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L1 ste des abr ®v i

Monomeres

EV Ether vinylique H,C=CHO-R

EVE Vinyloxyéthane H,C=CH-O-CH,-CHj,

CEVE Vinyloxy-2-chloroéthane H,C=CH-O-CH,-CH,-ClI

IEVE Vinyloxy-2-iodoéthane H,C=CH-O-CH,-CH,-I

NsEVE Vinyloxy-2-azidoéthane H,C=CH-O-CH,-CH,-N;

CKEVE Vinyloxy-2-(4-(N,N-diméthylméthylaminepH-1,2,3 H,C=CH-O-CH,-CH,-/-N-N=N-C(CH,-
triazole)éthane et vinyloxg-(5-(N,N- N(CHa),)=CH-\ et H,C=CH-O-CH,-CH,-/-
diméthylméthylamino}tH-1,2,3triazole)éthane N-N=N-CH=C(CH,-N(CH,),)-\

CKN'EVE  Oxyde de vinyle el 6 i o d 2(#-@&,NMNe H,C=CHO-CH,-CH,-/-N-N=N-C(CH,-

triméthylméthylammoniumbH-1,2,3triazole)éthane et  N*(CHs)3)=CH-\ et H,C=CH-O-CH,-CH,-/-
oxyde de vVvinyP(@E(NNN- doi odu N-N=N-CH=C(CH-N*(CHjz)3)-\
triméthylméthylammonium¥fH-1,2,3triazole)éthane

FAVES Vinyloxy-1H,1H,2H,2Hperfluorodécane H,C=CH-O-CH,-CH,-CgF;7

2MeCIEV  Vinyloxy-3-chloro-2,2-diméthylpropane H,C=CH-O-CH,-C(CHs),-CH,-ClI
2MelEV Vinyloxy-3-iodo-2,2-diméthylpropane H,C=CH-O-CH,-C(CH;),-CH,-I
Me2CIEV  Vinyloxy-2,2-bis(chlorométhyl)propane H,C=CH-O-CH,-C(CH;)(CH,-Cl),
3Brev Vinyloxy-3-bromo-2,2-bis(bromométhyle)propane H,C=CH-O-CH,-C(CH,-Br);

3IEV Vinyloxy-3-iodo-2,2-bis(iodométhyle)propane H,C=CH-O-CH,-C(CH,-1)3

Arev Vinyloxy-4-chlorométhylel-méthylebenzéne H,C=CH-O-CH,-C¢H4-p-CH,-ClI
2MeNEV  Vinyloxy-3-diméthylamine2,2-diméthylpropane H,C=CH-O-CH,-C(CH;),-CH,-N(CHs)»

2MeNEV Oxyde de vi nyl @iméhyle3d 6i od H,C=CHO-CH,-C(CHs),-CH,-N"(CHg)s!"

triméthylammoniumpropane

GcEvV Vinyloxy-2-méthyloxiranne H,C=CH-O-CH,-/CH-O-CH,-\
CCEV Vinyloxy-4-méthyt1,3-dioxolan2-one H,C=CH-O-CH,-/-CH-OC(=0)GCH,-\
Urev Vinyloxy-2-hydroxypropyl (3(diméthylamino)2,2- H,C=CH-O-CH,-CH(OH)-CH,-

diméthylpropyl)carbamate et vinyloxg-hydroxypropan OC(=O)NHCH,-C(CHs),-CH,-N(CHa), et
2-yl (3-(diméthylamino)2,2-diméthylpropyl)carbamate =~ H,C=CH-O-CH,-CH(CH,OH)-(CH,-
OC(=0O)NHCH,-C(CHj),-CH,-N(CHz),)
UrN'EV Oxyde de vi nyZhgdrogeypropd i od H,C=CHO-CH,-CH(OH)-CH,-
(triméthylammonium)-2,2-diméthylpropyl)carbamatet OC(=0)NH-CH,-C(CHs),-CH,-N*(CHy); et
oxyde de vi ny l-hydroexyproga-yl (8d u H,C=CHO-CH,-CH(CH,OH)-(CH,-
(triméthylammoniun2,2-diméthylpropyl)carbamate OC(=0)NH-CH,-C(CH),-CH,-N*(CHs)5)
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CTFE Chlorotrifluoroéthyléne F,C=CFCI

TFE/PTFE Tétrafluoroéthyléne / Poly(Tétrafluoroéthyléene) F,C=CF,/-(CF,-CF,),-

VDF Fluorure de vinylidene F,C=CH,

HFP Hexafluoropropyléne F,.C=CFCR

VAc Acétate de vinyle H,C=CHOC(=0)CH,

DADMAC Chlorure de diallyldiméthylammonium H,C=CH-CH,-N"(CHjz),-CH,-CH=CH,

Autrescomposéshimiques

TBPPI Peroxypivalate deert-butyle
THF Tétrahydrofurane

MEK Méthyléthylcétone (butag-one)
DMF Diméthylformamide

DMSO Diméthylsulfoxyde

Techniques de caractérisation

(CH3)s-C(=0)0-0-C(CHy)s
J-CH,-CH,-O-CH,-CHy\
CHs-C(=O)-CH,-CHj
H-C(=0)N(CH).
CHs-S(=0)CH;

RMN Résonance magnétique nucléaire

CES Chromatographie d'exclusion stérique PDI Indice de polymolécularité

DSC Calorimétriedifférentielle a balayage Ty Température de transition vitreuse
ATG Analyse thermogravimétrique Ta100s Température & 10 % de perte de ma:
Autres abréviations

PAC Pile & combustible

AFC Pile & combustible alcaline

SAFC Pile a combustibla | cal i ne ciur solide

PEMFC Pile a combustible a membrane échangeuse de protons

PAFC Pile a combustible a acide phosphorique

MCFC Pile & combustible & carbonate fondu

SOFC Pile a combustible a oxyde solide

MEA Assemblage membrasidectrodes

(s)IPN Réseau (semi) interpénétré

ATRP Polymérisation radicalaire par transfert d'atomes

CTC Complexe de transfert de charge

CuAAC Cycloaddition 1,ipolaire azidealcyne catalysée par le cuivre (l)
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Introduction générale

Durant les derniéres décennies, la demande toujours croissante en énergie a entrainé une
augmentation de la pollution et des émissions de gaz a effet de sepreCH;ONO,, € ) mai s aus s
une raréfaction des ressources fosqjfggrole et charbon), et fissiles (uranium) essentielles dans le
fonctionnement de nos sociétés modernes. Face a ces réalités, les différents acteurs de la production
®nerg®ti qgque (gouvernements, i ndustri emportance her c h e
d'opérer une transition vers des systemes "propres” comme la biomasse, I'éolien, I'hydraulique, le
photovoltaique ou la géotherrhieParmi ces solutions alternatives, la pile & combustible (PAC),
générateur électrochimique pouvant convertir de I'énergie chimique en énergie électrique par réaction
d oxydor®duction ° ©partir de combustibles vari ®s
présence d'un comburant (oxygéne de I'air) s'érige en candidat pofentiel

Depuis les travaux pionniers de Grove en 8BS chercheurs n'ont cessé dealopper, d'améliorer
et de décliner la pile a combustible qui représente désormais une famille de systemes définis par la
nature de leur électrolyte, leur température de fonctionnement et leur domaine d'application

1 Les pilesacommuti bl e alcalines et alcalines 7 ciur
SAFC, Solid Alkaline Fuel Cell) fonctionnant entre 60 et 120 °C,

1 Les piles a combustible a membrane échangeuse de protons (PEMFC, Proton Exchange
Membrane Fuel Cell, et DMFC, Directdthanol Fuel Cell) fonctionnant entre 60 et 150 °C

1 Les piles a combustible a acide phosphoriqgue (PAFC, Phosphoric Acid Fuel Cell)
fonctionnant entre 160 et 220 °C,

1 Les piles a combustible a carbonate fondu (MCFC, Molten Carbonate Fuel Cell) fonctionnant
entre 620 et 660 °C,

1 Les piles a combustible a oxyde solide (SOFC, Solid Oxide Fuel Cell) fonctionnant entre 750
et 1000 °C.

Ce travailde théses'inscrit au sein d'un JoHRrogramme Inter Carnot Fraunhofer PICF intitulé
EUBECELL pour 'Efficient Use ofBio-Ethanol in FuelCells" financé par I'Agence Nationale de la
Recherche (ANR). Il réunit deux instituts Carnot : l'institut "Chimie Environnement et Développement
Durable" (CED2) situé a Montpellier et l'institut "Energie du Futur" (EF) a Grenoble, ainde que
"Fraunhofefinstitut fir Chemische Technologie" (ICT) situé a Pfinztal (Allemagne). Le programme
implique également deux partenaires industriels : Fualah GmbH localisée a St. Ingbert et
Vaihingen an der Enz (Allemagne), opérant dans le développen&nmanufacture de membranes
dans les domaines de I'énergie (pile a combustible) et de la purification de l'eau, et Sudzucker

Mannheim/Ochsenfurth AG, premier producteur de sucre en Europe et spécialiste de la synthése de
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bio-éthanol. Les objectifs deecprogramme couvrent tous les aspects de la pile a combustible :
développement de membranes a haute stabilité, de catalyseurs présentant une activité élevée, et
réalisation d'assemblages membrétextrodes (AME).

Le présent manuscriie concentre sur laysthése de membranes pour la SAFC, dont le principe reste
similaire a celui de la pile alcaline, mais qui dispose d'un électrolyte polymére afin d'éviter les
problemes de carbonatation observés en présence d'un électrolyte liquide comme I'hydroxyde de
potassiunt. Son principal avantage face a la PEMFC est de fonctionner avec des électrodes sans
meétaux nobles comme le platine, réduisant donc les codts de fabrication. Toutefois, la SAFC ne se
trouve encore qu'au stade du développement, eicylet a cause de la difficulté pour les chercheurs

de trouver une membrane adéquate. G@lidoit en effet présenter une conductivité aussi élevée que
possible, de bonnes résistances chimique et thermique pour résister au milieu alcalin, mais aussi étre
insoluble dans l'eau et le combustible envisagé. La membrane doit enfin posséder des propriétés
filmogenes et une bonne résistance mécanique pour étre insérée dans un assemblage électrode

membraneélectrode.

Parmi les candidats potentiels, les polymétasrés ont été sélectionnés pour leur hydrophobie et
leurs résistances thermique et chimique. lls présentent toutefois une faible solubilité dans les solvants
organiques usuels limitant leur mise en forme, et s'averent souvent difficiles-farmsmnaiser.

Pour pallier ce probléme, la synthése de copolymeéres a été envisagée au cours de ce travail. En effet,
la combinaison de monomeéres variés permet |'addition de leurs propriétés, comme pour la membrane
Nafion®, référence des PEMFC, formée d'un copohgmdu tétrafluoroéthyléne et d'un éther
vinylique perfluoré porteur de groupements sulfoniques. Ainsi, l'objectif de ce travail a consisté en la
synthese de copolyméres du chlorotrifluoroéthylene (CTFE) et d'éthers vinyliques (EV) variés et
originaux, congnants des groupements fonctionnalisables. En effet, ces matériaux ptéspate
structure alternée qui leur confére des propriétés originales, particulierement utilisées dans le domaine
des peintures et revéteméenBes travaux réalisés par Tayouo et &dfirutsaert et cofl.et Campagne

et coll* ont montré leurs possibilités corermembranes de PEMFC, mais surtout ceux de Valade et

Ill

coll.™* ont confirmé leur applicabilité pour les SA&C
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Le premier chapire de ce travail présente un état de l'art des membranes de pile a combustible
alcaline © c¢ciur solide. Apr s wun rappel des pri
principales dégradations qui menacent les matériaux polymeéres utilisé&xgosées. Enfin, une liste

non exhaustive classe les membranes proposées dans la littérature en deux grandes familles: i/ les
membranes homogenes, constituées d'un seul -horoe ou terpolymére avec les nombreuses
structures envisageables, et ii/ lesnmheanes hétérogénes, formées par dopage, insertion de charges
inorganiques, ou mélanges de différents polymeéres partiellement ou totalement réticulés.

Du fait du nombre limité d'éthers vinyliques commerciauxddaxieme chapitrge concentre sur la
synhése d'éthers vinyliques porteurs de groupements fonctormelfonctionnalisables variés :
halogenes, amines tertiaires et ammors, époxyde et cyclocarbonate. Cainsont obernugpar

transéthérification catalysée par le palladium du vinyloxyéthane. foeveaux monomeéres sont

caractérisés par spectroscopie RMN °C et'*F ainsi que par spectroscopie infrarouge.

Le troisiéme chapitrese concentre sur la copolymérisatthnCTFE avec différents éthers vinyliques :

i/ le vinyloxy-2-chloroéthane (CEVE), un monomére commercial dont les copolymeéres ont déja été
utilisés pour la synthése de liants d'électrodes pour SAFCs, et ii/ les éthers vinyliques originaux
synthétisés au cours guécédent chapitréAprés la confirmation par analyse élémentaire, RMN du
proton et du fluor du caractére alterné ldeplupart deces matériaux, leurs propriétés physico
chimiques et thermiques ont été déterminées pirehtesméthodes de caractérigat. Plusieurs

voies de fonctionnalisation ont alors été envisagees les différents matériaux obteni¥ans un

premier tempsdeux méthodes originales ont été proposées poucdpslyméres poly(CTFalt-

CEVE) : i/ substitution des atomes de chlore gt par des atomes d'iode, puis par des alcoolates
porteurs de groupements amine tertiaire méthylables en ammonium, ou ii/ substitution des atomes
d'iode pendants par des groupements azido pougagir par cycloaddition 1.@ipolaire, permettant
égalemat l'introduction d'amines tertiaires. Dans un second temps, les copolymeres pobhgIGTFE

EV) utilisant les éthers vinyliqgues synthétisés ont été fonctionnalisésleslométhodes appropriées

aux groupements portés : i/ méthylation directe des amirtesires, ii/ iodation et quaternisation des
atomes de chlore et de brome pendants, ou iii/ carbonatation des époxydes puis aminolyse des
cyclocarbonates obtenus par une molécule porteuse d'une amine primaire réactive et d'une amine
tertiaire méthylable.Ces différentes fonctionnalisations ontpermis l'obtention des premiers

copolymeres poly(CTF&It-EV) non sensibles a la dégradation d'Hofmann.

Enfin, dans urguatriéme chapitrepour compenser les faibles propriétés mécaniques des copolyméres
poly(CTFEalt-EV) et leur hydrophilie sous forme ammonium, la synthése de terpolymécses
contenant un pourcentage variable d'éther vinylique fluoré, le vimibixyH,2H,2Hperfluorodécane

(FAVES) est présentée. Les analyses RMN confirment l'introduction deisg&ine monomeére dans
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le matériau et la conservation d'une structure alternée. Les terpolymeéres ont ensuite été fonctionnalisés

par iodation puis quaternisation avec de hauts pourcentages de conversion, permettant I'élaboration de

membranes présentant dennes propriétés mécaniques. Des caractérisations ploysiomues ont

été réalisées tout au long des étapes de synthése.
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Abstract

After summarizing the different fuel cells systems, including advantages and drawbacks, this review
focuses on the preparation of copolymers and polymeric materials as starting materials for solid
alkaline fuel cells membranes. The requirements for suanbmaes are also summarized. Then,
different strategies are given to synthesize awixchange polymeric materials containing cationic
(especially ammonium) groups. The first pathway focuses on heterogeneous membranes that consist
in: (i) polymer blends ah composites based on poly(alkene oxide)s and hydroxide salts or
polybenzimidazole doped with potassium hydroxide, (ii) orgamdcganic hybrid membranes
especially those synthesizeth a sotgel process, and (iii) (semi)interpenetrated networks based on
poly(epichlorhydrine), poly(acrylonitrile) and polyvinyl alcohol for example, that have led to new
polymeric materials for anieaxchange membranes. The second and main part concerns the
homogeneous membranes divided into three categories. The firsbrmsiste in materials synthesized

from (co)polymers obtainediia direct (co)polymerization, for example membranes based on
poly(diallyldimethylammonium chloride). The second pathway concerns the modification of
polymeric materials via radiografting or cheali reactions. These polymeric materials can be
hydrogenated or halogenated. The radiografting of membranes means the irradat@mnious
sourcesi electron beam, X and rays, ®®Co and **'Cs i that lead to trapped radicals or
macromolecular peroxides hydroperoxides, followed by the radical graft polymerization of specific
monomers such as chloromethyl styrene. The third route deals with the chemical modifications of
commercially available hydrogenated aliphatic and aromatic (co)polymers, and tihessgn of
fluorinated (co)polymers such as carboxylic and sulfonic perfluoropolymers. In addition, several
approaches for the crosslinking of abawentioned polymeric materials are also reported as this
process enhances the properties of the resultingbmas. Moreover, electrochemical and thermal

properties of various above ionomers are given and discussed.

Ce chapitre a fait: | 6objet doébune publication

Polymeric Materials as AnionExchange Membranes for Alkaline Fuel Cells
Guillaume CoutureAli Alaaeddine Frédéric Boscheand Bruno Améduri
Prog.Polym. Sci 2011,36, 15231557

23



Chapitre |

Key Words

Ammonium groups, Anioexchange membrane, Chemical modification, Copolymers, membranes,
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. Introduction

Over the last decade, a growing demand on alternative energies has been observed as a result
of several factors. One of them is linked to the climatic issues and the need to reduce greenhouse gases
emissions motivating the search feon-polluting energy sources A second factor is the limited
availability of fossil fuels including coal and oil (that is expected to pass by a production peak within
the next few years). On top of this, many social, political, economical and geographical factors can
influence the pce and availability of these fossil fuels. The International Energy Agency estimates
(April 6, 2001) that the worlddés needs for fuel
increase of 57 % during the next twenty years. This importaowth in energy consumption will
occur in a complicated context. In fact, the resources will be concentrated in geopolitically unstable
regions, presenting serious issues for energy security. Considering energy demand growth and global
warming, which hasgi ned growing interest in this context
reduce the use of greenhouse gas producing devices. To achieve such goals, methods which do not
contribute to the greenhouse effect, such as wind or solar energies are chaiagtiyeveloped.

Among the various ways to solve energy issues, fuel cells seem to offer a promising solution. This
technology enables direct conversion of chemical energy into electrical energy, heat and water in high
yield since it is not subjecttothei mi t ati on of a Carnotds cycl e. It
clean energy as the only-pyoduct for H/O, fuel cell is water.

lI.  General information concerning fuel cells

A. History

The development of fuel cells has always had its ups and dawBemetimes popular,
sometimes obsolete, it has often come back under the spotlights thanks to important discoveries and

scientific breakthroughs or by political, ezamical and of course, ecological considerations.

The discovery of the fuel cell principle was pioneered in 1839 when Grove carried out the inverse

reaction of water electrolysis using platinum electrodes, tubes filled with hydrogen and oxygen, and

24



Chapitre |

sulfuric acid *°. Despite the low performances of this phosphorid hattery ancestor, the first fuel
cell (1.5 kW) appeared in 1895 thanks to Jac§ues

I n t he 19 8@kedespedallymmoaatalysts for the electrodes, allowing scientists to develop
fuel cells. In fact, he realized the first/B, fuel cell in an alkaline medium (KOH), with a 5 kW

power and a 1.0 A.cfcurrent density (output current 0.8 V).

In the 195006s, the space programs played a pre
successfully equipped the Gemini (1963) amblo (1968) spaceships with alkaline fuel cells. They

were preferred to proteaxchange fuel cell, because of a more efficient electrolyte. However,
although NASA could deal with the high price of these fuel cells, their cost prevented them from being

usal for more common applications.

In the early 197006s, the iIinterest in fuel cell s
DuPont de Nemours synthesized Nafion®, a perfluorinated membrane with a high conductivity and a

high resistance to acid$his breakthrough allowed the conception of Proton Exchange Membrane

Fuel Cells for stationary devices. Because of the first oil crisis in 1973, transportation using only
hydrocarbon fuels was challenged, and a road for alternative systems opened. Howmevet, he 19806
research stopped because of skepticism concerning the feasibility of efficient, cheap and safe fuel

cells.

Neverthel ess, in the 19906s, politicians and sc
increase interest in alternatiemergies, and fuel cells particularly. To improve performance and to
reduce costs, all its components are currently studied, from fuel (synthesis, production, distribution,

storageé) to el ect rmolearwtald).i ncor poration of non
B. Principle

Basically, a fuel cell directly converts the chemical energy produced into electrical energy,

heat and water by a redox reactfohi*. The basic electrochemical cell comprises an anode, a cathode

and an electrolyte. These cells can be connected in series or parallel by bipolar plates so as to provide

the desired voltage or current density.

The fuel is oxidized at the anoddereas the combustive {Os reduced at the cathode. Hence, if the

fuel cell is provided with hydrogen, the overall reaction is given beBsli€mel).
H2+ 1/2 02 —3 HEO

Schemel: Overall reaction of a fuel cell fueled by hydrogen.
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In that case, the fuel cell is a clean energy producing device as no volatile organic compounds (VOCs)

are emitted. However, the production, transport and distribution of hydesgerot clean processes.

C. The different types of fuel cells

Fuel cells are classified according to the nature of the electrolyte and the operating
temperaturd®>. Two types of fuel cell s aceks becdusesheii f i ed
operating tenperature does not exceed 1D °C ProtorExchange Membrane Fuel Cells (PEMFC),

Alkaline Fuel Cells (AFC) and Solid Alkaline Fuel Cells (SAFC). The three other types of fuel cells
(Phosphoric Acid Fuel Cells (PAFC), MatteCarbonate Fuel Cells (MCFC) and Solid Oxide Fuel
Cells (SOFC)) are classified as f@Ahigh "% &@mperatu
characteristics of these different fuel cells are summariz&dbiel.

Table 1: Characteristics of the different fuel cells considering Has the fuel®.

Operating At the anode
Type of )
Temperature Electrolyte Reaction Use/power
Fuel Cell
(°C) At the cathode
o H,+20H - 2H,0 + 2¢ Space, transportatio
AFC 60-120 KOH (liquid)
% O+ H,0O +26- 20H 1-100 kw
. H, + 20H - 2H,0 + 2¢ Portable
SAFC 60-120 Polymei NR;
% O+ H,0O +26- 20H 100 mW 100 kW
Portable,
Polymeri SO;H H,- 2H"+ 2¢e transportation,
PEMFC 60-150 _ )
(solid) % QO+ 2H + 26 - H,0 stationary
100 mW-1 MW
Phosphoric acid H,- 2H +2¢ Stationary
PAFC 160220 o
H3sP O, (liquid) Y% O+ 2H + 26 - H,0 200 kWi 10 mw
Molten salt 5 ] )
_ H, + COy" - H,O+ CQO + 2€e Stationary
MCFC 620-660 Li,COy/K,COs
o % O+ CO, + 26 - CO% 500 kWi 10 MW
(liquid)
Ceramic Stationary,
H,+ O" - H,O + 26 y
SOFC 7501000 ZrOY ;04 transportation
, %O, +26- OF )
(solid) 1 kWi 10 MW

1. Proton exchange membrane fuel cells (PEMF€§}
PEMFCs*"® have been largely investigated atedted especially thanks to highly efficient

polymer membranes such as Nafion®, developed by Dupont de Nemours in 1962. Nafion® is a
perfluorinated copolymer that bears sulfonic acid gjdmips. It exhibits high ionic conductivity,

interesting chemical sistance as well as a good dimensional stability. However, its high permeability
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to methanol and its high price (US$ 400 to 600 per m?) prevents its use in Direct Methanol Fuel Cells
(DMFCs) and its mass commercialization. Thanks to the low operating raimge of PEMFCs

various transport and portable applications have been considered. According to many car
manufacturers (DaimleChrysler, Ford, General Motors, Honda, Mazda, PeuGéotén PSA,

Renault, Toyota), it is anticipated that because of its tefsolid system) this technology could
replace the actual thermal engine of vehicles. However, the high cost of both membranes and catalysts

still represents an issue.

2. Phosphoric acid fuel cells (PAFC)
I n the 1 9%6*bwaspreferPdidti@ alkaline battery, for which the main problem is

carbonation. The PAFC was the first commercialized fuel cell. ONSI Corp., in the United States, and
Gaz de France sold 200 kW fuel cells providing several houses with electricity. However ttise cos
still a lock for this fuel cell. Moreover, issues have been noted since phosphoric acid tends to solidify.
These fuel cells are currently ngidely investigated.

3. Solid oxide fuel cells (SOFC)
Like PEMFC, SOFC?*? has been widely investigated, especially in the United States, Japan

and Europe. Although the operating tempares are quite high760-1000 °C), it is one of the most
energetically efficient fuel cells. In fact, it is generally used for stationary devices: water, which is
extremely hot when leaving the fuel cell, goes through turbines to drive generators toeprodu
electricity. However, components have to exhibit a high thermal stability.

4. Molten carbonate fuel cells (MCFC)
MCFC % ?" has been developed for stationary applications and seems promising as the use of

reformed methane or coal gas results in low; B@issions. The MCFC differs from other fuel cells as

it does not require any noble metal as the catalyst, but uses mainlgssgateel. As no platinum is

used, the poisoning of this metal by CO gas does not occur and many fuels can thus be used, such as
gasified biomass or gasified wastes. Nevertheless, the impurities contained in #$I$1GH HF,

NH:¢ ) may e n h msion ef the dleetrodes, especially the cathode because of the growth of
oxides with a poor electrical conductivity. This issue has turned out to be a lock to the development of

this fuel cell.

5. Alkaline fuel cells (AFC)
AFCs %% are the oldest fuel cells that use concentrated potassium hydroxide as a liquid

electrolyte. It was first described by RéTf® and has been developed for space programs since the
19506s. The commerciali zati on o fplicatibns® hat been cel |
considered possible thanks to many investigations explored by kbrié&s i nce t he 19706s,
British ZEVCO company, now ZETEK POWER. However, the use of a potassium hydroxide solution

raises some issues because of the high basicity. Besides, thefytiee fuel cell decreases becaate
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the carbonation phenomendBcheme?) arising from the presence of carbon dioxide in the hydrogen

3923 n fact, the generated potassium carbonate settles on the electrodes, making them less conducting.

€O, + 2KOH — K,CO04 + H,0

Scheme2: Overall equation of carbonation phenomenon.

Nevertheless, although the alkaline fuel cell has a short lifetime bechiiseslectrolyte, it does not
require any noble metals (Pt, Pd) to achieve a yield similar to that of PEMFCs. Hence, considering the
scarcity of noble metals, it seems important for the future of fuel cells for transportation applications

to use more ailable and less expensive metals.

6. Solid alkaline fuel cells (SAFC)
Among all the types of fuel cells, the SAPE> is the most recent one, as early works on

anion exchange membranes for fuel cells were published in 2600However, a prototype was
designed by Hunger in 1968 The main drawback of this fuel cell ligsits electrolyte (containing

OH ions) which can either yield carbonation phenomena or generate leaks. Nevertheless, more and
more work is beingcarried out to create efficient aniexchange polymeric membranes to replace
liquid electrolytes’.

