infrarouge Le spectre infrarouge de la cellulose tosylée (fig. 11.7)
différe de celui de la cellulose de départ sur plusieurs points. Le groupe tosyle présente
deux bandes de forte intensité a 1360 et 1170 cm™* (SOo—O) ainsi que trois bandes

aux alentours de 1500 cm™!

correspondant aux vibrations de valence des cycles
benzéniques du groupement tosyle. La diminution de 'intensité de la bande O-H a
3400 cm~! donne un argument quant & la disparition partielle des hydroxyles de la

cellulose.
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F1GURE I1.7 — Spectres IR de la cellulose tosylée et de la cellulose non modifiée

Spectroscopie RMN

'H LaRMN 'H de la cellulose tosylée (fig. I1.8) permet de confirmer la présence
de groupements tosyle. Les signaux a 7,78 et & 7,42 ppm indiquent la présence d’un
cycle aromatique 1,4 disubstitué et celui a 2,40 ppm correspond aux protons du CHjg

du tosyle. Les protons glucidiges apparaissent sous forme d’un massif entre 3,5 et

5 ppm.

CHj; tosyle

H,O  DMSO
H aromatiques

H glucidiques
Y . -~ ‘

ppm 8 7 6 5 4 3 2 1 0

FIGURE IL.8 — Spectre RMN'H de la cellulose tosylée 1
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BC  En RMN!C (fig. 11.9), les carbones du cycle aromatique des groupements
tosyle sont observés entre 145 et 125 ppm. Le C1 et le C4 du tosyle, tous deux

C Aromatiques

\ CH3 tosyle

Q-5 /
C2-6 i
\ / C Glucidiques

Canomérique

ppm

FIGURE I1.9 — Spectre RMN®C de la cellulose tosylée 1

quaternaires, apparaissent sous forme de deux petits signaux a 132,0 et 144,8 ppm
respectivement. Les C3 et C5 & 130,1 ppm, et les C2 et C6 a 127,7 ppm donnent
deux signaux de forte intensité et le CHs du tosyle résonne & 21,0 ppm. La RMN*3C
permet de confirmer la présence du squelette cellulosique. Les figures correspondant
aux carbones du cycle glucidique sont moins nettes que pour le groupement tosyle.
Le carbone anomérique apparait sous forme d’un massif & 103,0 ppm. Il se démarque

nettement des autres carbones du sucre qui apparaissent entre 60 et 80 ppm.
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1.2 Amination et formation des membranes

La deuxiéme étape consiste a faire réagir le DABCO avec la cellulose tosylée 1b
dans le DMF (fig. 11.10).

HO
Q
*
e}
*
O

o/
HO Y
/ DMF
=0
N\ o)
H3C/®/ Y . l
O

1b

)
%

o
\ /®/ o)
S .
A\ o
O *
s

F1GURE I1.10 — Formation du composé 2 par amination avec le DABCO

Le produit de la substitution nucléophile avec la cellulose tosylée 1b est un am-
monium quaternaire couplé a un contre-ion tosylate. Méme si la fixation du DABCO

8889 cette

sur des substrats polysaccharidiques a déja fait 'objet de quelques travaux,
réaction n’a, & notre connaissance, jamais été éffectuée en milieu homogéne. Nous
avons mis au point un systéme original qui consiste & opérer dans le DMF avec les
substrats cellulose microcristalline tosylée / DABCO & 70 “C.

Le produit obtenu dans un premier
temps est la cellulose substituée par le
DABCO. Cet intermédiaire est précipité
dans l'acétate d’éthyle pour éliminer 1’ex-
cés de DABCO, puis est immédiatement
redissous dans le DMF. L’évaporation

de ce solvant permet 'obtention d’une

membrane présentant une bonne résis-

tance mécanique (fig. 11.11). FicURE I1.11 — Membrane 2
Différents essais ont ensuite été réalisés en faisant varier le temps de réaction

et la quantité de DABCO. Les résultats les plus significatifs sont rassemblés sur le

tableau II.3.
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TABLE I1.3 — Préparation des membranes : essais préliminaires®

Ent- | DABCO Temps | CEI
rée (éq.) (h) | méq./g
1 1 6| ®
2 1 24 | ®)
3 1 72 | ®
4 0,5 720,43
(a) : Conditions : 1b a4 50 g.L.=! dans le

DMF, température : 70 °C.
(b) : Dégradation au cours du dosage

Pour les essais 1, 2 et 3, le dosage pour déterminer la CEI n’a pas pu étre mené
a bien, puisque les membranes sont dégradées par les solutions basiques concentrées
utilisées. Seul 'essai 4, ou la quantité de DABCO est plus faible, a permis d’obtenir
une membrane dont la CEI a pu étre déterminée. Celle-ci est encourageante, mais
encore inférieure a la valeur minimale que nous nous sommes fixés (1 méq./g). De
plus, méme si la membrane 4 se dégrade moins vite que les trois premiéres, elle
est entiérement dissoute dans une solution basique concentrée (5 M) en moins d’'un
mois.

Cette fragilité des membranes en milieu basique est sans doute liée a un faible
taux de réticulation. Nous avons essayé de l’augmenter en prolongeant la durée de la
réaction pour que les fonctions amine tertiaire du DABCO réagissent sur les fonctions

tosyle restantes (fig. 11.12). Cependant, au dela de 72 h, il se forme des particules

I@I@N TsO 1%$1\é

FIGURE II.12 — Augmentation de la réticulation par chauffage

insolubles dans le solvant qui ne peuvent plus étre mises en forme. L’obtention de

particules insolubles est cependant un signe que la réticulation a lieu en chauffant.
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Nous avons alors tenté d’augmenter la réticulation du polymeére dans la mem-
brane déja formée. La membrane est traitée & 100 "C en milieu clos en présence

de vapeur d’eau. Le dispositif présenté sur la figure I1.13 permet de chauffer les

Joint torique
—- ___Enceinte étanche

Membrane

—Fau

FI1GURE I1.13 — Enceinte étanche pour traitement des membranes & 100 °C

membranes pendant 5 h sans qu’elles ne se desséchent ni ne se dégradent. Les mem-

branes obtenues dans ces conditions présentent une CEI modeste mais significative
(tab. 11.4).

TABLE I1.4 — Etude de chauffage des membranes aprés casting®

Entrée | DABCO (éq.) | CEI (méq./g)
1 0,8 0,67
2 1 0,60
3 1 0,77
4 1 0,68
D 1,25 0,61
(a) : Membrane de 100 mg, chauffage & 100 "C
pendant 5 h.

Tous les essais réalisés ont permis cette fois d’obtenir des membranes suffisam-
ment solides pour supporter le dosage permettant la détermination de la CEI. Le
traitement a chaud modifie donc la structure de la membrane et la rend plus so-
lide. Ce traitement thermique permet de réaliser des membranes avec une quan-
tité de DABCO plus importante. Le nombre de sites cationiques, et donc la CEI
sont plus élevés. Le chauffage post-casting permet donc indirectement d’obtenir des
membranes a la CEI plus importante sans toutefois dépasser la valeur de 1 méq./g

recherchée (page 58).
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Cependant, méme si la solidité est améliorée, toutes ces membranes ne sont pas
suffisamment stables en milieu basique puisqu’elles sont détruites en moins d’un
mois dans la potasse 5 M. Méme si le traitement thermique a permis d’améliorer
les membranes obtenues, le taux de réticulation semble encore insuffisant pour per-
mettre aux membranes de tenir dans les milieux basiques concentrés auxquels elles

sont destinées.

Spectroscopie IR Les spectres IR des membranes ont été réalisés sur pastilles de
KBr, I’échatillon de plastique ayant été préalablement mis en poudre aprés congéla-
tion dans l’azote liquide (voir partie expérimentale page 132). Un spectre de mem-

branes 2 est présenté sur la figure [1.14 Les membranes 2 présentent toutes des

100

80 4

60 J
. 3 (Y .

C-H arom
20 | ‘OH C-N

T T T T
4000.0 3000 2000 1500 1000
cm-1

FIGURE II.14 — Spectre IR d'une membrane 2

spectres IR assez semblables. La large bande O-H vers 3400 cm™! ainsi que les

! sont lices & la présence du

bandes C-H sp?® observées aux alentours de 2900 cm™
squelette cellulosique. Il ne nous a pas été possible de différencier les groupements
tosyle des anions tosylate. Les bandes C—H aromatiques a 3068 cm™!, les bandes C—
C aromatiques & 1598 et 1496 cm™?, et les bandes SO,-O & 1364, 1192 et 1178 cm ™!
sont communes a ces deux entités sulfonées. L’apparition d’une bande & 1463 cm™!
est caractéristique du DABCO, révélant ainsi la présence de cette structure dans la

membrane.

1.3 Conclusion

Cette premiére stratégie de synthése a permis I’élaboration de membranes échan-

geuses anioniques a base de cellulose. Les valeurs de CEI obtenues sont encoura-

1)



geantes. Le traitement thermique apres le casting a mené & des membranes 1égére-
ment plus solides en milieu basique ainsi qu’a la légére augmentation de la CEI qui
atteint presque la limite minimale fixée & 1 méq./g.

Cependant, toutes les membranes obtenues ne sont pas suffisamment solides et
se dégradent trop rapidement en milieu basique. Toutes les méthodes employées ne
résolvent pas le probléme du faible taux de réticulation, et nous avons alors décidé de

réaliser des membranes de cellulose réticulées en employant une stratégie différente.
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2 Reéticulation avec un diiodoalcane

En raison de la faible tenue des membranes précédentes (paragraphe 1 page 63)
en milieu basique, nous nous sommes attachés dans une seconde phase du travail a
élaborer des cellulose plus réticulées. Les structures présentées sur la figure I1.15 sont
obtenues par I'introduction d’un bras espaceur difonctionnalisé qui relie les fonctions

amine terminales du DABCO fixé a la cellulose entre elles.

® / \ / \ ® / \ / \
N\/\N N\/\N® - = NJ\N®~\;\—(9N\/\N®
L/ LS L/ L/
FI1GURE II.15 — Réticulation par action d’un bras espaceur sur le DABCO

Pour obtenir ces structures, la stratégie employée passe en premier lieu par 1’iso-
lement de la cellulose fonctionnalisée par des ammoniums quaternaires 3 obtenue
a partir de la cellulose tosylée 1 et du DABCO. La réaction du composé ionique
3 sur un «a,w-diiodoalcane qui se fixe sur les fonctions amine terminales des unités
DABCO relie les chaines glucidiques entre elles et permet d’obtenir une cellulose
réticulée 4 (fig. 11.16).
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F1GURE I1.16 — Stratégie de réticulation des membranes avec un diiodoalcane
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2.1 Cellulose aminée

La premiére étape est la synthése de la cellulose cationique 3 obtenue par réaction
d’un exces de DABCO sur la cellulose tosylée 1 (paragraphe 1.1 page 64) (fig. I1.17).

(e}
(e} /—\ (e}
* N\/\N DMF ou DMSO *
HO % TR ;T HO %
* 70°C,72h *

OR OR

la:R=H 3a:R=H

1b:R=Ts 3b:R=Ts

FIGURE I1.17 — Obtention de la cellulose aminée 3

Pour des raisons de solubilité, la réaction est réalisée dans le DMSO pour la
cellulose tosylée 1a et dans le DMF pour la cellulose 1b. Le produit est isolé par
précipitation dans ’acétate d’éthyle et lavages a I’éther anhydre.

Nous avons fait varier le DS de la cellulose tosylée de 0,3 a 2,1 afin d’obtenir
une grande variété de produits aminés, la quantité de DABCO étant généralement
fixée a 10 éq. par UAG. L’analyse élémentaire des produits aminés formés permet
de déterminer précisément les DS des différents substituants de la cellulose aminée
3 (calculs présentés en annexe page 171). Le nombre moyen de DABCO greffé par
unité glucidique (DSpapco), le nombre moyen d’espéces tosylées (fonctions tosyle +
anions tosylate) par unité glucidique (DS, 1yo-) et la masse moyenne d’une unité
glucidique (Myag) de chaque essai sont présentés sur le tableau I1.5.

Pour tous les essais réalisés, le nombre d’espéces tosylées en fin de réaction
(DSty.1s0-) est toujours relativement proche du nombre de fonctions tosyle pré-
sentes sur le produit de départ (DStg). Le solvant employé pour le lavage du poly-
meére étant peu polaire, les contre-ions tosylate ne sont donc pas échangés au cours
de cette opération. Les seuls contre-ions présents sont donc des anions tosylate.

Les essais 1 et 2 ont été réalisés en présence d'un excés de DABCO sur des
celluloses tosylées 1a, oul les groupements tosyle et chlorodéoxy sont uniquement
portés par le C-6 de la cellulose. Le nombre dunités de DABCO fixées a la fin
de la réaction est égal a la somme des groupements tosyle et chlorodéoxy présents
au début de la réaction, ce qui correspond au maximum théorique. Ce résultat est
lié au fait que les groupements tosyle et chlorodéoxy sont tous deux d’excellents

nucléofuges, il est possible de les substituer totalement quand ils sont portés par des
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TABLE I1.5 — Amination de la cellulose tosylée®

Ent- Reéactif 1 DABCO Produit 3() Rendement
rée DSty DSc1 Muac (éq.) %C %S %N | DSpasco DSTszsO_ Muyac | Inass. mOl.(C)
14103 01 220]|10éq.|43,20 3,75 3,79 | 0.4 0,3 300 | 115% | 84%
2(d) 09 0,1 300 | 10 éq. | 45,84 6,55 5,62 | 1,0 0,9 500 | 130% | 78%
3¢ | 1,6 0,1 420 | 10éq. | 49,71 822 583 | 1,1 (1,2)® 1,4 550 | 117% | 89%
4(°) 2,1 0,0 500 | 10 éq. | 50,58 9,30 5,66 | 1,3 1,8 620 | 120% | 9%
5¢ | 21 00 500| 1éq. 50,23 10,85 3,74 0,8 (0,9)® 2,0 590 | 84% | 1%

(a) : Solution de cellulose tosylée 1 & 50 g.L.~!, temps de réaction : 72 h, température : 70 °C.

(b) : Calculs page 171

(c) : Rdt. mol. = Rdt. mass. x (Myac 1/Muac 3)-

(d) : Produit de départ : Cellulose tosylée 1a, solvant : DMSO

(e) : Produit de départ : Cellulose tosylée 1b, solvant : DMF

(f) : Calculé par RMN'H (cf page 140).

carbones primaires.

Cependant, si le DSty du produit de départ augmente (cellulose tosylée 1b), ce
dernier résultat n’est plus vérifié. En effet, pour les essais 3 et 4 ou le DSty est
supérieur a 1,5, le DSpagco calculé sur les produits de réaction ne dépasse pas 1,2
en moyenne. Lors de 'essai 5, 'emploi de seulement un équivalent de DABCO a
permis d’obtenir un DSpagco de 0,8 lié au caractére trés nucléophile du DABCO.
La valeur limite de DSpapco est donc due au mauvais caractére nucléofuge des
fonctions tosyle secondaire de la cellulose. Les études concernant la cellulose tosylée
confirment que quelle que soit la taille du nucléophile X utilisé, il est trés difficile de
dépasser DSx=1 lors d’une substitution avec la cellulose tosylée.®%9% L’amination
se fait donc uniquement sur le tosyle primaire de la cellulose, en C-6. Les positions

2 et 3 de la cellulose ne sont pratiquement pas touchées.