Studies have recently been carried out on solid alkalmelwcting electrolyte polymers, which are

|l ess susceptible to carbonation, and over come
advantages. It represents a cheaper technology in combining an adequate anionic membrane with the
required propertie¢ t her mal stability, mechanical stabili

principle. However, unlike PEMFCs involving Nafion®, there are no reference membranes.

a. Principle
The solid alkaline fuel cell (SAFC) has the same behavior as that okalnealfuel cell

(AFC). The oxygen of air is reduced on the cathode, producing hydroxide ions. These ions are
transferred through the electrolyte (formerly a liquid electrolyte, now a polyelectrolyte consisting of a
polymer that bears cationic groups) ke tanode, on which the oxidation of the hydrogen into water
takes placeRigurel).
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Cathode

Electrolyte

Catalyst/Binder Heat

Figure 1: Sketch of a solid alkaline fuel cell fueled by hydrogef .

If methanol is used as the fuel’, the redox reactions are those suppiieSchemes:

Anode: CHy0H + 60H™ = COy + 5H20 + 62~
Cathode: 3/, 0, + 3H,0 + 6~ — 60H"

Overall equation: CH;0H + 3& 0, = 2ZH,0 + C0,

Scheme3: Chemical reactions at the anode, the cathode arggd overalquation of an alkaline fuel cell fueled with
methanol .

The use of mianol®®

makes the fuel cell a less environmental friendly system because of the release
of carbon dioxide. Nevertheless, for organiaaticost and safety issues, especially for transportation
applications, methanol appears to be more interesting than hydrogen as it i$%idui@ther fuels

may also be considered suak borohydrides? and hydrazin€’®, but the latter is dangerous and

explosive’.

b. Advantages and drawbacks
The main advantage of the SAFC lies in the electrodes, as for the AFC. In fact, they allow the

use of a smaller amount of noble metdlS>”, replaced by less expensive ones such as cBbalt
silver or nickel’, or even the absence of platin(inlt has been shown that the oxidation of methanol
has a higher yield in a basic medium than in an acid®ReThis is the reason why naroble metals

can be used. Moreover, the reduction of oxygen on the cathode is better at a Hi§h pH

Moreover, methanol can pass through proton exchange membranes (i.e., methanol crossover) whereas

it can not go through SAFC membranes. This absence of crossover arises from the fact that the
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hydroxide ions irnthe SAFCs move in the opposite direction of the protons in the PEMFCs. In fact,
OH ions move from the cathode to the anode, where methanol is located. Consequently, methanol
cannot be dragged into the water and ions fioti

However, SAFC has a few drawbacks compared to PEMFC, elperiathe nature of
polyelectrolytes. In fact, hydroxide ions have a lower diffusion coefficient than that of the ptbtons
Consequently, it turns out to be difficult to reachaamductivity similar to that of proton conducting
membranes. Besides, théseno AnionExchange Membranes (AEM) as efficient as Nafion® is fo
Acid fuel cells more particularly because of the alkaline environment that is demanding for the AEM
stability. If the electrolyte is the weak point of SAFCs, other problems still remain. For example, the
carbonation phenomenon, even if not contaminatiegelectrolyte, occurs at the anode and induces
voltage loss.

lll.  Anion-exchange membranes

Anion-exchange membranes are involved in a wide range of applications such as cleanup and
decontamination processes. They are often utilized as eatrange membngs in electrodialysis
devices to clean up polluted water and soils that are contaminated by heavy metals and nitrates, or to
desalinate and to purify wat&t

They are also used to prepare solutions and chemicals: getting copper powder from an acid solution of
the same metal, producing quaternamyn@onium hydroxide with high purity, producing ozone, gold

recovery from diluted solutions of AugCl

The first aniorexchange membranes were developed by Japanese scientists from the Tokuyama Soda
Company using polychloropropene crosslinked by divinylbeazdt was then functionalized with
quaternary ammonium groups via triethylamffie This company deposited patents concerning the

design angbrocess of AEM$’.

The 1971 study of an Al/Cencapsulated cell to fuel pacemakers is one of the only examples of the

use of an AEM in an electrochemical battery.

A. Requirements of SAFC membranes

An anionic membrane has to fulfill stringent mechanical, chemical and thezmafements.
It also has to ensure a good contact with the electrode, and fit the irregular shape of the electrodes. All

the required properties are summarized as follows:
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- An efficient transfer of the hydroxyl ions from one electrode to the other hbs fasured

requiring a high ionic conductivity;

- The membrane has to be a barrier to hydrogen and oxygen since their diffusion would make the

fuel cell less efficient, with lower performances, and mixtures of these gases is explosive;
- It has to be cheimally stable as it is acting in a strong acidic or basic medium;

- Ideally, the durability of the properties is desired whatever the hydration state and the temperature
of the membrane. In fact, the quantity of water in the fuel cell is difficult to duaas it is
continuously produced. It has to be noted that regular membranes in these fuel cells are highly
hydrophilic, and their properties highly depend on the hydration state. However, they have to remain
waterinsoluble and if possible to be solubie suitable organic solvents so as to process the

membranes by casting;
- Finally, all these properties should remain unchanged at the working temperature.

It is also preferable that the membrane exhibit a glass transition temperature below the operating
temperature to avoid any structural change during the chemical reactions, and be thermally stable
above 100 °C. So far, no membrane can fulfill all these requirements. Consequently, many studies
have been carried out to create an ideal membrane and a awigé/ \of membranes have been

developed. Scientists have designed new kinds of membranes by changing the chemistry of the
polymers, the processing and functionalization techniques. Moreover, new strategies have been
explored: the membrane can be compostdlock copolymers, a blend of polymers or hybrid

materials.

The chemical and thermal stability of the membrane depends strongly on the nature of the functional
group capable of transporting the hydroxyl anions (i.e. cationic groups bearing an hydraoxgkcou
anion), but also the nature of the backbone. It is also possible to improve the stability of the membrane

by a crosslinking step.

1. Stability of cationic groups
Aside from temperature, the main cause of the degradation of the various cationic lgabups t
can be used as aniexchange sites (AESFigure?2) is the basicity of the mediuffl. Among these
different species quaternary ammonium groups are more chemically and thermally stable than

quaternary phosphonium and tertiary sulfonium grégips
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Figure 2: Chemical structures of common anion exchange sité¢&§%. From left to right, up: pyridinium , ammonium,
phosphonium and sulfonium, down: guanidinium, imidazolium.

Recently, guanidinium groups have also been used as AESs, and when inserted onto poly(arylene
ether sulfone) (PES), higher ionic conductivity was observed due to their higher basicity and
hydrophilicity. Moreover, the thermal stability of guanidinimearing memianes also improved
compared to their ammoniubrearing equivalent® * : 5 % weight loss decomposition temperature

for hydroxide quaternary guanidinium PES membranes at 185 °C against 165 °C for its quaternary
ammoniumfunctionalized counterpart. Finally, chemical stability tests showed promising results,
with no ionic conductivity drops after 48 hours in 1M NaOH solution at 66 %€ even 10M NaOH

at 25 °C and 2M NaOH at 80 °C for 24 hotftdmidazolium salts and derivativés® have also been

used to prepare AEMs and exhibited improved properties (thermal and chemical stability) compared to

tetraalkylammonium membran&s

However, as they appear to be thest commonly used anion exchange grodps to the simplicity

of their synthesis quaternary ammonium groups will be highlighted in this review. To build a
thermally stable alkalized quaternary ammonium group, the amine has to be wisely chosen. In fact,
these cations tend to degrade under aqueous conditions at high pH, due to the hydroxide counterions,
following two main degradation pathways when temperature increases: elimifaahnucleophilic
substitution mechanism¥ (Scheme4). The nature of the amine determines the extent of these

degradation mechanisms.
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Scheme4: Main degradation reactions of a quaternary ammonium in a basic medium at high temperature. R1 can be
a hydrogen atom, an alkyl group, goolymeric chain... Reaction 1 is an elimination while reactions 2 and 3 are

nucleophilic substitutions.

When a substituent in thie position of the nitrogen atom bears at least one hydrogen atom, the
alkalized quaternary ammonium group can be cleaved. Hhiglimination reaction, known since
1851, is call ed t h*%andfyieldstbattean aminE &nd amiolefrlieme)nThe
Hofmann elimination is only possible if the leaving group is antiperiplanar compared to the
hydrogen. &N and GH;, groups have to be located in the same plane.

/,a-'—‘-u.\
HO™ H

J /. mys
T e T e

L 2\ N(CHy);

Schemes: Degradation of a quaternary ammonium group by the Hofmann elimination®” ¥,

In some cases, an Ei elimination reaction also occurs when the molecule that bears the ammonium
group hadJandb sterically hindered carbon atortfs Thus, the hydroxide ion reacts with a proton of

one methyl group on the ammoniuBchemes). Subsequently, a rearrangement leads to an alkene
and an amine.
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Scheme6: Degradation of a quaternary ammonium because of an Eiienination reaction ¥’. R, and R; are hydrogen

atoms, alkyl, aromatic groupsé

The degradation of the ammonium by a nucleophilic substitutBanémer) corresponds to two,3
reactions between an Oldnion and a carbon atom o position of the amwnium group. Two

products are then generated: an alcohol and an amine.

|
: g
HO™ + XS ——= T+ N
\_//I—T H HO H

- N™ + H.,>—OH

x | H

Scheme7: Degradation of an ammonium by a nucleophilic substitution.

Several factors inherent to the structure of the polymer may favor one of the mechamisnsother

one more than the operating temperature of the fuel cell. Thus, on the one hand, highly nucleophilic or
hindered bases and the presence of a carbon atdmaisition of the ammonium preferentially lead to

an E2 elimination reaction. On thehet hand, if no hydrogen is located on thearbon the
degradation mainly consists in a\2S substitution. For example, the degradation of
benzyltrimethylammonium yields four products: benzyl alcohol, trimethylamine (65 %),

benzyldimethylamine and methanol (35 #)No elimination is observed.

Recently Chempath et af®® '°* focused on the degradation pathways of different model
tetraakylammonium hydroxides: tetramethylammonium, ethyltrimethylammonium and
benzyltrimethylammonium. By using exchanges between hydrogen and aqueous deuterium atoms,
they were able to evidence the formation of unstable ylides. In fact, a water moleculeyidd ean

be formed by the abstraction of a proton from one of the methyl gr8apsmes).
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CHs CHs

Scheme8: Extraction of a methylenic proton and formation of an ylide according to Chempath et aft®® 1%

The ylide and the water molecule then react to form the same products as wRhrea&ion: an

amine and a methanol molecule. However, severgdrogiucts can be observed due to Stevens and

SommeletHauser rearrangements, especially in the case of benzyltrimethylamm®&then(e9) *®.

RSN EN/
|

™~
N+/
E/‘ ™~
o
.
H;
N

Scheme9: Possible rearrangements of the two ylides formed through the reaction between an hydroxide ion and
benzyltrimethylammonium, according to Chempath et af-® %%

/\

oO——=2

Moreover, Chemath et al.®® *** focused on the effect of the medium and the hydration state on the
cationic group degradation. The ylide formation can thereby be prevalent under dry conditions as

water is released through this degradation.
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Among the different benzylammonium groups u$edthe synthesis of anieexchange polymers,
Bauer et al.®® compared the stability of some of them in harsh thermal ¢H0and chemical
conditions (KOH = 2M). The halife of each of them is summarizedTable?2.

Table 2: Half-life (t1,,) of several benzylammnium molecules in a potassium hydroxide solution (2M) at 160 °C under
nitrogen &8,

. _ i Mono-(quaternary ammonium ty,
Bis-(quaternary ammonium) compounds _ _
(min) compounds (min)

OO O OO
\ \ / 2.1 @b 18.4

N \/\N 2.3 _>NL© 29.1

\N/+ +\ N/ 4.7 +N' \/\“N 42.0

Several conclusions can be drawn from these experiments. First, the molecules with two ammonium
groups close to one another are more sensitive than-amanmnium compounds. Though it can

enhance the ion exchangapacity (IEC) of the polymer and probaltly conductivity, the presence of

two joint ammonium groups reduces its stabit§'®®. Accor di ng t o ®Bewmest et a
stable ammonium compound is that created by the rmgionalization of chloromethyl styrene

with 1,4-diazabicyocd(2,2,2)octane (DABCO). This lattefigured)i s a terti ary di ami n
ball 6 shape which decreases the steriemmdei ndran
available to a substitution reaction with the dangling chlorine atoms

N

[ 1 4-Diazabicyclol2, 2 2)0ctane
N

Figure 3 : Structure of 1,4-diazabicyclo(2,2,2)octane (DABCO¥.

Although DABCO possesses two amine functions, various authors claim that stoichiometry between

chlorine atoms and DABCO inhibits crosslinking at low temperatuf&'®’. However, if the amount
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of DABCO is higher than that of the chlorinated sites, crosslinking should occur. In these conditions, a
drop of the conductivity is observed reflecting the instability of the ammonium gahtpsed™’
(Schemel0).

—_ 7~
- - 2 H - - 2
C—N N—CH O C—N N—CH
H, “— Hy
1'_\\ }_'__\
O e
H, “— H, “—

Schemel0: Degradation of the "bis-quaternized" 1,4-diazabicyclo(2,2,2)octane (DABCO) in basic mediurtf”.

The advantage of DABCO, in its ammonium hydroxide form, arises from its struethies prevents

the Hofmann degradation from occurring thanks to an antiperiplanar conformation beguden@

CuN. Moreover, the substitution with a hydroxyl group is slowed because of the second nitrogen atom
in the para position. This atom reduces ale@lity of the molecule and thus reduces the effect of the
positively charged nitrogen facing the hydroxide group. These characteristics make the quaternary
ammoniumhydroxide group formed with DABCO resistant to the Hofmann elimination and the
substituton by an Nalkyl group. Sata et al®* took an hterest in polymers with benzyltrimethyl
ammonium groups. They showed that the presence of bulky alkyl groups born by the ammonium
makes it less stable. Moreover, Komkova et'%ltested the stability of various aliphatic diamines
used to quaternize and to crosslink chloromethyl polyethersulfones (REy)ndted that using these
diamines for bigunctionalization allows to obtain a better stability than for mumztionalization.
Moreover, polymers quaternized Vvi&d,N,N',N'-tetramethylethanel,2-diamine (TMEDA) and
N,N,N',Ntetramethyl,4-butanediamie (TMBDA) are easily degradeds¢hemell). Nevertheless,
thanks to tetramethylhexyll,6-diamine, a stable PES was obtained in a potassium hydroxide solution
(2M) at 40 °C.

OH
Ghs T GH cHs g
ch—rxll*—ﬁ—tlj—(lz—ﬁ—rrl*—cm—- HeC—N + H,C=C—C=CH, + N—CHjs
CHy °H H ° CHj CH; H CHs

OH

Schemell: Degradation mechanismof a polyester quaterniozged/ia N,N,N',N'-Tetramethyl-1,4-Butanediamine
(TMBDA) 1%
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Tomoi et al*®reported the thermal stability of aniexchange groups. This team synthesized PCMS
co-Polydivinylbenzene (PDVB) copolymers that bear hexyloxy spacers between methylene of benzyl
groups and ammonium groups, to enhancettieemal stability of the polymers. In fact, the ion
exchange capacity (IEC) of the polymers usually drops of 20 % after 30 days at 120 °C whereas it
decreased of 2 % only after 30 days at 100 °C.

2. Stability of the backbone
The stability of the backbone &s important as the stability of the ierchange sites since
mechanical properties and conductivity can be reduced if it is dan&y&d. As the fuel cell is
operating, chemical degradation can be caused by oX{gend hydroxide ions. Polysulfoné&s and

fluorinated polymerg* °¢ 58 62 64 88 112

may be emphasized as being among the mostrbasgant
polymers. Much of anicexchange membranes are synthesized from these pslyi@egrafting
reactions with freeadicak produced under irradiation. Fluorinated polymers were also used as SAFC

electrode binders®*,

However, not all fluoropolymers are suitable for SAFCs. For examplayvinylidene fluoride
(PVDF) and VDFcontaining copolymers are easily degraded in a basic mefidi™® '*'. In the
presence of hydroxide ions, theydergo a dehydrofluorination reaction which induces internal
carboncarbon double bond$chemel2), further leading to chain scission.

H H
h _ -HF
+ OH ~n
H ! "
F F

Schemel2: Dehydrofluorination of poly(vinylidene fluoride) (PVDF) in a basic medium*’,

This degradation, which is almost instantaneous, can even lead &xylyaind carbonyl groups on the
PVDF Mt 1813 inducing a darkening of the membrane and a drop of its mechanical properties.

Nevertheless, instability of PVDF in a less basic medium can be expthitmagh other strategies

124 24 125
F g,

such as chemical modifitan of PVD and crosslinkin

IV. Various solid anionexchange electrolytes: synthesis,

characterizations and applicatons

Anion-exchange polyelectrolytes have a wide range of applications, from fuel cells to
electrodialysis™®**', The different types of solid anigxchange electrolyte§?**® will now be

described: first the fAheterogeneouso P&iThener el e
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latter are going to be especially highlighted as they are the most interesting ones for the topic of this

review®" 1%,

A. Heterogeneous membranes

1. Dopedmembranes

In this case, the solid alkaline polymer electrolytes result from the blending of asohtele
polymer, which acts as a matrix, and a hydroxide salt. Sometimes, one or more plasticizers can be
added to the blend. Discovered about 30 yearsbggBenton et al**’ and Armand et al*®, these
complexes combine the mechanical properties of the polymer with the electrochemical and conducting
properties of an alkaline salt. Although ammonium hydroxide salt can be considered as a good
candilate '®°, potassium hydroxide is the most commonly used. Concerning the polymers,
poly(ethylene oxide(PEO) ***'% poly(vinyl alcohol) (PVA *°**" blended with KOH'* 1" or 1-
ethyl3-methylimidazolium hydroxide (Bmim)% have been used. Blends of PVA and
poly(epichlorhydrine) (PEC}® PEGco-PEO copolymers!’’ and PEGco-poly(propylene oxide)
(PPO)*"® copolymers have also beemdied. These systems have especially been usedZm,Nili-

Metal hydride or ZrAir batteries.

H
N !
I L avia
f; m
M M
Ill

Figure 4: Structure of polybenzimidazole (PBI).

Poly(benzimidazole) (PBI)Rigure4) doped with KOH can also be considered for this type of AEM.
However, it differs from the previous examples as it is not soluble in vii&ris well known for its

high thermal and chemicatabilities as well as its satisfactory mechanical properties. In contrast to
other electrolytes, it has been used in alkaline fuel cells by many reseadféHérespecially Xing

and Savadogd™. Conductivity values ranging between 5°18nd 1.10 S.cmi® have been obtained
(the latter for a 6 mol.. KOH concentration between 70 and 90 °C). Tests have been carried out with
a Hy/O, fuel cell at 50 °C. The best current density obtained was 620 nfAf@ma 0.6 V tension.
According to thditerature'® such electrolytes have been used in alcohol/air fuel cells, though Leykin

| 187

et al.”" especially studied ethanol crossover in alkaline direct ethanol fuel cell conditions.
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Figure 5: Chemical structure of chitosan.

In addition, an AEM has been created by mixing KOH and a chitosan matrix, the low cost of which is
a major assef® (Figure5). This heterogeneous membrane was used as an electrolyte in a membrane
electrode assembly (MEA) for fir fuel cell. Its electrochemical characteristics (conductivity of 1.10

2 3.cm* after hydration) led to encouraging results: a maximum of current density of 35 ihfsrcen

0.2 V tension, at 60 °C, with a,ilow of 50 mL.min* and an air flow of 200 mL.mih However, the

same limitations as those noted for alkaline fuel cells with liquid electrolytes (such as carbonation)

may occur as they are inherent to KOH.

2. Blends/composite membranes

To improve the mechanical properties of their membranes many authors combine different
polymers through various techniques: embedding a conductive polymer into a porous polymeric
membrane, blend a conductive and a non conductive polymer, or cast muHilatems. This new
category of AEMs is here referred as blends or composite membfEnE& A wide range of
polymers was used by authors: quaternized poly(sulfone)s (PSU) embedded into poly(phenylsulfone)
91 or poly(tetrafluoroethylene) (PTFE) porous membratiés®? crosslinked poly(epichlorhydrin)
(PEC) or poly(silsesquioxane) embedded into porous P¥FE, and poly(chloromethyl
styrene) into polyolefins®®, blending of quaternized poly(vinyl alcohol) (PVA) with PEE,
poly(vinyl chloride) (PVC) with styrenbutadiene rubbet®’, chlorinated polypropylene (PP) with
poly(ethylenediamine)'®®, quaternized chitosan with PVA®, simultaneous electrospinning of
polyphenylsulfone and chloromethylated P& and multilayer membranes of quaternized PVA
with PTFE?, poly(propylene oxide) (PPO) and poly(styrene sulfor@te)

3. Hybrid membranes
To improve the mechanical, thermal and chemical properties of the membranes, inorganic

materials can be added to the polymer matrix. Thus, hybrid memifaff@sombine the properties

and advantages of both organic and inorganic counterfirtsThese hybrid anioexchange
membranes are usually synthesized thanks to-gesgroces$® #'°. Generally, organic blocks give

the membrane electrochemical properties whereas the inorganic block sequences contribute to the
mechanical and physical stability of the mateffal*". For example, nanocryskiale titanium oxide

(TiO,) or montmorillonite ((Na,CakqAl,MQg)(SiyO,0)(OH),NH,O) decrease the glass transition

temperature Jof the resulting hybrid materiaf§®. In addition, alkoxysilané™, alumina (AbOs) **,
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molybdenum‘’? silicon oxide®*%°, titanium oxide®’ and hydroxyapatite (HAP}® have also been

used to enhance the thermal and physical properties of PVA membranes.

However, Gohil et al?*® have shown that although the mechanical properties of heterogeneous
membranes are better than those of homogeneous membranes, the opposite tendency occurs for the
electrochemical properties. For example, Argxchange hytid membranes (AEHMSs) are based on
PEO?®, PVA ?%, or poly(phenylenexide) ?*%** Fromthe last polymer, Wu et &% ??* synthesized

hybrid membranes via a sgél process with tetraethoxysilane (TEOBhese AEHMs exhibited a
degradation temperature around 160 °C and a conductivity ranging froin 1@ to 8.57 10°

S.cni. These hybrid membranes exhibited higher IEC values and mechanical resistance than those of
fluorinated membranes and similar @ike resistance and thermostability. However, their main
drawbacks lie on lower HOconductivity and swelling resistance. Using epoxide ring opening,

Tripathi et al?*°

synthesized alkaline membrane for direct methanol fuel cells based on3eYiénie

13). Thermogravimetric analysis exiiied a first degradation step (decomposition of the quaternary
ammonium groups) at 235 °C whereas the second degradatiorcategsgondingo the backbone
scission) occurred at 460 °C. IEC values varied from 1.21 to 1.76 Taadgconductivity reacheal

high value (7.57 10%S.cnm’).

‘|3 A 0 | C 0 A | .°"
H‘Si/\\/\\l\l NH . “Si/\‘\.—’/\N N o
IN H z + N N H H |

—0 0 | —0 0 OH
/ /
C|) | Cl™
:S\'MHAH NE_ + M
—0 /O OH | OH

1. Sol-gel reaction
2. Crosslinking reaction

—N ~—S8i-0— —O0—8i—"~ N—
/s OH | {5 OH
|, —x | X |
—N" ~—S§i-0— —O0—8i—~ N—
7/ o | N

Schemel3: Schematic route for the preparation of the organi¢inorganic nanocomposite aniorexchange membranes
(AEM) synthesized by Tripathi et al.?%,
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Recently, various systems have been considered to obtain hybrid membranes: poly(sulfone),with ZrO
2% styreneethylenebutylene with hydrotalcité?” or norbenene with ruthenium complé®. The

latter exhibited conductivities varying from 1.4 to 2.010° S.cni".

4. (Semi)interpenetrated polymer networks
Anion-exchange interpenetrategholymer networks (IPN)*° combine a thermally,
mechanically and chemically stable hydrophobic polymih & HO-conducting polymer. In semi
IPNs (sIPNs), only one of the polymers is crosslinked, whereas in IPNs, both polymers are crosslinked
(Figure®6).

Figure 6: Sketch of a seminterpenetrated polymer network (left) and an interpenetrated polymer network (right).
(Courtesy of L. Chikh, V. Delhorbe and O. Fichet

Although some scientists studied anixchange IPNs based on poly(vinyl pyridii&)*** 2*° which
are unstable in an alkaline medium, others have synthesized AEMs based -0RN®IfEIPNS). In

fact, Altmeier®t 22

synthesized sIPNs based on polyepichlorhydrine (PEC) and poly(acrylonitrile) by
first mixing them and then quaternizingida crosslinking them in the presence of DABCO. The

conductivities obtained for these membranes were tal@® S.cni'.

PVA was regularly used in combination with various other polymers to synthesize (s)IEbisin et

al. > developed a sIPN membrane by solubilizing poly(vinyl imidazolium bromide) (PVIBr) with
PVA and then crosslinking the latter with gibromoethane®** The IEC of the crosslinked
membrane was 1.1 med.¢Similarly, Fu et al!” synthesized sIPNsased on PVA crosslinked with
poly(vinyl pyrrolidone) (PVP) or PEO dimethyl ether followed by a blending with KOH. According to
the authors, the resulting membranes exhibited an ionic conductivityf ofl@® S.cni* and a good
inertness as no changes onductivity was observed after immersion in KOH (10 M) for 24 hours at
80 °C.Recently, Liu et al?®*® #*® synthesized a sIPN by using crosslinked PVA and quaternized
hydroxyethylcellulose ethoxylate providing membranes with hydroxide conductivities up to 1.52 x 10
¥ S.cm' and no integrity loss after 7 days in concentrated KOH (6M) at 60 °C. Qiao &t &f
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combined PVA and poly(acrylamidm-diallyldimethylammonium chloride) to form an IPN

exhibiting conductivity values ranging between 7.7 ¥ 40d 3.03 x 18 S.cm’.

By focusing on styrenic derivatives, poly(2iinethyt1,4-phenylene oxide) (PPO) and sometimes

combining them, researchers achieved various (shi&d membranes. For exam3eahi et al ***

289 synthesized a crosslinked network based on polyethylene (PE) and poly(styrene
divinylbenzene) (poly(€£0-DVB)) copolymer that was chloromethylated and then quaternized.
Similarly, Wang et al?* designed a sIPN constituted of poly(styrene) and quaternized chitosan
exhibiting a conductivity of 2.80 x #0S.cm* at 80 T. Wu and Xu®** prepared an AEM by heat
treating a blend of chloroacetylated polytdiénethyt1,4-phenylene oxide)
(CPPO)/bromomethylated poly(2¢methytl,4-phenylene oxide) (BPPO). Thus, a partialyer-
crosslinked structure could be achieved to enhance the physical and thermal prapégissaching

a highhydroxide conductivity (up to 3.2 10° S.cmi* at 25 °C).Finally, Lin et al.*** and Wu et al.

243 combined VBC and PPO and achieved a sIPN by crosslinking VBC with DVB and through a sol
gel process, respectively. They claimed to obtain conductivities of 6.7 o102 x 10 S.cm' and

1.7 x 10°to 2.8 x 1 S.cni', respectively.

B. Homogeneous membranes

This section first considers the homogeneous AEMs synthesized by direct (co)polymerization
and crosslinking processes. Second, the chemical modification of (co)polymers is rejtied
main pathways: irradiation/grafting techniquasd chemical reactions. The latter is divided into two

subsections: hydrogenated and fluorinated polymers.

1. Direct (co)polymerization
New synthetic approaches are currently developed to prepare AEMs. Hence, membranes that
exhibit continuous ionic domains allow anions to favor conduction without any microphase separation
244 Jaeger et af* reviewed the different routes available to synthesize cationic polyelectrolytes,

especially from polymers bearing quaternary ammonium grcéagise(nel ).
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Schemel4: Different routes to synthesize polycationd*.

Diallyldimethylammonium chloride (DADMAC) is a diallylic monomer which has the particularity to
yield a cyclic ammonium after radical polymerizatift *® (Schemel5). Although it is water
soluble,this monomer has been studied as a solid electrolyte for alkaline fuef‘éetience, it has
been associated with other ammonium salts and several ctamgeNunerous monomers derived

from DADMAC and copolymers based on DADMAC have been studied, but only few of them have

been involved in SAFC applications.

C
VT A
P L, DADMAC )
/N /

Cl Cl Cl o

Schemel5: Radical homopolymerization of diallyldimethylammonium chloride (DADMAC). A , stands for a radical
initiator 24

Recently, Valade et at™® studied the radical copolymerization BADMAC and CTFE to prepare
membranes or binders for SAFCs applicatiddsheémel6). The radical copolymerization gave high
yields in various experimental conditions with a percentage of DADMAC in the copolymer always

higher than that in the feed due to the lower reactdfitghlorotrifluoroethylene (CTFE) compared to
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DADMAC. However, the copolymers obtained were either watduble or insoluble in all organic

solvents making them impossible to be used as binders for SAFCs.

‘2 .
ORI —
VAN

/TN
F Cl

Cl

Schemel6: Radical copolymerization of diallyldimethylammonium chloride (DADMAC) and chlorotrifluoroethylene
(CTFE) %8

Consequently, another pathway has been considered by the authors. Poly(DADMAC) solutions were
mixed with a fluorinated salt such as lithium bistrifluoraha@esulfonimide (LiTSFI) to exchange the
chloride countefon thusmaking the poly(DADMAC) water insoluble. Then, the remaining chloride
counterions were replaced by hydroxide ions via immersion into a sodium hydroxide solution
(Schemel?7). The synthesized membranes exhibited water uptake spreading from 13 to 68 wt%, IECs
ranging from 0.1 to 0.7 meqigand conductivities varying from % 10° to 6.67 10* S.cn".
However, the yield and the homogeneity of the couigierexchange appeared to be controlled with
difficulty from concentrated surfactant solutions. Thus, diluted surfactant solutions were used, yielding
compounds with IEC values ranging between 0.3 afidr2q.g" (closer to the theoretical values) and
conductivities around 1.0 10° S.cmi®. These membranes exhibited a decomposition temperature
Ta10% at 10 % weight loss up to 200 °C under air and an isothermal stability at 50 °C led to

encouraging resits since no weight loss was observed after 200 hours.
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Schemel7: Counter-ion exchangevia lithium bistrifluoromethanesulfonimide (LITFSI) on
poly(diallyldimethylammonium chloride) (PDADMAC) **3

Fuelcell tests were also carried out with and without the electrode binder in MEAs with a Solvay ADP
5063 membrane consisting of a (poly(ethyleodetrafluoroethyleney-poly(chloromethyl styrene)
copolymer obtained via radiografting, provided by Solvay .B¢&igure 7). The anionic binder
synthesized by Valade et al. clearly improved the fuel cell performances.
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Figure 7: Polarization curve for the membrane ADP 5063 (Solvay S.A.) with and without three anionic binders based
on poly(DADMAC) modified with LiTFSI synthesized by Valade et al.'*® Copyright 2009, John Wiley & Sons, New
York USA.

Further investigations were alsarriedout by radical copolymerizatioff® of commercially available
fluorinated olefins (such as CTFE, perfluoromethylvinyl ether (PMVE) or hexafluoropropylene
(HFP) and a methallyl monomer that can be chemically modified in the presence of DABCO
(Scheme 18). In contrast to the radical copolymerization of vinyl ethers with CTEE this
copolymerization did not lead to alternating copolymers probably because the donating behavior of
methallyl monomer is lower than that of vinyl ethers. The DAB@G&hallyl monomerg§A in Scheme

18) were less reactive than vinyl ether and poly(fluoroalkemeethallyl monomer) copolymers

containing up to 40 % of such comonomers were produced.
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Schemel8: Preparation of a fluorinated copolymer bearing DABCO side groups, where the fluorinated units are
chlorotrifluoroethylene (CTFE), hexafluoropropylene (HFP) and perfluoromethylvinyl ether (PMVE) 248

Another strategy was applied by Robertson et*alwho used ringopening metathesis polymerization

of 1-cyclooctene to design AEMs with a crosslinked alkyl backboaearibg pendant tertiary
ammonium group$Schemel9). The high swelling promoted by the high ionic content was reduced

by the crosslinked network. The membranes esdtbilEC values around 2.3 mmol H@".
Moreover, these authors assessed the conductivities of the membranes that increased with temperature,
in the presence of several courtmns at 22 and 50 °C. For hydroxide ions, they obtained
conductivities of 6.87 10%and 1.11 10" S.cni* at 22 °C and 50 °C, respectively.
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Schemel9: Original synthesis of anion exchange membranes by ringpening metathesis polymerization of 1
cyclooctene involving Grubts@y)second generation «

Recently, Lee et al**® developed anioexchange membranes based on xylylene ionene block
copolymers bearing quaternary dibenzyl dimethyl ammonium groups along the polymeric backbone
(Figure8). Their best conductivity of 50 10% S.cni* at room temperature was obtained for an IEC

of 2.34 meq.gd. Higher IECs reduced the hydroxide conductivities due to excessive swelling. The
poly(ionene) wasalso embedded into a polypropylene matrix to noye its mechanical properties,
leading to flexible membranes with no sign of degradation after 7 days of immersion into a 1M NaOH

solution at 60 °C.

|
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Figure 8: Structure of the xylylene ionene block copolymers synthesized by Leeal.(*9).

2. Quaternization via crosslinking

Brylev et al.?®* synthesized anieexchange polymers based on PEO but they were not
devoted to alkaline fuel cells. Nevertheless, their interesting electrochemical properties and
satisfactory chemical stability have been reported by Agel &t &hese polymers were synthesized

via a twestep reactio° (Scheme20): i) the first step consistlin a nucleophilic substitution of PEO
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on 3chloro-2-chloromethyil-propene in the presence of potassium chloride. The obtained polymer
was a polyether bearing migling double carbowarbon bonds. ii) The second step dealt with a
photoinduced radical addition of the DADMAC on the vinylic bonds, via a photoinitiator. This
enabled the functionalization of the polymer and also its crosslinking. The conductivitiessef t
membranes were assessed, under their chlorinated forms, explaining the low values obtained (1.0
10° S.cm* with CI' counterions, 1.00  10* S.cm® with (CR:SQ,),N" (TFSI) countefions, at 25 °C)

250 251
15t step: polycondensation
Cl

ot ™ n :<: KOH H,H/O\/ﬁ\no/wo/\*no”

Cl

2nd step: crosslinking

7
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Scheme20: Synthesis of an aniorexchange polymer based on polyethylene oxide (PEO) and crosslinked with
diallyldimethylammonium chloride (DADMAC) 2%,

Styrenic systems have also been crosslinked via diamines such as DABCO. Thus, a high amount of

88, 252

ammonium groups can be éeved in oné or two s tgeupast e(rfinmoznaot i ono by

amine function of DABCO, then crosslinking on the second amine group via a-Eitefe) >

Membranes synthesized by Pandey et élI** (with IECs rangingbetween 1.47 and 1.88 meq.g
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after DABCO reacted onto dibrorpexylene) or by Bauer et af® (IECs ranging from 0.57 t6.87

meq.g" and the resistances between 0.36 and ¢.@2 in NaCl 0.5 M) exhibit fair to satisfactory

el ectrochemical properties.-glavernhhekbdéds DABEOeKE
under basic conditions. Thus, none of these memeraan be used in alkaline fuel ceRecently,

Cao et al®*

crosslinked poly(CMS) with methylated melanine and claimed to obtained conductivities
ranging from 1.3 to 1.7 10° S.cm' (from 25 to 60 °C) with satisfactory mechanical properties.
However, no details are given on solubility issues even when considering membranes with a high

crosslinking agent ratio (1:1 between &€l groups and tertiary amine groups).

Sata et al®° processed membranes based on chloroméyhgtse units crosslinked via DVB or

(CH3)oN-(R),-N(CHa), type aliphatic diamines, where R =€CH,-) and n = 2, 3, 6Kigure9). These
membranes, endowed with high water content (ranging between 0.15 and;£&/8§8)dhave high
resistance values (ranging from 27 to@m? at 1000 Hz AC, 25 °C, NaCl 0.5 M) becausehe

high crosslinking ratio and IECs close to 1.8 méqgTheir selectivity to the size of the couniens

used (for example Chnd SQ*) was tuned by the nature and the size of the diamine used. The
crosslinking process seems interestiagardingthe stability of the membrane, although thermal and
chemical properties were not reported.

Figure 9: Structures of polymers crosslinked via divinylbenzene (DVB) and (CkJ,N-(R),-N(CH3), aliphatic amines
where R = CH,and n =2, 3 or 6%
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Finally, inspred by the work of Komkova et df%, Varcoe et al**® andFang et al**” grafted CMS on
ETFE and crosslinked these resultiB§FEg-PCMS graft copolymers with tetramethygxanel,6-
diamineand DABCO, respectivelyOne membrane, with an IEC bf14 meq.g (dry membrane) and

a conductivity of 9.2 10° S.cmi* (at 30 °C) was tested in an alkaline fuel cell using hydrogen as the
fuel. A maximum power density of 55 mW.émand a current density of 110 mA.émwere obtained

at 50 °C with Pt/C 0.5 mg.cfi(20 wt. %) electrodes. Methanol@el cell tests were also carried out
yielding maxima of power densities of 1.5 mW:zat 50°C and 8.5 mW.cihat 80 °C.

3. Chemical modification of polymeric materials

a. Anion-exchange polymers synthesized via radiografting methods
Irradiation/grafting polymerization exhibits various advantafe fact, polymer chains can
be grafted with monomers that cannot be grafted by conventional copolymerization techniques (VDF
and styrene for example). Moreover, the grafting is well controfféd yielding interesting
architectures well summarized in a book chaptér It is one of most applied polymesition
processes to synthesize commercially available agwahange membranes.

i.  Various irradiation techniques
Membranes prepared via irradiation/grafting polymerizations are processed under various
experimental parameters to monitor: irradiation teamjgdose expositiondose rate, time and
temperaturé®®?®™. .. There are tiee different ways to polymerize by irradiation and graftifg>
1- Irradiation of the polymer in the pres= of the monomer;
2- lrradiation of the polymer under inert atmosphere hence generating macroradicals that
further initiate the polymerization of the monomer;
3- Irradiation of the polymer under air or oxygen atmosphere to generate peroxides or
hydroperoxidesvhich will be cleaved via a thermal mechanism to generate macroradicals

able to initiate the graft polymerization of the monongsheme21).
Among these three methods, the first one (simultaneous irradiation) exhibits the drawback of

generating homopolymef§'. Nevertheless, this issue can be overcome thanks to appropriate solvent

or inhibitors, such as Eeor CU/* cations.
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Scheme2l: Synthesis of grafted copolymersdr original alkaline fuel cell membranes by different grafting methods
after the irradiation of the polymer 3262

Since prerradiated or peroxidbearing membranes can be stored without losing their properties, pre
irradiation technique seems most appropriate. To irradiate the polymer, either of two radiation sources
may be used: electromagneticradiation(@y s, X raysé) or a particle
time, cobalt {°Co) or cesium’f’Cs) isotopes are used @say sources, whereas particle beams come
from electron accelerators with variable energies according to the application. Heavyikeiciéu,

208pp 2998 or 2% formed via ion accelerators are also used as particle radiation sources.

Irradiation/grafting processes to achieve protonic membranes were reviewed a couple of y&ars ago

ii.  Examples of anicexdange polymers synthesized via irradiation
Anion-exchange polymers are often generated from chloromethylstyrene, functionalized into
ammonium via trimethylamine. The grafting of CMS was carried out on several polymer films:

polypropylene®, polyethylene (with vinylbenzyl trimethgmmonium chloride (VBTMAC))"™> 2%
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266 267

and fluorinated (co)copolymers such as PVDE 8 . poly(tetrafluoroethyleneo-
hexafluoropropylene) (FEP) copolymgt % % 208 ETFE 25 209 279 pTFEFEP %!, PFA 2% 272
Grafting copolymerization of CMS with a divitbenzene on polyethylene (PE) substrédfewas

sometimes achieved. The divinylbenzene induces crosslinking thus enhancing the mechanical and

chemical propertiesAmong these AEMs, some specifically concern alkaline fuel cells. Varcoe and

S| a d e 6% on vadiogtafting of CMS on PVDP® *8 FEP®° 8 %2 268 gnd ETFE™ are the most

relevant examples. The quaternized F=EMS copolymer with HO counterions exhibits a

conductivity ranging between 110 10 and 2.01 10% S.cm' (at room temperature) and an IEC

close to 1 meq:g(under the chlorinated form). In addition, good chemical stability has been reported:

the IEC value remained unchanged in water at 60 °C after 4 months. The functionalized-EWVFE

copolymer with HOas a counteion exhibits an IEC of 0.92 (dry memben Moreover, the authors
claimed to obtain original results when using this copolymer in/@,Huel cell: a power density of

110 mW.cnf (60 °C, electrodes: 0.5 mg.&mPt/C). However, no information concerning the
evolution ofthe molar masses duringafting was supplied. Tamain et &f carried out fuel cell tests

with a partially fluorinated radiografted membrane (Morgane® ADPA@Bovided by Solvay S.A.)
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Figure 10: Electrochemical performances of three different membrane electrodes assemblies with Morgane ADPAD0
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(Solvay S.A.) radiografted partially fluorinated membranes according to Tamain et a’* Ve vs | (left) and Psg vs |

(right). Filled symbols correspond to data recorded from opertircuit voltage to high current densities, open symbols

were recorded from high current densities to opertircuit voltage. Copyright 2007, American Chemical Society,

Similarly, EI Moussaoui and Martin (from the Solvay compafiyXeveloped AEMs based on ETFE

and PE films irradiation/grafted with styrene and then fonetized with chlorosulfones and

Washington USA.

quaternary ammoniums to obtain ammonium sulfonamide groups, as depi€igdrei 1.
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Figure 11: Structure of the anion-exchange sites from the membranes radiografted by El Moussaoui and Martff®
(R1, R2, R3, R4 stand for alkyl groups; R5, R6 are hydrogeatoms or alkyl groups).

No change of the IEC (6 days in NaOH 2M at 60 °C) was assessed from an ETFE film grafted with
styrene/DVB functionalized by chlorosulfones and quaternary ammoniumsNidiry2-tetramethy
1,3-propanediamine. Electrochemical peopt i e s ar e i nteresting since
conductivity were 1.6 meq'tand 4.4 1072 S.cni', respectively.

Furthermore, irradiation enables the grafting of other monomers such as aminosiloxane groups onto
PVDF #’® hydrogenated olefins with an aliphatic ammonium onto E¥EEnethacrylatalerivatives

onto PE?""and ETFE*® 2" and vinylimidazole ont&TFE**° or poly(vinyl fluoride) (PVF), followed

by a quaternization*. Membranes were also prepardg grafting Ub,b-trifluorostyrene via
irradiation of PVDF, PE, ETFE and PTFE filnt&"%% PolyUb,b-trifl uorostyrene) grafts, with
unstated (but probably low) molar masses, have then been chloromethylated and quaternized via
trimethylamine. Among the different membranes, the one based on PE has the lowest resistance (4.4

q.cm? and an IEC of 0.86 meq'g

Moreover, according to Nagarale et#f, it is possible to photochemically grafot only monomers
but SOC} groups instead of monomers, in the presence of sulfur dioxide and chibhning.these
groups could enable a nucleophilic substitution of a diamine followed by a quaternization with an

ammonium, to functionalize polyethylerscheme??).
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Scheme22: Synthesis of a quaternized polyethylene functionalizeda chlorosulfonation 28

Furthermore, irradiation can also be used to crosslink AEMs. For example, Hwang arfi"©bykd
enhance electrochemical and chemical properties of a commercially available polysulfone membrane

(New-Selemion® from Asahi Glass Co.).
b. Chemical modification of hydrogenated polymers

i.  Polymers based on olefins

Several experiments have been reported on polydbefied membranes for alkaline fuel cells
139 154 156 166 286 ' st of them consisting in irradiation/grafted copolymers. Kostalik &% who
also eported crosslinked poly(ethylene) AEM& recently synthesized AEMs based on s1on
crosslinked tetraalkylammoniufanctionalized polyethylene. They first utilized a rogening
metathsis aiming at copolymerizing cyclooctene with an ammor@aring cyclooctene
comam o mer thereby avoiding the chloromethylati o
catalyst E&cheme23). The remaining double bonds of the backbone were therodmdated using
hydrogen gas and Cr abt r ee 06 sionswaereadplpced into higdroride! | vy ,
ions through an alkalization step. The conductivity values of the membranes ranged from 410 to 4.8
10% S.cmi' at room temperature and from 5.9 to 6.510% S.cni* at 50 °C, with a water uptake

varying between 97 and 132 %.
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Scheme23: Procedure to obtain alkaline anion exchange membranes based on polyethylene according to Kostalik et
al. 27 0n the scheme, y=x.

Clark et al.”® and Bell et al**® ! copolymerized a tetraalklylammoniufunctionalized norbornene

with dicyclopentadiene through rigp eni ng met at hesi s polymerizati o
generation catalyst. Membranes with different dicyclopentadiene initial ratios have beetecizethc

exhibiting conductivities ranging from 1.4 to 1.8 102 S.cm" at room temperature and from 2.1 to

2.81 10%S.cm' at 50 °C. No information on the thermal stability was given but the efficiency of the

292 recently

membrane under operating conditions is ently under investigationZhang et al.
worked on AEMs based on madlocenemediated polymerization of ethylene with silgmetected
amincolefin, possibly crosslinked with styrenic dienes, claiming to obtain conductivity values of 1.2

7 10*S.cm*in a 2N HCI solution.

Finally, Hong et al.?®® synthesized AEMs based on chlorinated poly(propylene) aminégted
poly(ethyleneimine) (PEIl) with fair to satisfactory yields (ramggiftom 50 to 65 %). After the
quaternization of the membranes, high ionic conductivities ranging fromi 0.89% to 1.367 107

S.cm, and anion exchange capacities ranging from 7.38 to 9.33 nimerg obtained.

i.  Polymers based on other vinyl derivassv

| 293

Xiong et a prepared membranes based on quaternized and crosslinked PVA, with a

condtetivity of 7.347 10°° S.cni® at 30 °C in deionized wat. However, no information wasported
on the thermal and chemical stabilities of the membraResently, Nikolic et al*’* also worked on
PVA and compared it to irradiatiesrosslinked and molybdenuhybrid PVA membranes. They
confirmed the weakness of unmodified PVA for SAFCs as it tends to absorb lesser amounts of

alkaline solution, thus exhibiting lower conductivities.
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iii. Polymers based on aliphatic ethers
During the last decade, many studies have been carried out on poly(epictitahgRIEC)**
2% (scheme24), which is a commercially available polymer produced by Zeon Chemicals under the
ECO-H55® trademark®”. PEC exhibits both very high gas impermeability and chemicaltaass,
especially to bas€g’. Its structurds similar to that of PEO which solubilizes potassium hydroxide. It
is then possible to carry out ay2 nucleophilic substitution on chlorine dangling atoms to
functionalize them into quaternary ammoniums and then replace the chlorine constdyy

hydroxides.

0
oy %
N R2 s
Cl RS cr 'fl“:ﬁz
R1

Folyepichlorhydrine  Tertiary amine

Scheme24: Chemical modification of poly(epichlorhydrine) in the presence of trialkylamine?’.

The introduction of ammonium groups has been carried out via two different pathways: i) in the
presence of DABCO, or ii) with a DABCO/ triethylamine blefdigre 12). This membrane has then

been thermally crosslinked thanks to trithiocyanuric atid®, also used to crosslink styrenic
membranes. The reaction of DABCO onto polyepichlorhydrirgh@avn inScheme25. DABCO can

be used to quaternize dangling chlorine atoms but also to crosslink the polymer thanks to its second

reactive nitrogen atonT.his reactbn occurs mainly above 80 °S¢heme26).

IS

® N

Figure 12: Structure of non crosslinked poly(epichlorhydrine)quaternized thanks to1,4-diazabicydo(2,2,2)octane
(DABCO) and triethylamine (TEA) 5558
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Scheme26: Thermal crosslinking of polyepichlorhydrine via 1,4diazabicyclo(2,2,2)octane (DABCO§” 29429,

Folyepichlortydrine DABCO

This second quaternary ammonium has two main advantages: it raises the IEC of the membrane and
its crosslinking occurs quickly at a temperature highan 80 °C. This kind of crosslinking is hard to
control as it continuously evolves with temperature. However, it provides the membrane with good

mechanical properties and impermeability to gases.

The degradation rate of the quaternary ammonium grougftedron PEC in a sodium hydroxide

solution was investigated with three differanttiary amines to limit the degradation reactions as

CH,

much as possibld-{gure13).

N

Figure 13: Three tertiary amines used for synthesizing cationic poly(epichlorhydrine): quinuclidine, Quinuclidinol,
N-methylimidazole 2% 2%,

Hence, the quaternized polymer is mixed with sodium hydroxide for several hours. Under these

conditions, four reactions are possible as mentioned b&okheMme27).

i) Two nondegradating reactions: an exchange of the cowmtien on the quaternary ammonium
(Scheme27-pathway 1) and a substitution of a Aioimctionalized chlorine atom by a hydroxyl group

(pathway 2)ii) Two degradating reactions: first, the Hofmann elimination (pathway 3) occurring if a
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hydrogen atom is located on tHieposition of the nitrogentam. Secongdthe nucleophilic substitution

of a quaternary ammonium and the formation of an alcohol (pathway 4).

c Cl
R 3 R2
+ Cl -~
HO™ | “R2 \ /
R3 1 o % NaOH R3
YP\[ 07
R1
0'12/ N+/\/

NaOH  CI" | ™gy 4\&~ }\L/Ec
%\[H/E% ) N A

I
1 + H,0
R1 2

R1 + NaCl R2 R1
N SN oH + N S
S Re |
R3 R3

Scheme27: Four possible reactions on a quaternized poly(epichlorhydrine) in a NaOH solution at high temperature.

Quinuclidine and Jjuinuclidinol Figure 13) exhibit a hydrogen atom ib position in an
antiperiplanar configuration. Moreover, the electronegativity of the nitrag@m protects the ¢of

the N-methylimidazole. Consequently, a hydroxylated quaternary ammonium made from these
molecules should resist to thermal degradation. Both degradation reactions lead to a drop of the OH
concentration in the bulk. This loss is fialy compensated by Ctelease. To quantify these different
reactions, sodium hydroxide and sodium chloride have to be titrated after the aging of the membrane.

Figure14 exhibits the percentage of degradation of the quaternary ammonium groups.
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Figure 14: Degradation of quaternary ammoniums achieved from quinuclidine (empty circles),-guinuclidinol (full
triangles) and N-methylimidazole (full squares) in NaOH 4.10° M at 70 °C %",

The quaternary ammoniums formed with quinuclidine exhibit improved high temperature resistance to
sodium hydroxide. There is only 10 % of degradation at 70 °C after 140 hours. Hence, the use of
quinuclidine as a second tertiary amine with DABCO will rafse IEC of the membrane. It may be
noted that because of the electronegative effect of the adjacent oxygen atom, tiethe
polyepichlorhydrine exhibits a lower acidity. Consequently, the backbone of this polymer is less
sensitive to the Hofmann elimation. Moreover, it appears to be difficult to get an antiperiplanar
configuration between €, and CGN, a necessary condition for the Hofmann elimination to occur.

The Hyis sterically hindered which also slows down tRe 8action.

Aliphatic polyethersare highly sensitive to acids and cannot be used in PEMFCs, but they appear to be
stable in a basic medium. Consequently Agel et *al®® used these polymers, especially
poly(epichlorhydrine), to design membranes for alkaline fuel cells. As stated above, functionalizing
with DABCO at 80 °C does not crosslink the polymer, whereas crosslinking occurs for T > 80 °C.
These membranes are cherfficatable at 25 °C up to 1M of KOH. Above that concentration, they
become reddish and lose their properties. Despite low IECs (around 0.5"nehay exhibit
conductivities varying between 110 10% and 2.01 10%S.cni* (at 25 °C in KOH 1M). Over a.B

mol.L"* concentration, their conductivity starts decreasing. These AEMs were used in hydrogen fuel
cells. The monocell tests showed that thedpiaternized membrane generated a higher power density
than the monguaternized one and that the use of adustive gel (poly(acrylic acid) + with 1M

KOH) at the membrane/electrode interface can double the maximum value of the power density (43

mW.cm? for 1=100 mA.cn¥), confirming the usefulness of an ionic binder in MEA.
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iv.  Polymers based on polysaccharides
Quéernized chitosan has been studied for aewchange membrane applications, especially by Wan
et al. ?*® * as it is a lowcost biopolymerN-[(2-hydroxy-3-trimethylammonium)propyl] chitosan
chloride was synthesized and then crosslinked to obtain membranes that exhibit IECs and
conductivities ranging fron®.33 to 0.86 meq.y and from 4.8 x 18 up to about 8.0 x 10S.cni*
respectively. The hydration step seemed to be a major parameter to enhance the ionic conductivity.
Thermogravimetric analysis (TGA) showed a decomposition temperature corresponding %
weight loss (Tse) ranging from 150 to 220 °C. Although being more stable than uncrosslinked
membranes, crosslinked quaternized membranes appeared to be less stable than uncrosslinked
chitosan.