Spectroscopie IR Le spectre IR de la cellulose ionique 3 comporte toutes les
bandes spécifiques du produit tosylé 1 de départ. La seule différence notable est

I caracté-

I’apparition d'une bande de moyenne intensité aux alentours de 1460 cm™
ristique du DABCO. (fig. I1.18). On observe également ’augmentation de I'intensité
de certaines bandes, notamment celles & 1210 et 1120 cm ™, qui correspondent aux

liaisons C-C.
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FIGURE I1.18 — Spectres IR des celluloses tosylées et aminées (1000-1500 cm ™)

Spectroscopie RMN

H En RMN!H, les signaux des protons glucidiques se présentent sous forme
d’un massif entre 3 et 5,5 ppm. Dans cette région, deux signaux supplémentaires
par rapport au spectre de la cellulose tosylée 1 de départ sont attribués aux pro-
tons du DABCO fixé sur le squelette cellulosique. Le signal & 3,04 ppm correspond
aux protons du DABCO en « de I'amine terminale tandis que le signal & 3,50 ppm,
plus déblindé, correspond aux protons en o de 'ammonium quaternaire. On observe
également trois signaux supplémentaires. Parmi les signaux a 7,81 et 7,45 ppm cor-
respondant aux protons aromatiques des groupements tosyle, deux double doublets
apparaissent a 7,54 et 7,14 ppm. Aux cotés du massif & 2,42 ppm correspondant aux
protons du méthyle du groupement tosyle apparait un singulet trés net a 2,29 ppm.
Si on réalise un spectre RMN'H avec le méme polymeére, mais aprés échange des ions
tosylate par dialyse dans une solution de NaCl, les trois signaux disparaissent. Ces
trois figures ont été attribuées aux protons des anions tosylate (notés "TsO”) qui
sont légérement blindés par rapport aux protons des fonctions tosyle (notées "Ts’)
(tableau 11.6).
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TABLE I1.6 — Déplacement chimique des protons Ts et TsO~ en RMN'H de la cellulose
aminée 3

Fonction Anion
tosyle tosylate
ortho SOy | 7,81 ppm 7,54 ppm
ortho CH3 | 7,45 ppm 7,14 ppm
CHj 2,42 ppm 2,29 ppm

7.81
— 753
— 755
— 745
— 715
— 713

Tosylates (Tso’) \

Tosyles (Ts)

T
ppm 8.1 80 7.9 78 77 76 75 7.4 73 7.2 B

FIGURE I1.19 — RMN; H de la cellulose aminée (7-8 ppm)

La RMN'H permet donc de différencier les espéces tosylées. Dans la zone com-
prise entre 7 et 8 ppm, seules les quatre figures correspondant aux protons aroma-
tiques des deux espéces tosylées (fonctions tosyle "Ts’ et anions tosylate "TsO™") sont
présents (fig. 11.19). Il est possible alors de déterminer la proportion d’anions tosy-
late par rapport aux fonctions tosyle avec les intégrations de ces signaux. Puisque
les anions tosylate ne sont pas échangés au cours des lavages, la proportion d’espéces
tosylées par UAG reste la méme au cours de la réaction. Le nombre d’anions tosylate
"TsO" et de fonctions tosyle "Ts’ par UAG sera donc égal au DSty de la cellulose

tosylée 1 employée comme réactif. Les contre-ions des fonctions ammonium quater-
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naire sont donc exclusivement des anions tosylate. Comme & chaque anion tosylate
est associé un ammonium quaternaire de DABCO fixé sur la chaine glucidique, le
nombre d’anions tosylates par UAG est donc équivalent au DSpapco. Les valeurs
de DSpagco calculées a partir de la RMN'H (calcul page 140) sont effectivement
proches de celles calculées par analyse élémentaire (entrées 3 et 5 du tableau 11.5).
La RMN'H peut donc étre utilisée pour avoir une estimation du DSpapco qui sera

ensuite confirmée par ’analyse élémentaire.

13C La RMN®3C permet également d’observer et de différencier les groupe-
ments tosyle fixés a la cellulose des anions tosylate libres. La principale caractéris-
tique des signaux correspondant aux anions tosylate est qu’ils sont trés fins et hauts,
ce qui permet de les différencier rapidement du reste du spectre ou tous les signaux
sont ¢élargis. Les déplacement chimiques observés pour les anions tosylate sont les
mémes que pour les groupements tosyle, quoiqu’un peu plus blindés (de 1 & 2 ppm).
Les carbones du cycle glucidique apparaissent sous forme de massifs entre 60 et
100 ppm. Dans la zone comprise entre 40 et 60 ppm, on observe deux signaux élargis
a 53,0 et 44,6 ppm, ainsi qu'un signal petit et fin a 44,3 ppm, attribués aux carbones
du DABCO. Les deux signaux élargis correspondent aux deux types de carbone du
DABCO fixé au polymeére. Le signal a 44,6 ppm correspond aux carbones jouxtant
la fonction amine tertiaire, tandis que le signal plus déblindé & 53,0 ppm correspond
aux carbones liés a ’azote quaternaire. Quant au signal fin & 44,3 ppm, il correspond
aux carbones du DABCO non fixé qui n’a pas été éliminé au cours des lavages. Une
purification bien réalisée (selon le protocole décrit plus haut) entraine la disparition
de ce signal. La RMN*C confirme que le DABCO a bien été fixé sur la cellulose et

donc que la réaction d’amination de la cellulose a bien eu lieu.

2.2 Reéticulation avec un diiodoalcane

L’étape suivante est I’étape de réticulation (fig I1.16 page 78). Le composé aminé
hydrophobe 3b réagit sur un a,w-diiodoalcane dans le DMF pour former la cellulose
réticulée 4 par réaction de la fonction dérivé halogéné sur la fonction amine tertiaire
(fig. 11.20). Une membrane est alors obtenue par évaporation du solvant.

Il est connu que les a,w-diiodoalcane forment facilement des ammoniums quater-
naires avec le DABCO. %192 Ils conviennent donc particuliérement au cas de la réti-
culation de la cellulose aminée 3b. Plusieurs essais réalisés avec le 1,3-diiodopropane,
le 1,4-diiodobutane et le 1,8-diiodooctane ont montré que le 1,4-diiodobutane (DIB)

était le plus efficace pour ce systéme, c¢’est donc ce substrat que nous avons retenu
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FIGURE I1.20 — Réticulation de la cellulose aminée avec un diiodoalcane

pour réaliser la synthése de la cellulose réticulée 4. Le DIB est donc ajouté a une
solution de cellulose 3b dans le DMF (50 g.L.™1). Aprés une demi-heure d’agitation &
température ambiante, le milieu est coulé dans un moule et la membrane est obtenue
par évaporation du solvant a 40 “C. Nous avons optimisé le systéme en faisant varier
les quantités de DIB introduites (tableau I1.7).

Une analyse des résultats montre que seuls les produits obtenus avec un exces de
DIB ont mené & des membranes suffisamment résistantes pour permettre d’accéder
a leur CEI, qui sont nettement meilleures que celles obtenues avec les systémes
décrits précédemment, puisqu’elles sont comprises entre 2 et 4 méq./g. Ces valeurs
sont comparables aux CEI des membranes employées dans le domaine des piles a
combustible. Les membranes 4 ont un meilleur comportement dans les bases que
les membranes 2 synthétisées précédemment. Elles sont toutefois trop fragiles en
milieu basique pour étre employées en électrochimie. Le spectre IR des membranes
obtenues est similaire a celui du produit de départ (la cellulose aminée 3b).

L’insuffisante tenue dans les bases de ces membranes réticulées par cette méthode
peut étre attribuée a un taux de réticulation encore trop faible. La réaction de

fixation du DIB sur les amines tertiaires nécessite probablement une activation plus
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TABLE I1.7 — Réticulation des membranes avec différentes quantités de DIB

Quantité Etat de la membrane CEI
DIB (éq.) | KOH 5 M 24 h | Dosage | méq./g
0,1 + -
0,2 ++ -
0,3 ++ -
0,4 ++ -
0,6 ++ -
1,0 ++ -
1,3 ++ + 3.4
1,4 ++ + 3,4
15 T+ + 2.1

++ : membrane solide
-+ : membrane fragilisée
— : membrane détruite

conséquente que celle effectuée pendant le casting. Pour vérifier cette hypothése, la
réaction a été menée a 80 “C sous agitation manuelle. Dans ces conditions, la viscosité
de la solution augmente jusqu’a ce que la solution se fige en un gel solide. Le coulage
doit avoir lieu avant cette gélification. Un essai réalisé avec 0,1 éq. de DIB a permis
d’obtenir une membrane dont la CEI obtenue est plus faible que les précédentes
(0,5 méq./g) mais dont la tenue a long terme dans une solution basique concentrée
est plus importante. Cependant, ce protocole est trés difficilement reproductible et

cette méthode pourtant trés prometteuse a été abandonnée.

2.3 Conclusion

Cette seconde approche a permis la synthése et la caractérisation de la cellulose
aminée 3. Pour la premiére fois, des membranes résistantes a la potasse avec une CEI
supérieure & 1 méq./g ont été obtenues. La méthode de réticulation des membranes
4 par le diiodobutane est prometteuse, elle est cependant limitée par la nécessité
d’activer la réaction avant la mise en forme des membranes. Aussi, afin de pouvoir
réaliser la réticulation du polymeére en méme temps que la mise en forme de la
membrane, il est nécessaire de mettre au point une réaction plus rapide qui ne

nécessite pas d’activation thermique, tout en présentant un taux de conversion élevé.
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3 Réticulation par une réaction de
"Click Chemistry"

Les conclusions du chapitre précédent ont permis de montrer que la réticulation
des membranes doit avoir lieu en méme temps que leur mise en forme, de préférence
a température ambiante. Dans la troisiéme phase de cette étude, nous nous sommes
attachés a déterminer un systéme plus simple permettant de remplir ces conditions.
La réaction choisie pour cette finalité est la réaction dite de "Click Chemistry". A
l'origine, la "Click Chemistry" est une notion définie par Sharpless et coll.?® qui
s’applique a un ensemble restreint de réactions stéréospécifiques, faciles & mettre en
oeuvre avec de bons rendements.** La "Click Chemistry" est maintenant assimilée
a la plus connue de ces réactions, la cycloaddition 1,3 dipolaire d'un alcyne vrai
et d'un azide catalysée par le cuivre (I), qui méne a un triazole avec de trés bons
rendements. En fonctionnalisant la cellulose avec un groupement alcyné d’une part
et avec un groupement azidé d’autre part, il est possible d’employer la réaction de

"Click Chemistry" pour réticuler ce polysaccharide (fig. 11.21).

Cellulose ———H
: N=N '
| ‘ / I
+ _Cu' _ cellulose — N\ _~A Cellulose

Cellulose — N3

FIGURE II.21 — Réticulation de deux chaines de cellulose par cycloaddition 1,3
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3.1 La réaction de "Click Chemistry catalysée par

le cuivre (I) : Etat des lieux

L’addition 1,3 dipolaire d’un azide et d’un alcyne vrai, ou cycloaddition de Huis-
gen, S meéne aux 1,2,3 triazoles 1,4- et 1,5-disubstitués. Par activation thermique,
les deux isoméres sont obtenus en quantités équimolaires. Aprés de nombreux ef-
forts pour controler la régiosélectivité de la réaction, Sharpless et coll.?6 ainsi que
Tornge et coll.®” proposent 'utilisation de cette espéce métallique comme cataly-
seur de la cycloaddition entre un azide et un alcyne vrai. Dans ces conditions, non
seulement la vitesse de réaction est augmentée, mais elle peut étre réalisée a tem-
pérature ambiante et l'unique produit obtenu est l'isomére disubstitué en 1.4 (fig

I1.22). Les rendements sont également bien plus élevés que ceux obtenus par la mé-

Ry Ry
5 4
Rl\ N N "classique” /:é N 5>:\
— N — 2 *
@N g =N A, toluene R 1N\ N//N 3 R1/1N\ N//N3
2 2
triazole triazole
1,4-disubstitué 1,5-disubstitué

mélange équimolaire

R,
R N\N//N

1,2,3-triazole 1,4 disubstitué
produit unique

FIGURE I1.22 — Cycloaddition classique et catalysée par le Cul

thode classique avec activation thermique. Cette avancée a été suivie de nombreuses
études fondamentales afin de mieux comprendre cette nouvelle réaction de "Click

Chemistry".

3.1.1 Origine du catalyseur
La réaction de "Click Chemistry" est catalysée par le cuivre (I) qui peut étre

introduit dans le milieu réactionnel de plusieurs maniéres différentes.

sels de cuivre (I) L’utilisation directe de sels de cuivre (I) qui apparait comme la
méthode la plus évidente est cependant la plus sensible aux conditions réactionnelles,

puisque la duplication des fonctions propargylées est alors possible. Le cuivre (I) est
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AcO

généralement apporté sous forme d’halogénures de cuivre (Cul, CuCl, CuBr), ou sous
forme de complexes tels que CuOTf.CsHg, (Ph3P)3.CuBr ou [Cu(N=C-CHjy),4|[PFg].
Il est alors nécessaire d’ajouter une base azotée telle que la triéthylamine, la N, N-
diisopropyethylamine (DIPEA) ou bien encore la 2,6-lutidine. Un exemple de syn-

thése par cette méthode®® est présenté sur la figure 11.23.

(o}

OAc OAc OAc OAC
(o] _ (o] (e}
& %H Ci4Hog &/

O~ - AcO 0
OAc Na 1éq. DIPEA, 0,1 éq. Cul oA 7 NN N—CuiHzs
toluéne, TA, 18 h \

85%

FIGURE II1.23 — Cycloaddition 1,3 catalysée avec des sels de Cu!

sels de cuivre (II) Le cuivre (II) ne peut pas catalyser la réaction,®” mais les sels
de cuivre (II) comme le sulfate de cuivre pentahydrate CuSO4.5H20 ou l'acétate de
cuivre Cu(OAc)y peuvent étre réduits in situ par un agent réducteur introduit en
excés, comme 'ascorbate de sodium, pour former du cuivre (I). Cette méthode est
la plus fréquemment rencontrée dans la littérature. Un exemple d’utilisation de sels

de cuivre (IT) pour cette réaction®? est présenté sur la figure 11.24.

0 ——< > 0
AcO \ / AcO
AcO N AcO

OAc Cal OAC
OMe

CuSO,, Na Ascorbate OMe

tBUOH/H,0 1:1
87%

FIGURE I1.24 — Réduction in situ du Cu'! pour catalyser la cycloaddition

cuivre métallique L’oxydation de cuivre métallique est une autre facon de gé-
nérer du cuivre (I). La réaction a alors lieu en ajoutant un excés de tournure de
cuivre dans les réactifs en solution. Cette méthode requiert cependant des temps de
réaction plus longs ainsi qu'une plus grande quantité de cuivre.%%1% La tournure
de cuivre peut également étre remplacée par de la poudre de cuivre en présence de
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chlorhydrate de triéthylamine pour catalyser 'oxydation. Le cotit élevé de ces
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particules ainsi que la nécessité d’opérer en milieu légérement acide pour les dis-
soudre limite quelque peu ’application de ce protocole. Cependant, dans les cas ou
un des composés utilisés pour la réaction ne tolére pas ’ascorbate de sodium, cette
méthode s’avére étre une bonne alternative. Une utilisation du cuivre métal pour

catalyser la réaction'%® est donnée sur la figure 11.25. Il est également possible d’em-

N3 Tw
BocN - BocN NQN

EtsN.HCI (1 éq.)
cu® (0,01 éq.)
1:1 H,O:tBUOH 93%
2h,TA

FI1GURE I1.25 — Emploi de cuivre métallique pour catalyser la réaction

ployer le cuivre métallique en combinaison avec des sels de cuivre (II) pour catalyser

la réaction. 104

3.1.2 Influence du solvant

Quelle que soit 1'origine des sels de cuivre (I) ainsi que la nature des azides et
des alcynes employés, cette cycloaddition peut fonctionner avec une grande variété
de solvants, polaires ou apolaires. Le mélange tertiobutanol /eau est le plus couram-
ment rencontré, mais on trouve également d’autres solvants, seuls ou en mélange
avec de 'eau, tels que le toluéne, le tétrahydrofurane, le N, N-diméthylformamide,
le diméthylsulfoxyde, ’acétone, le chloroforme, 1’acétonitrile ou encore 1'eau seule,
méme lorsqu’un ou plusieurs réactifs apparaissent insolubles dans ce milieu.?? Plu-
sieurs études montrent d’ailleurs que I’eau joue un role important au cours de cette

réaction.

3.1.3 Meécanisme

Le mécanisme de cette cycloaddition catalysée par le cuivre (I) proposé par
Sharpless et coll.1%% est décrit sur la figure I1.26. Il comprend cinq étapes :

étape A : L’alcyne (1) forme un complexe (2) avec le cuivre (complexe nommé

"Cu-acétylure", fig. 11.27). Cette étape nécessite des ligands labiles autour

de I'atome de cuivre, afin de permettre une compétition avec la fixation de

lazide.

étape B : L’atome de cuivre active la fonction azide, qui se substitue & un ligand

pour former l'intermédiaire (3).
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FIGURE I1.26 — Mécanisme de la cycloaddition 1,3 catalysée par le Cul

R, J— H Culp
[L,Cu]f —————————— ——————>» Ry—=—Culy
R2

1

FIGURE I1.27 — Formation du "Cu-acétylure"
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étape C : Les deux parties réactives peuvent alors se présenter face a face, rendant
possible l'attaque du carbone 2 de 'acétylure sur 'azote 3 de 1’azide pour

donner la métallacycle a 6 chainons (4) ot le cuivre a un degré d’oxydation
(I1I1).

étape D : la contraction du métallacycle (4) conduit au dérivé cuivre-triazole (5).

étape E : Enfin, la protonation de l'intermédiaire cuivre-triazole permet d’isoler
le composé triazolé 1,4-disubstitué (6) souhaité et de régénérer le catalyseur

cuivre.

Le mécanisme de cycloaddition de l'azide sur le dérivé acétylénique par voie
thermique est concerté. En revanche, des calculs DFT effectués sur des complexes
"Cu-acétylure" (2) issus de la cycloaddition catalysée par le cuivre (I) indiquent
que le mécanisme concerté est fortement défavorisé au profit d’'un mécanisme asyn-
chrone. 199103 Te profil réactionnel détaillé sur la figure I1.28 met en évidence les
intermédiaires du mécanisme précédent (fig. 11.26) ainsi que deux états de transition
déterminés par calculs de DFT.