Cellulose was also considered by Schmitt ef%avho quaternized it with DABCO followed by a
crosslinking step with diiodobutar{€igure 15), thus obtaining membranes with conductivity values
rangingbetween 2.5 10* to 5.4x 10% S.cm'. However, no information was given regarding the
stability in alkaline medi um, especially concerr
groups on the4butane chain used for crosslinking.
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Figure 15: Chemical structure of crosslinked celluloseynthesized by Schmitt et a®®. R = H, Ts and X = I, TsO.

v. Polymers based on acrylate derivatives

Recently, Fang et al’* 3*®>and Huang et af®*focused on Zdiethylamino)ethyl methacrylate
(DMAEMA), copolymerized with fluoromethacrylates derivatives or grafted on PEEK and
crosslinked respectively. Fang et al. claimed to obtain a conductivity of 5.8>S1€n" at 25 °C in
deionized water, while grafted polymer membranes obtained by Huang et al. with various DMAEMA

concentrations exhibited IEC values up to 2.66 X hol.g".
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Another system based on poly (methyl vinyl ethéirmaleic anhydride) bearing quaternary
ammonium groups grafted through a maleic anhydrideapen reaction was developed by Cao et al.
%94 providing conductivities ranging from 1.9 to 2.7 x*cni' from 25 to 65 °C.

vi.  Polymers based on aromatic compounds

As they are relatively cheap and easily polymerizable, styrene and stgiegiviatives were
obviously considered as potential candidates for AEMs by researchers. Usuallystefvpoocess is
carried out to introduce cationic groups onto styremetaining polymers: first, the chloromethylation
stepto graft pendantCH,-Cl groups onto the aromatic rings, and then the quaternization to form the
cationic group.To avoid the use of common chloromethylating agents (chloromethyl methyl ether
(CMME) and bis(chloromethyl) ether (BCME)) that are considered hazardwus; authors focesl
on key monomerssuch aschloromethylstyrene (CMSand its functionalized equivalents, like
trimethylammonium  methylstyrene, trimethylphosphonium  methylstyrene or imidazolium
methylstyrene **>**. However, PS derivatives alone often tend to have very poor mechanical
properties and turn out to be too brittle for fuel cell membranes. Thus, the copolymerization of styrenic

monomers with various loérs was considered: olefifi§®'® acrylates and methacrylatesrivatives

317321 322

or acrylonitrile®=. All these eperiments led to different polymeric architectures such as random
copolymers®? block copolymers™ or graft copolymers as reported by Faraj et?alwho grafted

poly(CMS) onto a P®-poly(butadieneb-PS triblock copolymer.

Vinodh et al.**®> and Zeng et al*'® reported the synthesis of ®Soly(ethyleneco-butylene)b-PS
triblock copolymers to carry out chloromethylation, quaternization andizdkiah steps required to
obtain AEMs Figure16). To avoid the hazardous chloromethylation agehtsy both carried out the

reaction step vipara-formaldehyde in ancentrated hydrochloric acid.

R1 R1
- +"" - +
HO™ “NZ HO NC
r’ RI ri/ Ri

R1= -CHs or -CoHs

Figure 16: Block copolymers synthesized by Vinodh et af**and Zeng et al 3¢

|316

Vinodh et al.® and Zeng et al®'® obtained similar IEC results: 0.6 med.gnd 0.3 meq.g

respectively.They both stated a twstep degradation phenomenon. Vinodh et*&l.obtained a
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conductivity with the value of 0.6D 10° S.cmi* and a water absorption of 5.7 % for the alkalized
membranes. The first weight losss observed between 70 and 190 °C because of the removal of
ammonium groups while the second one around 460 °C arose from the backbone degradation.
However, no information was given concerning the Hofmann degradation whereas they used
triethylamine to quiernize the membrane, thus introducingnHb-position of the ammonium groups.

Zeng et al®'® obtained a conductivity of 9.37 10° S.cni* at 80 °C and a methanol permeability in a
2.34.27 10 cnt.s' range. The use of trimethylamine to quaternize the membravenied the
Hofmann degradation from occurring, shifting the first weight loss within a range é2800C. The

second weight loss was observed above 400 °C.

To reduce the hydrophilic properties of the poly(CMS), two main pathways were conskeidred:
copolymeriing the CMS with a styrenic monomer bearing a fluorinated side cha{Scheme28), or
crosslinkng the polymer.Crosslinking can be achieved at two stages: either in the polymerization,
thanks to divinylbenzene (DVB) or during the functionalization step via diamines. Ckasglina
divinylbenzene, most quoted in the literature, does not affect the functionalization of the membrane as
it does not need to m@&rried outin a solution. The copolymerization generally involves 5 to 10 wt.%

of DVB. This dimer has been associateithwarious styrenic monomers. For example, Sata ét%al.

3% synthesized membranes from poly(CM&DVB) copolymers and functionalized them in the
presence of several amines. These amines exhibit various steric hindrances (trimethyl, triathyl, tri
propyl, trin-butyl and trin-pentyl groups) to study the influence of the hydrophobicity of the anion
exchange sites on the electrochemical propertiedheo membrane. Yet, this study proved that the
hydrophobicity of the anieexchange sites (AESs) reduces the IEC and raises the electric resistance.
Thus, membranes with various IECs (ranging from 0.70 to 2.20 ieapg electric resistance (from

1.1 to143q.cm?) were obtained. The authors also compared the influence of the nature of the anion
exchange groups on the selectivity of membranes made of poly(ONISYB) copolymer

functionalized with various pyridine derivativé$,
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Scheme28: Simultaneous and sequentialadical copolymerization of chloromethylstyrene andlH,1H,2H,2H-
perfluorooctylethyleneoxymethylstyrene followed by their quaternization and alkalization according to Valade et al.
324 |n the scheme, BPO and TMA stand for benzoyl peroxide and trimethyl amine, respectively.

Dragan et al**" reported the synthesis obly(S-co-DVB) copolymers (cheaper than poly(CM§&-

DVB) copolymers). They carried out the chloromethylation and then quaternized the memimanes
diethyl2-hydroxyethytamine (DEHEA). Thus, they obtained membranes that reached IEC values up
to 1.4 meq.g. Likewise, Tomoi et al’®® 3 used DVB (between 2 and 8% mol.) to crosslink
polymers based on bromoalkyand bromoalkoxymethydtyrene Figure 17) functionalized with

quaternary ammoniums.
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Figure 17: Membrane based on ébromohexyloxymethylstyrene and functionalizedvia divinylbenzene (DVB)*% 328

Depending on the bromoalkoxgroup used, the synthesized resins exhibited IEC values varying from

3 to 4 meq.d. Moreover, the thermal stability of the membranes was conditioned by the length of the
spacer between the ether and ammonium functionss, The IEC value (3.0 med.gof quaternized
6-bromohexyloxymethylstyrene only decreased by 2 % when heated at 100 °C for a month, without
any solvent or base.

Hibbs et al.3?° prepared AEMs based on a poly(phenylene) backbone synthesized via-Alféels
reaction, and then functionalized them via bromomethylation and quaternizBigune(18). The
authors claimed to obtain membranes stable in NaOH (4M) at 60 °C for 28 days, and with a maximum

conductivity of5 x 10% S.cm’.
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Br — N

Figure 18: Quaternized polyphenylenetetramethylpoly(phenylene) (PPRTMPPh) 3%,

Apart from being doped with KOH, PBI was alseddor AEMs thanks to its excellent stability in
alkaline medium. Two pathways were considered: either the grafting of cationic groups onto the

€% 33 or the direct methylation of the nitrogen atoms of the BBY® For

polymeric backbon
example, by grafting-nethyk4-glycidylmorpholin4-ium chloride onto PBI, Xia et af** obtained a
conductivity of 5.6 x 18 S.cm' at 80 °C and 100% relative humidity. However, they stated a
conductivity drop through time due to the degradation of the cationic groups at 60 °C in 6M NaOH.

Similarly, Henkensmeier et af®*? ** and Thomas et al®* 3¢

observed a degradation of
poly(benzimidazoliumwhen having a hydroxide countien. The degradation seems to proceid

the 2carbinol, the ring opening to the amiimide and ends with a chain scission leading to a
diamine and a carboxylic acid. However, the introduction of heteroatoms in thpgsiian of the

phenyl or bulky groups around the labile benzimidazolium C2 position appears to stabilize the AEMs.

In 2010, Luo et al®**” and Xu et al®*® coincidently synthesized membranes for alkaline fuel cells
based on quaternized poly(methyl methacrytatéutyl acrylateco-vinylbenzyl chloride) copolymers

and poly(methyl methacrylaten-ethyl acrylateco-vinylbenz/l chloride) copolymersrespectively.
Assessed conductivity values were B.210° S.cm® at 80 °C and 1.5 102 S.cm® at 30 °C both in
deionized water for poly(MMAco-butyl acrylateco-CMS) and poly(MMAco-ethyl acrylateco-

CMS), respectively. Accord to Xu et al®* the membrane immsed into 1M KOH at 60 °C for

120 hours exhibited less than 3 % weight loss while Luo &'aluccessfully carried out fuel cell tests
reaching a power density of 35 mW:émt a current density of 80 mA.énand a voltage of 0.44 V.
However, it is surprising that the ester linkage did not undergo any hydrolytic degradation in the

presence of hydroxide ions as depicte@aheme29.
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Scheme29: Degradation reaction of an ester by a hydroxide ion.

vii.  Poly(aromatic ether)s

Poly(phenylene oxide)s (PPhO)

General Electric patents®® 3% first mentioned AEMs based on phenylene oxides.
Poly(phenylene oxide)s bearing ammoniamd sulfonium groups exhibit IECs of 3.80 and 0.42
meq.g', respectively.A lot of recent works consider PPhO as a suitable candidate for SAFC

341:344

membranes and nost recent articles on aniorexchange membranegprocessed from

poly(phenylene oxide)s have mainly been published by Xu éf%t*® and Hibbs et al***3*. The
main advantage of these polymefigure19) lies in their availability for a bromination of the methyl

groups. Thus, it is free of toxic reactants inherent to bramnohloromethylations.

CHs

o

Br
+
S =
Br
Figure 19: Polymer obtained after bromination and functionalization with a quaternary ammonium of poly(2,6
dimethyl-1,4-phenylene oxide)**® 34,

After reporting the influence of the temperature on the bromination step (position of bromine atom),
Xu et al. ** *® functionalized these polymers by blending with amines (TMA) and diamines
(ethylenediamine) to enable a crosslinking. The best obtained IEC reached 3.5 foe@gdhigh

bromine content.
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Tsuchida et al®° set up a different protocolStheme30), which requires halomethylation to
synthesize PPhO that bears quaternary ammoniums. To do so, they used a zirconium complex with
methyl2-allyl-6-phenol as the monomer. However, no elatteanical properties were reported.

pyridine/CucC A \ ZrCpzHCI / —
H o%
© 02 \ /\\:f’éio\" n VN 7 n
\ \ .\

I2 TMA
| {
o0— —— T, 0

Scheme30: Functionalization with ammonium groups of a polyphenylene oxide (PPO) via a zirconium complex’.

Poly(ether ketones)

Poly(ether ketones) ecently drew attention of researchers thanks to rthieteresting
mechanical properties, highermal stability and resistance to hydrolysis and oxidation. Thus,
membranes based on poly(ether ketone) (PEKand fluorenylPEK 3% poly(ether ether ketone)
(PEEK)*%%%® or various poly(arylene ether ketone) (PAER)*>* 3> %739 haye been synthesized for
alkaline fuel cell applications. For example, Li et & designed various membranes based on
quaternized PEEK derivatives exhibiting conductivities ranging from 1.3 to 3.9 8.£@i" at 25 °C
and from 8.7 to 10.3 x 10S.cm® at 80 °C. Using (4nethyl)phenylhydroquinone as a bisphenol
monomer Xu et af*® managed to obtain a PEE#ased membranes with conductivities up to 3.1 10
2 s.cm® at 80 °C witha methanol permeability of 1.5 x 1@n?.s®. Xiong et al.*** synthesized a
guaternized cardo poly(etherketone) membrane for alkaline &lelpplications Figure 20). The
membranes exhibited a water uptake around 3.3 wt% and an IEC value of 0.1%. fi@e.gonic
conductivity increased with temperature and ranged fromi 1.60° and 5.17 10° S.cm'. The
oxidative and thermal stability of the polymer appeared to be interesting with no decrease in
conductivity when immersed into a 3 wt%® solution at60 °C for 168 h, while two thermal
degradation temperatures at 200 and 450 °C were noted by the authors. In addition, very low methanol

permeability (16° mol.crd>.min"*, in 1M methanol) was measured.
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Figure 20: Quaternized polyetherketone cardo®*

Zhang and Zhot™ also synthesized AEMs based on poly(phthalazinone ether ketone) that exhibited a
high conductivity of 1.14 x 16S.cm® and a methanol permeability of 6.57 X"1@n2.s™.

Poly(ether sulfone) (PES)

Poly(ether sulfone)s (PES), thanks to theicadbent chemical inertness, are used in various
application fields such as ultrafiltration or gas separdtiofi*>®® but also cationic and anionic fuel

cells.

Although Hibbs et al** claimed that PE®ased membranes are not suitable for use in alkaline fuel
cell applications as they become extremely brittle when immersed iniamsbgdroxide aqueous
solution (4M at 60 °C for 28 days), recent studies considered poly(sulfone) as an interesting candidate
364389 Hence, Zschockena Quellmalz*! observed a good stability of PES in basic medium (for 300
hours in NaOH at 780 °C). Furthermore, they pioneered the abeethylation step (in the presence

of CICH,OCHy/ZnO) and grafted ammonium groups from trimethylamine to design an Afdvré

21) with IECs and ohmic resistance varying from 0.5 to 1.8 nifegngl from 0.5 to 5| .cm (in KCI

1M), respectively. Similar experiment{®*> were reported in the literature. Li et Wan§’
synthesized and studied an an@axthange polymer based on PES CaBihéme3dl).

| OH™
_N_
0
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Figure 21: Structure of a poly(ether sulfone) with quaternary ammonium groups-*,
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Scheme31: Structure of poly(ether sulfone) Cardo with a quaternary ammonium group®.

This membrane was claimed to be stable in NaOH solution up to 2 tiléxhibits an IEC of 1.25
meq.g* and an ionic conductivity of 5.1®.cm® for NaOH concentration ranging from 1 to 4 mai.L

at room temperature. Its transport number, etu@.99 for NaOH concentrations of 0.01, 0.1 and 1
mol.L™, indicates that its selectivity is high, thus preventing carbonation to occur. Other tests exhibited
its low permeability to methanol (8 x 10® cnf.s* at room temperature and 1.23.0° cn?.s* at 70

°C  compared to Nafih 1.32 x 10° cnfs' at room temperature and
3.97x 10°%cnt.s* at 70 °C)*"®

Many studies wex carried out on poly(ether sulfoné}& 3" 3’> bearing various cationic groups such
379 380

as imidazolium®”® *” phosphoniunt** "8 guanidnium or 1,4dimethylpiperaziniunt®* and

focusing on their mechanical properti&or fuel permeability®®, and patents were deposited within

the last few years concerning PSU datives®** 34 3%

Nevertheless, this kind of PHfased membrane tends to lose its mechanical properties when
immersed in water. In fact, water molecules gather around the ionic sites of the polymer, resulting in
swelling. The higher the IEC, the more hydrophilic the men#ianThus, flocculation may occur if

the membrane exhibits good electrochemical propettfe§o avoid this issue, two solutions were
suggested. The first one consists in controlling the swelliaghe crosslinking of thenembrane™®

380385 This option has been used by Hao et&lwho functionalized chloromethylated PES with
various diamines. PES, chloromethylated and quaternized with tetrarhddi@xanediamine
(TMHDA), regarded as the best crosslinked polymer from an eldw@naical point of view, exhibited

a conductivity of 5.12 10% S.cm' and a swelling rate of 18 %. The chemical stability was not
reported. This solution had also been used by Chlanda &%’ alfor the preparation of bipolar

membranes.

More recently, Komkova et at® synthesized and tested various membranes based on quaternized
chloromethylated polysulfone crosslinked via different diamines. Thus, ammdanationalized

PES via TMHDA) did not exhibit ggnificant losses of its electrochemical properties when immersed
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into a KOH solution (2M at 40 °C for 250 hourdi et al. *®* adopted an original strategy that
consisted in synthesizing a PES bearing pendant vinyl groups with bromine atoms: thebdodble
ensure the crosslinking while the bromine atoms can be substituted into ammonium groups. The
authors claimed to obtain membranes with conductivities varying from 1.34 toi 1.86° S.cni" at

20 °C and exhibiting the lowest methanol diffusion codfit (1.92 x 18 cnf.s® at 20 °C) among

PES membranes.

The second solution to prevent flocculatipom occurringis to synthesize block copolymet¥ 388

39 Actually, Terada et al®*® **! evidenced that block copolymers, whose dieck bears the

ammonium sites, exhibit higher mechanical properties than those of conventional copolymers. The
block structure allows the cohesion force of the ammotires block to control the swelling of the
membrane. Hwang and Ohy#® synthesized block copolymers with PES bearing quaternary
ammoniums and analyzed the effect of biphasic mdrph@yy on membr &h&és prop
synthesis of thee block copolymers was carried out in four st&§zhéme32).
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Scheme32: Synthesis of poly(ether sulfone) (PES) bearing quaternargmmonium-b-PES block copolymers™®®
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The resistance vaés of these membranes ranged from 0.9 toMc#AT (measured in a KCI solution

at 2M), according to the quaternization rate, while the IECs values spread from 1.46 to 3.7 meq.g
The stability in alkaline medium was not reported, contrary to its stabiliacid medium (3300 h in
HNO; 2M at room temperature).

Inspired by current fluorenyl grodpearing PEMs, Tanaka et & turned polyérylene ether sulfone
ketone) polymersHigure 22) into AEMs by introducing quaternized ammonium groups at specific
positions, via FriedeCrafts and quaternizationaetions. The highest conductivity valuesi (5107
S.cni* at 30°C and 7.8 107 S.cni* at 60 °C) were obtained for the membrane with the highest IEC
(2.54 meq.d). These interesting values are attributed to the bulky fluorenyl units inserted which
enableda higher ionic group content.

H-

]

QL .y

- O

Figure 22: Poly(arylene ether sulfone ketonepased AEMs synthesized by Tanaka et al®*where R1=H or
CH,N*(CH2)s.

nw—0

Wang et aP*® synthesied a partially fluorinated poly(arylene ether sulfone) ionomer with pendant
guaternary ammonium groups without choloromethylation step. This original ionomer was processed
into membranes that exhibited a conductivity up t018.40% S.cni* in water at room temperature.

The data provided also revealed interesting thermal properties and water uptake brought by

hydrophobic fluorinated groups.

Similarly, Zhou et al.>*

introduced fluorenyl groups through polycondensation to improve the
properties of comon poly(arylene ether sulfoneThen, they carried out chloromethylation and
quaternization to form membraneg3onductivity values up to 1L 10° S.cm' (at room temperature)

and 6.31 10% S.cni® (at 70 °C ) were measured in a carbonate fuel cell and a maximum power
density of 4.1 mW.cfAwas obtained with a hydrogen and an oxygen flow rate of 3 mL.amd a
carbon dioxide flow rate of 6 mL.mip at 25 °C Figure 23). However, it was found that the
conductivity of the membrane gradually decreased within 80 hours whernrseunimto hydroxide

solution (1M) at high temperature.
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Figure 23 Performances of a H/O, fuel cell based on two different poly(arylene ether sulfone) membranes
synthesized by Zhou et al**® Full triangles stand for QAPSF1 membrane and empty squares stand for QAPSF2
membrane respectively, corresponding to dierent chloromethylation ratios and thus quaternization ratios.
Copyright 2009, Elsevier Science Ltd., Oxford, UK.

viii.  Poly(imide) (PI) and poly(ether imide)

Originally developed for the aerospace indudtfy*®, poly(imides) combine high thermal and
chemical stabilities with excellent mechanical properties. Thus, it seems appropriate to consider such a
class of polymer in the AEM developmefit 3 4®° Thanks to polycondensation drvarious
functionalization stepsScheme33), Kim and Tak*®* proposed AEMs made of copolyimides. These
polymers which exhibit an IEC ranging from 0.18 to 0.33 ni&augere soluble in polar solvents such
asN-methyt2-pyrrolidone (NMP) omN,N-dimethylformamide (DMF), and were thermally d&ahp to
260 °C.
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Scheme33: Synthesis of cationic copolyimides by polycondensation and chemical modificatit.

Following a conventional pathway (chloromethylation, quaternization, alkalization), Wang®%at®&l.
proposed poly(ether imiddJased AEMs Figure 24). The conductivity values of these membranes
increased from 2.28 to 3.51 10° S.cm® with temperature varying from 25 to 40 °C, respectively.
Moreover, the membranes appeared to be stable in 1.0 M KOH up to 80 °C. Yet, poly(imides) are

sensitive to hydrolysis and thus can undergo some degradation in alkaline medium.
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Figure 24: Alkalized poly(ether-imide) synthesized by Wang et af> 4%

c. Chemical modification of fluorinated polymers

i.  Maodification of fluorinated homopolymers
Thanks to their high thermal, aging and chemical resistance (to acids, bases and organic

solvents) and their hydrophobic properties *** fluoropolymers have found applications in solid
alkaline fuel cell systems. Thus, partially fluorinated poly(arylene etf&rs§® “°> were recently
developed and exhibited mductivities ranging from 1.83 x (B.cm'at 25 °C***to 4.3 x 1¢ S.cm
Yat 30 °C*2 Similarly, Liu et al.*°® worked on fluorinated poly(arylene ether oxadiazol&xyure
25) and claimed to obtain a conductivity of 2.79 ¥*®cni'at 70 °C and a methanol permeability of
1.19 x 10 cnf.s™,

CH,N*(CHg)3 HO

R F R F R O R F
i o CF4 o
SaUnaUenUasOata®:
N—N CF4 N—N n
F F F F F F F F

Figure 25: Structure of fluorinated poly(arylene ether oxadiazole)s synthesized by Liu et &°.

ii.  Modification of Nafion®
Several works demonstrated the performances and durability of Nafion® membranes for

PEMFCs*’. Matsui et al'*?*®tried to adapt its interesting properties to use it in alkaluel cells.

Two techniques are possible: one involving Nafion® under its carboxylic acid'tgrthe other one

under its sulfonic acid forfff® The cherital modification ofNafion® bearing carboxylic acigroups

requires three steps to create an amine and then another step to chemically modify this amine into a
guaternary ammoniunStheme34). These polymers exhibit good electrochemical propertjest 4

q.cm? for Nafion® 117 modified), are inert in acidic media, and thus are interesting as materials to

impregnate the electrod&S. Unfortunately, they appear to be unstable in a strong basic medium.
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Scheme34: Synthesis ofan anion-exchange membrane from carboxylic Nafion®&*2

The second process consists in introducing alkyl sequences bearing tertiary amines via the
condensation of a diamine with a sulfuric acid as depicteésichreme35. The tertiary amines were

then modified into ammonium functions thanks to quaternization. According to the nature @f the R
groups (which may contain ammonium functions), these polymersiedad values ranging from

0.6 to 1.0 meq.ely Their stability was successfully tested in NaOH 1M at 40 °C for 100 hours.
Moreover, electric resistances varying from 2.4 togddm? were assessed.

RQ
H
CFz CFa W CFy CFy
/{’ *{:F;_,’H' ?Fﬁ R1” /{’ ‘CF3 ?F%/m
0 R4I/LICI O.
NV G, | NV GF2
_S____CF, CF Rl -5~ . -CF2 _CF
HO CF, “07 ~CFs N CF, O CF3
K/\NHRA
wWith  R1=H.alkyl group o | R3
2R3 Rd=alkyl group RrR2

Scheme35: Synthesis of an arbn-exchange membrane from sulfonic Nafion@%

Recently, Salerno et al'® and Jung et af® reduced the number of step by dirgaiminating the
sulfonyl form of the Nafion® with 14limethylpiperazine and then exchanging the fluorine counter

ion into a hydroxide oneScheme36). Although a goodstability in a strong alkaline medium of the
dimethylpiperazinium cation has been observed for both research teams, the lower basicity of this
cation compared to guanidinium or ammonium induced lower conductivity values compared to similar
fluorinated sytems or with Nafion 117® for PEMFC.
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Scheme36: Synthesis of aniorexchange membranes from sulfonated Nafion® as desbed by Salerno et al**°and
Jung et al.®,

iii. Modification of fluorinated coand terpolymers

In addition, Valade et at** prepared fluorinated copolymevia the radical copolymerization
of fluorinated olefins (chlorotrifluoroethylene (CTFE) and/or hexafluoropropylene (HFP)) with
various vinyl ethers, especiallychloroethylvinyl ether (CEVE). The interest of this reaction lies in
the alternated copolymers tained from the acceptalonor copolymerization (in which the
fluoromonomers are electramthdrawing while the vinyl ethers are electrdanating monomers).
The alternating structure was confirmed by elemental analysiIMR and**F NMR spectrosopy.
50 mol% of the copolymer as composed of fluorinated units that contributed to increase the
insolubility in water and provided a satisfactory thermostability, while the remaining 50 mol% were
vinyl ethers which enabled to insert a high amount of quatermanyo@mium. The coor terpolymers
were cationized with trimethylamine in two steps: replacement of the dangling chlorine atoms by
iodine atoms followed by a substitution of this iodine atom with trimethylan8okgme37). In fact,
the amination of chlorine atoms did not occur because of the high energy,«@®dnd, hence a
substitution of chlorine by iodine atoms was required. According to the authors, these canpound
exhibited decomposition temperatur@s 1.) higher than 200 °C under air, IEC values ranging from
0.50 to 0.75 meq-Y(theoretical IEC up to 3.63 med)y and water uptake of 135 %.
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Scheme37: Synthesis of cationized fluorinated copolymers based on chlorotrifluoroethylene (CTFE),
hexafluoropropylene (HFP) and vinyl ethers chemically modified into ammoniurctontaining ionomers™,

However, Hofmann degradation occurred because of the presence of methylene goosjiiam of

the ammonium groups. Thus, no information of possible chlorine releasepated. Following the

same strategy, Alaaeddine et 4f. copolymerized CTFE with chlorinated vinyl ethers that did not
have any CHin theb position of thechlorine atom. Then, the authors replaced the dangling chlorine
atoms with iodine atoms to carry out the quaternization efficier8lgh¢me38). The resulting
copolymers were either used as binders for SAFCs or processed into membranes, the IECs and

conductivities of which were 3.65 med.gnd 11 10? S.cm® %%

F2C=CF
Pd{OAc); (2%), \"m
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ey - —_—— 2~
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Scheme38: Original fluorinated copolymers bearing trimethylammonium side groups for solid alkaline fuel cell
(SAFC) membranes or binders from alternated copolymers based on chlorotrifluoroethylene (CTFE) and 3

trimethylammonium -2,2-dimethylpropylvinyl ether 248
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A similar strategy was also applied from aromatic vinyl ethers that were also copolymerized with
CTFE in lower yield tharthose noted for aliphatic vinyl ethers. As no hydrogen atoms are located on
the G of the ammonium group, Hofmann degradation can not occur on the copolymers. As above, the
resulting copolymers containing ammonium side groups were used as binders for SAFC.

Recently,Qu et al*** claimed the graing of styrene from various fluorinated honar copolymers of
poly(vinylidene  fluoride) (poly(VDF)),  poly(tetrafluoroethylene)  (poly(TFE)) and
poly(pentafluorobuteneBimilarly, Valade etal™c ar ri ed out the fAgrafting -
styrene on the dangling chlorine atom of poly(CFRIEVE) and poly[(CTFEalt-VE)-co-(HFP-alt-

VE)] copolymers and their modification to obtain binders for SAFCs. They first synthesized the graft
copolymers via atom transfer radical polymerization (ATR®} and then carried out a
chloromethylation on the PS grafts so as to further cationize them with trimethglé&cheme39).