Energie
A

2 Avancement
» de la réaction

FIGURE I1.28 — Diagramme énergétique de la cycloaddition catalysée par Cul
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3.1.4 Applications

En raison de sa facilité de mise en oeuvre, la réaction de "Click Chemistry"
s’adapte a un tres grand nombre de systéemes. Elle est utilisée en chimie combinatoire,
puisque son large spectre d’utilisation et sa facilité de mise en oeuvre permettent le

couplage d’un grand nombre de composés azidés et alcynés, menant a la synthése

105,106,107

rapide d’une énorme quantité de nouvelles molécules. La similitude entre

la fonction amide et le cycle triazolique rend également cette réaction intéressante
pour la synthéese peptidique.*°® Elle est aussi employée en chimie des glucides pour

fonctionnaliser ces molécules et ainsi leur conférer des propriétés tensioactives, %9

0

antibactériennes'® ou chromophores!*! par exemple. Enfin, cette réaction a un

énorme champ d’application en chimie des polymeres puisqu’il devient possible de

t, 112113 mais aussi d’effectuer des polymérisations

)104,114,115,116,117

les fonctionnaliser trés facilemen

(production d’oligoméres, de dendriméres et de polymeéres et sur-

tout des réticulations. 118119

3.2 Une premiére étude de réticulation par cycload-
dition

La réaction de cycloaddition d’un azide avec un alcyne vrai catalysée par le cuivre
est une bonne candidate pour la réticulation des celluloses cationiques. Il convient
dans une premiére étape de synthétiser un dérivé alcyné de la cellulose cationique
5 et un azidé 8. Dans un deuxiéme temps, ces composés doivent réagir ensemble en

présence de cuivre (I) pour former une structure réticulée 9 (fig. 11.29). Les dérivés

HO

// Na

S 8
l Cu(l)

_N
o/ Ne \NE /R
HO N\\/\/N\)i/ —®N \/\ N® OH
9

FIGURE II1.29 — Principe de la synthese

92



alcyné 5 et azidé 8 sont élaborés a partir de la cellulose cationique 3a (dont nous
avons décrit la synthése a la section 2.1 page 79) ne portant pas de groupements
tosyle pour éviter une éventuelle dégradation de ces fonctions en milieu basique et

assurer une stabilité maximale des deux composés formés (fig. 11.30).

S} o o
X =TsO ouBr

. .
4X Q
OH
®
N\/l\//\'\p\/\/\/\/\/\/ /N ) i
OH
N
HO \)\@
HO
I_*'Ll

9

S} o o
X =TsO ouBr

F1GURE I1.30 — Stratégie d’obtention des membranes par cycloaddition
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3.2.1 Synthése du polymére cationique alcyné

Le premier intermédiaire préparé est le dérivé alcyné de la cellulose cationique
5 obtenu par réaction du composé 3a (DSpapco < 1, DSty = 0) sur le bromure de
propargyle (fig. 11.30). Ce composé et la cellulose 3a sont dissous dans du DMSO et
chauffés a 70 °C pendant 3 jours (fig. [1.31). Le produit final 5 est isolé par précipita-
tion dans un grand volume d’acétate d’éthyle suivie de lavages dans I’éther anhydre.
Pour éliminer les derniéres traces de DMSOet a des fins d’analyse, le polymére est

enfin dialysé en présence de NaCl de fagon & n’avoir qu’'un seul type de contre-ion.

®/
N N
- (<) o ()
TsO )N 2X AN
Br
23 S
o) = . o
o > o
HO . DMSO HO «
oH 70°C, 72 h OH
3 5

S] ] o
X =TsO ouBr

FIGURE II.31 — Synthese de la cellulose cationique alcynée 5

La propargylation a été réalisée sur des celluloses aminées 3a de DSpagco va-
riable. Le seul substituant est donc le DABCO accompagné de son contre-ion. Les
valeurs des différents DS en alcyne, DABCO et espéces tosylées, ainsi que la masse
de 'UAG propargylée ont été calculées a partir de I'analyse élémentaire et sont

présentées sur le tableau II.8.

TABLE II1.8 — Composition de la cellulose alcynée 5 formée®

Ent- Réactif 3a Produit alcyné 5®) Rendement
rée | DSpasco DSp.no- Muac %C %S %N | DSaleyne DSp.qo- Muac | INAass. mol.(©)
1 0,4 0,3 300 | 40,19 0,93 3,91 0,4 0,1 300 | 81% | 81%
2 1,0 0,9 500 | 43,15 2,21 5,88 1,0 0,3 490 | 83% | 85%

(a) : Cellulose 3a en solution dans le DMSO (200 g.L=1),
temps de réaction : 72 h, température : 70 “C.

(b) : Calculs page 172

(C) : Rdt. mol. = Rdt. mass. x (MUAG 3a/MUAG 5).

Le DSajcyne du produit final a sensiblement la méme valeur que le DSpapco. 11

y a donc autant de fonctions alcyne que de DABCO fixés sur le polymeére, ce qui
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nous permet de déduire que la réaction de fixation du bras propargylé sur ’amine
tertiaire est quantitative dans les conditions opératoires employées. Méme apres une
dialyse, les anions tosylate ne sont pas complétement échangés comme en témoigne
le DSt 1o~ non nul.

1

Le spectre IR présente une bande de moyenne intensité a 2131 cm™" caracté-

ristique de la vibration de valence de la triple liaison C=C (fig. 11.32). Le reste du

100.0 -
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40 |
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4000.0 3000 2000 1500 1000 400.0
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FIGURE I1.32 — Spectre IR de la cellulose cationique propargylée

spectre IR du composé 5 comporte les mémes bandes caractéristiques que le spectre
de la cellulose aminée 3a de départ.

Les spectres RMN'H sont réalisés dans un mélange de DMSOd6 et de D,0, le
H terminal de 'alcyne vrai est échangé et n’est pas visible. Il n’a pas été possible de
distinguer le signal attendu pour le C'Hy du propargyle, puisqu’il est inclus dans le
massif des protons glucidiques (entre 3 et 5 ppm). Du fait de la mauvaise solubilité

du produit, les spectres RMN!C ont une trés mauvaise définition.

3.2.2 Synthése du polymeére cationique azidé

Le deuxiéme acteur de cette stratégie de réticulation est une cellulose cationique
azidée. Le mode de fixation du groupement azido sur la cellulose cationique repose
sur le méme principe que pour la propargylation précédente. Elle nécessite 1’élabora-
tion préalable du bras azidé 6. Nous avons choisi une longueur de 11 carbones pour
apporter un caractére hydrophobe. Le schéma détaillé de cette synthése est présenté

sur la figure 11.33.
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FI1GURE I1.33 — Stratégie de synthése de la cellulose cationique azidée

3.2.2.1 Synthése du bras azidé

Le protocole appliqué est la méthode de Aucagne et coll. 129 sensiblement simpli-
fiee. Elle consiste dans un premier temps a azider le 11-bromoundécan-1-ol, puis de
tosyler la fonction alcool restante en milieu légérement basique (Et3N). Aprés pu-

rification sur colonne, le produit est obtenu avec un rendement de 72% (fig. 11.34).

1)3éq. NaNg DMF,90°C, 24h 10 Na

HO Br

1 2) 1,5 éq. TsCl, 3 éq. NEtz CHCl, 6 1
TA 24h
72%

FIGURE I1.34 — Synthése "one-pot" du bras azidé et tosylé

Le spectre IR du composé 6 présente les bandes attendues. La bande trés intense
a 2095 cm ™! est caractéristique de la fonction azide. Le groupement tosyle est mis
en évidence par la présence des bandes a 3060 et 3030 cm™! (C-Haom., les bandes
a 1600, 1500 et 1450 cm™! (C-Cirom), et les deux bandes a 1360 et 1170 cm™!

caractéristiques des liaisons SO,-O (fig. 11.35).
La RMN'H permet de confirmer la fixation des fonctions tosyle et azide. Le
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F1GURE II1.35 — Spectre IR du composé 6

groupement tosyle déblinde les protons en « sur la chaine aliphatique qui résonnent
a 4,02 ppm. On remarque également la présence des protons aromatiques (entre 7 et
8 ppm) ainsi que celle des protons du C'Hs (2,43 ppm) de ce méme groupement. Les
protons en « de la fonction azide résonnent quant a eux a 3,25 ppm. Les protons en
[ des deux fonctions terminales sont 1égérement déblindés par rapport au reste de

la chaine.

3.2.2.2 Couplage sur le polymére cationique

L’étape suivante consiste a fixer le bras azidé 6 sur la cellulose aminée 3a.

Synthése d’une référence Afin de faciliter la caractérisation du polymeére azidé
8, nous avons fixé un DABCO sur le bras azidé 6. Ce composé est dissous dans de
l'acétate d’éthyle en présence d'un excés de DABCO (fig. 11.36). Le produit précipite
dans le milieu réactionnel et est isolé avec un rendement de 95%. L’analyse RMN!H
permet de confirmer le couplage entre les deux molécules et donc 1'obtention du
composé 7. Le signal a 4,02 ppm (correspondant aux H en « du tosyle) n’est pas
présent. On observe en revanche un signal a 3,14 ppm qui correspond aux H en «

de 'ammonium quaternaire. La fonction tosyle a bien disparu pour faire place au
DABCO.
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FIGURE II.36 — Formation du composé cationique 7

Synthése du polymére cationique azidé La cellulose aminée 3a dissoute dans
du DMSO réagit avec le bras azidé 6 a 70 “C pendant 3 jours (fig. 11.37). La cellulose
cationique azidée 8 est isolée par précipitation dans de ’acétate d’éthyle, lavée dans
I’éther anhydre, puis dialysée en présence de NaCl pour échanger les contre-ions

tosylate et éliminer les impuretés restantes. Le composé 8 est hygroscopique.

€]
N
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©]
®
N 2 TsO N
TsO ON ON
0 A o
* 0,5 TsO h N3 *
HO SN > HO o,
oH DMSO, 70 °C, 72 h oH
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F1GURE I1.37 — Fixation du bras azidé sur la cellulose cationique

Cette réaction a été effectuée en partant de celluloses cationiques 3a aux teneurs
en DABCO différentes. Les DS ont été calculés a partir de ’analyse élémentaire. Les

résultats sont présentés dans le tableau I1.9.
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TABLE I1.9 — Composition de la cellulose cationique azidée(®

Ent- Reéactif 3a Produit azidé 8(*) Rendement
rée | DSpaco DSy mo- Muaa %C %S %N | DSx, DS;.no- Muyac | ass. mol.(®)
1 0,4 0,3 300 | 42,51 047 4,58 | 0,03 0,04 240 | 61% 76%
2 1,0 0,9 500 | 43,64 1,81 7,79 | 0,06 0,2 390 | 65% 84%

(a) : Cellulose 3a en soluion dans le DMSO (200 g.L.=!), temps de
réaction : 72 h, température : 70 "C.
(b) : Calculs page 173

(c) : Rdt. mol. = Rdt. mass. x (Muyag 3a/Muac 8)-

La nette diminution du DS 1o~ au cours de la réaction montre 'efficacité de la

dialyse pour échanger les anions tosylate, méme s’il en reste encore un peu. Le DSy,

calculé pour les essais reportés est faible (< 0,1 dans les deux cas) mais cependant

suffisant pour effectuer la réticulation.

Le spectre IR montre par rapport au produit de départ une bande intense vers

2090 cm™! caractéristique de la présence du groupement azido (fig. 11.38).
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F1GURE I1.38 — Caractérisation IR de la cellulose cationique azidée

L’étude du spectre RMN'H présente une analogie entre le composé formé 8 et

le témoin cationique 7, malgré un déblindage général des signaux des protons du

bras. Cette ressemblance entre les deux composés est un autre indice de la fixation

du bras sur le squelette cellulosique.
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3.2.3 Synthése de la cellulose réticulée 9

La derniére étape consiste a "clicker" les deux molécules propargylée 5 et azidée

8 pour obtenir la cellulose réticulée 9 (fig. 11.39). Comme nous I’avons mentionné,

N =
° /
2Ts0 ® (?\,

N
S] Q ©
o) X =TsO ouBr
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HO Od, HO NG
OH OH

8 5

icu.
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FI1GURE I1.39 — Formation du polymére réticulé a partir des celluloses cationiques
azidée et alcynée

cette réaction a lieu en présence de cuivre (I). Compte tenu de la nécessité d’obtenir
un polymére d’épaisseur controlée, la réaction est effectuée entre deux plaques de
cuivre métallique (0) séparées par des cales de 200 a4 500 nm. (fig. [1.40). Ce montage
est constitué de deux plaques de cuivre superposées séparées par un vide dans lequel
peut étre coulée une solution de deux polymeéres azidés et alcynés. Des plaques de
verre assurent la planéité de I'’ensemble et un poids appliqué au sommet permet de
garantir une épaisseur constante.

Cet ensemble présente de nombreux avantages. C’est le cuivre métallique qui,
transformé en cuivre (I) en faible quantité au cours du processus, est suffisant pour
catalyser la réaction. La réticulation des polymeéres a donc lieu en méme temps que
la mise en forme. Le catalyseur est extrait facilement, puisque dés que la membrane

n’est plus en contact avec le cuivre, la réaction s’arréte. Il n’y a donc pas d’exces
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FIGURE II1.40 — Montage pour la réticulation des membranes avec du cuivre (0)*

de cuivre a la fin de la réaction qui risque de fausser I'analyse électrochimique de
la membranes. Comme il n’y a pas d’ajout de catalyseur, la préparation de la réac-
tion est plus simple. Enfin, ’écart entre les plaques est constant et peut étre réglé
en changeant 'épaisseur des cales qui séparent les plaques de cuivre. Il est donc
facile d’obtenir des séries de membranes d’une épaisseur donnée. Pour synthétiser
la structure réticulée 9, il suffit de préparer une solution de composition définie des
polymeres azidé 8 et alcyné 5, d’ajuster la concentration de la solution et de régler
I’écart entre les plaques.

Tous les essais réalisés par cette méthodologie ont mené a la formation de gels
visqueux. Le spectre IR de cette substance révele deux bandes a 1601 cm™! (C=N)
et a 1448 cm™! (N=N) marquant la présence du cycle triazolique.'?! La réticulation
a donc bien lieu, mais la structure 9 obtenue est trop hygroscopique, ce qui est
probablement la cause de ses mauvaises qualités mécaniques. Afin de vérifier cette
hypothése, nous nous sommes proposé de réaliser des polymeéres de départ moins

hydrophiles.

3.3 Diminution de la quantité d’ammoniums qua-

ternaires

Les parties les plus hydrophiles des polyméres 5 et 8 décrits précédemment sont
les groupements ammonium quaternaire, extrémement hygroscopiques. En suppri-

mant les ammoniums quaternaires sur un seul des deux polyméres de départ, on

*. voir schéma détaillé page 155.
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diminue I'hydrophilie de I'ensemble réticulé tout en conservant son caractére io-
nique. La synthése de la cellulose azidée non-ionique étant la plus simple a effectuer,
nous avons continué notre étude par le couplage de ce polymeére non ionique 10a
avec la cellulose cationique alcynée précédente dans le but d’obtenir une structure

réticulée 11a moins hydrophile (fig. 11.41).

i
® / \ @ N; OH
Ho N\/\N/ + %

5 10a
Cu(l)
4N\
® / \ ® N N OH
N\/\N —
HO N/ V\/

FIGURE II.41 — Synthese de la structure réticulée 11a

3.3.1 Synthése de la cellulose azidée

La cellulose azidée 10a est préparée a partir de la cellulose tosylée la selon le
protocole établi par Heinze et coll.?° La réaction a lieu dans le DMAc en présence
d’un excés d’azoture de sodium (fig [1.42). La cellulose azidée 10a est ensuite extraite
du milieu réactionnel par précipitation dans 1’eau, puis purifiée par des lavages a

I’eau, a I’éthanol et a I’éthanol a reflux.

N
o} CHs N\ @
1 N
RS NS
] \\ N

/

o)
. Q 1,25 éq. NaNs . Q
—_—
HO °J, DMAc70°C, 72h HO o,
OH OH
la 10a

FIGURE 11.42 — Obtention de la cellulose azidée

Plusieurs essais ont été réalisés avec des celluloses tosylées la (DSts < 1). Pour
chaque essai, les compositions des polymeéres ont été calculées a partir de ’analyse

élémentaire. Les résultats sont présentés dans le tableau I1.10.
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TABLE I1.10 — Composition de la cellulose azidée®

Ent- | Réactif 1a Produit azidé 10a® Rendement
rée | DSty Muyac %C %S %N | DSy, DSty Myag | mass. mol.(®)
1 0,6 270 | 38,19 044 11,77 | 0,6 0,03 190 55% 78%

0,9 310 | 35,87 0,94 1596 | 0,8 0,08 210 54% 80%
3 1,0 320 | 37,07 1,21 15,19 | 0,9 0,06 220 59% 86%

(a) : Cellulose 1a dans le DMAC (50 g.L.~1), temps de ré-

action : 72 h, température : 70 °C.
(b) : Calculs page 174
(c) : Rdt. mol. = Rdt. mass. X (Myag 1a/MuaG 10a)-

Les rendements molaires sont élevés. Les rendements massiques sont compris

entre 50 et 60%, valeur qui s’explique par la masse molaire du produit plus faible

que celle du réactif. Les DSy, correspondent quasiment aux valeurs de DSy du

réactif de départ, tandis que le DSy du produit azidé est trés faible, indiquant la

substitution totale des fonctions tosyle par les groupements azido.