The grafting was evidenced by NMR and size exclusion chromatography (SEC) and quaternized
copolymers exhibit a thermostability up to 200 °C undertdawever, no electrochemical properties

were reported.

N(CHz)s FF

&, CuBr CHsCH,0CH,CI _NaOH__
o £l HMTETA BFg{EtQO) o &Ml
[ m
-
T\ OH~

Scheme39: Original poly(chlorotrifluoroethylene -alt-vinyl ether)-g-polystyrene (poly(CTFE-alt-VE)-g-PS) graft
copolymers by "grafting from" of styrene onto poly(CTFE-alt-VE) via atom radical transfer polymerization (ATRP)
of styrene followed by a chloromethylation and a quaternizatiort®.

Finally, although fully aware of the degradation of poly(vinylidene fluoridg@ply(VDF)) under
alkaline conditions® %8 %% Zhang et al**? and Ran et al**® synthesized a graft copolymer based

on poly(VDF) and poly(vinylbenzyltrimethylammonium chloride). IEC values of 1.59 meiq.g
powder form or 1.02 meg’ in the membrane form, and a conductivity of around $a&m' were
reportedby Zhang et alSome fuel cell tests were also carried out, and although the membrane became
brittle after 3 days in NaOH (3M) at 60 °C, the authors considered the compsuadrsalid and
promising electrodebinder. Ran et al. also claimed to obtain satisfactory stability properties and
conductivities up to 4.5 x 108.cni* for an IEC value of 1.86 x T0mol.g".
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V. Conclusiors

This review provides an djp-date summary of meexhaustive strategies to synthesize (co)polymers
bearing ammonium groups for SAFC application reported in the literature. Various key routes have
been successfully used and they can be classified into two main families to achieve either
heterogeneous ohomogeneous membranes: blends, organic/inorganic hybrid membranes, and
(semi)interpenetrated polymer networks can be valuable precursors of the first series. For
homogeneous membranes, three pathways have been reviewed: i) direct radical (co)polymefizatio
commercially available alkenes with monomers functionalizable into ammonium functions; ii)
irradiation/grafting of membranes (most of them contain fluorinated copolymers and have also led to
many investigations for protonic PEMFCs) involving poly(cbloethyl styrene) grafts
functionalizable into ammonium groups thanks to the dangling chlorine atom; iii) chemical
modification of hydrogenated or fluorinated polymers. In fact, the development of original copolymers
for membranes or binders for SAFC ragsi to synthesize original monomers to obtain new
(co)polymers that do not undergo any Hofmann degradation and can beinsabeble, and to
optimize the characteristics of existing (co)polymers in terms of molecular weights and functional
groups (imidazb i u m, pyr i di ni unté3slinking of thasd copotyreosno, progess she
membrane can be an added value. Several strategies of crosslinking of a wide range of polymers have
been supplied and the choice of the crosslinking process or agest layeat role on the
conductivity, IEC values, and the chemical and thermal stabilities. In contrast to copolymers for
PEMFC, to our knowledge quite a few wabsigned architectures of copolymers (bl8tk graft
copolymers*® have been reported in the literature. Few block copolymers have been prepared while
the most significant membranes are those achieved by irradiation/grafting of fluorinated polymeric
films followed by grafting poly(chlorontiyl styrene) side chains further functionalized into trimethyl
ammonium groups. In addition, copolymers achieved by controlled radical polymerization of
functional monomers that lead to precursors of SAFC have scarcely been reported in contrast to many
surveys that report copolymers involved in PEMFC. In fact, one stisthATRP led to poly(CTFE
alt-VE)-g-PCMS graft copolymers, hence, it can be expected that new copolymers will be synthesized
by such a polymerization technique. This should motivate ssient pursue such exciting research
and to find out novel materials with satisfactory conductivities and that can fulfill the severe

requirements for SAFC membranes.
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VI. Nomenclature

AEHM Anion-exchange hybrid membrane

AEM Anion-exchange membrane

AES Anionexchange sites

AFC Alkaline fuel cell

ATRP Atom transfer radical polymerization

CMS Chloromethylstyrene

CTFE Chlorotrifluoroethylene

DABCO 1,4-Diazabicyclo (2,2,2) octane

DADMAC Diallyldimethylammonium chloride

DMFC Direct methanol fuel cell

DvB Divinylbenzene

ETFE Poly(ahylenealt-tetrafluoroethylene) copolymer

FC Fuel cell

FEP Fluorinated ethylene propylene (poly(tetrafluoroethyleadexafluoropropylene)
copolymer)

IEC lon-exchange capacity

IPN Interpenetrated polymer network

MCFC Molten carbonate fuel cell

PAFC Phosphoric acid fuel cell

PBI Poly(benzimidazole)

PCMS Poly(chloromethyl styrene)

PDVB Poly(divinylbenzene)

PE Poly(ethylene)

PEC Poly(epichlorhydrine)

PEO Poly(ethylene oxide)

PEMFC Protonrexchange membrane fuel cell

PES Poly(arylene ether sulfone)

PDADMAC  Poly(diallyldimethylammonium chloride)

PP Poly(propylene)

PPhO Poly(phenylene oxide)

PPO Poly(propylene oxide)

PS Poly(styrene)

PTFE Poly(tetrafluoroethylene)

PVA Poly(vinyl alcohol)
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PVDF Poly(vinylidene fluorie)
PVF Poly(vinyl fluoride)
PVP Poly(vinyl pyrrolidone)
SAFC Solid alkaline fuel cell
sIPN Semtinterpenetrateg@olymernetwork
SOFC Solid oxide fuel cell
TEA Triethylamine
TGA Thermogravimetric analysis
TMA Trimethylamine
TMBDA N,N-tetramethyll1,4-diminobutane
TMHDA Tetramethyl 1,éhexanediamine
VBC Vinylbenzyl chloride
VOC Volatile organic compound
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Chapitre 11

. Introduction

Gréce a la réactivité remarquable de leur double liaison cadashene et & la large gamme
de substituants québéils peuvent porter, |l es ®t her
réactions organiques ainsi que pour la réalisation deriaatépolyméres. Malgré la simplicité de leur
structure, aucune synth se globale nbdéda pu °tre
particulier la transéthérification catalysée par les métaux de transition, ont été développées pour les
obtenirbobjectif de ce chapitre est | a cr®ation doée
la suite porter des groupements ammonjuces molécules devant également étre non sensibles a
| 6®1l i mination déHof mann. A p rméthodes deesynthése des éthers b | i o
vinyliqgques, nous pr ®senterons |l es di ff®rentes
commerciaux simples et de différents alcools présentant des groupements fonctionnels. La co
polymérisation de ces éthers vinyligueavec des monomeres flugrégrincipalement le

chlorotrifluoroéthylénesera présentée dans les chapitres suivants.

Il.  Etude bibliographique

A. Propriétés et nomenclature des éthers vinyliques

Les éthers vinyligues ou éthers énoliques forment une classe deosEmmphimiques
pr ®sentant une fonction ®ther situ®e en U doéui
conjugaison entre | 6un des doublets non diants
carbone (voirFigure26) . Cette richesse en ®l ectrons de | a |
propriétés et une réactivité remarquable comparativement aux autres dérivés vihylieuphis
simple des éthers vinyliques, le vinyloxyméthane de formule brethRGCse trouve sous forme
gazeuse a température et pression ambiantgs §1°C a 1,013 bar). Les autres éthers vinyliques se
présentent gédr al ement sous | a forme dobébun | iquide tran.

Le Tableaul réunit quelques propriétés physicleimiques de quatre éthers vinyligues commerciaux.

- R R N
1 3 R R
m 1 3

— -

A ) y N\ @ (

R2 O: R2 O
/ /
. R4 R4 J

Figure 26: Structure générale et forme conjuguée des éthers vinyliques; R,, R; et R, peuvent étre des atomes ou
des groupements variés (hydrogeéne, alkyles, aromatiques,...).
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Tableau 1 : Quelques propriétés physiques de quatre éthers vinyliques commerciaux.

Vinyloxyméthane

Vinyloxyéthane

Vinyloxycyclohexane

Vinyloxy-2-
chloroéthane

H,C=CH-O-CH,- H,C=CH-O-(CHy)-
Structure H,C=CH-O-CHs; H,C=CH-O-CgH;1
CH; Cl
N° CAS 107-255 109-92-2 2182550 110758
M (g/mol) 58,08 72,11 126,20 106,55
Etat physique o o o
Gaz (25 °C) Liquide (25 °C) Liquide (25°C) Liquide (25 °C)
(1,013 bar)
Point de fusion
122 115 -109 /
(°C)
Point db 148,5148,7 (758
5,5 (760 Tord 35,5 s ( 108
(°C) Torr)
Indice de 13947 = = 5| 13767 & = 1, 4547 a1, 4378
réfraction (25 °cYf nm (20 °C} (20 °Cy (20 °Cy
Densité (g/cr) 0,730 (20 °C) 0,759 (20 °CYf 0,888 (20 °O) 1,048 (20 °Q)

Différentes nomeclatures peuvent étre adoptées pour les éthers vinyliques selon la complexité de leur

structure ou |l es substituants qub6i |l s-dévetopppeor t en't

suivante H,C=CHO-(CHy,),-Cl, on peut trouver plusieurs dénominations

- Vinyloxy-2-chloroéthane (nomenclature substitutive)
- Oxyde de vinyle et de-éhloroéthyle (nomenclature radifonctionnelle)
®t h e elles

- Ether 2chloroéthylvinylique, £ h|l or o®t hyl vi nyl e (nom

dérivées de la nomenclature officielleamlais).

Dans ce chapitre et ceux qui suivront (sauf cas particuliers), nous utiliserons la nomenclature

substitutive rRBACPmMmand®e par | d6UI

B. Réactivité des éthers vinyliques
La large palette de substituants envisageables offre une gamme de composés aux propriétés
multiples utilisés dans de nombreux domaines comme la formulation de polyméresjaadifis ou
encore | 6encapsul?d? iLes dthed einylimues inteniiepnens également dars des
réactions organiques mettant en jeu leur double liaison cadaoshene et sa réactivité partiguk
(Figure 27), ainsi que des réactions plus complexes comme la cycloaddition deARiefs qui
En sodoadditi

®t her

requiérent des diénes riches en électrons pounilites rendements élevks onn

un di nophile (alc ne), | e di ne vinyliqu:

cyclohexenavec un rendement éleviéidure28).
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o)
R—OH + )k 1/ Hydrolyse
H,0 H
A
O—R1 2/ Hydrogénation
:\ %
[FeCls] 4< 3/ Addition d'alcools
O_R1
Xz
X
/—< 4/ Addition d'halogénes
X O_R1

H,CO
OCH; [:><
NF

(2, 5 équiv.)
TAmb’ 45 min, 97%

—_—

OL/O

Figure 28: Exemple d'utilisation d'un diényle éther dans une réaction de Dielélder réalisée par Boger et colf*

Les éthers énoligues sont également impliqués dans unéraptmeante réaction, le réarrangement de
Claisen, qui met en jeu des éthers vinyliques allyliqgiégufe 29). Ce réarrangement sigmatropique
[3,3] qui per met | a cr ®at icarhone d étél apgiqué a la $systhese decr@mbbeoxn e

composés complexéd*®,

o A
—
R X Ri
R

Figure 29: Schéma général du réarrangement de Claisen.;Rt R, peuvent représenter un grand nombre d'atomes ou
de groupements (alkyles, aromatjues,...).

R,
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Les éthers vinyliques sont aussi largement utilisés pour la synthése de matériaux polymeres, seuls ou
en pr®sence dbébautres monom res. Léoamor -age cati
hautes masses molaitégandis que la copolymérisation radicalaire avec des monoméres déficients en
électrons comme les maléimidédes anhydrides maléiquésou certains monomeéres fluofémeéne

des copolym res altern®s. Les mat ®riaux ~ b a
i ndustriell e peudarssgesdomuaines easés commer lesuadhésifs, les peintures et
revétements, ou encore pour la synthése de matériaux sensibles aux stimuli. Les mécanismes de
formation et les propriétés des différents heetocopolynéres contenant des éthers vinyliques seront
détaillés dans les chapitres suivants.

C. Synthese des éthers vinyliques

1. Méthodes de synthese classiques
Malgré la simplicité de leur structure et leurs importantes utilisations en chimie organique et
ensyntheseal mat ®r i aux polym res, aucune m®t hode gl ob:
l es types do6®thers vingili goaets. sPanls ®tl ias @sr agdrquee
avec des alcools selon un procédé développé par Reppe ét dalis les années 193Bidure 30).

Toutefois, les conditions strictes de pressionF@Mars) et de température (1B00 °C), en présence

dohydroxyde de potassium, et de sé&Pslimeresozi nc o:1
utilisation.
. KOH (10 éq.) .
150-160 °C

Figure 30: Exemple de synthése d'un éther vinylique a partir de l'acétyléne et catalysée par I'hydroxyde de potassium
développée par Reppe et coff

Dans cette optique de nombreuses techniques complémentaires ont été trouvées et sont présentées
dans une revue réalisée par Winternheimer et'coh trouve ains des r ®actions do
utilisant des éthers présentant un bon groupe partant comme des haldggoes 3(-1), des

alkoxydes, des silyloxydegs u encor e des gr ool¢fieativende groupe@én®ni ®s .
carbonyle cddeisrte | a transformatiomxggume doubl esticai
carbonecarbone a partir de réactifs phosphoiggyre31-2), siliciés, sulfurés ou de carbenes permet

®gal ement | a synth se doé®t hers vinyl i quiguse. De m
31-3) ou des dicarbonyles, ainsi que des couplages cadxygéne catalysés par des métaux
(principalement du palladium et du cuivre) ont été développées. Enfin, un dernier type de réaction, la
transéthérification, consiste a catalyser par des métauxrdetrat i on | a modi fi cati on

déja existants pour obtenir les fonctionnalités recherchées. Cette derniere, qui a été utilisée pour la
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synthése des éthers vinyliques présentés dans ce chapitre sera particulierement développée dans les

partiesqui suivent.

0 0
SN NaOH, (BusN)(HSO,) ~F
1 / H,O/Benzene
Br Tamb: 1 heure, 90 % Br
o 0
PthY“\O/ (2 éq_) ><O ‘

H

-
v

Toluéne, 140 °C
90 % (E/Z = 1,6:1)

o i
)TO

0

O
/LO/ ‘\OJ\{L
|3

N-Méthylemorpholine, CH.Cl,
94 %

Figure 31: Différentes méthodes de synthése d'éthers vinyligqueg ar : 1/ ®| i-hald étharf 2/ réastiordde un b
Wittig sur un lactone, 3/ addition de Michaeldu propiolate de méthyle sur un alcool.

2. Transéthérification catalysée par les sels de mercure

En 1948, Croxall et coft menti onnent | dutilisation de se
vinyliques, mai s ne conduisant pas ~ | a format.i
synth se exclusi ve idtdd®cdialysews meicutiquési ogptuétésmenés phard a
Adelmarf®?’. Par réaction entre un ester vinylique et un aféo8l (Figure 32-1), il observe la
formation doéun ®t her ®nol i godant, ettobtighteaindi & padii dede car
| 6ac®tate de vinyl e, l es ®thers vinyliques de |
1,5pentanediol avec des rendemerfibles a élevés. Il constate également la plus grande réactivité
des alcoolspr i mai res par rapport aux alcools secondai
groupements comme les halogénes ou les cyafluE#s1955, il réussit la transéthérification dirétte
(Figure32-2 ) , entre | e vinyloxy®thane et | 6®thyl ne g
vi nyl oxybut aCde eméne auteip@mse mémealés . mécanismes pouréastions, basés

sur la formation de complexes acétylénercure treés réactifs.
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Catalyseur au

= O 0
\ mercure =
1/ O + R,—OH - \ + )L
< 0—R,
Ry

R, OH

— HgSO4 e
\ + R,—OH > \ + R,—OH
2/

O—R; Basses O0—R;
températures

Figure 32: Réactions de synthése d'éthers vinyliques a partir d'un ester vinylique (1/) ou par transéthérification
directe (2/) réalisées par Adelma®?’.

Toutefois, pour éviter la formation de seus odui t s, | Gutilisation du sul
températures de aétions trés basses (6 a 0 °C). Pour pallier ce probléme, Watanab@oeion?,

Luessi®**, Slinckx et Smetd> ** et Boutevin et colf* *s e sont int®ress®s ~ d
similaires, cC omme | 6ac®t at e de mercur e, pour
transétherifications. Cette derniére est réversible etsécdse | 6 ut i | i B@ttH eorn Widruynl ie

pour d®pl awenr sl & @q d iolr. ipdaméearisme poposd parBNatanab8aetlorf®
pour cette réaction est présesté la Figure 33. De nombreux alcools ont ainsi été vinylés a partir

do®t hers vinyliques simples comme | e vientgl oxy ®t
compris entre 15 et 98 %. Les auteurs ont ®gal e
ddbautres m®taux comme | e cobalt, | e cadmium ou

persistance du mercure dans les différentes étapegmtesé®, sa toxicité importante, la nécessité
d 6 u rcatatyseur acide fottont limité son utilisation.

Hg(OAc), =———== HgOAc* + AcO"

R,0 HgOAC
HgOAC" + A\ ~R1 + R,OH + H
R,O
R,0O HgOAc R,0
— + /\O/R1 + ROH =———= + HOAc
R1O R1O 2Hg
Rzo Rzo HgOAC
+ HOAC —=——= " /\O/Rz + R,OH

R1O 2Hg R1O

Figure33: M®cani sme de |l a trans®t h®rification doé®t hers vinyliogq
réalisée par Watanabe eConlon?®
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3. Transéthérification catalyséepar les sels de palladium
Dans le méme temps, Smidt et ¢6it? ont intensivement étudié les sels de palladat leur
utilisation dans |l es r®actions dbéboxydation des
(PdCL) sb6est av®r ® un catalyseur efficace pour des
deux méthodes r ®acti on rdel dawtdhd (Foeless @t transestrification
déoun ester vinylique enpFiuetdeodddd®abieds wank
r®@action doéalcools sur | oméaliquét? Eiguk®43vi nyl e en pr

PdCI2 O
)J\ )J\ + H,0
\ /\O

1/ —
PdCl2 O 0

2 J\ )k P N )J\ ' )‘L
70 °c  Z o R, HO R

O PdCl, . O
— —_— >
7 N )k rOROTR /\0/ b
Z >0 Co-catalyseur HO
Figure34: 1/ R®action de | ' ®thyl ne avxaéllisdepanSnidietcolfer ac®ti que

2/ Réaction de transestérification en présence d'un acide carboxylique et de Pgalisée par Smidt etcoll.*+43

3/ R®action dbdalcools sur | 6malisepmrtTakagiet Moiohashf'™e en pr ®sen

Suivant leurs traces, McKeon et cHll*® effectuentles premiéres tentats de transétherification

catalysées par le palladium. En utilisant du dichlorure de palladium complexé par le bis(benzonitrile)
((PhCNYPdCL) pour r ®aliser ° temp®rature ambiante | 6«
ces auteurson't d 6 bsereér dne @action exothermique conduisant a des produits

secondaireacétals et alcools(Figure35).

(PhCN)deCIZ
/\OEt + BuOH —< —< —< + EtOH
25°C

Figure 35: Formation de produits secondaires lors de la transéthérification du vinyloxyéthane observés par McKeon
et coll’

Léapparition dbéac®tals peut °tre expliqgu®e par |
du Pd(Il) en Pd métallique. En effet, les éthers vinyliques sont connus pour réagir rapidement avec les
acides pour former des acéfaiselon le mécanisme présentéFégure 36. Cette rdction parasite a

toutefois pu étre évitée par McKeonFetton*® en ajoutant une base faible, le dihydrogénophosphate

de sodium (NakPQy), conduisant a la fomat i on de | 6 ®t her vinyliqgue
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catalyseur, ces auteurs ont ®galement pu r ®al i se
de | 6ac®tate de vinyle.
H
L \ ) 0—r
:\/_\@) ® R,—oH R . 2
o 1 H @ —a — ——
1 O_R1
O_R1 O_R1
Figure 36: M®cani sme de formation d'ac®tals par r®&ction d' un

Un premier mécanisme impliquant un coexs palladiurracétyléene a été proposé par McKeon et
1.*” (Figure37) quiont d®montr® |l a st®r®osp®cificit® de

configuration qubdell e i mpl i gue -40 Encesra@eursiord pun t | a

col

réaliser la synthése de vinyloxypropane, de vinyloxyallyle ou encore deoxyr3dchloroéthane,
soulignant | 6i mportance de | a stabili©#2®Cédnu cat al
| 6absence de base. Pour cette rais,em, sloe nt a&U tees Sz
| 6ac®t at e dEEIEPCGCCH)Adiqwin (nlel Jpeut g®n®rer dbéaci des
donc ne peut mener Ou | @6 dloirgmam iroens dddeagef@®taher s
| 6i nst abi | i, & & réductionPndgesSifait 3a stabilisation par des ligands. igansd$
monodentates (pyridine, tri ®t hyl ephosphine, tri
chimique du palladium mais au détriment de ses propriétés catalytiques. Cette découverte a prouvé

| 6i mportance de | a c¢ on fadiummauit doib disposeu de deuxngitesede e d e

coordination adjacents libres pour fonctionner.

| }’ Pd -R40OH + R,0OH l,_ Pd ’
+ Pd(ll) s=—= —_— de —_— —_— +  Pd(ll)
0]

OR‘] R'] + R1OH - R2OH OR2 OR2

Figure37: M®cani sme de trans®th®rification catalys®?@ par | 6ac

Dans cette optique, les complexeis basés sur des ligands bidentates, principalement la 2,2
bipyridine et la 1,1¢phénanthroline Kigure 38-1&2), ont prouvé leur efficacité catalytiqgue tout en
d®montrant une stabilit® jusqudé”™ 80 AC. Ainsi,
entre | e vinyl ceklg Rdanloreéthanol a teth@tathra amnblante a conduit a la
formation dOEVE et de CEVE sans formation dbéac:
(PhCN)PdCL. Débautres compl e x-teteaméthyléthylénedmmine (TMEDANQUN, N' , I
| a P ,RAd&raphénylel,2-diphosphinoéthane F{gure 38-3&4) ont également été testés avec

succes.
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1 = = 2/ 5/ Ph Ph
AN N\ /N\ 7/ \ / N\
Pd N N S _
/\ N S N\ /N
AcO OA
3/ 4/ ¢ € o 0O
F F
— N— Ph—FR R—FPh
F F F F
/ \Pd/ \ Ph/ \Pd Ph
/\ /\
AcO OAc AcO OAc

Figure 38: Exemples de complexes a base d'acétate et de trifluoroacétate de palladium utilisés pour la
transéthérification d'éthers vinyliques*” 8 505

Récemment, Bosch et Schfab n t compar® | e pouvoir catalytique
trifluoroacétate de palladium, tous deux coordinés par laipf¥nylel,10phénanthroline Rigure

385) , pour la trans®th®rification du vinyl oxybut
montré globalemenun plus haut potentiel de conversigue le premier, diminuant le temps

néces sair e pour atteindre | 6®qui l i bre. Les aut eu
®nol i ques, en particulier " partir doal dowol s t e

dégradation visible du catalyseur.

Bu—O

Figure 39: Exemples d'éthers vinyliques complexes synthétisés par transéthérification catalysée par I'acétate de
palladium®® 5% 53

Ces nombreux progr s |i®s aux catalyseurs ont p

vinyliques complexe$®, par exemple a partir de monosaccharfesl de dérivés stéroidiefis
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(Figure 39). Ces réactions, réalisées dans une gamme de température élatti® (Z) présentent

pour |l a majorit® un rendement sup®iséspaurlessels50 %.
mercurique¥” *® *° et le tetrachlorure de palladidmBosch et Schiaf et Handerson eBchlaf* ont

récemment proposé un mécanisme complet de la catalyse par les dérivés du pdfligdined ). |l

se base sur uneoxypalladatiordésoxypalladation formant un complexe palladium/alkyle qui peut,

par rotation, mener au produit d®s i ® e us & aw orne
sensible a unb-élimination amenant la formation de Pd(0) et donc la désactivation du catalyseur. Les
auteurs ont toutefois souligné la possibil ® dodéemp° cher ce lapéacBonsoms aire e n

OU SOUS oxygene sec.
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R

X
—Q + “Pd(OA)
N N (OAC)

5 R—0 X A :
: j— N S C R'OH :
: Pd !

: / E
R_O\= X (/ HOAG
»

H R :
E N ond - X, PR :
/Pd N _ React19n /Pd
X intermoléculaire X
E ( + ROH / :
: 9 +OAC/ - HOAG

! 0 ,
5 / / :
: R X_  OA R E
s N '2
5 ROH + OAC Jd H OAc
X H Réaction f
: HOAc intramoléculaire 5
i RO OR'
N 1. S
| OR i
: X\ /OAC / !
; Pd :
: /N L . . \ '
: X H B elimination et formation d'un OR' E
acétal d'alcéne
i -HOAc R'OH E
§ X ) Air ou O, X\Pd /“3 OR :
i e AN OR
X Réactivation du X @]
; catalyseur par OR' \
N, ou Ar l'oxygéne gazeux + HOAG
X\ /OAC
XX P C Pd E
! i .. VRN ]
i Décomposition X OCH :
i du catalyseur 5
E R-0 E
s \— |
i ® é
; X oAl :
Retour dans: le Pd + HOO
cycle catalytique '

Figure 40: Cycle catalytique et cycle de décomposition/réactivation du catalyseur au palladium lors d'une réaction de
transéthérification, proposé par Handerson et colf?
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4. Transéthérification catalysée pard aut res m®t aux de transit |

lest n®cessaire de mentionner | es catalyseur
®t hers vinyliques °**®%arEtni rr ®hd d sstaerrts |vai mmy®laicg U eosn
divers alcools, diols et thiols en présence de [Ir(cod)Clt od= cycl ooctadi ne) et

Okimoto et coll*® ont obtenu des rendements élevés, méme pour les dérivés phénoliques qui sont le
point faible des catalyseurs au palladitines auteurs ont également proposé un mécanisme de cette
d 6”alpsrcatalyseBro 8 a e et 6 iSrcihd iad m

catalyse Figure 42) . Cependant ,

présenté aucune activité pour les dérivés allyligues et certains systémes conigués4().

Finalement, les tentatives de ersiondun-o ct an o | gr©ce © des compl exes
particulier du rhodium, du ruth®nium et du pl at]i
% Rendement avec % Rendement avec le catalyseur a I'lr
le catalyseurau Pd | 15 gosch et Schiaf® ; par Okimoto et coll ©
par Bosch et Schlaf® E
A on 95 (1) 100 /
/\/OH 90 (7) 0 /
o™ 7, oM 98 (2,5) 87 87 (6)
OH 84 (3) 33 /
61 (48) / 91 (5)°
OH
Ph—OH 0 98 98 (2)
eh” oH 88 (4) / 94 (2)

2Conditions expérimentales : rapport alcool/vinyloxy-n-butane (BVE) = 1:20, 0,5 %mol de catalyseur (DPP)Pd(OCOCFj3), (DPP=4,7-Diphényle-1,10-
phénanthroline), T = 75 °C. Le temps de réaction est indiqué en heures entre parenthéses.
bConditions expérimentales : Catalyseur [Ir{cod)Cl],, rapport molaire alcool/acétate de vinyle/Na,COs/Ir = 1,0:2,0:0,6:0,02, toluéne, argon, T = 100 °C, 4 heures

“Conditions expérimentales : Catalyseur [Ir(cod)Cl],, rapport molaire alcool/acétate de vinyle/Na,COs4/catalyseur = 1,0:2,0:0,6:0,01, toluéne, argon, T = 100 °C. Le
temps de réaction est indique entre parenthéses.
9NaOAc a été utilisé a la place de Na,COs, rapport molaire alcool/acétate de vinyle/NaOAc/catalyseur = 1,0:2,0:1,2:0,01.
®Rapport molaire alcool/acétate de vinyle/Na,COs/catalyseur = 1,0:3,0:0,6:0,01.