Outre la bande & 3480 cm™! (O-H), la spectroscopie IR montre I’apparition de

la fonction azide par la présence d’'une bande intense & 2090 cm ™!, et la disparition
des fonctions tosyle par I'absence de bandes & 1360 et 1170 cm™! (fig. 11.43). La
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F1GURE I1.43 — Spectre IR de la cellulose azidée
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RMN'H de la cellulose azidée 9 permet de confirmer encore la disparition des grou-

pements tosyle (plus de signaux aromatiques), et la RMN3C apporte une preuve

supplémentaire de I'azidation par la présence d’un signal a 50,6 ppm, correspondant

au C-6 déblindé par la présence du groupement azido.
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3.3.2 Synthése de la cellulose réticulée 11a

Le couplage de la cellulose azidée 10a avec la cellulose cationique propargylée

5 produit la structure 11a (fig. 11.44). Lorsque les deux polymeéres de départ sont

FIGURE II.44 — Réticulation de la cellulose cationique alcynée 5 avec la cellulose
azidée 10a

mis a réagir pendant 3 jours dans le DMSO avec la méme méthodologie que pour le
produit 9, le composé 11a obtenu est de nouveau un gel visqueux. La présence du
cycle triazolique est confirmée en spectroscopie IR par 'apparition des bandes C=N
et N=N & 1602 et 1448 cm™!. La structure obtenue est réticulée, mais encore trop
hydrophile pour former une membrane solide. Pour améliorer la tenue mécanique des
membranes en présence d’eau, nous nous sommes proposés d’augmenter le caracteére

hydrophobe de ce polymeére azidé.

3.4 Fixation de groupements hydrophobes sur le po-
lymére azidé

Pour obtenir des celluloses azidées moins hydrophiles, nous avons fait varier la
nature des substituants en fixant des groupements benzyle et tosyle. Les celluloses
azidées tosylée 10b et benzylée 10c mises en présence de la cellulose propargylée 5

donneront respectivement les structures réticulées 11b et 11c (fig. 11.45).
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FIGURE II1.45 — Syntheése des structures réticulées 11b,c

3.4.1 Synthése de la cellulose azidée tosylée

La cellulose azidée et tosylée 10b, dérivé plus tosylé de la cellulose azidée 10a,
est obtenue de la méme fagon que cette derniére, mais en employant la cellulose 1b

comme réactif de départ (fig. 11.46). Les calculs des différents DS ont été réalisés a

N
[} CH3 N\ @
\ N o
o—% N
\
0
. Q 10 éq. NaNs3 . Q
_ =
HO O, DMAc70°c, 72h HO O,
o o
/
s=o I_
X 0
HaC © HaC o}

1b 10b

FIGURE I1.46 — Obtention de la cellulose azidée et tosylée

partir de I'analyse élémentaire et les résultats présentés sur le tableau I1.11. Comme
pour la fixation du DABCO (page 79), la substitution n’a lieu que sur les tosyles pri-
maires ce qui nous permet d’obtenir un produit mono azidé et tosylé. Le rendement
molaire de la réaction est quasi quantitatif.

Le spectre IR de la cellulose azidée et tosylée 10b est une superposition entre
celui de la cellulose azidée 10a (bande N3 a 2100 cm™!) et celui de la cellulose
tosylée 1b, puisqu’il contient également les bandes a 3030, 1600, 1500, 1450, 1360

et 1170 cm~! caractéristiques du groupement tosyle.
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TABLE II.11 — Composition de la cellulose azidée tosylée®

Reéactif 1b Produit azidé et tosylé 10b(® Rendement
DSty Myaa %C %S %N | DSy, DSty Myag | mass. mol.(®)

1,6 420 | 40,47 4,06 19,80 | 1,1 0,4 240 55% | 96%

(a) : Cellulose 1b dans le DMAC (50 g.L~!), temps de
réaction : 72 h, température : 70 °C.

(b) : Calculs page 174

(C) : Rdt. mol. = Rdt. mass. x (MUAG 1b/Muac 10b>-

Les spectres RMN'H et 3C sont identiques & ceux de la cellulose azidée 10a

mais présentent également des signaux relatifs aux tosyles.

3.4.2 Synthése de la cellulose azidée benzylée

Le deuxiéme groupement hydrophobe choisi pour fonctionnaliser la cellulose azi-
dée est le groupement benzyle. Il est en effet aisé de le fixer sur les alcools secondaires
restés libres de la cellulose 10a, et présente I’avantage d’étre inerte en milieu basique.

Heinze et coll.'?? ont montré qu’il était possible de réaliser la benzylation de
la cellulose en milieu homogéne dans le systéme DMSO / fluorure de tétrabuty-
lammonium (TBAF.3H50). Le polymeére que nous souhaitons benzyler étant déja
soluble dans le DMSO, nous avons donc employé une variante en milieu homogéne
du protocole classique en milieu hétérogéne défini par Isogai et coll.”® Les condi-

tions opératoires sont résumeées sur la figure 11.47. Aprés plusieurs essais, nous avons

N N
N\ @ N\ ®
N N
\ © \ ©
/N N
* Q 80 ég. BnBr, 30 éq. NaOH * Q
o > o
HO . [AF], 65°C, 5 h HO .
OH o)
10a

10c

FIGURE I1.47 — Greffage d'un groupement benzyle sur la cellulose azidée

constaté que le DM Ac était le solvant le plus adéquat pour ce systéme homogeéene. La
cellulose azidée est dissoute dans ce solvant en présence d’un grand exces de soude

qui déprotone les fonctions alcool secondaire. L’intégralité de la réaction est réalisée
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en atmospheére inerte afin de minimiser la dépolymérisation radicalaire qui touche
la cellulose en milieu basique extrémement concentré. Le temps de réaction a pu
étre diminué par rapport a la méthode classique, puisque la vitesse de réaction est
augmentée en milieu homogéne.

La cellulose azidée et benzylée 10c est extraite du milieu réactionnel par préci-
pitation et lavages dans 1’éthanol.

Le calcul des DS des différents substituants effectué avec les valeurs de 'analyse

élémentaire. Les résultats sont présentés dans le tableau I1.12. Comme la cellulose

TABLE 11.12 — Composition de la cellulose azidée benzylée®

Réactif 10a Produit azidé et benzylé 10c( Rendement
DSy, DSt Macu | %C %S %N | DSy, DSty Magu | mass. | mol.©

1,0 0,0 190 | 59,78 0,30 11,62 | 1,6 0,0 350 | 150% | 82%

(a) : Cellulose 10a dans le DMAC (20 g.L™!), temps de
réaction : 5 h, température : 65 °C.

(b) : Calculs page 175

(c) : Rdt. mol. = Rdt. mass. X (Myag 10a/MuaG 10¢)-

azidée de départ avait un DSy, de 1, la valeur maximale de DSp, que l'on peut
atteindre est 2. Cependant, la méthode employée ne permet pas une benzylation
totale des alcools secondaires.

Le spectre IR de la cellulose azidée et benzylée 10c (fig. 11.48) présente une

bande (O-H) vers 3400 cm™'. Outre la bande intense & 2101 cm ™! caractéristique des
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FIGURE I1.48 — Spectre IR de la cellulose azidée portant des benzyles
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azides, on observe également des bandes spécifiques aux cycles aromatiques, comme
les bandes entre 3080 et 3030 cm™! (C-H,om) et les trois bandes a 1586, 1497 et
1455 cm™ (C-Cirom). On observe également une série de 5 bandes entre 2000 et
1600 cm™! communément appelées les "doigts du phényle" qui sont caractéristiques
de ce groupement aromatique.

Le spectre RMN'H du composé 10c est divisé en deux massifs : un premier a
7,25 ppm (protons aromatiques), et un second entre 3 et 5 ppm qui correspond &
tous les autres protons de la molécule. Le spectre RMNC de cette cellulose azidée
et benzylée montre la présence de carbones sp? entre 140 et 127 ppm, dont deux
a 139,1 et 138,1 ppm, qui correspondent chacun au C-1 du cycle benzénique. La
différence entre ces deux signaux montre qu’il est possible de distinguer les benzyles
suivant le carbone ot ils sont greffés. Le carbones du maillon glucidique apparaissent
entre 81 et 72 ppm, sauf le C-1 (101,5 ppm) et le C-6 qui, déblindé par la présence

de la fonction azide, résonne a 50,4 ppm.

3.4.3 Reéticulation

Les précurseurs azidés 10b et 10c mis en présence de cellulose alcynée 5 et de

cuivre (I) donnent les structures 11b et 11c (fig. 11.49). Chaque polymeére azidé de
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FIGURE I1.49 — Réticulation des cellulose azidée 10b,c avec la cellulose cationique
alcynée 5

départ est dissous avec de la cellulose alcynée 5 dans du DMSO et introduits dans le
montage décrit précédemment (page 101) a température ambiante pendant 3 jours.
La réticulation est confirmée par ’apparition des bandes caractéristiques du triazole
(1601 et 1448 cm™') sur le spectre IR des produits formés. Les différents résultats

obtenus avec chaque membrane 11b et 11c sont reproduits dans le tableau I1.13.
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TABLE I1.13 — Différentes membranes 11 obtenues®)

Cellulose 10 | Etat de la membrane 11 CEI (méq./g) | Utilisable ?
10b (R = Ts) | 11b gel cassant 1,56 OUI
10c (R = Bn) | 11c solide filandreux et troué - non

(a) : Conditions opératoires : 10 : 110 mg, 5 : 220 mg, 4 mL
DMSO. Ecart entre les plaques de cuivre = 0,5 mm.

Le changement de substituant sur la cellulose azidée 10 a une incidence di-
recte sur les propriétés physiques des membranes synthétisées. Quelles que soient les
proportions employées, aucun film n’a été obtenu avec la cellulose azidée benzylée
10c. Seule la cellulose azidée et tosylée permet d’obtenir un gel cassant 11b, qui a
toutefois une tenue aux bases plus importante que celles de toutes les membranes
synthétisées jusqu’ici. Il a été possible de déshydrater ce gel 11b par extraction de
I’eau dans I’éthanol ; un plastique épais et dur est alors obtenu. La déshydratation
semble donc améliorer les propriétés mécaniques du plastique, mais elle est tota-
lement incompatible avec une utilisation ultérieure comme membrane échangeuse
d’ions.

Heinze et coll.®” ont montré que les tosyles situés sur les carbones secondaires
de la cellulose étaient assez stables en milieu alcalin. La cellulose azidée et tosylée
peut donc étre employée par la suite pour optimiser les conditions de réticulation

afin d’obtenir des membranes plus souples, plus solides et ayant des CEI élevées.

3.5 Optimisation des caractéristiques des membranes

réticulées avec la cellulose azidée tosylée 10b

Les membranes obtenues par "Click Chemistry" avec la cellulose azidée tosylée
10b et la cellulose cationique alcynée 5 ont une bonne tenue dans les bases. Ce
résultat positif montre que 'emploi d’un polymeére de support hydrophobe pour la
synthése de ces membranes échangeuses anioniques est indispensable. Nous avons
souhaité améliorer les propriétés mécaniques et la CEI des membranes en optimi-
sant les conditions opératoires. Pour rendre la membrane plus souple et en méme
temps augmenter son taux de sites cationiques, il nous a semblé intéressant d’intro-
duire parmi les deux polymére azidé 10b et alcyné 5 un troisiéme polymére azidé

cationique, comme la cellulose 8, qui de plus porte une chaine hydrophobe.
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3.5.1 Introduction d’un second polymeére azidé, la cellulose

cationique 8

En théorie, la CEI d’une membrane échangeuse d’anions dépend du nombre de
sites cationiques portés par les polymeéres qui la composent. C’est afin de confirmer
que les membranes synthétisées vérifient cette théorie que dans un premier temps,
une étude a porté sur I'introduction dans le protocole précédent d’un polymeére azidé,
cationique, et portant une chaine hydrophobe : le composé 8. La composition de la
solution de polymeéres destinés a la réalisation des membranes est résumée sur la
figure 11.50.

Polymeéres azidés Polymeére alcyné
de support cationique cationique
N\ S
\\N® » ®
\ o
N

[e) 7 8 ®N
*.
¢} P 4} /
HO . 2Ts0 o 0
(e}
*
OH

)
HO
° L_§=0 . 0
: Y% o
HiC , HO . © _ o o
3 OH X =TsO ouBr
10b 8 5
N
3
N |

migp + mg = 100 mg mg = 50 mg

F1GURE I1.50 — Structures et proportions des polyméres présents dans les membranes

Ces polyméres sont par la suite dissous dans du DMSO, la solution est alors
introduite dans le montage présenté page 101 et laissée 3 jours. Les membranes 12
obtenues ont une structure complexe. Quand tous les polyméres 5, 8 et 10b entrent
en contact avec du cuivre (I), la cycloaddition entre les azides et les alcynes est
catalysée. Le polymeére alcyné 5 peut alors réagir avec les deux polymeéres azidés 8 et
10b. Ces réactions sont présentées sur la figure [1.51 (page 111). Au vu des différentes
possibilités de réaction entre ce trois polymeéres, la structure de la membrane apreés
les réactions de cycloaddition sera impossible & déterminer précisément. On peut

supposer que la membrane formée est un ensemble complexe de chaines de cellulose

110




OH

I
o)
o)
I
M
o)
@ ¥
Z\)
®
(Dg
o
3
/ z o,
Il 2
/Z n

©

o
!O X
*

TsO

I
5
o
I
o
0
Z® ®5
E
g
z 0
__ /® Ox
Jr
z

OH

o
(0]
I_*,;l
10b

TsO

10b 4 5

*
g
Q OH

TsO ouBr

[S]
X

4X
OH

OH

o
2X
KA
\@
€] o
TsO ouBr

OH

€] €]
YN

HO

8+ 5

HO

€]
X
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attachées entre elles, formant un réseau tridimensionnel. Ce réseau est porté par les
chaines de cellulose azidée tosylée 10b qui sont attachées entre elles par les chaines
de cellulose cationique acétylénique 5. Sur ces derniéres peuvent également se greffer
des chaines de cellulose cationique azidée 8.

La structure hypothétique 12 peut donc se résumer a un assemblage hydrophile
de chaines cationiques (5 et 8) qui sont attachées a des chaines hydrophobes 10b.

Cette structure 12 supposée est présentée sur la figure 11.52.

FI1GURE I1.52 — Structure schématique d’une membrane 12 réticulée avec les poly-
meéres 5, 8 et 10b
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Pour étudier I'effet de 'introduction du polymeére cationique 8 au sein du mélange
de polymeéres azidés sur la CEI, plusieurs membranes 12 ont été réalisées en faisant
varier les proportions des polyméres 8 et 10b, tout en suivant la formulation page

110 (fig. 11.50). Les résultats de cette étude sont présentés sur la figure 11.53.

0,9
Polymére azidé (mg) CEI o ~
cationique 8 de support 10b | méq./g .
I ’
0 100 0,18
06
30 70 0,34 2
5 05
40 60 0,68 §, 04
50 50 0,80 S s ¢
5: (DSpasco = 0,4; DSaicyne = 0,4)
< mg = 50 mg, 200 xL DMSO. 0.2¢
8 : (DSpasco = 0,4; DSy, = 0,03) 0,1
10b : (DSN3 - ].,].; DSTS - 074)
— mg + mjgp = 100 mg, 400 uL. DMSO. %9 10 20 30 40 50
Ecart entre les plaques de cuivre : 300 pm. Quantité de 8 (mg)

FIGURE II.53 — Influence de la quantité de polymeére cationique sur la CEI

L’évolution de la CEI est liée a la proportion en polymére cationique 8 au sein
du mélange des polymeéres azidés. On constate en effet que la CEI augmente li-
néairement quand la concentration de composé 8 augmente. Les membranes 12 ob-
tenues présentent une bonne résistance mécanique. Elles sont également beaucoup
plus résistantes au traitement basique que celles précédemment congues (chapitres

précédents de la présente partie).

3.5.2 Influence de la quantité de solvant

Les propriétés mécaniques et la CEI des derniéres membranes obtenues par ré-
ticulation catalysée par le cuivre I dépendent donc de la proportion des différents
polyméres employés. Jusqu’a présent méme si la proportion des différents polymeéres
changeait au sein de la solution coulée entre les plaques de cuivre, la concentration
massique n’a pas changé. Les membranes n’étant plus formées par casting a cause de
I’emploi du DMSO qui ne s’évapore pas, nous avons en effet pensé que la quantité de
solvant employé avait un impact significatif sur la qualité de la membrane résultante.

Pour observer 'effet de la concentration de la solution mére sur les caractéris-
tiques des membranes, une étude a été réalisée en utilisant plusieurs solutions de
composition identique, mais de concentrations massiques différentes. Pour cela, une

masse constante de polymeéres a été dissoute dans des volumes différents de DMSO.
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La composition du mélange de polymere utilisé (150 mg) est celle qui a donné les
meilleurs résultats dans I’étude précédente, c’est-a-dire une masse égale (50 mg)
des trois polymeéres 5, 8 et 10b. Les résultats obtenus au cours de ces essais sont

présentés dans le tableau I1.14.

TABLE I1.14 — Influence de la quantité de solvant sur les propriétés des membranes

Vol. DMSO Etat CEI
pour 150 mg de la membrane (méq./g)
600 puL membrane 0,80
900 uL membrane 1,06
1 mL membrane trés fragile -

2 mL gel solide —
4 mL gel visqueux -

5 : (DSpaBco = 0,4; DSalcyne = 0,4)

— mp = 50 mg.

8 : (DSpasco = 0,4; DSy, = 0,03)

— mg = 50 mg.

10b : (DSN3 - 1,1; DSTS - 0,4)

— mjgp = D0 mg.

Ecart entre les plaques de cuivre : 300 pm.

On remarque que 'augmentation du volume de solvant au dela de 1 mL entraine
la dégradation des propriétés mécaniques des membranes. Il est cependant difficile de
dissoudre les 150 mg de polymeéres avec moins de 600 uL. de DMSO, et les solutions
obtenues sont trés visqueuses et donc difficiles a couler pour la mise en forme. On
peut cependant déduire de cette observation que plus la solution de polymeéres est
concentrée, plus les membranes sont solides. Par ailleurs, la gamme de concentrations
qu’il est possible d’employer est assez restreinte, puisque avec moins de 600 pl de
DMSO les solutions sont trop difficiles & couler, et avec plus de 900 puL. de DMSO
les membranes obtenues deviennent trop fragiles.

Cependant, on peut également remarquer que quand le volume de DMSO aug-
mente, la CEI augmente légérement. Il est possible que les membranes obtenues
avec des solutions trop concentrées aient une structure trop compacte qui empéche
I’échange de tous les contre-ions lors du trempage dans la solution basique pour la
détermination de la CEI.

Cette étude a cependant permis de montrer que la quantité de solvant a une
grande influence sur la membrane préparée, et nous avons pu déterminer les quan-

tités optimales de solvant nécessaire pour obtenir des membranes ayant de bonnes
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propriétés mécaniques.

3.5.3 Influence des DSpaBco

Au cours des études précédentes, les conditions réactionnelles optimales pour la
synthése des membranes par réticulation catalysée par le cuivre (I) ont été détermi-
nées. Nous avons donc utilisé un mélange des trois polymeéres 5, 8 et 10b dans des
proportions équivalentes dissous dans 900 ul. de DMSO.

Pour augmenter la CEI, nous avons pensé faire varier le degré de substitution
en sites cationiques sur les deux polyméres 5 et 8. Les degrés de substitution en
DABCO et en alcyne (ou azide) de ces deux polymeéres ont permis de calculer le
nombre de sites cationiques par UAG (DSy+), et par gramme de polymeére (ny+).

Ces valeurs sont indiquées dans le tableau I1.15. Nous avons ensuite combiné deux a

TABLE I1.15 — Structure des polymeéres cationiques employés

DSDABCO DSAlcyne MUAG DSN+ (a) nn+ (b) (mmol/g)
5-a| 04 04 300 | 08 2.7
5b| 1,0 10 490 | 20 41

DSDABCO DSN3 MUAG DSN+ nn+ (mmol/g)
8-a 0,4 0,03 240 0,43 1,8
8-b 1,0 0,06 390 1,06 2,7

(a) : DSN+ = DSpaco + DSAlene (ou + DSN3)
(b) : ny+ = DSy+ / Muac

deux l'ajout des ces polymeéres dans les mémes proportions que précédemment avec
le polymeére azidé 10b pour réaliser les membranes. Nous avons calculé le nombre de
sites cationiques dans la membrane correspondant a la capacité d’échange ionique

maximale théorique selon I'équation (II.1).

CElL o =
3

(IL.1)

Cette valeur théorique, ainsi que la CEI expérimentale des membranes obtenues sont
indiquées dans le tableau I1.16.

Les CEI sont également trés supérieures a celles obtenues précédemment, attei-
gnant pratiquement 2 méq./g. Méme si les CEI calculées sont plus faibles que la

valeur théorique maximale, ces deux valeurs évoluent dans le méme sens de maniére
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TABLE I1.16 — Evolution de la CEI en fonction de produits de départ

Composés CEI (méq./g)
employés | expérimentale® maximale(®
5-a 8a 1,06 1,50
5-a 8-b 1,40 1,80
5-b 8-a 1,62 1,07
5b 8b 1,80 2,27

(a) : déterminée par dosage.
(b) : CELax = (nN; + nN;) / 3.

cohérente. Cette différence entre les deux valeurs montre que certains sites catio-
niques sont peu accessibles et ne participent pas a I’échange ionique. De plus, la
tenue de ces membranes dans la potasse est excellente.

L’optimisation des polymeéres en ce qui concerne leur nombre de sites ioniques et
le controle de la balance hydrophile/lipophile nous a permis d’obtenir des résultats
trés satisfaisants aussi bien sur le plan de la CEI que sur la tenue mécanique en milieu
basique. La méthode utilisée permet un grand nombre de combinaisons possibles

permettant d’accéder & un grand panel de membranes.
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4 Essails électrochimiques

Les membranes 4 (réticulées par le DIB) et 12 (réticulées par "Click Chemistry"
ont atteint les objectifs fixés de capacité d’échange ionique, d’épaisseur et de solidité.
Pour finaliser cette étude et vérifier la possibilité d’applications dans le domaine

électrochimique, il faut néanmoins déterminer leur conductivité.

4.1 Meéthode de détermination de la conductivité

des membranes

La conductivité d’une membrane est une grandeur qui caractérise la capacité
du matériau a laisser circuler les ions. Elle s’exprime en Siemens par centimétre
(S.em™'). Pour une membrane d’épaisseur b et de surface S, la conductivité o s’ex-
prime par :

ot b (11.2)
Rmembrane S

ol Ryemprane €St la résistance de la membrane (en €2).

Pour déterminer la conductivité d’une
membrane, il faut donc connaitre sa ré- Electrodes bloquantes <z —="
sistance électrique. Ce type de mesure est
maintenant couramment effectué par la mé-

L Membrane
thode des impédances complexes. Une ten- \
sion sinusoidale de faible amplitude (quelques

mV généralement) est appliquée sur deux

électrodes bloquantes entre lesquelles est
. . . M
placée la membrane conductrice ionique dont b
on veut déterminer la conductivité (fig. 11.54).
Le courant correspondant est alors mesuré
. ) . . FIGURE I1.54 — Cellule de mesure
en fonction de la fréquence du signal appli-

qué qui varie entre la dizaine de kilohertz et le dixiéme de hertz. L'impédance Z.,..
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de I’échantillon est alors déduite par le rapport :

AU

an c. —
fe AImes

ou AU est la tension appliquée et Al,,., 'intensité du courant mesuré. Lorsque la
tension et le courant sont parfaitement en phase, on est en présence d’une résistance
pure, et dans ce cas : Ryembrane = Zeale.-

Cependant, on observe généralement aux bornes du systéme électrodes-membrane
un déphasage (noté 6, en radians) entre la tension et le courant qui varie selon la

fréquence du signal appliqué (fig. 11.55). Ce phénoméne est di a la proximité des

Déphasage

Y

\

F1GURE IL.55 — Déphasage observé entre la tension et le courant aux bornes de la
cellule de mesure

électrodes bloquantes, du fait de la faible épaisseur de la membrane a laquelle elles
sont collées. L’ensemble soumis a un courant électrique a de ce fait un comporte-
ment proche de celui d’'un condensateur. A la composante résistive de I'impédance
s’ajoute une composante capacitive. L’impédance calculée Z,,.. est alors surestimée.

La méthode dite des impédances complexes permet de pallier ce probléeme. On
peut représenter 'impédance de la membrane par le complexe Z = Z4. €. Quand
le déphasage 0 est nul, on a bien Z = Z.,.. En faisant plusieurs mesures a des
fréquences variables, on obtient des valeurs de I'impédance de Z.,., associées a la
valeur du déphasage 6; correspondante. Une représentation graphique de ces va-

leurs de Z sous forme de points dans le plan complexe permet d’obtenir une droite.
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L’intersection de cette droite avec ’axe des réels donne une valeur de Z sans com-
posante capacitive (déphasage nul) qui correspond a la résistance pure de la mem-

brane Remprane (fig. 11.56). Cette valeur de Riemprane Peut alors servir a calculer la

N

Im(Z)

0
Zl — anlc.le !
AT X

I S
1 >

Rmembrane Re(Z)

FIGURE I1.56 — Détermination de R,,cmprane par la méthode des impédances com-
plexes

conductivité o de la membrane selon 'équation (I1.2).

4.2 Reésultats obtenus

Les conductivités ioniques de quelques membranes réticulées par le DIB (struc-
ture 4) et par 'Click Chemistry’ (structure 12) ont été calculées selon la méthode
décrite précédemment. Les résultats sont présentés dans le tableau I1.17.

Les valeurs de conductivité de toutes les membranes ont le méme ordre de gran-
deur. L’étude des entrées 1 et 2, puis 3 et 4, montre que pour un méme polymeére,
mais avec des membranes d’épaisseur différentes, la conductivité n’est pas la méme.
Toutefois, 1’évolution de la conductivité ne semble pas étre liée a 1’épaisseur de la
membrane. Un facteur plus important doit en étre responsable. En effet, I’humidité
relative de la membrane peut entrainer des variations importantes de la conducti-
vité. Pour les membranes réticulées avec le DIB, plus la quantité de ce produit est
importante, plus la conductivité augmente (entrées 2, 4 et 5). La meilleure conduc-
tivité est celle obtenue avec la membrane de cellulose 3 réticulée avec du DIB selon
le protocole expliqué page 77. Cette manipulation difficile & reproduire a cependant

permis d’obtenir une membrane & la CEI bonne et a la conductivité élevée. La seule
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TABLE I1.17 — Conductivité ionique de quelques membranes synthétisées

125
100 | Entrée
/ / / —— 1
- / ) 7 ——2
Z imag. / / / // w3
@ Pt Iy
74 ~ e
/ / —%— 5
25 / ——6
——7
0 v/ A
0 10 20 30 40 50 60
Zréelle (Q)
Ent- | Méthode de synthése Epaisseur  Surface | Résistance Conductivité
rée (pm + 10%) (cm?) | calculée (Q) | 425 °C (S.cm™)
1 | 4DIB (1,3 éq.) 100 1 2,3 4.3.10°
2 | 4DIB (1,3 éq.) 200 3,2 6,5 9,6.10
3 | 4DIB (1,4 éq.) 100 1,5 26 2,5.10%
4 | 4DIB (14 éq.) 200 4,35 7,3 6,3.10
5 | 4DIB (1,5 éq.) 210 4,35 4,2 1,1.10°3
6 | 4DIB (0,5 éq.) 660 2,9 4,2 5,4.1073
7 | 12 (100 mg 10b + 50 mg 5) 400 29 7,9 1,7.10°3
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membrane réticulée par 'Click chemistry’ testée a montré une bonne conductivité
également.

Toutes les conductivités obtenues sont de I'ordre de 10 S.cm™ & 25 °C. Ces va-
leurs sont légérement inférieures a celles obtenues par d’autres membranes conduc-
trices d’anions comme la FEP-g-PVBTMAOH (Fluoroéthylpropyl - poly (hydroxyde
de vinylbenzyltriméthylammonium, o = 2.10% S.cm™)) ou la H55/DABCO/TEA
(polyépichlorhydrine, ¢ = 1.102 S.cm™). Méme si les conductivités des membranes
échangeuses d’anions synthétisées au cours de ce travail n’atteignent pas les valeurs
des membranes déja existantes, il est nécessaire de préciser qu’il s’agit 1a d’essais pré-
liminaires. Les valeurs de conductivité dépendent de nombreux paramétres tels que
I’humidité relative de la membrane et la température. Une étude conductimétrique
plus poussée permettrait probablement de déterminer les conditions climatiques op-
timales pour lesquelles la conductivité est maximale. De plus, I'optimisation du pro-
cédé de réticulation des membranes pourrait encore améliorer leur comportement

électrochimique.
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Ce travail portant sur la réticulation de la cellulose avec pour finalité ’obten-
tion de membranes conductrices ioniques a tout d’abord nécessité la réalisation de
polymeéres fonctionnalisés a partir de la cellulose. Pour les polyméres portant des
fonctions ammoniums quaternaires, une méthode de purification spécifique a du

étre mise au point.

Ces polymeéres ont ensuite été employés pour la réticulation de la cellulose. Trois
méthodes ont été étudiées. La méthode de réticulation de la cellulose tosylée 1 par
le DABCO a l'avantage d’étre la plus directe et a mené a des membranes plastiques
résistantes mécaniquement. La faible tenue aux bases de ces premiéres structures a
mené & 1’étude d’une seconde méthode pour I'obtention de celluloses réticulées fai-
sant intervenir un bras espaceur diiodé. La mise au point de cette voie de synthése
a débouché sur la production de structures réticulées dont la CEI est trés encoura-
geante. La tenue aux bases de ces membranes est encore insuffisante. En raison d’un
protocole délicat a reproduire pour obtenir des résultats satisfaisants, cette méthode

pourtant prometteuse a été abandonnée.

La derniére méthode de réticulation des celluloses cationiques investiguée au
cours de ce travail implique l'utilisation d’une réaction de "Click Chemistry" : la
cycloaddition de Huisgen catalysée par le cuivre (I). L’emploi de cette réaction pour
la réticulation a nécessité la mise au point de polyméres spécifiques azidés et alcynés,
mais elle a apporté de nombreux avantages par rapport aux deux premiéres méthodes
étudiées. Les conditions réactionnelles sont plus douces et plus faciles & mettre en
oeuvre. La réticulation a lieu entre deux plaques de cuivre, sans activation préa-
lable. Le montage employé a permis le controle facile de 1’épaisseur des plastiques
synthétisés. Il est donc tres simple d’obtenir des membranes échangeuses anioniques
par cette méthode reproductible. De plus, avec la mise au point des paramétres ré-
actionnels, les membranes sont beaucoup plus résistantes que celles obtenues par les
deux premiéres méthodes de réticulation. Enfin, avec I’emploi de polyméres catio-
niques plus ou moins substitués, il est possible de controler facilement la CEI finale
de la membrane. Cette étude aura permis d’obtenir des membranes solides méme en
milieu basique, avec des CEI assez élevées qui satisfont les exigences fixées au début

du travail.

Une étude conductimétrique menée sur toutes les membranes synthétisées ré-
véle des valeurs de conductivité tres encourageantes pour des applications dans le

domaine des piles a combustible.

Pour la premiére fois, des membranes échangeuses d’anions ont été synthétisées
a partir de cellulose réticulée. Ces structures originales sont de bonnes candidates en

tant que membranes pour piles a combustible et permettent de donner une bonne
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valeur ajoutée a ce polysaccharide.