Figure 41: Comparaison du rendement de transéthérification selon le catalyseur ilisé€, obtenus par Bosch et

Schlaf>? et Okimoto et coll %8
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O
)J\ + ROH
[Ir(cod)Cl],
N32CO3
J
"’04< ROT N
ACO/\
X----Ir—OR X----Ir—0Ac
AcOH ROH
Figure 42 : Cycle de catalyse par les complexes de l'iridium proposé par Okimotoetcdflpour | 6 ob®temern o n d
vinyliques 7 partir doarep®seat¢urligasheé. vi nyl e et dobal co
Nakamura efokunaga®ont ®t udi ® des catalyseurs °~ base dbo
la vinylati ome dédal d@@aglge, gmm maires, secondaire

carboxyliques, en particulier porteurs de cycles aromatiques. Ainsi, en utilisant du chlorure de
tri ph®&nyl phosphine or en pr ®sence dafeatic®tdat e d o e

cycl ohexanol avec un rendement de 90 % et | a vin
81% (Figure43).
=\
OH _\ —\

AuCIPPhs/AgOAcC (2 mol%)

90 %

AuUCIPPhs/AgOAc (2 mol%)

81 %
Figure 43: Exemple de réactions de vinylation catalysées par le chlorure de triphénylphosphine or réalisées par

Nakamura et Tokunaga®

Enfin, deux brevets ont été déposés Nispon Shokubai KagakiKogyo ®* et Daicel Chemical

Industries®® ment i onnant | 6utilisation de catalyseurs
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vinyliques. Ces dernierglécrivent la vinylation du cis3,3,5triméthylcyclohexanol en présence
déac®t at e d enéthyléthylaétoheMEK], saais air a 70C etconduisant ain rendement

de 82 % apr s 4 heures de r®action. Toutefois,
quantités de catalyseur nécessaires ou les différents alcools effectivement fonctionnalisés.

. Synt h se doé®tfdnaionsalisablesny |l i ques

Dans cette partie, nous explorerons deux axes majeursl 6abor d, l a synth s
éthers vinyliques par transéthérification catalysée par des complexes de palladium, puis la
fonctionnalisation doéwWe hadd cb tvé miygdostiratornalisalgsc s @t s
Pour |l a synth se directe, |l e choix des :dl cool s
pr ®s ence doéuwéactifgr cidgpsetme Mdtbun groupement per mettan
d @ne fonction ammoniumiy absence dbéatomes doéhydrog ne en pos
do®viter |l e ph®nom ne de id ®gporbiig tcammerciald @eHdlaf f ma n
substanceSix alcools ont ainsi été retenuke 3-diméthylamine2,2-diméthylproparl-ol, le 3chloro-
2,2-diméthylproparil-ol, le 2,2bis(chlorométhyl)propaii-ol, le
3-bromao2,2-bis(bromométhyle)propatrol, le 4-chlorométhylel-méthoxybenzéne et @oRy-2,3
propanl-ol (communément appelé glycidol).ols allons alors décrire la synthése des éthers
vinyliques correspondants, présentés dans la premiére partienctionnalisation de certains de ces
éthers vinyliqueaitl 6 obj et dodéune seconde partie.

A.Synt h se do®t her s vinyliques par tra

complexes de palladium

1. Détermination des conditions expérimentales

Nous avons dans un premier temps réalisé une série de transéthérifications pour déterminer
des conditions exp®ri mental es o p-tinéthgldmine2,2- Not r e
diméttylpropanl-ol car il est disponibleommercialemengt peu colteux. Cing paramétres majeurs
ont été étudiésla température de réaction (température ambiante ou 60 °C), le temps de réaction (65
ou 120 heures), le rapport molaintiale nt r e led gpca®@tl aatde udn et | 6al cool p
%mol . ), |l e rapport molaire initial entre |l e viny
Le pourcentage de conversion a été déterminé par RMN du proton en calculant ledapporit ens i t ®
des ggnaux as protons méthyléniquéésau car bone de | 6®t her vinyliqu

précurseu(voir Partie 111.A.2.38). Les résultats obtenus sont résumeés damaldeal?.
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Tableau 2 : Conditions expérimentales et pourcentages de conversion en éther vinylique dwlignéthylamino-2,2-
diméthylpropan-1-ol.

Rapport molaire Rapportmolaire .
Exp.| T.(°C) | Temps () FF)’sz/alcool Vinyloii)/éthane/alcool % Conversion
1 Tamb 66 0,010:1 12:1 54
2 60 65 0,010:1 12:1 77
3 60 120 0,010:1 12:1 76
4 60 66 0,015:1 12:1 78
5 60 66 0,020: 1 12:1 77
6 60 67 0,010:1 24:1 81

La comparaison des exp®riences 1 et 2 montre qu
vers | 6®t her wvinylique. En effet, | 6augmentatio
r®acti on per met | 6augmentradeiSdan77 &ouOn maeutouefeinuna ge d
d®gradation plus importante du cat al yHgeredd, au pal
visible par la formation de Pch o i r . Léoinfluence du temps de r ®act
réactions 2 et 3, menées respectivement pendant 65 et 120 heures. Aucun changement significatif de
conversion nbébest observ®, céactiogneliest dég mttkint ‘aprep 650 u v e r
heures de r®acti on. De |l a m°me fa-on, | 6augment a
présente aucun effet bénéfique sur la conversion. Finalement, une conversion de 81 % peut étre
atteinte en augmentanle rapport vinyloxyéthane/alcool. Les conditions expérimentales
optimalessuivantes température de 60 °C, pendant 66 heures, avec des rapports molaires Pd/alcool et
vinyloxyéthane/alcool de 0,01Q et 24 1, respectivement, ont ainsi pu étre déteresnét appliqguées

aux différents alcools précurseurs envisagés.

Figure 44 : Comparaison des milieux réactionnels aprés transéthérification catalysée par le palladium 8u
diméthylamino-2,2-diméthylpropan-1-ol, a températureambiante (gauche, Expérience 1) et a 60 °C (droite,
Expérience 2).
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2. Synthese et caractérisation des différents éthers vinyliques

La synthése des différents éthers vinyliques a été réalisée en utilisant les conditions

expérimentales déterminées pour3ldiméthylamine2,2-diméthylproparl-ol visant a optimiser le

taux de

conver si

on.

Cette synth se

a ®t ® men®e

six alcools commerciaux sélectionnés qui ont été purifies de maniere simijagémination de

r ®acti f s en

Ssous pression

exc s,
r ®dui t e

®1 i
de |

nat i
OEV

mi on

i)

for m®.

du catalyseu

Toutes | es

structures des monomeres obtenus aing bBps rendements des réactions sont indiqués dans le

Tableau3. Ceuxci ont été caractérisés par résonance magnétique nucléaire du proton et de carbon

ainsi que par spectroscopie infrarouge. Les spectres de trois de ces éthers visgtitjpedsentés

dans ce chapitrevinyloxy-3-diméthylamine2,2-diméthylpropané2MeNEV), vinyloxy-3-chloro-2,2-

diméthylpropang2MeCIEV) et \inyloxy-2-méthyloxiranng(GCEV), tandis que ceux des autres sont

regroupés dans la partie Annexes.

Tableau3: No m,

abr ®vi ati on,
synthétisés par transéthérificationd 6 al c ool s

formul e

topol ogi que
pri maires.

et rendement

. o o | Rendement
Ether vinylique Abréviation Structure de | §
global (%)
Vinyloxy-3- /\ P
- . Z 0 N
diméthylamine2,2- 2MeNEV | 51
diméthylpropane
Vinyloxy-3-chloro-2,2-
o 2MeCIEV Z o Cl 54
diméthylpropane
N
Vinyloxy-2,2- 7 O Cl
_ ) Me2CIEV 32
bis(chlorométhyl)propane
Cl
AN
Vinyloxy-3-bromo-2,2- 7o Br
_ ] 3Brev 48
bis(bromométhyle)propan
Br Br
Vinyloxy-4-chlorométhyle A 0
Arev 31
1-méthylebenzéne Cl
Vinyloxy-2-méthyloxiranne ~ GCcEV /\ O/\<‘ 63
O
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a. Caractérisationsdu vinyloxy-3-diméthylamino-2,2-diméthylpropane (2MeNEV)
En 1976, Cannon atoll.”® ont synthétisé des éthers vinyliques dérivés de la choline par
transéthérification du vinyloxyéthane catalysée pal 6 ac ®t at e d e€unmmeéthylatone pui s
des composés obtenu§idure 45-1/). Le vinyloxy-2,2-diméthylaminoéthane et son équivalent

quaterniséont ainsi été prépareésvec un rendement gl obal de 24 %.
par | 0efficacit® |imit®e de | 6®t ape de trans®t he
non | iant de | 6atome dbéazote. Ce-dméthylanmopopeh c hut e
201l , n®cessitant | 6empl oi de | 6®l i mination doHo

| 6®t her vi Rguke4d58/ue d®sir ®

! HO / =\O\ =\o V, Mel =\o /
‘>—N\ Hg(OAc), _>7N\ ‘>7_N+\_
R 2, R, |
Ry=H; Me

2/ 0 0 ﬂ
OIEN SRSV
N OH- N \
AN AN !

Figure 45: Synthéses d'éthers vinyliques dérivés de la choline pad/ transéthérification puis méthylation, 2/
®l i mi nati on d othyatformaalisées par Camnome®colf?

Des éthers vinyliques de structure similaire présentant diverses aminesesertigyrroliding®,

piperidiné®, azepan®) ont également été obtenus par Movsumzade ef’cdlbutefois, a notre
connai ssance, aucune synth se doébun ®ther ®noliq
non sensible " | a d®gradation d6éHof mann néa ®t®
vinyloxy-3-diméthylamine2,2-diméthylpopane, en vue de le quaterniser avant, ou aprés sa
copolymérisation avec le chlorotrifluoroéthyléne. Le spectre RMN d ans | 6ac®t one d6
est présenté erigure46. Les déplacements chimiques sont alignés sur le pic central du quintuplet de

| 6ac®t one deut ®r ® positionn® ~ 2,05 ppm et | 06int
une valeur attribuée decbrrespondant aux pans éthyléniques
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g
| .
C d f :
ab//\.o N_/’ l

2 g l

60 20
d’
|

2.0 61
7.0 35 30 25 15 10

Figure 46 : Spectre RMN *H du vinyloxy-3-diméthylamino-2,2-diméthylpropane enregistré dans l'acétone dd.es
signaux indiqu®s par des fl ches rouges corresponder

On observe tout déabord |l a pr®sence caract®ris
cartbonade | 6 ®t her vi nsignawa 8,81, 4,16 dt 6,51 ppnr(respectivemistesa, b

etc) intégrant chacun pour un protetse présentant sela forme de deux doublets dédoublés @our

et b, et déun doubl et dol@dcaalbdés®konstamtestde copplagetpermep deu r
confirmer | 6attribution de c easlessonstpntesdex1,77 E6,82e f f et
Hz, vakurs classiques pour des couplagésiinalet cis, et pour le signab des constantes de 1,64 et

14,27 Hz, correspondant & deux protagdminalet trans Les derniéres constantes, valant 6,82 et

14,27 Hz confirment un proton couplé esettrans maism not e aussi |l a pr ®senc
de 0,51 Hz. Cette derniére est attribuée a un couplagkdet avec les deux protons équivaledts

Celuici est confirmé par une analyse RMN 2B-'H (Figure 47) gui per met ddobs
corrélation entre le proton vinylique et le groupemeéditl,- adj acent ‘On ferbaoguey g n e .
également la présence de deux singulets a 2,15 ppm (§iggtaB,44 ppm (signad) correspondant

aux protons m®t hyl ®ni ques, respectivement adjace
consécutif a la disparition du proton de la fonction alcool, et de son signal initialsitogra 4,60

ppm, confirme la formation de laigon GO de | 6 ®t her , et donc | 6obter
Cependant , il ne se pr®sente pas s &weeclé@motohor me

vinylique c. On note enfin la présence de deux singulets a 0,89 ppm (s)geta®,23 ppmgignalg),
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intégrant chacun pour 6 protons. Le premier représente les protons des deux group&hhents

adjacents au carbone de la chaine principale, peu déblindés car loin des groupes électroattracteurs

forts, et le second représente les protons méthg/lgu | i ®s | 6azot e, ne coup
mai s d®blind®s par | 6h®t ®r oat ome. Ces derniers
|l 6absence de r®actions parasites ou de modificat
d ellf g
PpPmM
—1
-2
-3
-4
-5
-6
C-\ » s (O :
......... [T e e e e
7 6 5 4 3 2 1 ppm
Figure 47 : Spectre RMN 2D ¢H-'H) du vinyloxy-3-diméthylamino-2,2-diméthylpropane enregistré dans l'acétone dé.
Les deux signaux entourés en rouge montrent le couplage entre le protopé{ les protons H,.
On remarque toutefois la présencepiles faibles, indiqués sur le spectre par des fleches rouges qui
sont |l es signaux de | 6al cool pr®cur seur dont un
mesurer la quantité présente, on utilise les signaux des pics méthyliques de laaftadite dont les
signaux pour | 6alcool et | 0®t her vinylique sont
@) . On trouve ainsi gue | e m®l ange contient 92

pour la copolymérisation, pour uendement global de 51 %.

¥
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Figure 48: Spectre RMN **C (mode APT) du vinyloxy-3-diméthylamino-2,2-diméthylpropane enregistré dans
l'acétone d6.

Le spectre RMN™C (mode APT, @Attached Proton Test) du vinyloxy3-diméthylamine2,2-

di m®t hyl propane, enr egi s tee8t présanié erigure48.iOn doterlas | 6 ac
présence de troisinguletspositifs a 23,48, 48,84 et 153,11 ppm correspondant respectivement aux
deux-CHj; adjacents au carbone central (sigfabux deuxCHsz portéspat 6 at ome doégazot e (
et au carbone ¥£=CH- de la double liaison (signdl). Le second carbone de la double liaison
H.C=CH- présente un pic négatif car il est secondaire (sighalde méme que les carbones

m®t hyl ®ni ques |f)e®s |6 d xdyagz pnCamni(é sougiersmectRMN *H, on

remarque designauxde faibles intensités (indiqués par des fleches rouges) qui correspondent aux

traces doboal cool pr ®cur seur .

Enfin le 2MeNEV a été analysé par spectroscopie infrar@iiepar réfexion totale atténué@TR)

et comparé a son alcool précursetigire 49 . On peut ai nsi observer
caract®ri sti ques: éldngation etRdéfbrmation das rigisbns garbbydrogéne

vinyliques entre 3000 et 3100 ¢neta 1316 cril, respectivement, élongation de la double liaison

C=C vers 1610 cih et élongation asymétrique du groupemesE+C-O & 1200 cii®>. Les signaux

corr esp o nnmgationtds la liaison Gabdv@ez ot e, ai nsi qubdaux ®l ongat
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liaisons GH des groupements méthyliqgues et méthyléniques sont effectivement conservés lors de la

transéthérification.
100

90

80
70 £
- o
£ H-C-H Symétrigue et /l s -
Cooeymerd e C=C )] 60 £
Asymétrique (CH: et CHa) ra ‘g
Y =
a ) 50 3
6 H-C-H Symétrique et Asymétrique [ 3]

(CHa), Symétrique (CHz) ||' sCN | 40

8=C-H N
‘n 30
g C-0-C= Asymétrique
20
3600 3100 2600 2100 1600 1100 600

Nombre d'onde (cm™)

.Figure 49: Spectre infrarouge en transmittance du 2diméthylamino-2,2-diméthylpropanol (rouge) et du vinonxy—S—.
diméthylamino-2,2-diméthylpropane (bleu).

b. Caractérisationsdu vinyloxy-3-chloro-2,2-diméthylpropane (2MeCIEV)

La fonctionnal i sat i lbalogénd dar nréactoh hde Finkelsteim ypdisi g u e
substitution nucléophile par la triméthylamine ad#éritedans la littérature pour des copolymeres du
chlorotrifluoroéthyléne et du vinyloxg-chloroéthan®. Un brevet de Martinent et céfl. mentionne
également la synthése dinyloxy-3-chloro-2,2-diméthylpropaneet sa copolymérisation avec le
chlorotrifluoroéthyléne mais les propriétés de ces derniers ne sont pas préaisgpsctre RMNH
de cet éthevinylique est présenté drigure50. Le déplacement chimique est aligné sur le pic central
du quintupl et epesitidnriéa 2 @Gtpmente |[doei untt®Ig®& ati on est r ®a

a3,95ppm avec une valeur attribuée de 1.
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g+t |
C d |
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Figure 50: Spectre RMN *H du vinyloxy-3-chloro-2,2-diméthylpropane enregistré dans l'acétone d6.

De la méme maniére que pour \nyloxy-3-diméthylamine2,2-diméthylpropane, les doublets
dédoublés situés a 3,98 4,20 et le doublet dédoublé de triplets6d52 ppm (signauwa, b et c)

confirment la présence de la double liaison carao@er bone de | 6 ®t heronsei ny |l i q!
fait par l e calcul des constantes de coupl age.
m®t hyl ®ni ques adjacents aux atomes ddédoxyg ne et
3,51 ppm respecti vemen topttracttubde Hroupement éthgr vinykqoeepart p | L
rapport ° | 6oxyg ne seul d®cale |l es deux dsi gnau

+ f). Comme pour le précédent éther vinylique, on remarque la présence de pics supplémentaires ainsi

gude i nt®gration de certains signaux sup®rieure
pr®sence de traces ddéal cool pr ®cur seur , dont c
vinylique. En wutilisant Wnoe ®&rewumenesi mhnl poueceé

vinylique de 89 % dans le mélange final (Equati)), (pour un rendement global de 54 %.

¢ ¢

06110 Q6 & O : )

R
~ R ~ R
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Figure 51: Spectre RMN 3C (APT) du vinyloxy-3-chloro-2,2-diméthylpropane enregistré dans l'acétone d6.

Le spectre RMN °C (mode APT, <Attached Proton Test) du vinyloxy3-chloro-2,2-

di m®t hyl propane, e nr eegstdonné @Figdrasi. He dirdctare Snilara & de ut @
vinyloxy-3-diméthylamine2,2-diméthylpropane, cet éther vinylique présente un spectre RIGN

similaire a ce dernierdeux singulets a 86,73 et 152,94 ppm, comrdpnt aux carbones de la double

liaison C=C (signaua etb). Le premier est négatif car secondaire, tandis que le second, tertiaire, est
positif. De la méme facgon, les deux carbones méthyléniques (sigradxet le carbone quaternaire

(signal d) préntent des signaux négatifs, alors que les carbones méthyliques présentent un signal

positif & 22,67 ppm (signa).

De maniére similaire awinyloxy-3-diméthylamine2,2-diméthylpropang le spectre infrarouge du

2MeCIEV (Figure 52 mont r e | 6 atprpaacd & | wanr adcets®r i s t:élongadom d 6 u n
de la double liaison carbomarbone (1613 c) et élongation asymétrique du groupemerd-C=

(1197 cnt) . De m° me , | es signaux propreddet GO) 6al coo

disparaisset t andi s que | es autres pics sont conserv®:
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Figure 52: Spectre infrarouge en transmittance du &hloro-2,2-diméthylpropanol (rouge) et du vinyloxy-3-chloro-
2,2-diméthylpropane (bleu).

c. Caractérisations duvinyloxy-2-méthyloxiranne (GcEV)

La littérature mentionneatdix méthodegprincipales envisagées pour la synthéseiduloxy-
2-méthyloxiranne i/ deux déshydrochlorations successives @tchlorcéthyloxy-3-chloro-2-
hydroxypropandFigure53) avec des r ende mé&Hf tosii/ latbaesétvéiificaton du3 0 %
glycidol en présence de complexes de métaux de transition comme & cabattercur& ™ ou le
palladiund’. Cette derniére synthése a été réalisparéir ce vinyloxy-i sobut ane en utilis
de pall adi um c-bipypdine 2835 pCgendanta25 Hayres dour un rendement de 31
%.

Cl
CI/\/OH . W/\Cl \/\O/H/\CI
O OH

Base (MOH) | - HCI

Base (MOH) cl
TNy —— T N
0 - HCI

Figure 53 : Synthése duvinyloxy-2-méthyloxiranne par déshydrochlorations successives d@-chloroéthyloxy-3-

chloro-2-hydroxypropane’® "%,
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Dans le cadre de ce travail, des conditions similaires aux autres synthéses ont été appliquées
utilisation dbéun <catalyseur a eplehaathraine le%mpld, | | adi
températue de 60 °C pendant 65 heures, large exces de vinyloxyéthane. Aprés réaction, le produit a

été purifié par distillation sous pression réduite et caractériseé.

Le spectre RMN'H du vinyloxy-2-méthyloxiranngGcEV) (Figure 54) présente les signaux
caractéristiques de la double liaison carborer b one d 6 u n: d@&uk doebiets dédonbjés & q u e
3,99 et 4,22 et udoublet dédoublé de tripletsdb0ppm (respectivement notésh etc). Ce dernier

signal se superpose partiell ement au signal d ot
identifié par ses constantes de coupl%ﬂggn et %J4, de 2,02 et 6,82 Hz, trés proches de celles des
autres®t hers vinyliqgqgues synth®tis®s. La pr®sence di
sur la Figure 54) entraine une neéquivalence des protons méthyléniques adjacents et donc la
présence de 2 systemes ABX. Ainsi, les protbesf ,éetd et d pprésentent un couplage avec le
protonemai S aussi | 6un avec | daut r e, pedennétraatiribués i e u

via leurs constantes de coupladgeigure55).

a+d f
C d+d

v faf F

aZ O e b
b

(@]

C
d’ 2
i * AaR— I el il Dl e g
0.0 10 2.0 10 0801 101.0
70 65 60 55 50 45 40 35 30 25

Figure 54 : Spectre RMN*H du vinyloxy-2-méthyloxiranne (GCEV) enregistré dans I'acétone d6lLa fléche rouge
indique le signal du glycidol résiduel utilisé comme référence pour la détermination de la pureté du mélange.

Dans le cagle Hf et Hf ,n mesure une constante de couplahee5,05 ppm, caractéristique de
protons g®minaux dbéun ®poxiddeeZ,,SBettl,l?d—le,attrimJées;layx ant e

protonsanti et syn respectivement. On observe ainsi que le pratath est moins déblindé que le
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protonsyn Au contraire, das le cas de #l et Hd§ les constantes de couplages mesurég,_sm(:
11,62 Hz,*J (3,56 ppm) = 6,32 Hz & (4,01 ppm) = 2,78 Hz) indiquent que le protonii est cette
fois-ci plus déblindé. Enfin, le signal complexe correspondane&sdtl observé a 371ppm, et la

comparaison de son intégrale avec celle de son équivalent dans le glycidol (indiqué par une fleche

rouge sur laFigure 54) permet de calculer un taux de pureté de 92 % en éther vinylique pour un

rendement de 63 %

1/

")
H,C=HCOH,C"/* 1H
H

2/ O

Janti

5 (ppm) 4,01 3,56 2.77 2,61

2J gom (HZ) 11,62 11,62 5,05 5,05
3J (Hz) 2,78 6,32 417 2,53

Nature du Anti Syn Syn Anti
proton

Figure 55: Schéma et valeurs des constantes de couplages des protonshgiéniques du \inyloxy-2-méthyloxiranne
(GcEV), dans une configuration (R) pour | es

B.Fonctionnalisation

1. Méthylation du vinyloxy-3-diméthylamino-2,2-diméthylpropane (2MeNEV)
Le vinyloxy-3-diméthylamine2,2-diméthylpropane obtenu par transéthérification du 3
diméthylamine2,2-diméthylpropanol

protons d

do®t hers vinyligues

ammonium par méthylation. Cette réaction est réalisée a température ambéranprésence
doéi odo magures®)n eet( | e

rendement de 96 %e spectre RMNH d u

/\O/X\

produit

QC—’W

N
|

CH4CN
Tamp, 12 h

est puri fi ®popram

p r o dau detitételest présertédiimures?.

Figure 56 : Mécanisme de la méthylation du vinyloxy3-diméthylamino-2,2d i m®t hy | pr opane par
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a
g b\‘\ C
e
0 d
.r
e
NT :
g/lh‘\“'g
d .
a
c x b a
" . h_
= el woiowe L
08 1.01.0 20020 5.9
7.0 65 6.0 55 50 45 40 313 3.0 25 2.0 15

Figure 57: Spectre RMN'Hdel 6 o xyde de vi ny ldiméthyle-3-tdin@éthytachmoniempogane2 , 2
enregistré dans I'oxyde de deutérium.

On remarque sur | e spectre |l a consergoakleisden de t
doublets a 4,17, 4,36 et 6,58 ppm pour les protons de la double liaison (saigbaebc), singulets a
3,45 et 3,70 ppnt td) correspondant respeddivme nt  aux pr ot ons m®t hyl ®ni ¢

et 7 |l 6oxyg ne, et e n & deas pretansiméthyliques liés aulcarl@ode. Toysm (s
ces signaux pr®sentent des d®pl acements chi miqu
causede | 6effet ® ectroattracteur accru du groupem
de | 6int®gration du singul et corr es pog deapart aux

| 6aj out d@Husor cef atome.pLes signaux faibles indiqués sur le spectre par des fleches
rouges correspondent " |l a fracti on delatialool pr ®c
m° me ®t ® m®t hyl ® par | 0ex c etpréseried méne soRkiliteauede | or s
2MeN'EV. Enfin, le spectre RMNC (Figure 66) confirme | 6efficlescit® d
signaux restent quasiment identiques a ceuwodyposé aminé, exception faite des carbones adjacents

| 6at ome dbébazote qui se;)a@@brdavdzpph(Gide 48, 8 ~ 55

2. Synthese du vinyloxy4-méthyl-1,3-dioxolan-2-one (CCEV) par carbonatation du
vinyloxy-2-méthyloxiranne (GCcEV)
Une fois le vinyloxy-2-méthyloxirannesynthétisé, il est possible de faire réagir du dioxyde de

carbone sur le groupement époxyde de eglpbur obtenir un carbonate cyclique. Ce dernier présente
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une grande réactivité visvis des amines primair€st permet ainsi un greffage aisé de groupements

conducteurs doéions hydroxydes. L Brenerat €tbdeée pat at i on
Endo et coll’® ”" qui ont proposé un mécanisme pour cette réa¢fmure58) et ®t udi ® | 6i nf
des sels de m®taux alcalins wutilis®s comme cat
vi nyl i gu enefonction eatbonatel gar transéthérification ait été proposée par Alaaeddine et

col.’. toutes |l es tentatives pour reproduire le pi

faiblequant i t ® de produit contenant des traces doacd¢
copolymérisation avec le CTFE. Pour pallier ce problemejngloxy-4-méthyt1,3-dioxolan2-one

(CCEV) a été synthétisé par carbonatation diyloxy-2-méthybxiranne (GCEV). La réaction est

réalisée en autoclave sous pression dg, @éns le DMF en présence de bromure de lithium comme
catalyseur (5 %mol . par rapport © |1 6®ther vinyl

liquide-liquide, ce demier a été caractérisé par RMN (Figure59).