Afin de développer cette voie de synthése de membranes conductrices anioniques,
des études conductimétriques concernant les derniéres membranes réticulées par
"Click Chemistry" devront étre menées. Une étude plus étendue des membranes
par spectroscopie RMN du solide permettra de préciser la structure des polyméres
obtenus. Il serait intéressant également d’améliorer la CEI de ces derniéres mem-
branes tout en conservant leurs solidité dans les bases. Enfin, d’autres types de cel-
lulose ayant des DP plus importants (ramie, lin...) pourraient étre employés pour

développer les propriétés mécaniques des membranes.
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Partie expérimentale






1 Réactifs et Solvants

Les composés employés au cours des synthéses sont présentés sur le tableau I11.1
page 130 et sont employés tels quels. Le bromure de benzyle commercial est une solu-
tion & 80% dans du toluéne (d = 1,438). Ce produit ainsi que le 1,4-diiodobutane, le
bromure de propargyle, le bromure de benzyle et le 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane sont
conservés a 4 “C. Les plaques de cuivre ont pour dimensions : 150 mm x 132 mm X
1 mm. Le coton hydrophile employé pour les synthéses est du "coton hydrophile qua-
lité chirurgicale" acheté en grande surface. Les solutions titrées Normadose®utilisées
pour les dosages sont de l'acide chlorhydrique (0,1 mol.L™!) et de I'hydroxyde de
sodium (0,1 mol.LL™!). Les solvants sont utilisés sans purification préalable, sauf

indication contraire.
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TABLE III.1 — Liste des réactifs et solvants

Composé n°CAS Pureté Origine
Chlorure de tosyle 98-59-9 98% Alfa Aesar
Bromure de benzyle 100-39-0 98% Aldrich
Bromure de propargyle 106-96-7 80% Aldrich
Triéthylamine 121-44-8 99% Acros
L-ascorbate de sodium 134-03-2 99% Sigma
1,4-diazabicyclo|2.2.2]octane 280-57-9 97% Acros
1,3-diiodopropane 627-31-6 99% Aldrich
1,4-diiodobutane 628-21-7  99%-+ Aldrich
Hydroxyde de potassium (pastilles) | 1310-58-3 85% Alfa Aesar
Hydroxyde de sodium (pastilles) 1310-73-2 98% Fluka
11-bromoundécan-1-ol 1611-56-9 97% Alfa Aesar
Acétate de cuivre(Il) monohydrate | 6046-93-1 99% Prolabo
Plaques de cuivre 7440-50-8 - -
Chlorure de lithium anhydre 7447-41-8 99% Acros
Acide chlorhydrique 7647-01-0 37% Fischer
Bromure de potassium 7758-02-3 99%-+ Acros
Cellulose microcristalline (204) 9004-34-6 - Aldrich
1,8-diiodooctane 24772-63-2 98% Aldrich
Azoture de sodium 26628-22-8 99% Acros
Coton hydrophile — — Commerce
Normadose® (HCI, NaOH) - - Prolabo
Ethanol absolu 64-17-5 99,5% VWR
Meéthanol 67-56-1 Rectapur VWR
Chloroforme 67-66-3 Pur SDS
Diméthylsulfoxyde 67-68-5 99%+ Alfa Aesar
N, N-diméthylformamide 68-12-2 99% Alfa Aesar
Ether diéthylique 69-29-7  Normapur VWR
Dichlorométhane 75-09-2 Pur SDS
N, N-diméthylacétamide 127-19-5 99% Alfa Aesar
Acétate d’éthyle 141-78-6 Pur Carlo Erba
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2 Chromatographies

Les chromatographies sur couche mince analytiques ont été réalisées sur des
plaques d’aluminium recouvertes de silice 60Fq54 (Merck). Les révélateurs sont les

suivants :
composés chromophores : Révélation sous lampe UV (A = 254 nm).

composés bromés : Pulvérisation d’'une solution de fluorescéine, puis d’'un mé-

lange eau oxygénée - acide sulfurique ; révélation sur plaque chauffante.

composés azidés : La plaque est trempée dans une solution de triphénylphosphine
dans I’éther, puis dans une solution de ninhydrine dans un mélange de butanol

- eau ; révélation sur plaque chauffante.

Les colonnes chromatographiques sont réalisées avec le Gel de silice 60 (15 —
40 pm) (VWR). Les colonnes sont équilibrées dans le systéme d’élution. Le composé
a purifier est adsorbé sur Florisil®)et introduit en téte de colonne. L’élution est ac-
célérée en augmentant la pression interne avec de I’air comprimé (0,4 bars). L’éluant

est fractionné afin de récupérer le produit désiré.
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3 Mesures physiques

Les analyses élémentaires ont été réalisées au Service Central d’Analyses du
Centre National de la Recherche Scientifique de Vernaison.

Les spectres infrarouge ont été réalisés sur un appareil SPECTRUM 1000 FT-IR
Spectrometer. Les pastilles sont préparées a partir de 2-3 mg d’échantillon broyés
dans 120 mg de bromure de potassium. Pour les membranes, 1’échantillon est d’abord
congelé, broyé puis séché au dessiccateur avant d’étre mélangé au bromure de po-
tassium dans les mémes proportions. Les nombres d’onde sont mesurés en cm™.

Les spectres RMN ont été réalisés au Service Commun de RMN de I’Université
de Limoges par le Docteur Yves Champavier avec un appareil Brucker DPX400. Les
fréquences d’acquisition utilisées sont 400,13 MHz pour la RMN'H et 100,62 MHz
pour la RMN!3C. Les déplacements chimiques sont mesurés en ppm par rapport au

tétraméthylsilane.
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4 Caractérisation des membranes

4.1 Capacité d’Echange Ionique

Les échantillons de membranes (= 100 mg) sont tout d’abord trempés dans une
solution d’hydroxyde de potassium (2 mol.L™!) pendant 3 jours. Les membranes
sont ensuite rincées avec de 'eau distillée puis trempées dans 50 mL d’acide chlor-
hydrique (5-1072 mol.L~! & partir de Normadose®)). Au bout de 24 h on détermine
la concentration en acide chlorhydrique par un dosage avec une solution d’hydroxyde
de sodium (5 - 1073 mol.L~! & partir de Normadose®). A l'issue de ce dosage, la
membrane est séchée au dessiccateur sous vide en présence de pentoxyde de phos-
phore. On peut alors peser la masse de la membrane séche *. La capacité d’échange

ionique (CEI) est déterminée grace a ’équation suivante :

VHCI : (Cinitiale - Cﬁnale)

Mmembrane séche

CEI =

OU Mmembrane sache €St 1a masse de la membrane séche et Cipitiale €6 Chnale les concen-
trations en acide avant et aprés le sé¢jour de la membrane dans Vi d’acide chlor-

hydrique.

4.2 Conductimétrie

Les mesures de conductivité ionique des membranes ont été réalisées a Cergy
par le Dr Christian Sarrazin a I’aide d’un Potentiostat Galvanostat Impédancemeétre
AUTOLAB PGSTA30. La membrane est placée entre deux électrodes bloquantes
constituées par des plaques de verre recouvertes d’or. Une tension sinusoidale de
10 mV, de fréquence variant entre 10 kHz et 0,1 Hz est appliquée a l’ensemble.

A chaque fréquence appliquée, I'impédancemétre calcule automatiquement I'impé-

x. Cette pesée ne peut pas étre réalisée avant le dosage, puisqu'une déshydratation de la mem-
brane est irréversible et qu'une membrane déshydratée ne laisse pas passer les ions. Le dosage serait
donc totalement faussé.
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dance en fonction de l'intensité mesurée et trace dans le plan complexe le point
correspondant. La résistance de la membrane est déterminée par extrapolation de la
droite résultante sur I'axe des réels.

La conductivité est alors déterminée par la loi :

1 b
R S

g

ou R est la résistance de la membrane, b son épaisseur et S la surface de la membrane

en contact avec les électrodes.
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5 Synthéses

5.1 Préparation des solutions de cellulose

5.1.1 Cellulose microcristalline

La cellulose microcristalline (10 g) est d’abord lavée avec 100 mL de solvant
pendant 30 min puis filtrée sur fritté (porosité 3). Ce traitement est effectué trois
fois avec du méthanol et trois fois avec du DMAc. Aprés la derniére filtration, la
cellulose est mise en suspension dans une solution de 35 g de chlorure de lithium
dans 500 mL. de DMAc sous agitation a 70°C. Le chauffage est maintenu 2 h puis est
coupé. La suspension revient lentement & température ambiante en 12 h. On obtient

une solution homogene de cellulose de concentration 20 g.L~!.

5.1.2 Coton

Le coton (4 g) est d’abord émietté puis mercerisé¢ avec 800 mL d’une solution
d’hydroxyde de sodium a 15% a 6 “C. Aprés 3 h d’agitation, le milieu est neutralisé
avec de l'acide acétique glacial, puis le coton est lavé & grande eau (=~ 10 L). Il est
ensuite lavé avec 400 mL de solvant pendant une semaine puis filtré sur fritté, ce
traitement est effectué trois fois avec du méthanol et trois fois avec du DMAc. Aprés
la derniére filtration, le coton est émietté et mis en suspension dans une solution
de 35 g de chlorure de lithium dans 500 mL. de DMAc sous agitation a 70 “C. Le
chauffage est maintenu 24 h puis il est coupé et la suspension revient lentement a
température ambiante pendant 12 h. On obtient une solution homogéne de cellulose

de concentration 8 g.L 7t
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5.2 Cellulose tosylée

5

(o) ’ CH3
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SR\ 3
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1b:R=Ts

la,b

Cellulose microcristalline 500 mL de la solution de cellulose a 20 ¢.L=! (10 g,
62 mmol) et 80 mL de triéthylamine (567 mmol, 9,1 éq.) sont introduits dans un
ballon de 1 L. La température est maintenue a 6 “C avec un bain de glace. Sous
courant d’argon, le chlorure de p-toluénesulfonyle est ajouté (64,730 g, 340 mmol,
5,5 éq.), puis le mélange réactionnel est laissé & 6 “C sous agitation, sous courant
d’argon. Au bout de 2 h, le ballon est mis au réfrigérateur pendant la nuit (4 °C,
sous atmosphére d’argon et sans agitation). Le mélange est enfin précipité dans 1,5 L
d’eau glacée sous agitation, lavé et filtré trois fois dans 1,5 L. d’eau, une fois dans
500 mL d’éthanol et une derniére fois dans 500 mL d’éthanol & reflux. Aprés une
derniére filtration, le produit est mis au dessiccateur sous vide a 40 “C en présence
de pentoxyde de phosphore. Une poudre blanche électrostatique est recueillie. La

masse obtenue est 27,627 g (rdt. massique = 276 %).

Coton Le procédé est tres similaire a celui employé pour la cellulose microcris-
talline. 500 mL de la solution de coton a 8 g.L™! (4 g, 25 mmol) et 35 mL de
triéthylamine (248 mmol, 10 éq.) sont introduits dans un ballon de 1 L. A 6 °C sous
courant d’argon, le chlorure de p-toluénesulfonyle est ajouté (25,89 g, 136 mmol,
5,5 éq.), puis le mélange réactionnel est laissé & 6 “C sous agitation, sous courant
d’argon. Au bout de 2 h, le ballon est mis au réfrigérateur (4 “C, sous atmosphére
d’argon et sans agitation) pendant la nuit. Le mélange est enfin précipité dans 1,5 L
d’eau glacée sous agitation, puis lavé et séché selon le méme protocole employé pour
la cellulose microcristalline. On recueille 6,824 ¢ de poudre blanche électrostatique
(rdt. massique = 171 %).

Les degrés de substitution en groupements tosyles (D.Sts) et chlorodéoxy (D.S¢;),

ainsi que la masse molaire du polymeére (Myac), sont calculés a partir de ’analyse
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élémentaire en carbone, soufre et chlore.

6
%C Mo — 7 %S/ Ms

6
%C[Mc — T %S/Mg

6
" %C/M¢ — 7 %S /Mg

DSTS - %S/MS .

DSey = %Cl/Mcy -

My ac = 100

Mc¢, Mg, et Mg sont les masses atomiques du carbone, du soufre et du chlore, et
%C, %S et %Cl sont les teneurs obtenues par I’analyse pour ces éléments. Le calcul
est détaillé en annexe (page 170). Les résultats sont présentés dans les tableaux I1.1
et I1.2 (pages 68 et 69).

IR (7, cm™) : 3522 (O-H), 3095 et 3068 (Carom H), 2925 et 2888 (C,ps H), 1924,
1812, 1744, 1624, 1598, 1496 et 1455 (C=Corom ), 1363, 1193 et 1177 (SO,-0), 1310,
1294, 1097, 1056, 1020, 974, 934, 814 (Cayom—H hors plan), 792, 706, 669, 553.

RMN'H (DMSOd6) : 7,78 : Hy_¢; 7,42 : Hy_5; 5,5 - 3 : H squelette cellullose;
2,40 : CHjs tosyle.

RMNBC (DMSOd6) : 144,8 (q) : C4 Ts; 132,0 (q) : C1 Ts; 130,1 : C3-5 Ts; 127,7 :
02-6 Ts: 103,0 : C1: 60,0 - 80,0 : C2 & C6: 21,0 : CHs Ts.
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5.3 Amination de la cellulose tosylée 1 et réticula-

tion
HaC A A
OH OH
® ®
N PN
s ML LA
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— —
2

Synthése générale La cellulose tosylée 1b (500 mg, 1,04 mmol) * et le DABCO
sont dissous dans 10 mLL de DMF, chauffés & 70 “C sous agitation magnétique. A la
fin du temps fixé, la solution orangée est précipitée dans 100 mL d’acétate d’éthyle.
Aprés décantation, le surnageant est éliminé et le précipité hygroscopique est immé-
diatement redissous dans 10 mL. de DMF'. Cette solution est répartie équitablement
dans deux boites de Pétri (diamétre 8 cm). L’évaporation du solvant a lieu a I'air
libre en plagant ces moules dans un bain de sable a 40 “C.

Une fois le solvant complétement évaporé, les boites de Pétri sont remplies d’eau
savonneuse pour faciliter le démoulage. Les membranes décollées de leur moule sont

ensuite conservées dans de l’eau distillée pour éviter qu’elles ne se dessechent.

Traitement thermique L’échantillon de membrane est placé dans une boite de
Pétri (diameétre 3 cm). Le tout est introduit dans une enceinte métallique (diamétre
3,5 cm, profondeur 1,5 cm), sur une fine couche d’eau (2 mL). L’enceinte est ensuite
fermée hermétiquement, puis placée a I’étuve & 100 °C pendant 5 h. La membrane

traitée est ensuite conservée dans de 'eau distillée pour éviter un désséchement.

IR (7, cm™Y) : 3436 (O-H), 3068 (Capom—H), 2062 et 2894 (C,,5~H), 1636, 1598 et
1496 (C=Carom), 1464 (CHy~ DABCO), 1364, 1192 et 1178 (SO,-0), 1124, 1035,
1011, 818, 687, 570.

*. Pour une valeur initiale de DSt = 2
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5.4 Cellulose aminée
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Dans un ballon a fond rond de 500 mL surmonté d’un réfrigérant, la cellulose
tosylée 1 (10 g, 21 mmol) * et le DABCO (23,87 g, 213 mmol, 10 éq.) sont introduits
puis dissous avec 200 mLL de DMF. Le mélange est chaufté a 70 “C sous agitation
magnétique. La solution se teinte progressivement en orange. Au bout de 3 jours,
la solution est précipitée dans 1,6 L d’acétate d’éthyle sous agitation vigoureuse. Le
précipité cotonneux est lavé pendant 30 min, puis aprés décantation la phase liquide
est éliminée et remplacée par 1,5 L d’acétate d’éthyle. Cette opération est répétée 4
fois avec 1,5 L d’acétate d’éthyle, puis 5 fois avec 1,5 L d’éther. Le solide est ensuite
filtré sur fritté et séché au dessiccateur sous vide a 40 “C en présence de pentoxyde
de phosphore. On obtient 12,95 g d’une poudre jaune péle et hygroscopique (rdt.

massique = 130 %). Le produit est conservé au dessiccateur.

Les degrés de substitution en DABCO (DSpagco) et entités tosylées (D Sty rs0-),
ainsi que la masse molaire du polymeére (Myac), sont calculés a partir de ’analyse

élémentaire en carbone, soufre et azote.

DS _ %N/My ‘ 6
DABCO = 5 %C /Mg — 7 %S/Ms — 3 %N/My
6
DSreyrso- = %S/ Ms - %C/Mc — 7 %S/Mg — 3 %N/ My

6

Miag = 100 -
vAG %C /Mg — 7 %S/Mg — 3 %N /My

Mg, Mg, et My sont les masses atomiques du carbone, du soufre et de 'azote, et

%C, %S et %N sont les teneurs obtenues par I'analyse pour ces éléments. Le calcul

x. Pour une valeur initiale de DSt, = 2
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est détaillé en annexe (page 171). Les résultats sont présentés dans le tableau I1.5
(page 80).

IR (7, cm™) : 3436 (O-H), 3068 (Capom—H), 2062 et 2894 (C,,5—H), 1636, 1598 et
1496 (C=Carom), 1464 (CHy— DABCO), 1364, 1192 et 1178 (SO5-0), 1124, 1035,
1011, 818, 687, 570.

RMN'H (DMSOd6) : 7,81 (s. €l.) : Hy_g Ts; 7,54 (d, J=7,6 Hz) : Hy_ TsO"; 7,45
(s. él.) : Hy_5 Ts; 7,14 (d, J=8,0 Hz) : H3_5 TsO™; 5,5 - 3 : H squelette cellullose ;
3,50 (s. €l.) : HaNT DABCO fixé; 3,04 (s. él.) : H N terminal DABCO fixé; 2,99
(s) : H DABCO résiduel ; 2,42 (s. ¢él.) : CHz Ts; 2,29 (s) : CHz TsO.

La RMN'H de la cellulose aminée 3 permet de calculer une valeur approchée du

DSpapco avec la formule :

A7 14

DSDABCOs = DSTsl ' m

ol A714 et A7g correspondent a l'intégration des pics & 6 = 7,14 ppm et & 0 =

7,81 ppm, et DSy, au DSty du réactif de départ, la cellulose tosylée 1.

RMN!BC (DMSOd6) : 145,1 (q) : C4 TsO ; 145,0 : C4 Ts; 138,0 (q) : C1 TsO;
129,7 : C3-5 Ts; 128,2 : C3-5 TsO; 127,7 : C2-6 Ts; 125,4 : C2-6 TsO; 60 — 100 :
C1aC6;53,0: C-N" DABCO; 44,6 : C-N terminal DABCO; 44,3 : C-N DABCO
résiduel ; 21,1 : CH3 Ts; 20,7 : CH3 TsO".
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5.5 Membranes 4 réticulées par le diilodobutane
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La cellulose aminée 3b (380 mg, 0,63 mmol UAG, 0,75 mmol DABCO)* est
d’abord dissoute dans 10 mLL de DMF. Le diiodobutane prélevé a la seringue est
ensuite ajouté au mélange (0,1 mL de DIB (0,76 mmol) correspondent & 1 éq. par
DABCO). Le tout est laissé a température ambiante sous agitation magnétique
pendant 30 min. La solution est ensuite coulée dans une boite de Pétri (diamétre
8 ¢cm). L’évaporation du solvant a lieu a lair libre en placant la boite de Pétri dans
un bain de sable a 40 °C.

Une fois le solvant complétement évaporé, la boite de Pétri est remplie d’eau
savonneuse pour faciliter le démoulage. La membrane décollée de son moule est en-

suite conservée dans de I'eau distillée pour éviter qu’elle ne se desséche.

IR (7, cm™) : 3496 (O-H), 3032 (Capom—H), 2063 et 2925 (C,,5—H), 1636, 1598 et
1495 (C=Carom), 1464 (CHy— DABCO), 1361, 1190 et 1176 (SO2-0), 1047, 911, 836,
688,

*. Pour une valeur initiale de DSpapco = 1,2 et un DSt = 2
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5.6 Cellulose aminée et propargylée
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Dans un ballon de 25 mL a fond rond surmonté d’un réfrigérant, la cellulose
aminée 3a (3,002 g, 6,254 mmol) * est dissoute avec 15 mL de DMSO a 70 “C sous
agitation. La coloration du milieu devient progressivement orange. A cette solution
on ajoute le bromure de propargyle (1,15 mL, 10,324 mmol, 1,7 éq.) et le milieu
est laissé sous agitation & 70 “C pendant 3 jours. La solution visqueuse obtenue est
diluée par ajout de 25 mLL de DMSO, puis le contenu du ballon est précipité dans
400 mL d’acétate d’éthyle sous agitation. Le solide est lavé pendant 30 min, puis
aprés décantation et élimination de la phase liquide, on ajoute 400 mL d’acétate
d’éthyle. Cette opération est répétée 4 fois avec 400 mL d’acétate d’éthyle, puis 5
fois avec 400 mL d’éther. Le solide est ensuite filtré sur fritté et séché au dessiccateur
sous vide & 40 “C en présence de pentoxyde de phosphore. La fine poudre marron
clair recueillie est peu hygroscopique, elle est conservée dans un récipient sec. La

masse finale de produit obtenue est 3,783 g (rdt. massique = 126 %).

Les degrés de substitution en propargyle (D.S,,.,) et entités tosylées (D Sy s rso-),
ainsi que la masse molaire du polymeére (Mya¢), sont calculés & partir de 'analyse
élémentaire en carbone, soufre et azote et du DSpapco initial. Le produit est préa-

lablement dialysé en présence de NaCl.

*. Pour un DSpapco = 1,0
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%C/Mc =7 %S/Ms —3 %N/My 2 DSpapco

DS rop — ‘ ,
- ’ %N/ My
2 DS
DSrsirs0- = %S/ Mg - ﬁ
2 DSpapco

M, =100 -
Mea, Mg, et My sont les masses atomiques du carbone, du soufre et de 1’azote, et
%C, %S et %N sont les teneurs obtenues par I'analyse pour ces éléments. Le calcul

est détaillé en annexe (page 172). Les résultats sont présentés dans les tableaux I1.8
(page 94).

IR (7, em™?) : 3432 (O-H), 3018 (Capom—H), 2930 (C,,s-H), 2131 (C,,-H), 1636,
1598 et 1496 (C=Carom), 1467 (CHy— DABCO), 1363 et 1177 (SO,-0), 1124, 1034,
1010, 848, 818, 686, 569.

RMN!'H (DMSOd6 + D,0) : 4,7 — 3,0 :, H squelette cellullose ; 3,40 :, H DABCO.
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5.7 4-méthylbenzénesulfonate de 11-azidoundécyle
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Dans un ballon de 500 mL surmonté d’un réfrigérant, 6,473 g d’azoture de sodium
(99 mmol, 5 éq.) sont dissous dans un mélange de 200 mL de DMF et 20 mL d’eau.
La solution est portée a 90 “C. Le 11-bromoundécanol (5,002 g, 20 mmol, 1 éq.) est
ensuite ajouté, et le mélange réactionnel est laissé a 90 “C sous agitation pendant
une semaine. Aprés une premiére extraction avec 100 mL de dichlorométhane, le
solvant est évaporé jusqu’a obtenir un sirop et remplacé par 200 mL d’eau. Aprés
trois extractions avec 50 mL de dichlorométhane, la phase organique est évaporée a
sec.

Le sirop marron obtenu est repris dans 50 mL de chloroforme et introduit dans
un ballon de 250 mL avec 8,6 mL de triéthylamine(61 mmol, 3 éq.). La ballon est
conditionné sous argon, et plongé dans un bain d’eau froide (4 - 8 °C). Le chlorure
de tosyle (5,693 g, 30 mmol, 1,5 éq.) est ensuite ajouté sous courant d’argon. Le
mélange est laissé sous agitation et sous argon dans de 'eau froide (jusqu’a 12 °C).
Au bout de 15 min, le mélange s’épaissit. 10 mL de chloroforme sont alors ajoutés
pour avoir & nouveau une solution homogéne. Au bout de 24 h, la méme procédure
est effectuée pour les mémes raisons.

Aprés 48 h de réaction, tout le chlorure de tosyle ayant disparu, la réaction
est arrétée par ajout de 100 mL d’éther anhydre et de 50 mL d’une solution d’acide
chlorhydrique & 1 mol.L.™!. Le contenu du ballon est alors transféré dans une ampoule
a décanter contenant 200 mL d’éther anhydre. L’ampoule contient alors une phase
aqueuse surmontée d’une phase éthérée. Cette phase organique est lavée quatre fois
une solution d’acide chlorhydrique & 1 mol.L ™! et deux fois avec une solution saturée
d’hydrogénocarbonate de sodium avant d’étre séchée sur du sulfate de magnésium
et évaporée a sec. On obtient 7,841 g d’un sirop jaune (Rdtpe = 107%).

Ce produit brut peut étre ensuite purifié de deux fagons :

sur colonne de silice : (Ether de pétrole / Acétate d’éthyle, 8 / 2). On obtient
5,286 g de produit pur sous forme d’un liquide épais (Rdtpuification = 67%,
Rdtglobal = 72%)

recristallisation a froid : 3 g de produit brut sont congelés (-25 °C), puis dissous

dans le minimum d’éthanol & température ambiante (=~ 30 mL). Le produit
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recristallise a -25 “C. Il est ensuite filtré sur un fritté froid (porosité 3) et
rincé avec le minimum d’éthanol a -20 “C. Les 1,811 g de produit pur obtenu
deviennent un liquide épais a température ambiante (Rdtpurification = 60%,
Rdtgiobal extrapole = 65%).

Ry = 0,62 (Ether de pétrole / Acétate d’éthyle, 80 / 20)

IR (7, cm™) : 3066 et 3033 (Corom-H), 2028 et 2855 (Csps-~H), 2095 (Nj), 1921,
1807, 1724, 1654, 1599 et 1496 (C=Clayom), 1291, 1258, 1362, 1189 et 1177 (SO,-0),
1098, 1020, 960, 815, 780, 725, 688, 665, 576, 555, 493.

RMN'H (CDCly) : 7,79 (d, 2H, J — 8,2 Hz) : Hy_¢, 7,34 (d, 2H, J — 8,1 Hz) : Hy_s,
4,02 (t, 2H, J =6,5 Hz) : Hy, 3,25 (t, 2H, J =7,0 Hz) : Hy;, 2,45 (s, 3H) : CHj tosyle,
1,64 (m, 2H) : Ha, 1,59 (m, 2H) : Hyo, 1,37 - 1,20 (m, 14H) : Hy_g.

RMN13C (CDClg) . 144,6 (q) . C4/; 133,3 (q) i Cll; 129,8 i Cg/_5/; 127,9 : CQ/_GI;

70,7 : Cy1; 51,6 :Cqi1529,4-288: Cy_g; 28,9 : Cig; 28,8: Cy; 26,7 : Cy; 25,3 : Cs;
91,6 : CHs.

145



5.8 4-méthylbenzénesulfonate de 1-(11-azidoundécyl)
-1,4-diazabicyclo|2.2.2]octan-1-ium
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Le DABCO (571 mg, 5,090 mmol, 5 éq.), puis le 4-méthylbenzénesulfonate de 11-
azidoundécyle (372 mg, 1,012 mmol, 1 éq.) sont introduits dans un tube a hémolyse.
Les deux produits sont dissous avec 3,6 g d’acétate d’éthyle. Le tube est bouché,
puis la solution est chauffée & 40 °C sous agitation magnétique pendant 3 jours.
Le contenu du tube est précipité dans 100 mL d’éther anhydre sous agitation. Le
produit est décanté, la phase liquide est éliminée et remplacée par 100 mL d’éther.
Cette opération est répétée 5 fois. Le solide obtenu est ensuite filtré sur fritté. La
filtration achevée, le produit est dissous dans de I'acétone, le fritté est rincé avec de
I’acétone, puis 'acétone est évaporée a sec. Le produit obtenu est un solide blanc,
gras et trés hygroscopique. La masse recueillie en fin de réaction est de 460 mg (Rdt
= 95%). La RMN n’a révélé aucune impureté dans le produit brut.

IR (7, em™!) : 3064 et 3034 (Carom—H), 2929 et 2855 (Csp-H), 2095 (N3), 1922,
1804, 1722, 1654, 1599 et 1496 (C=C,rom), 1466 (CHy— DABCO), 1291, 1258, 1363,
1190 et 1177 (SO,-0), 1097, 1027, 965, 815, 780, 725, 688, 665, 576, 555, 493.

RMN'H (DMSOd6) : 7,48 (d, 2H, J = 8,0 Hz) : Hy_¢ TsO", 7,11 (d, 2H, J = 7,9 Hz) :
Hy_5 TsO", 3,31 (t, 2H, J = 6,8 Hz) : Hyy1, 3,24 (t, 6H, J =7,2 Hz) : H aN+ DABCO,
3,14 (m, 2H) : Hy, 3,00 (t, 6H, J =7,2 Hz) : H aN terminal DABCO, 2,29 (s, 3H) :
CHj3 TsOr, 1,62 (m, 2H) : Ho, 1,52 (quint., 2H, J = 7,0 Hz) : Hyp, 1,26 (m, 14H) : H3_o.

RMNIC (DMSO) : 1458 (q) : Cy TsO", 137,5 (q) : C; TsO-, 128,0 : Cy_5 TsO",

125,5 : Cy_g TsO, 63,2 : C1, 51,5 : C-N* DABCO, 50,6 : C11, 44,7 : C-N terminal
DABCO, 28,9 — 20,8 : C2 a C10 et CH3 TsO".
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5.9 Cellulose aminée portant un bras w-azidoundécyle
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Dans un ballon de 25 mL a fond rond, la cellulose aminée 3a (2,999 g, 6,248 mmol)
est dissoute avec 15 mL de DMSO a 70 °C sous agitation. Le 4-méthylbenzénesulfonate
de 11-azidoundécyle est ajouté (957 mg, 2,604 mmol, 0,4 éq.) et le mélange est laissé
sous agitation a 70 "C pendant 3 jours. La solution visqueuse obtenue est diluée
par ajout de 25 mL. de DMSO, puis le contenu du ballon est précipité dans 400 mL
d’acétate d’éthyle sous agitation. Le solide est lavé pendant 30 min, puis aprés dé-
cantation et élimination de la phase liquide, on ajoute 400 mL d’acétate d’éthyle.
Cette opération est répétée 4 fois avec 400 mL d’acétate d’éthyle, puis 5 fois avec
400 mL d’éther. Le solide est ensuite filtré sur fritté et séché au dessiccateur sous
vide & 40 °C en présence de pentoxyde de phosphore. 3,176 g de produit final sont re-
cueillis (Rdt massique = 106%). La poudre obtenue est trés légére et couleur créme,

elle est conservée dans un récipient sec.

Les degrés de substitution en bras azidé (DSy,) et tosylates (DSrsirs0-), ainsi
que la masse molaire du polymeére (M 4 ), sont calculés a partir de ’analyse élémen-
taire en carbone, soufre et azote et du DSpapco initial. Le produit est préalablement

dialysé en présence de NaCl.

x. Pour un DSpapco = 1,0
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%N/My 18 — 4 DSpasco 2

. 2,
3 3 %C/M¢c — 21 %S/Mg — 11 %N/My 3 SpaBco

18 —4 DSpapco
3 %C/Mc — 21 %S/ Ms — 11 %N /My

3 %C /Mc — 21 %S/Mg — 11 %N/My

DSTs—i-TsO— = %S/MS :

My ac = 100

Me, Mg, et My sont les masses atomiques du carbone, du soufre et de I'azote, et
%C, %S et %N sont les teneurs obtenues par I'analyse pour ces éléments. Le calcul

est détaillé en annexe (page 173). Les résultats sont présentés dans le tableau I1.9
(page 99).

IR (7, cm™) : 3436 (O-H), 3026 (Cypom-H), 2026 et 2855 (C,,5-H), 2096 (N3), 1652,
1598 et 1496 (C=Carom ), 1467 (CHy— DABCO), 1369 et 1192 (SO,-0), 1123, 1034,
1011, 818, 684, 569.

RMN'H (D,0) : 4,6 - 2,5 (m) : H squelette cellulosique, 3,65 (m) : H DABCO, 3,35
(t, J=6,7 Hz) : Hyq, 3,26 (m) : Hy 1,85 (m, 2H) : Hy, 1,63 (q, 2H, J =6,6 Hz) : Hyo,
1,33 (m, 14H> : H3,9.

RMNBC (D20) : 102,8 : C1, 60 — 78 : C2 a C6 et C1 bras, 53,9 : C-N* DABCO

disubstitué, 53,0 : C-N"-C6 DABCO monosubstitué, 51,7 : C11 bras, 44,6 : C-N
terminal DABCO monosubstitué, 26,4 — 28,9 : C2 & C10 bras.

148



5.10 Cellulose azidée

N
N o
N

\ o

HO o
OH

10a

Dans un ballon de 500 mL & fond rond surmonté d’un réfrigérant, la cellulose
tosylée 1a (10 g, 40 mmol) * et 'azoture de sodium (5,821 g, 90 mmol, 1,25 éq.) sont
dissous dans 200 mL de DMAc. Le mélange sous agitation magnétique est porté a
100 °C pendant 2 h, puis laissé & 70 "C pendant 3 jours. La solution jaune péale est
précipitée doucement dans 1,4 L d’eau glacée sous agitation vigoureuse. Le précipité
filtré sous vide et lavé 5 fois dans 1,5 1 d’eau, 2 fois dans 800 mL d’éthanol et une
fois dans 800 mL d’éthanol a reflux. Le solide blanc recueilli est enfin séché au des-
siccateur sous vide a 40 “C en présence de pentoxyde de phosphore. 5,467 g d’une

fine poudre blanche sont ainsi obtenus (Rdt massique = 55 %).

Les degrés de substitution en groupements tosyles restants (D.St;) et azidodéoxy
(DSy,), ainsi que la masse molaire du polymeére (Myac), sont calculés a partir de

I’analyse élémentaire en carbone, soufre et azote.

D — BN/My 6
Ns ™3 %C/Mc — 7 %S/Mg
6
DSpy = %S/ Msg -
rs = %05/ Ms %C/Mc — 7 %S/ Mg
6

M, = 100 -
vAG %C /M — 7 %S/ Mg

Mea, Mg, et My sont les masses atomiques du carbone, du soufre et de I'azote, et

%C, %S et %N sont les teneurs obtenues par I'analyse pour ces éléments. Le calcul

est détaillé en annexe (page 174). Les résultats sont présentés dans le tableau I1.10
(page 103).

*. Pour une valeur initiale de DSt, = 0,6
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IR (7, cm™") : 3480 (O-H), 3068 (Capom—H), 2925 (C,,a-H), 2109 (Ny), 1740, 1633,
1508, 1496 et 1444 (C=Carom), 1369, 1192 et 1178 (SO5-0), 1288 (N3), 1067, 885,
832, 815, 670, 626, 553.

RMN'H (DMSOd6) : 7,79 : Hy_ Ts; 7,46 : Hy_5 Ts; 5,5- 3 : H; a Hg; 2,04 : CH3 Ts.