O
M+ - O
@)
» [ XM )ﬁ O/[Q
)\‘ .
Figure 58: Mécanisme de la cyclocarbonatation des époxydes proposé par Kihara et d8IMX représente un sel de
m®t al alcalin (Nal, LiBr, LiCl,é&).
f

O
b
(] d’
C
...... | IJLJ. L
9

0e 0. 1.0 1.0 1.0 201.0

68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40

Figure 59: Spectre RMN*H du vinyloxy-4-méthyl-1,3-dioxolan-2-one (CCEV)enregistré dans l'acétone d6.
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Le spectre présente des signaux similaires a ceux observés pimytdey-2-méthyloxirannedu fait

de |l a structure similaire des deux monom res. O
aucune dégradation lors de la réaction et présentediruntets dédoublés a 4,29 et 4,65 etanblet

dédoublé de triplets 6,55 ppm. Le carbone asymétrique (porteur du pref@ngendre des doublets

dédoublés pour les protons adjaceht®d et d équi sont attribués grace a leurs constantes de
couplag. Toutefois dans | e cas f, ttecorstantes de doapagge,r ot on s
et 3J,s présentent des valeurs trés proches 8, 6 Hz , qui donnent au sign
Enfin le protone couple avec deux groupementSH,- (protons non équivalents deux a deux),
engendrant un systeme complexe a 5,1 ppm, similaire a celui observélep@inyloxy-2-
méthyloxiranne Aucune trace de pr®curseur ou de produi
conversion totale pour un rendement de 97 %. Le produit a également été caractérisé pa€& RMN

(Figure 60) : |l es signaux @&eb etlicHr@stett énchangés pay tappgrtuaeceuk du
précurseur époxydé, tandis que les carbdnetes e d®bl i ndent sous | 6eff et
On not e enfin | 6apparition ddéun signal de f ai

caract®ristiqgue de | a double |Iiaison C=0, confir

160 150 140 130 120 110 100 90 80 70/ 60 50 40 30 20 10

Figure 60: Spectre RMN*C (APT) du vinyloxy-4-méthyl-1,3-dioxolan-2-one (CCEV)enregistré dans l'acétone d6.
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IV. Conclusion

Huit éthers vinyligues fonctionnalisables ont été synthétisés avec succés par transéthérification
catalysée par le palladiuavec des rendements variant3dea 63 %Les paramétres expérimentaux
ont été optimisés pour atteindre des taux de conversion dépassant Eacon menée a 60 °C
pendant 65 heures, avec un | arge excdesatayseurvi ny |l
(de 1 ° 2 % mol aires par r apgygnifrcativementllabcaniecsioro | r ®a
Apres purification, les différents éthers vinyliques obtenus ont été caractérisés par spectroscopie RMN
'H, 3C et infrarouge. Leur struate a été confirmée par la présence des signaux caractéristiques des
protons vinyliques observés vers 4,0, 4,3 et 6,5 ppm, des carbones vinyliques a 86 et 153 ppm environ,
et de |1 6®l ongation douh eCed différente® analy€es Gntmree las 1 6 0 0
conservation des signaux des diff®rents groupen
secondaires. Une analyse RMN 4B-'H a mis en lumiére un couplage lointatd(; = 0,5 Hz) entre
|l e proton vinylique en position g®minale de | 00
méme atome. On observe ainsi un signal sous forme de doublet dédoublé de triplets. Les analyses
RMN 'H montrent toutefois la présence de )&z d dal cool pr ®cur seur nor
purification. Les éthers vinyliques synthétisés présentent ainsi une pureté comprise entre 75 et 99 %,
jugée satisfaisante pour leur copolymérisation avec le CTFE, présentée dans le chapitre suivant.

V. Partie expérimentale

A. Réactifs

Le 3(dimethylaminoj2,2-dimethylproparl-ol (pureté 97%, [CAS 1905968-8]), le
3-chloro-2,2-dimethylproparl-ol (pureté 98%[CAS 1340156-4]), le 2,2bis(chlorométhyl)propan
1-ol (JCAS 535554-4]), le 3bromo2,2-bis(bromométhyl)propn1-ol (pureté 98%[CAS 152292-
5), | 6ac®t ate de [@ASBANXBH3)em (Ppupndu®e9 8%, BRI hyl e (
74-88-4]) ont été commandés chebcr Le 4(chloromethyl)benzyl alcohol (pureté 99YCAS
1647335-1]), le glycidol (puréé 96%, [CAS55652-5]), le vinyloxyéthang pur et ® O 98, 0 %,
10992-2) etlal,d@ h®nant hr ol i N[€ASEG7LT])ont 8é cOMNaRdEs, chez Sigma
Aldrich. Le dichlorométhanegl pur et &) O DB ®H he (GC, piu®tet Y i Qud9, 8 %)
| 6éwmitrile( HP L C, P u%)ert @&é obtendsche? Sigidd dr i ¢ h . Léac®t one de
O 99¢e 8 %) 6 edér (% =99,90®4) pour les caractérisations RMN ont été achetées auprés de

Euroisatop (Grenoble) Tous les réactifs et solvants @ utilisés sans purification supplémentaire.

B. Synthese des éthers vinyliques
Toutes les synthéses des éthers vinyligues ont été réalisées par transéthérification du
vinyl oxy®t hane catal ys®e par | 6ac®t at el,1dH e pall

phénanthroline sont disseséparément dans 10 ml de dichlorométhane puis mélangés sous agitation
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magn®tique ~ temp®rature ambiante pendant 15 mi
exc s par rapport 7 | 0 apaadion/l)lephenantirone) sant easuite s e u r
ver s®s dans un autocl ave Parr ®qui p® doéun di sqgl
agitateur magn®ti que, mu n i débune cuve de 100 o
remplir le réacteur auxedix tiers, celuci est fermé puis mis a agitar60 °C pendant 65 heures. Aprés

refroidi ssement, | e m®|l ange obtenu est pass® "~ |
exc s, |l e dichlorom®t hane et d 0l® @tameorl dio®tm®y laiuq
pour faire pr®cipiter | e catalyseur qui est fil't
rotatif. Le m®l ange est finalement distill ® sou

f o r meliqudé wansparent.

La synthese du vinyloxg-diméthylamine2,22d i m®t hy | pr opane est donn®e |
0,342 g (1,52 x1dmol ) doéac®t ate de pal®ma)dée ylephéamanthrOliined 12 g
sont dissous séparément dans 10 ml de dichlorométhane puis mélangés et laissés a agiter a température
ambiante jusquo-© obtenir une s od{dimethylamino)2,2 mpi de .
diméthylproparl-ol et 263,0 g (29 mol) de vinyloxyéthane sont pesés puis ajoutés avec le
catalyseur dans | a c uv ecieastdern® @us mmla agdee a d0°€ pandaotc | a v
48 heures. Apr s purification compl tequsvid®, 4 g d
(Tep=45 °C10 mbar).

C. Fonctionnalisationdes éthers vinyliques synthétisés

1. Méthylation du vinyloxy-3-diméthylamino-2,2-diméthylpropane
Ldi odure de m®t hyT mol) ésp ajdit2 & gne solitior8 @e vihyle3y 0
diméthylamine2,2-diméttylpropane (5,00 g, 3,18 x fOmo | ) dans | 6ac®t oni tril
mélange est agité pendant 12 heures a température ambiante. Un sel blanc est obtenu aprés
pr®cipitati on d ailredfitlé duRBlUtheer et sE¢ch®a 600 §Cl péndantiPds.

2. Carbonatation du vinyloxy-2-méthyloxiranne

Le vinyloxy-2-méthyloxiranneainsi que du bromure de lithiurb ¢omol. par rapport au motif
de | 6®t her vinyligue) p rsdantredbitt danseumautocthvedaroda SO d a n ¢
ml. Aprésfermeture et mise sous agitatide réacteur est placé sous pression de (@®15 bar) puis
chauff® ° 80 AC pendant 16 heures. Une fois | a
Le milieu réactionnel est distillé sous pression rédwig gliminer le DMF. Apres ajout de 50 ml de
di chl or om®t hane, l e milieu est | av® deux fois a
lavées avec 50 ml de dichlorométhane, puis les phases organiques réunies sont concentrées a
| 6®vaporfatpawur r®Itiamiiner | es solvants r®siduel s.

brun.
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D. Caractérisations
RMN. La résonance magnétique nucléaire du proton (RM}\du carbone (RMNC) et 2D (RMN
'H-'H) a été réalisée sur un appareil Bruker AC 400terid i sant | 6ac®t one deut G

Toutes les expériences ont été réalisées a température ambiante.

RMN des réactifs

3-diméthylamine2,2-diméthylpropari-ol : RMN 'H (Acétoned6) &i (ppm): 0,86 (s, GCH3, 6H),
2,25 (s,-CH-N, 2H), 2,26 (s, NCH3, 6H), 3,34 (s;CH,-OH, 2H), 4,60 (s (large)}CH,-OH, 1H).
RMN *C (Acétone d6)i (ppm): 23,9 (CHs-C, 2C), 37,0((CHs),-C<, 1C), 48,6(CHs-N, 2C), 70,1
(CHx-N, 1C), 72,0 CH,-O, 1C).

3-chloro-2,2-diméthylproparl-ol : RMN *H (Acétone d6)i (ppm) : 0,95 (s;CH3, 6H), 3,36 (d,-
CH,-OH,%) = 5,31 Hz, 2H), 3,51 (SCH»-Cl, 2H), 3,83 (t;CH,-OH,3J = 5,31 Hz, 1H).

RMN *C (Acétone d6é)i (ppm): 21,5(CHs-C, 2C), 37,1 ((CH,-C<, 1C), 52,5 CH,-Cl, 2C), 67,4
(CH,-0, 1C).

2.2-bis(chlorométhie)propani-ol : RMN *H (Acétone dé)i (ppm): 1,06 (s,-CHg, 3H), 3,52 (d-
CH,-OH, 3J = 5,31 Hz, 2H), 3,62 (dCH,-Cl, 4H), 4,09 (t-CH,-OH,%J = 5,31 Hz, 1H).
3-bromo2,2-bis(bromométhyle)propatrol : RMN *H (Acétone dé)i (ppm) : 3,59 (s;CH,-Br, 6H),
3,64 (d,-CH-OH, 2H), 4,42 (t;:CH,-OH, 1H).

RMN “3C (Acétone d6)i (ppm): 35,4(-CH,-Br, 3C), 45,0 (>C<, 1C), 61,8CH,-OH, 1C).
4-chlorométhylel-méthoxybenzéne RMN *H (Acétone dé)i (ppm): 4,24 (t,-CH,-OH, °J = 5,81
Hz, 1H), 4,63 (d;CH,-OH, *J = 5,81 Hz, 2H), 4,70 (sCH,-Cl, 2H), 7,40 (ddaromatiques 4H).
Glycidol : RMN 'H (Acétone d6)i (ppm): 2,56 (dd,-CHH-O- €poxy,“Jsem = 5,18 Hz,3Jans = 2,65
Hz, 1H), 2,68 (dd,-CHH-O- époxy,*Jsem= 5,18 Hz,J;s = 4,04 Hz, 1H), 3,02 (mCH,-CH<, 1H),
3,44 (dd, HGCHH-, *Jjem = 12,51 Hz,*Jys = 5,43 Hz, 1H), 3,74 (dd, HOHH-, “Jye = 12,51 Hz,
3Jyans= 3,16 Hz, 1H), 4,09 (s largelO-CH,-, 1H).

RMN °C (Acétone d6)i (ppm): 44,3 (CHCH,-O-, 1C), 52,8 {CH,-CH<, 1C), 63,3 (>HGCH,-OH,
1C)

Vinyloxyéthane: RMN 'H (Acétone d6Yi (ppm): 1,22 (t,-CH,-CHg, %J = 7,07 Hz, 3H), 3,73 (q,-O
CH,-CHjs, %3 = 7,07 Hz, 2H), 3,92 (dd,HH=CH- (E), *Jyem= 1,77 Hz,*J;s = 6,82 Hz,1H), 4,14 (dd,
CHH=CH- (2), *Jgem = 1,77 Hz,°Jans = 14,40 Hz, 1H), 6,47 (dd)is = 6,82 Hz,*Jans = 14,40 Hz,
CH,=CH-, 1H).

RMN des produits obtenus.

Vinyloxy-3-diméthylamine2,2-diméthylpropane RMN '*H ( Ac ®t one : @8 )s, @Hs( p p m)
6H), 2,15 (s;CH N, 2H), 2,23 (sN-CH3, 6H), 3,44 (s;CH,-O, 2H), 3,91 (dd, BH-CH= (E), Jsem

= 1,77 Hz,*J;s = 6,82 Hz, 1H), 4,16 (dd, G#CH= (2), °Jyem= 1,64 HZz,*Jans= 14,27 Hz, 1H), 6,51

(ddt, CH,-CH=, 3)s = 6,82 Hz 2Jyans= 14,27 HzJ = 0,51 Hz1H).
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RMN **C (Acétoned 6 ) U : 2A3,p (€HRIC, 2C), 37,1((CHs)-C<, 1C), 48,8(CHs-N, 2C), 67,2
(CHxN, 1C), 74,7(CH,-O, 1C), 862 (H,C=CH, 1C), 153,1H,C=CH, 1C).
Vinyloxy-3-chloro-2,2-diméthylpropane RMN'H ( Ac ®t o n e : 1(D® (5-CHi, 6K1) p3HEan(s,
-CH2-O et -CH,-Cl, 4H), 3,95 (dd, &H-CH= (E), *Jyem = 1,90 Hz,’J;s = 6,82 Hz, 1H), 4,20 (dd,
CHH-CH= (2), 2Jyem= 1,90 Hz,*Jans = 14,27 Hz, 1H), 6,52 (ddCH,-CH=, *J;s = 6,70 Hz,*Jyans =
14,27 Hz,'J = 0,51 Hz1H).

RMN®¥C ( Ac ®t one: 28 H:G, 2C)BHO(JCH:)-C<, 1C), 529 (CH,-Cl, 1C), 73,6
(CH»-0, 1C), 86,1H,C=CH, 1C), 152,9H,C=CH, 1C).
Vinyloxy-2,2-bis(chlorométhyle)propaneRMN 'H ( Ac ®t o n e : 1J18 |s,-CH3, 3H) P66)
(s,-CH2-Cl, 4H), 3,69 (S;CH -0, 2H), 4,00(dd, GHH-CH= (E), Jyem= 2,02 Hz,*J;s = 6,82 Hz, 1H),
4,24 (dd, CHH-CH= (2), “Jyem= 2,02 Hz,*Jyans= 14,40 Hz, 1H), 6,53 (ddCH,-CH=, *Js = 6,82 Hz,
®Jrans= 14,40 HzJ = 0,51 Hz1H).

Vinyloxy-3-bromo2,2-bis(bromométhyle)propaneRMN 'H (A ¢ ®t on e d:63)63 (8-CH,p p m)
Br, 6H), 3,82 (s;CH»-0, 2H), 4,06 (dd, BH-CH= (E),Jyem= 2,15 Hz,*J;s = 6,70 Hz, 1H), 4,31 (dd,
CHH-CH= (2), %gem = 2,27 HZz,*}yans = 14,27 Hz, 1H), 6,55 (ddCH,-CH=2);s = 6,82 Hz,%Jans =
14,27 HzJ =0,51 Hz 1H).

RMN ®C ( Ac ®t one :@&%0)(CH#&Br, 8Q), pin) (>C<, 1C), 67,3(CH,-O, 1C), 88,0
(H,C=CH, 1C), 152,2H,C=CH, 1C).

Vinyloxy-4-chlorométhylel-méthylbenzéne RMN'H ( Ac ®t o n e : 406 Ydd, BIH-Ch=p m)
(E), “Jgem= 1,90 Hz,*J;s = 6,82 Hz, 1H), 4,31 (dd, QH-CH= (Z), “Jgem= 2,02 Hz,*Jyans= 14,27 Hz,
1H), 4,71 (s;CH.-Cl, 2H), 4,81 (s;CH»-O, 2H), 6,59 (dt] CH,-CH=, 3Jys = 6,82 Hz,*Jans = 14,27
Hz,*J = 0,51 Hz1H), 7,%-7,50 (dd, aromatiques, 4H).

Vinyloxy-2-méthyloxiranne: RMN'H ( Ac ®t o n e : 2066 (dd,-GHH-OPEPAXY) “Jgem = 5,05
Hz, *Jans= 2,53, 1H), 2,77 (ddCHH-O- époxy,*Jgem = 5,05 Hz,*Jys = 4,17 Hz, 1H), 3,17 (mCH,-
CH<, 1H), 3,56 (dd;O-CHH-, Jyem= 11,62 HzJys = 6,32 Hz, 1H), 3,99 (dd,€H-CH= (E), Jgem=
2,02 Hz,%Jys = 6,82 Hz, 1H) , 4,01 (dd0O-CHH-, “Jyem = 11,62 Hz Jyans= 2,78 Hz, 1H), 4,22 (dd,
CHH-CH= (2), Jgem= 2,02 Hz *J;ans= 14,27 Hz, 1H),6,50 (ddt, CH-CH=, ®Js = 6,82 Hz, Jyans =
1427 Hz,"J = 0,51 Hz, 1H).

RMN *C (Acétone d6)i (ppm): 44,2 (CHCH,-O-, 1C), 50,3 {CH,-CH<, 1C), 70,1 (>HGCH,-O-,
1C), 87,4 (HC=CHO-, 1C), 152,6 (£=CH,, 1C).

Oxyde de vi nyl aiméhyle3drinétioymmoeiurmdrepang ,: RMN ‘H (D,0) u
(ppm): 1,20 (s, GCH3, 6H), 3,20 (s, RCH3, 9H), 3,42 (s;CH,-N*, 2H), 3,67 (s;CH»-O, 2H), 4,13
(dd, GHH-CH= (E), "Jyem = 2,27 Hz,°J;s = 6,82 Hz, 1H), 4,32 (dd, Q#-CH= (Z), “Jyem = 2,27 Hz,
3Jyans= 14,40 Hz, 1H), 6,55 (dd, GFCH=, Jys = 6,82 Hz 2 Jyans= 14,40 Hz, 1H).

RMN ¥*C (D,O)t  ( p P4BJCH5-C, 2C), 3,5 ((CHs),-C<, 1C),55,4(CH4-N*, 3C), 73,2(CH»-N*,
1C), 741 (CH,-0, 1C), 8,0 (H,C=CH, 1C), 13,3 (H,C=CH, 1C).
Vinyloxy-4-méthyt1,3-dioxolan2-one: RMN 'H (Acétone dé)i ( p @8,87)(dd,-CHH-OCOO,
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2dgem= 11,75 Hz *Jyans= 4,17,1H), 4,05 (dd;CHH-OCOOC, *Jyem = 11,87 Hz Jyans= 2,78,1H), 4,06
(dd, GHH-CH= (E), 2Jyem = 2,27 Hz, *Jys = 682 Hz, 1H), 4,29 (dd, CHH-CH= (Z), *Jyem = 2,27 Hz,
3Jvans= 1427 Hz, 1H), 4,40 (dd,-O-CHH-Carbonate?Jyen, = 8,46 Hz, *Jyans= 5,94 Hz, 1H),4,65 (dd
(®), -O-CHH-Carbonate,zJgem = 8,59 Hz, *J;s = 8,59 Hz, 1H), 5,09 (m;CH,-CH<, 1H), 6,55 (ddt,
CH,-CH=, 334 = 6,82 Hz, *Jyans= 14,27 HzJ = 0,51 Hz, 1H).

RMN °C (Acétone d6Yi (ppm): 66,7 (>*HGCH,-carbonate, 1C), 68,2@-CH,-CH<, 1C), 75,5 {
CH,-CH<, 1C), 88,0 (HC=CHO-, 1C), 152,2{CH=CH,, 1C), 206,3 (£=0, 1C).

FTIR. Les analyses infrarouge a transformée de Foariegté réalisées en mode ATR (Attendate
Total Reflectance) sur un appareil Spectrum 1000 de PEfkiar.
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Figure A62: Spectre RMN H du vinyloxy-3-bromo-2,2-bis(bromométhyle)propane(3BrEV) enregistré dans l'acétone
dé.
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]

o |

Figure A63: Spectre RMN **C du vinyloxy-3-bromo-2,2-bis(bromométhyle)propane(3BrEV) enregistré dans

l'acétone d6.
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Figure A64 : Spectre infrarouge en transmittance du 3oromo-2,2-bis(bromométhyle)propane (noir) et du vinyloxy3-

bromo-2,2-bis(bromométhyle)propane(3BreV) (bleu).
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Figure A65: Spectre RMN *H du vinyloxy-4-chlorométhyle-1-méthylebenzéndArEV) enregistré dans l'acétone dé.
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Figure A66: Spectre RMN™C (APT)d e | 6dbex ywdieny | e e t-dinéthyles3drimétheylanth®niuzn- 2
propane enregistré dans I'oxyde de deutérium.
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Figure A67: Spectre RMNC (APT) du vinyloxy-2-méthyloxiranne (GCEV) enregistré dans l'acétone d6.
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. Introduction

A. Réactivité des monomeéres
L a copol ym®raidieeald tcombinaisonc dee differents comonomeéres, permet
|l 6obtention de mat®riaux originaux en cumul ant
variations de composition et les nombreuses architectures macromoléculaires envisageables
(copolyméres statigtiu e s altern®s, " bl ocs, greff ®s et e
multiplient la gamme de copolymeres disponibles et leurs propriétés. Nous nous intéresserons dans ce

chapitre aux copolyméres alternés, en particulier ceux du chlorotrifluorageh(2d FE).

| Copolymere
Kpa alterné

Croissance par

Kgp AR ¢ [ homopolymérisation

Figure 68: Equations de propagation possibles lors de la copolymérisation de deux monomeéres A et B.

La composition doéun copolym re md®tpesdedgropdgatioh a com
des deux comonom@s (ici notés A et B) (voilFigure 68). Lorsque les monoméres réagissent
préférentiellement avec euiémes, on observe une croissance par homopolatiérisAu contraire,

|l orsque | es monom r es n o6uh pheromened geMcRoss psopagdtion'psa s o u
produit, conduisant généralement a la formationcdgolyméres alternés. Les études de Mayo et
Lewismontrent que la vitesse doéaddition d®pend pr
chaine qui le porte. Ainsi, on peut définir deux rapports de réactivité déterminants (Equation 1) qui
repr®sentent | a pr opens inmonomeii densonctypen flutbtequeacelui def 1
| autre type. Dans | e cas jea @sontfaibléscales comstages | y m®r |
de vitessékaa €t kgg SONt largement inférieuresspectivement ank et ksa, et le produit (£ x rg) doit

tendre vers z®ro. Ce ph®nom ne peut s0Oobserver
monom res accepteurs et donneur s do®l ectrons

comportement opposé.
i — Qoi — (@H)

Depuis les premiéres études portant sur la copolymérisation, deux facteurs majeurs influencant la
réactivité des monomeres se sont dégatgstabilisation par résonande radical forméet la polarité
du monomere Alfrey et Pricé * ont ainsi tenté de quantifier ces phénoménes dans un modéle semi

empirique noté Q, escheme»Q y représate le degré de conjugaison de la double liaison réactive du
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monomere avec son ou ses substituants, et e le caractére électroattracteur ou électrodonneur de la

' iai son vinylique sous | 6effet de ces ommares subs
accepteur do®l ectrons, tandis qubun e n®gatif c
| 6alternance sera dodéautant pl us i mportante que

®l ev®es et de signes mmpaosoki®sl.6 GMahiyd @e criptol ryen®n
alternée avecle CTFE& 0, QB4 etl>®8@) s | e fluorure de vinylid
avec | 6ac®tate de vinyle (VAg)A M3 &RE® 23 vairr s v al e
Tableau4).

Tableau4 : Valeurs de Q et e pour différents monoméres accepteurs et donnedrd.

Monomere i Monomere i
Q e Réf. Q e Réf.
accepteur donneur
Acétate de
Fluorure del 0,008 0,40 il 0,026 -0,88 | [3,4,10
o [3, 4,10 | VINYle
vinylidéne 0,036 1,20
0,018 -1,80 | [3,4, 10
Vinyloxyéthane
Chlorotrifluoro- | 0,00- 148 [3,4, 10, 0,032 -1,17 [2]
-éthyléne 0,031 1% 17] 0,038 -150 | [3,4, 10
Vinyloxybutane
Tétrafluoro 0,03+ 122 0,087 -1,20 [2]
R [3,4,10]
-éthylene 0,049 1,84 Vinyloxy-2- 0019 -1.64 | [3 4 10

chloroéthane 0017 -1,58 [2]

B. Mécanismes de la copolymérisation alternée

De nombreux travaux ont porté sur les mécanismes de la copolymérisation alternée, et
différentes théories peuvent en étre dégagées pour expliquer ce phéhdimaepremier modéle,
décrit simultanément par Alfrey et GoldfingerMayo et Lewis et Walf'®, considére que les
monomeres sontlbresé et sob6additi onnent | dnhwroissemqerselenudedaut r
réactivité dépendant de la derniére unité monomeére (voled@)e69). Ce modeéle a ensuite été élargi
en tenant compte de 6 a-deanigte unit& *®. Pour Walling et colt? au contraire, un complexe se
forme entre les monomeéres réactifs et le maadical en croissance (modéleagicatcomplex») du
fait de leurs interactions électrostatiques accegtenneuy influencant les réactivités et la vitesse de
propagation du systeme. Enfin, de nombreux auteurs ont considéré la formation de complexes a
transfert de charge (CTC) entre monomeéres de caractéres opposeés, dont la réactivité supérieure aux
monoméres librek es pousse ~ sdadditionner c¢ iteie(@ne uni

Figure 69). Toutefois, Tsuchida et Tomofisuggérent que, dans certains cas, ce complexe peut se
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s®parer |l ors de | 6addition, amenant ° l 6i nserti

Enfin pour Shirota et &f, les deux mécanismes de propagation par CTC et monoméres libres agissent

parfois simultanément selon le systeme étudié.

D5+ s5-_A D A
| CF _ - \[ ]/ Complexe a transfert
C de charge (CTC)
o —

3+

Copolymérisation par (1) 2) Copolymérisation
monomeres libres ‘[—‘—’—F par CTC
n
A D

Figure 69: Schémade deux des mécanismes de copolymérisation alternéereprésente un groupe électroattracteur,
D un groupe électrondonneur.