RMN!BC (DMSOd6) : 102,0 : C1; 79,3 — 60,0 : C2 a C5; 50,6 : C6.
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5.11 Cellulose azidée et tosylée

N
N\ @
N\
NS

10b

Dans un ballon de 500 mL & fond rond surmonté d’un réfrigérant, la cellulose
tosylée 1b (10 g, 26 mmol) * et I'azoture de sodium (16,60 g, 255 mmol, 10 éq.)*
sont dissous dans 200 mL de DMAc. Le mélange sous agitation magnétique est porté
a 100 °C pendant 2 h, puis laissé a 70 "C pendant 3 jours. La solution jaune pale
est ensuite précipitée doucement dans 1,4 L d’eau glacée sous agitation vigoureuse.
Le précipité filtré sous vide et lavé. Cette opération est réalisée 5 fois dans 1,5 1
d’eau, 2 fois dans 800 mL d’éthanol et une fois dans 800 mL d’éthanol & reflux. Le
solide blanc recueilli est enfin séché au dessiccateur sous vide & 40 “C en présence de
pentoxyde de phosphore. Une fine poudre blanche est obtenue. La masse finale de
produit est 4,94 g (Rdt. massique = 49 %).

Les degrés de substitution en groupements tosyles (DSts) et azido (DSy,), ainsi
que la masse molaire du polymeére (Myaq), sont calculés a partir de l'analyse élé-

mentaire en carbone, soufre et azote.

Do _ JN/My 6
Ns =73 %C /Mc — 7 %S/ Mg
6
DSry = %S/Ms -
Ts = %5/Ms %C /Mg — 7 %S/ Mg

6

My ac = 100 -
vac %C /M — 7 %S/ Mg

Mc, Mg, et My sont les masses atomiques du carbone, du soufre et de ’azote, et

%C, %S et %N sont les teneurs obtenues par I’analyse pour ces éléments. Le calcul

*. Pour une valeur initiale de DSt, = 1,6
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est détaillé en annexe (page 174). Les résultats sont présentés dans le tableau I1.11
(page 106).

IR (7, cm™1) : 3480 (O-H), 3068 (Capom—H), 2925 (Cy,5—H), 2109 (N3), 1740, 1633,
1598, 1496 et 1444 (C=Cgrom), 1369, 1192 et 1178 (SO,-O), 1288 (N3), 1067, 885,
832, 815, 670, 626, 553.

RMN'H (DMSOd6) : 7,79 : Hy_ Ts; 7,46 : Hy_s Ts; 5,5- 3 : Hy a Hg; 2,04 : CH; Ts.

RMN!BC (DMSOd6) : 102,0 : C1; 79,3 — 60,0 : C2 a C5; 50,6 : C6.
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5.12 Cellulose azidée et benzylée

10c

La cellulose azidée 10a (1,500 g, 6,944 mmol) * est dissoute dans 75 mL de DMAc
dans un ballon de 250 mL sous argon. Les pastilles de soude (8,210 g, 205,250 mmol,
30 éq.) sont broyées finement et ajoutées sous courant d’argon. Le mélange hétéro-
géne obtenu est agité & température ambiante sous courant d’argon. Aprés 30 min
d’agitation, le mélange a épaissi. Le bromure de benzyle (25 ml, 210,197 mmol,
30 éq.) est ajouté, le mélange est encore agité 20 min, puis chauffé & 65 “C toujours
sous courant d’argon. 1 h aprés ’addition de bromure de benzyle, un second ajout
est réalisé (4,7 mL, 39,517 mmol, 5,7 éq.). 5 h aprés la premiére addition de bromure
de benzyle, la solution est beaucoup moins visqueuse et un solide blanc est apparu
au fond du ballon. Le chauffage est arrété et le contenu du ballon est précipité dans
1 L d’un mélange glacé (6 °C) de méthanol / eau (8 / 2) sous agitation. Un fin pré-
cipité blanc est apparu. Aprés avoir décanté une nuit au réfrigérateur, le surnageant
du mélange est éliminé. Le précipité est alors lavé 1 L de MeOH / H,O (8 / 2), puis
aprés avoir laissé décanter, le surnageant est éliminé. Cette opération est répétée
encore une fois, puis le précipité est filtré sur entonnoir Biichner, lavé a 1’éthanol,
filtré sur fritté (por. 3) et enfin séché au dessiccateur en présence de pentoxyde de
phosphore. 2,248 d’une poudre blanche granuleuse sont obtenus (Rdt. massique =
150 %).

Les degrés de substitution en benzyle (DSpg,,) et tosyle restants (DSts), ainsi que
la masse molaire du polymeére (My ¢ ), sont calculés a partir de I'analyse élémentaire

en carbone, soufre et azote et du DSy, initial.

*. Pour un DSy, initial de 0,8.
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%C/Mc —7 %S/Ms 3 DSy, 6
DSp, = _2

7 CQYN/My T
3 DSy
DSry = %S/ Mg - ——225.
rs = %05/ Ms %N/ My
3 DSy
Myag = 100 - ——=20s
UAG %N/ My

Me, Mg, et My sont les masses atomiques du carbone, du soufre et de I'azote, et
%C, %S et %N sont les teneurs obtenues par I'analyse pour ces éléments. Le calcul
est détaillé en annexe (page 175). Les résultats sont présentés dans le tableau I1.12
(page 107).

IR (7, cm™1) : 3651 (O-H), 3088, 6063 et 3030 (Capom—H), 2870 (C,ps—H), 2101 (N3),
1875, 1811, 1750, 1712, 1670, 1606, 1586, 1497 et 1455 (C=Clrom), 1362 (SO5-0),
1284, 1210, 1071, 1028, 911, 734, 696, 552.

RMN'H (DMSOd6) : 7,25 (m) : H aromatiques, 3 — 5 (m) : H squelette cellulosique.

RMN3C (DMSOd6) : 139,1 : C1 Bn; 138,1: C1 Bn; 127 - 128 : €24 C6 Bn; 101,5 :
Cl;72-81:C24aC5;50/4 : C6.

154



5.13 Membranes 9, 11a,b,c et 12 réticulées par "Click
Chemistry"

Plaque de verre
Plaque de cuivre

Cale

[

gl
]

\_Polyméres dissous dans du DMSO

F1GURE III.1 — Montage : réticulation avec cuivre métallique

Le montage utilisé pour la réticulation est constitué de :

— deux plaques de cuivre qui catalysent la réticulation,

— deux plaques de verre qui empéchent les plaques de cuivre de se déformer,

— quatre cales d’épaisseur connue (entre 200 et 500 pum) qui permettent de

maitriser I’épaisseur et la planéité de la membrane & venir en imposant un
écartement constant entre les plaques de cuivre,

— un poids qui va presser la solution de polymeére jusqu’a 1’épaisseur imposée

par les cales,

— un support qui permet d’éviter la rupture des plaques de verre sous le poids

appliqué.

Le polymére propargylé 5 et le (ou les) polymére(s) azidé(s) (8, 10a,b,c sont
dissous dans du DMSO. La solution des polymeéres est d’abord coulée sur la plaque
de cuivre inférieure puis recouverte par la plaque de cuivre supérieure et soumise &
la pression du poids.

Aprés trois jours & température ambiante, les plaques de cuivres sont collées
entre elles par le polymére. L’ensemble plaques - membrane est trempé dans 1'eau
plusieurs fois pour éliminer le maximum de DMSO, puis les plaques sont décollées
doucement. La membrane obtenue est conservée dans de 1'eau distillée afin d’éviter

qu’elle ne se desséche.
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IR (7, em™') : 3435 (O-H), 2925 (C,,s—H), 2110 (N3), 1636, 1601 (C=N triazole),
1458 (CHy~ DABCO), 1447 (N—N triazole), 1374 et 1179 (SO,-0), 1125, 1010, 843,
817, 686, 669, 568.
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Annexe

Calcul du DS a partir de 'analyse

élémentaire






La nature de tous les polyméres non-réticulés synthétisés au cours de cette étude
a été confirmée par des méthodes spectroscopiques, mais la composition exacte (les
différents DS, Myag) a été déterminée par analyse élémentaire. Ce type d’analyse
permet de connaitre avec précision la teneur massique %i d’un élément ¢ (C, H, O,

N, S, ...) dans un échantillon.

La valeur de % est directement liée au nombre d’atomes de cet élément 7 présents
dans une molécule. Par exemple, dans le cas d’une molécule A de masse molaire M4
et de formule brute C, H,O,, la teneur massique en carbone %C' est liée au nombre
x d’atomes de carbone par la relation :

T MC . %C M A

X

C =100 - & =_.
% My M 100

ou M est la masse atomique du carbone.

D’une maniére générale, le nombre n; d’atomes d’un élément i (de masse ato-

mique M;) dans une molécule de masse molaire M,,, est lié a la teneur massique

%i. |
o @ . Mmol

M; 100

Dans l'optique de simplifier la lecture des calculs présentés dans cette annexe, la

n;

teneur massique %7 d’un atome et sa masse atomique M; ont été combinées en une

seule variable X :

%; %1 est le pourcentage massique de l'atome i
X, = )
=
M; M, est sa masse molaire

d’otu la relation (A.1) :

A.1 Cellulose tosylée (1a, 1b)

Les teneurs en carbone (%C), soufre (%S) et chlore (%Cl) sont déterminées pour

la cellulose tosylée. La constitution du polymeére est la suivante :

squelette glucidique (6 C) x 1
groupements tosyle (7 C, 1 S) x DSy
groupements chlorodéoxy (1 Cl) x DS¢
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On peut donc déterminer le nombre d’atomes de carbone n¢, de soufre ng et de

chlore n¢g; par UAG :
nce =6+7 DSrg
ns = DS
ncr = DSc

En combinant chacune des trois derniéres équations avec 1'équation (A.1), on
obtient le systéme (A.2) de trois équations ou apparaissent chacune des teneurs en

carbone, soufre et chlore issues de I'analyse élémentaire.

My ac
Xo - =6+7 DSy,
“" 7100 + T
My ac
X - =D A2
S 100 STS ( )
My ac
Xop - = DS,
" o0 cl

Aprés résolution du systéme d’équations (A.2), les valeurs du DSy, du DS¢y et de

Muyac pourront étre calculées a partir de 'analyse élémentaire avec les équations
(A.3).

6
DSpo—=Xg-——
r * Xo -7 Xg
DSy = X 0 (A.3)
Cl — Cl XC_7XS .
M ac = 100 0
UAG = Xo — 7 Xs

A.2 Cellulose aminée (3a, 3b)

Les teneurs en carbone (%C), soufre (%S) et azote (%N) sont déterminées pour

la cellulose aminée. La constitution du polymére est la suivante :

squelette glucidique (6 C) x 1
DABCO (6 C, 2 N) x DSpagco
fonctions tosyle + anions tosylates (7 C, 1 S) X DSrsi1s0-

On peut donc déterminer le nombre d’atomes de carbone n¢, de soufre ng et d’azote

ny par UAG, et avec I’équation (A.1), on obtient le systéme (A.4) de trois équations
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ol apparaissent chacune des teneurs en carbone, soufre et azote issues de ’analyse

élémentaire.
M,
ne = Xe - fg)gc =6+ 7 DSrsyrso- +6 DSpasco
My ac
- Xo- = DS B A4
ng S 100 Ts+TsO ( )
My ac
=Xy ——=2DS
nn N 100 DABCO

Aprés résolution du systéme d’équations (A.4), les valeurs du DSpapco, du DSy 1o~
et de Myag pourront étre calculées a partir de I’analyse élémentaire avec les équa-
tions (A.D).
XN 6

2 Xe—7Xs—3 Xy

6
Xe—7TXsg—3 Xy

6
"Xo—T7 Xg—3 Xy

DSpapco =

DSTerTsO— = XS : (A5)

My ac = 100

A.3 Cellulose aminée et alcynée (5)

Les teneurs en carbone (%C), soufre (%S) et azote (%N) sont déterminées pour

la cellulose aminée et alcynée. La constitution du polymeére est la suivante :

squelette glucidique (6 C) x 1

DABCO (6 C, 2 N) x DSpasco

fonctions tosyle + anions tosylates (7 C, 1 S) X DSrsi7s0-

— ~— ~— ~—

bras alcyné (3 C) X DS ajeyne

Le DSpapco est déja connu au début de la réaction. On peut déterminer le nombre
d’atomes de carbone n¢, de soufre ng et d’azote ny par UAG, et avec I’équation

(A.1), on obtient le systéme (A.6) de trois équations ou apparaissent chacune des
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teneurs en carbone, soufre et azote issues de ’analyse élémentaire.

M
nc = XC : 1%8G =647 DSTS-‘,—TSO* +6 DSDABC’O +3 DSAlcyne
My ac
ng = Xg - W = DSTs—}—TsO* (A-ﬁ)
My ac
= Xy - =2DS
nn N 100 DABCO

Apreés résolution du systéme d’équations (A.6), les valeurs du DS ajeyne, du DSy, 1y0-

et de Myag pourront étre calculées a partir de I’analyse élémentaire avec les équa-
tions (A.7).

Xoc—T7Xs—3Xny 2DSpapco

D = 2
SAlcyne 3 XN
2DS
DSroirs0- = Xs - % (A7)
N
2 DS
MUAG’ — 100 - DABCO
XN

A.4 Cellulose aminée et azidée (8)

Les teneurs en carbone (%C), soufre (%S) et azote (%N) sont déterminées pour

la cellulose aminée et azidée. La constitution du polymeére est la suivante :

squelette glucidique (6 C) x 1

DABCO (6 C, 2 N) x DSDABC’O
fonctions tosyle + anions tosylates (7 C, 1 S

bras azidé (11 C, 3 N

X DSTS—&-TSO*

X DSN3

~— — ~— ~—

Le DSpapco est déja connu au début de la réaction. On peut déterminer le nombre
d’atomes de carbone n¢, de soufre ng et d’azote ny par UAG, et avec 1’équation

(A.1), on obtient le systéme (A.8) de trois équations ou apparaissent chacune des
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teneurs en carbone, soufre et azote issues de ’analyse élémentaire.

M,

ne = Xo - 1%86' =6+ 7 DSrysrso- +6 DSpapco + 11 DS,
My ac

ng = Xg - W = DST5+T507 (A-S)
M,

ny = Xy - 1%8G =2 DSpapco + 3 ])SN3

Aprés résolution du systéme d’équations (A.8), les valeurs du DSy, du DSy nyo- et

de Myaq pourront étre calculées a partir de 'analyse élémentaire avec les équations
(A.9).

Xy 18 — 4 DSpapco 2

. ~Z.DS
3 3Xo-21 Xg—11 Xy 3 bABCO

18 =4 DSpapco
3 Xo—21 Xg—11 Xy

DSy, =

DSTerTsO— = XS

18 —4 DSpapco
3 Xo — 21 Xg— 11 Xn

My ag = 100 -

A.5 Cellulose azidée (10a, 10b)

Les teneurs en carbone (%C), soufre (%S) et azote (%N) sont déterminées pour

la cellulose azidée. La constitution du polymeére est la suivante :

squelette glucidique (6 C) x 1
groupements azido (3 N) x DSy,
fonctions tosyle (7 C, 1 S) x DSy

On peut donc déterminer le nombre d’atomes de carbone n¢, de soufre ng et d’azote
ny par UAG, et avec I’équation (A.1), on obtient le systéme (A.10) de trois équations

ol apparaissent chacune des teneurs en carbone, soufre et azote issues de ’analyse

élémentaire.
nc:Xc-%:ﬁJr?DSTS
nsg = Xs - ]V{%SG = DSrs (A.10)
ny = Xy - ]{%SG =3 DSy,
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Apreés résolution du systéme d’équations (A.10), les valeurs du DSy, du DSty et de
Muyac pourront étre calculées a partir de 'analyse élémentaire avec les équations
(A11).

Xy 6
DSy, = -
Ns ™3 X — T X
DSy — Xo-— 9 (A.11)
Ts — «AS XC_7XS .
My =100 — 0
UAG = Xo— 7 Xs

A.6 Cellulose azidée et benzylée (10c)

Les teneurs en carbone (%C), soufre (%S) et azote (%N) sont déterminées pour

la cellulose azidée et benzylée. La constitution du polymeére est la suivante :

squelette glucidique (6 C) x 1

)

groupement azido (3 N) x DSy,

fonctions tosyle éventuelles (7 C, 1 S) x DSps
)

groupements benzyle (7 C) x DSpg,

Le DSy, est déja connu au début de la réaction. On peut déterminer le nombre
d’atomes de carbone n¢, de soufre ng et d’azote ny par UAG, et avec I’équation
(A.1), on obtient le systéme (A.12) de trois équations ou apparaissent chacune des

teneurs en carbone, soufre et azote issues de ’analyse élémentaire.

M,
ne = Xo - —24% _ 647 DSy, +6 DSp,
100
My ac
— Xg- — DSy, A12
ns S 100 T ( )
My ac
= Xy-—U4% _3Dg
N = AN T N

Apreés résolution du systéme d’équations (A.12), les valeurs du DSg,,, du DSty et de

Muyag pourront étre calculées a partir de ’analyse élémentaire avec les équations
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(A.13),

6

3 DSy,
DSTS — XS . XNN (Alg)

3 DSN3
Myag =100 - ——
XN
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