C. Homo- et copolymérisation des éthers vinyliques (EV)

Léhomopol ym®ri sation cationiqgue des ®thers
au cours des années 1¥88a v e ¢ | dGon denouvetles méthodede contrdle i) HI/I, pour
Miyamoto et col®* (Figure 70-1/), ii) des systémes nucléophiles comme le couple acide
triflique/tétrahydrothiophéne développé par Cho et Edfigure70-2/). En réduisant la réactivité des

ions car b®ni ums t er miion&ehaines del haute® massespmolaings peesehtanto b t e

des indices de polymol ®cularit® tr s faibles.
a également ouvert la route vers de nombreux copolyméeres a blocs bien définis, pouvant étre
amphiphies ou répondant aux stimuli, du fait de la large gamme de monomeéres et de
fonctionnalisations disponibls®. Les éthers vinyliques ont souvent été abéi$s comme non
homopolymérisables par voie radicaléiré . Cette affirmation a toutefois été contredite par les
travaux de | 6®qui p%3quidaebterMads sligomérésalu vingloxybutahd, avec un

degré de polymérisation compris entre 40 ef.47es masses molaires restent malgré tout faibles a

L ¢

causedesréactons de transfert possibles selon dda natur

scission en position b du radical en croissance

chaine Figure71-1/ ) , ii) arrachement dOhadkbitihgy)ktrfangatione i ntr

ddune Hgare7d-2e (
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1/ | so o
\ bR — b ses oM o
O0—R — MJ\J’\J‘U\J‘\J‘U‘W‘U‘—\

O0—R 0—R 0O—R
2/
® ©0,5CF, Keq Q
\ + S —_—— S®
0—R — ©0,5CF,
M O0—R
O0—R
.. ) ) )
. 0.
R= ' - O>_’-(/\oﬁj\o~(’\/07r\ﬂ y TN
0 —CHy(CaHg)OC1Hzs OCOR, ooch,
\_< CH2(CeH4)OC12Hz5 R,0CO
e} 0 —CHa(CgH4)OC1zHz5 R,0CO Ry =CgHyg

Figure 70: Mécanisme d'homopolymérisationcationique des éthers vinyliquesavec un systéme Hl, (1/)*2 et un
systéme acide trifliquététrahydrothiophéne (2/}2

Les recherches de Sato et é8ffont port ® sur |radicabaimedupvioyloyy@®N-i s at i or
diméthyldithiocarbamoyl)éthane, duinyloxy(3,3-bis(éthoxycarbonyl))propane et du vinyloxy(3
cyana3-éthoxycarbonyl)propane. lls ont obtenu des masses motagpsectivemende 1200 a 1900

g/mol (indice de polymolécularitégflde 1,3 a 1,7}, de 6700 & 10700 g/mobk(tle 1,4 & 1,89, et de

7000 & 10000 g/mol {lde 1,4 & 1,65 pour ces trois monoméres. Les auteurs ont constaté que ces
éthers vinyliques réagissaient selon deux mécanismes distiicla polymérisation par addition
«classique> (15 a 40 % pour le vinyloxy(3Bis(éthoxycarbonyl))propane), et ii) la polymérisation

par additiorabstraction (60 a 85 % pour ce méme monomére). Cette derniere est illustrée pour le
vinyloxy(3-cyano3-éthoxyarbonyl)propane sur Ikigure 72. Dans un premier temps, un amorceur

(A-) vient réagir sur la double liaison vinyligge mai s au | i e acompbrechenpleer | e
radical CH- vient échanger un proton labile porté par le monomére. Cette abstraction intramoléculaire
forme un nouveau radical tertiaire qui va a son tour réagir sur une double liaison eziimre

selon une nouvelle propagation. Unéaction de transfert par abstraction intermoléculaire peut
®gal ement se produire formant une petite propor

vinylique terminale.
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1/ MCHZ—tT"I-i') ——» wwCH,—C—H + +R
P ?
CR
¥ o
(0] (0]
Hr‘~ | 0]

3 4
C~ CH,-O—R —» CH,—C CH,-O0—R + *R

AnrCHy—C 5~ "CH-0O—R —3 ~CH,

HQC\H/CHQ Hzc\H/CHz Hzc\H/CH2
[ [ |
7 ] |
R R R

Figure 71: Réactions de transfert observables lors de I'hnomopolymérisation radicalairg'un éther vinylique. R est un
groupementalkyle, aromatique,..*®

e S i ¢

“N(CH) “N(CH,) “(CHy), “N(CHy),
EtOOC H EtOOC H EtOOC EtOOC 0
CN CN CN CN |

M
Et0oc” | H
X
+ +M
0 0
~
(CHz)2 {_\_
4 ) 0 COOEt
CN

EtOOC N H EtOOC
(H2C)2

n

CN

Figure 72: Mécanisme de polymériation par addition-abstraction du vinyloxy(3-cyano-3-éthoxycarbonyl)propane
proposé par Sato et colf?

Ces derniers travaux restent malgré tout marginaux au regaeLigeoortant sula copolymérisation
des éthers vinyliqué$ *, en particulier avec des monom re:
| danhydr i*eles maldingdedpties monomeres fluoféd*°.

D. Copolymérisation alternée du chbrotrifluoroéthylene (CTFE)
Parmi les fluoropolymeéres, le poly(chlorotrifluoroéthyléene), PCTFE, présente un grand intérét
du fait de ses excellentes propri®t®s filmog ne
Polymérisé pour la premiére fois 4934 par Schiéffer et Scheteril a été progressivement utilisé
pour denombreuses applications dans des domaines de pdathimie du pétrole (valves, joints

dé®t anch®i t®, é), | es embal l ages m®di caux, | es
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revétements >3, Toutefois, le PCTFE présente trois inconvénients majeijirsn point de fusion

(214220 °C) élevg ii) une réticulation difficile, et iii) undres faible solubilité des les solvants
organiques usuels (le PCTFE est soluble dans lgiéforotrifluorobenzyle a 150 ¢ ). Pour

surmonter ces difficultés, la copolymérisation du CTFE a été envisagée avec un large spectre de
comonomeres Visa a réduire son haut taux de cristallinité. Depuis les premiers travaux de Thomas et
Od6Shauglhemesisy53, | e CTFE a ®t® c"0pdest mon@niliess ® av e
allyliques commed chlorure de diallyldiméthylammonium (DADMAE) du triéthoxyvinylsilan®,

du chlorure de vinylidéféou du styrén&, entre autresDu fait de la faible réactivité du CTFE, les
copolymeres ne contiennent jamais un pourcentage de CTFE supérieur a 50 %mol. et la plupart
présentent une structure statistjue Tout ef oi s, certains comonom r €

alternance qasiparfaite: | es ol ®f i nes ( ®t hy lPPethesétherpvingligugd “ne, i

En 1971, Tabata et DuPle€éiont réalisé la premiére copolymérisation du CTFE avec un éther
vinylique, le vinyloxyéthane, en phase liquide a 207%e8 A C, d®montrant Il 6al te
monomeres, ce que soutiennent leurs valeurs de Q, e, et de rappitédaableaud). Ces travaux

ont ouvert la voie a une large série de matériaux développés et commercialisés par la compagnie Asahi
Glass Co. Ltd. a6s le nom de Lumiflon® et utilisés dans le domaine des peintures et(&fffisCes
copolym res se basent sur | 6alternanesportalimdeCTFE (
groupements apportant diverses propriétraplémentaires : solubilité, adhésion, hydrophilie,
possibilit® de r®ticuler,é LOIinNnt®r-°t de ces <coy
apporte les stabilités thermique et chimicaé, n s i qgue | 6hydrophobi e, mai s
éthers vinyliques, qui permettent non seulement de faire chuter la cristallinité, offrant ainsi la solubilité

dans les solvants organiques, mais aussi une possible fonctionnalisation tout le lanchdime

principale.

Le mécanisme de ces copolymérisations a été particulierement étudié par Boutevif-ét €bhe

nombreux auteurpenchent pour un mécanisme par CTC, déja mis en évidence par Kokubo’ et coll.
lorsce | a copol ym®risation do6é®t hers -giimenaitadases av
enchainements tététe Figure73-1/). Boutevinetcolf'ont d®montr ® CTO@TKE st enc e
EV dont | a constante de formation sdav re tr s (
se trouve sous forme de complexe. Toutefois, la cotélomérisation radicalaire du CTFE avec le
vinyloxy-2-acétoxyétharlé a montré des enchainements tteue suggérant un rdle deéservoir

des CTC, eune propagation par monomeres libiegre73-2/).
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1/

Fo O+ F H.8-_H F F OR
I ----------------- | ’ W\)f
F” §-Cl H™ &8+ OR £ n

E F .- F E \ - F F F F
— —_—
>—< R — AH — > A . —_—
n
F Cl F Cl F ClI or F CI OR

Figure 73: Mécanismesde copolymérisation du CTFE avec les EV, parmpagation du complexe de transfert de
charges (1/), par propagation de monoméres libres (8/)

E. Copolymeres poly(CTFEalt-EV) pour | 6®nergi e

En plus de leurs nombreuses applications de le domaine des revétements, les copolyméres
poly(chlarotrifluoroéthylénealt-éther vinylique) ont été utilisés plus récemment dans le domaine de la
production ddé®nergie, plus paf¥ lecbatierieslitheroeht pour
et les matériaux photovoltaiquésdu fait de leurs bonnes propriétés filmogénes. Deux stratégies
peuvent étre adoptées pour obtenir des copolymeres fonctionidela fonctionnalisation des
monomees puis leur copolymérisation avec le CTFE, ou ii/ la fmsttionnalisation des
copolyméres. Ainsi, des matériaux contenant des groupement§&dZeteacide phosphonigtfeour
membranes de piles a combustible échangeuse de protons (PEMFCs) ont été obtenus par post
fonctionnalisation decopolyméres du CTFE et du vinylo®ychloroéthane (CEVE)De la méme

facon, Valade et cofl ont r ®al i s® tdeosd el ipontteudd®ldda@a mmoni um:
Ssubstitutions nucl ®ophiles successives. Ces derr
d®gradati off dud d Hafi mandce I a pr ®sence d 6 ubndesat o me

groupements ammonium. Pour pallier ce probleme, les auteurs ont réalisés le greffage de chaines
poly(styr ne) par pol ym®risation radi esauhitds re pa
CTFE du poly(CTFEalt-CEVE) (méthode grafting from»)®. Les greffons PS ont ensuite été
transformés en ammonium quaternaires par chlorométhylation et quaterniéation.6 e x cept i on
brevet de Martinent et cdif.mentionnant le myloxy-3-chloro-2,2-diméthylpropanest son équivalent

guaternisé par la triéthylamine comme comonomeres du CTFE pour membranes de SAFC, aucun autre
travail noa, " notre connai ssance, cons-atd ®r ® d6o
EV).

Ce c h a ptéréssedonc & @ai copolymérisation radicalaire du CTFE avec différents éthers
vinyliqgues originaux et |l eur fonctionnalisation
ammoniumsnnon sensi bl es 7 | ae GEVE, guaadgjh ététlise pdud ddradirena n n

79, 80

a des copolymeéres alternés avec le CPF , servira de référence puis sera ensuite fonctionnalisé

par substitution nucléophile et chimieckck » pour introduire des groupements ammonium de
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maniere originaleTout au long des différentes étapes, les propragéamatériaux polymeéres obtenus

seront caractérisées par des techniques variées.

lI.  Synthése et caractérisations des copolymeres poly(CTHHE-EV)

A. Copolymérisationradicalaire du CTFE avec les éthers vinyliques

1. Conditions expérimentales des copolymérisations
Le CTFE étant gazeuxed copolymérisationg-igure 74) ont été réalisées dans un autoclave

Parr de 100 mlI ®qui p® dbéun di sqgdié&urdeamgécdpiqueea ter ( 30
Les réactions sont menées en présence,@OK 3 % mo | . par rapport 7 | 0®tl}
toute formation dbéac®tal s non racti fs. Le CTF
consommer t out el rén@emént est caldulé par lie gappert de lla masse de produit
obtenu par la masse de monoméres introduitecopolymere contenant le vinylox@s/chloroéthane a
été utilisé comme référence pour les matériaux obtenus a partir des éthers vinyliques syathétisé
Chapitre Il.Les différents paramétres de polymérisation sont réunis daiadleaus.

FF
R F TBPPI, K,COs4
>_< .\ o
\ R 74 °C, 16 heures n

R = -CH,-CH,-Cl (CEVE) ; -CH,-C(CHs),-CH,-N(CHs), (2MeNEV) ;
-CH,-C(CH3),-CHo-Cl (2MeCIEV) ; -CH,-C(CH,-Br); (3BrEV) ;
-CHy-CgH4-CHo-CI (ArEV) ; -CHo-(Epoxyde) (GecEV) ;
-CH,-(Cyclocarbonate) (CCEV) ; -CH5-C(CH3),-CH5-N*(CHs); *I (2MeN*EV)

Figure 74 : Principe de la copolymérisation radicalaire du chlorotrifluoroéthyléne avec les éthers vinyliques.

Léamorceur p etertebutyep(TBPRI)l ettetsa@vantilel,1,3,3pentafluorobutangui ont

déja prouvé leur efficacité pour cette catégorie de copolyméris&tiéris ® ont été utilisés pour une

grande partie de ces réacts. Le diméthydarbonate considéré comme un solvantvert»®, a

également été testé avec succes, avec des rendements massiques voisins de ceux obtenus pour le
1,1,1,3,3pentafluorobutane pour un pri X i nf ®r i eur . A | bexcep
2MeN'EV, ces rendements sontrapris entre 45 et 71 %, en accord avec les valeurs trouvées dans la
littérature. Bien que la synthése ait été décrite par Alaaeddine & ¢taltopolymérisation du CTFE

avec | 6®t her vinyliqgue aromat i gnsides pace® sleeproduit d e s

obtenues se pr®sentent sous forme dbébhuile brune
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molaires peu élevées. Le colt élevé du précurseur éther vinylique et la quantité limitée de produit ont

conduit a abandonneette voie de synthése.

Tableau5 : Conditions expérimentales des copolymérisations du CTFE avec les éthers vinyliques fonctionnkeés
structures correspondant aux sigles des EVs sont donnéesFagure 74.

Composition
EV EXxp. Solvant Amorceur | Rdt (%)
CTFE EV
CEVE Co 60 40 1,1,1,3,3pentafluorobutane TBPPI 77
CN1 60 40 1,1,1,3,3pentafluorobutane TBPPI 55
2MeNEV
CN2 60 40 1,1,1,3,3pentafluorobutane TBPPI 64
CCl1 60 40 1,1,1,3,3pentafluorobutane TBPPI 64
2MeCIEV | CCI2 60 40 1,1,1,3,3pentafluorobutane TBPPI 66
CCI3 60 40 Diméthylcarbonate TBPPI 61
C3Br1 60 40 1,1,1,3,3pentafluorobutane TBPPI 74
3Brev C3Br2 70 30 1,1,1,3,3pentafluorobutane TBPPI 46
C3Br3 55 45 Diméthylcarbonate TBPPI 45
CAr1 55 45 Diméthylcarbonate TBPPI
Argv CAr2 55 45 1,1,1,3,3pentafluorobutane TBPPI 0
CAr3 60 40 Diméthylcarbonate TBPPI <5
GcEV CGcl 60 40 Diméthylcarbonate TBPPI 69
CCEV ccc1 60 40 Diméthylcarbonate TBPPI 71
CAm1 67 33 H,O/CH;CN (1/1) TBPPI 0
1,1,1,3,3pentafluorobutane/
CAmM2 70 30 TBPPI 0
CHsCN (1/1)
2MeN'EV
CAm3 60 40 H.O (NH4),.S;0p 0
1,1,1,3,3pentafluorobutanéf,O
CAmM4 70 30 W) CFA 0

De méme, bien quaes copolyméres du CTFE avec des éthers vinyliques chargés aient été rdpportés

et malgré lesdifeent es conditions envisag®es (solvant s,
avec le monomeére 2MéEV. Ce ph®nom ne pourrait sbéexpliquer
les amorceurs peroxydes et le cositne iodure qui empécherait toutepolymérisation. Cette théorie

est soutenue par |l a coloration jaune observ®e ap
de diiode dans le milieu réactionné&ligure75) , mai s | 0aj &£0:tui eptrd@exdrabld | e de
car les acides catalysent cette réactlour cette raisorle radical persistanperfluoro3-éthyl2,4-
diméthyl3-pentyle (PPFR) pouvant générer des radicauwd@&r scission en ition b & 80 °C’ a

éteé utilisé en remplacement des amorceurs peroxydes, sans amélioration notable.
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R—O

A
\ + 21" + 2H" ——> 2ROH + |,
O—R

Figure 75: Réaction de réduction des peroxydes par les ions iodufés

Les différents copolymeres synthétisés @misuite été caractérisés par analyse élémentaire et
spectroscopie RMNYd, °C et *°F) pour déterminer leur composition et leur structure, puis par
chromatographie dobéexclusion st®rique, anal yse t
balayagegpour connaitre leurs propriétés physatomiques. Bien que leur structure ne soit pas encore
clairement déterminée, tous les copolymeres seront notés "poly(@IiFER)" par souci de

simplification.

2. Composition et structure des copolymeres
Les pourcentags massiques de chaque atome dans les produits obtenus ont dans un premier
temps ®t ® cEguaton(d):®s sel on | 6

b & h h 2

Avec %X, Nxctee, Nxev, Mx, Mcrre €t Mgy désignant respectivemela pourcentag massique de

| 6atome X dans |l e copolym re, ombrreonddre om@at Xme s
|l a masse molaire de | 6atome X, |l a masCeenodd® | ai r e
per met débobtenir Uunemavsasl eesu r moplraRcri esse sl oonrts g@lee v @es:
compte de | 6influence des bouts de cha  nes. Ce s
valeurs déterminées par analyse élémentaire du carbone et fluor, et des autres hétéroatomes présents

dansles différents éthers vinyliques. Les résultats sont réunis danableau6 et permettent de

remonter au pourcentage de chaque monomeredansigeol ym re en r ®sol vant | e
suivant:

P b 3

= = RoP ®)

P 60"YOOP Ow p (4)

Avec %Y (Y = CTFE, EV) le pourcentage molaire du monomére Y dans le copolymere. Ce systéme

peut étre isnplifié en posant la constante suivante

z—— 5+ ¢ ob 6°YO® 0; b OO0 m (5)

P 0"YOOP Ow p (6)
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Tableau 6 : Pourcentages massiques de différents atomes dans les copolymeéres poly(GaREEV), calculés et
mesurés par analyse élémentaird.es structures correspondant aux sigles des EVs sont données-égure 74.

%m C %m N %m F % Cl %m Br
EV EXxp.
Calc. | Mes. | Calc.| Mes. | Calc. | Mes. | Calc.| Mes. | Calc. | Mes.
CEVE Co 32,3 | 32,8 / / 256 | 246 | 31,8 | 30,7 / /
CN1 | 48,2 | 425 | 5,1 3,8 | 20,8 | 26,3 | 13,0 | 16,3 / /
2MeNEV
CN2 | 48,2 | 448 | 5,1 41 | 20,8 | 25,0 | 13,0 | 15,3 / /
2MeCIEV | CCI2 | 40,7 | 40,9 / / 215 19,8 | 26,8 | 25,9 / /
C3Brl| 23,1 | 22,7 / / 12,2 | 13,7 / / 51,3 | 54,1
3BrEv C3Br2| 23,1 | 23,5 / / 12,2 | 11,8 / / 51,3 | 51,7
C3Br3| 23,1 | 22,9 / / 12,2 | 9,0 / / 51,3 | 49,1
GcEV CGcl| 389 | 371 / / 26,3 | 26,3 | 16,4 | 17,2 / /
CCEV CCC1l| 32,2 | 31,9 / / 219 | 28,0 | 13,6 | 18,7 / /
Léutilisation de | a m®t hode d e;des mbsultats bbtepus sopte r me t

réunis dans lefableau?7. Ce calcul ne prend pasrecompte les extrémités de chaine qui sont

uniquement des groupemerst-butyle outertb ut o x y | e

dans |

e

cas doun

am

effet, cet amorceur se décompose majoritairement selon le mécanisme proposé par Nakamtira et coll.
% (Figure 76) ,

radi

cal ai

et

res

| es

doa

modes de

| ¢

nes f |

t er miemndeicoepolymérisatiosse r v ® e s

uor

®s

sont

uni qu®ement

°1 Ainsi les extrémités des chaines formégsésentent en moyenne une masse molaire de 130 g/mol

(tert-butyle ettertb ut oxy | e)

ce

gui

constitue

de 0, 7

copolymeére poly(CTFElt-EV), dont les M (en équivalents polystyréne) oscillent généralement entre

5000et 20000 g/mdP %2 Cette véeur étant trés faible, les extrémités peuvent étre considérés comme

négligeables pour cette étude.
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Figure 76 : Mécanisme de décomposition thermique du TBPPi proposé par Nakamura et c8fif représente

I'efficacité de I'amorceur.
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Chapitre 111

Tableau 7 : Pourcentage de chaque comonomere dans les copolymeéres poly(CTHEEV) déterminés par analyse
élémentaire.Les structures correspondant aux sigles des EVsrstiadonnées erFigure 74.

EV Exp. % CTFE % EV
CEVE Co 46,0 54,0
SMeNEY CN1 61,3 38,7

CN2 58,0 42,0
2MeCIEV CClI2 46,8 53,2

C3Br1 51,0 49,0
3Brev C3Br2 49,0 51,0

C3Br3 43,8 56,2
GcEV CGcl 51,5 48,5
CCEV CCC1 63,8 36,2

Les résultats obtenusontrent une composition proche des valeurs théoriques pour les copolymeéres a

base des éthers vinyliques 2MeCIEV, 3BrEV, GcEV, et CEVE, ce dernier résultat confirmant les
travaux de Valade et cdii. En effet, |l es pourcentages des di
val eur s cal cul ®es ce gui s e traduit par des C
parfaitement alter ® . L 6 ® cGBRArd) présente dautefdis une légere déficience en CTFE, qui
pourrait sbexpliquer par des traces do®t her Vi
copolymere malgré plusieurs précipitations successives. En revanche, lesuxatgribétisés avec le

2MeNEV et le CCEV présentent un pourcentage de fluor supérieur a la valeur thédalglea6).

Ceci peut traduire un déséquilibre de comipmsien faveur du CTFET@bleau?) et donc la présence

de diadesCTFRETFE °~ <cause doébune faible r®activit® de ¢
de transfe t et/ ou de terminaison. Léanal yse ®l ®ment a
structure exacte des copolyméres et des caractéris®MNs'H, 1°C et™*F ont été réalisées pour la

confirmer.

Les copolym res port @ay(C3FEdtECEVEY (pe\ §CTEEAItRKM4CHEY) n e s
et poly(CTFEalt-3BrEV)) présentent des spectres RMN caractéristiques de copolymeres alternés
entre le CTFE et les éthers vinyliquédgure ALO5 Figure 77, Figure 78)™ % %, En RMN'H, les

protons méthyléniques de la chaine principale donnent un signal large entre 2,3 et 3,2 ppm du fait de la
présence de deux carbones asymétriques adjacents et de possibles enchainements irrégéliers (téte

ou queuegqueue). Les protons du groupeme@H,-O- et le proton méthynique >GB- présentent
respectivement un signal & 4,0 ppm et deux pics larges entre 4,5 et 5,0 ppm. Les autres signaux
observ®s varient sel on | es spolr$et3BrEM) annobssrveparr t ® s
exemple un piintense centré a 3,5 ppm et dont l'intégration représente 6 protons, correspondant aux

groupementsCH,-Br. Certains signaux peuvent se chevaucher comme ceux des group€bhbnts
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O- et-CH,-Cl (c ete) dans le cas du copolymére poly(CT&E2MeCIEV) (Figure 77). En RMN*F,

les trois atomes de fluor du CTFE forment un massif complexe dritfeet-122 ppm du fait de la
non équivalence des deux atomes du grouper@t. Les signaux observables®00 et-127 ppm
traduisent une faible proportion de diades CITFEFE™ et confirment la structure alternée des

copolymeres.
|
F F
4><}<ij4ﬁ
F Ci I's)
AN L
—— ML
F F
2 p
n d
F Ci 0 c
c+e X
d =]
) b ‘LN\\V\JU
S L S VPO m-JL
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80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05

Figure 77: Spectres RMN'H des produits obtenus par copolymérisation radicalaire du CTFE avec le 2MeNEEXp.
CN1) (specte du haut, enregistré dans le l'acétondeutérée), et le2MeCIEV (Exp.CCI3) (spectre du bas, enregistré
dans l'acétone deutéré).

Le spectreRMN *H du poly(CTFEalt-2MeNEV) (Figure 77) présente une série de signaux complexes

et superposésl| est toutefois possible ddéden extraire un
sur la structure du copolymérdes massifs compris autour de 3,5 ppm, et entre 4,0 et 4,5 peuvent
correspondre respectivement aux groupemefts,-CHO- et -O-CH,-, car& t ®r i st i ques (o
alternance CTFEV, ou encore les signaux a 0,9 et 2,3 ppm propres aux protons méthyléniques du
2MeNEV. Toutefois, un massif large non attendu entre 6,1 et 6,7 ppm pourrait nuenfresbables

réactions de terminaisons sous la formgaripementCF,-CFCIH et-CFCICF,H déja observés par

Kumar et coll®® lors de la copolymérisation du CTFE et 2if(allyloxy)méthyl)oxiranne. Ceci est
confiiméenRMN®F, par | 6appar it i-180et-idGppm. Aunssighahversl8ls es ent
ppm nbébest observ®, i ndi-GTFR,retle ldrg2 andssifeentrél® etd2s di ade

ppmsoutient une probable alternance des deux monomeéres. Cette hypothése est appuyée par les
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sighaux caractéristiques détectés en RRMN(Figure91) entre 74 et 77 ppm, 78 et 82 ppm, et 108 et

125 ppm, correspondaméespectivemenaux carbonesO-CH,-, -CH,-CHO- et -CF,-CFCI-*®. Ce
dernier spectre pr®sente ®galement tous | es sign
mai s aussi deux autres non attribu®s ~ 47 et 97

des carbones primaires ou tertiaires.

Le copolymére synthétisé présente donc probablement une structure alternée mais les nombreux
signaux non attendus observés par RMN ainsi que les faibles masses molaires mesurées par SEC

i ndi quent des r®actions de taransdernodoa Ldamtal @ s &
intense entre 1650 et 1750¢m car act ®r i sti ques de | 6®l ongati on

ou doal d®hydes, habituell ement for m®s par | es
radi cal ai r e ued. A®teusste de lavcopolymérisation du 2MeCIEV -send que les
r®acti ons parasites sont g®n®r ®e s par | e gr ourg

élémentaire et la RMRH. En effet, le rapport des intégrationsl &N/CH3-C de 0,5 1 (corre 1: 1
en théorie) confirme une probable abstraction des groupements amine. Toutefois, aucune odeur

caract®ristiqgue de mol ®cul es porteuses d' amines

o F FB
\ )
T -CFCI-CF_'-'H
a+p+y a. (P
-CF,-CFCIH
L "
| | ,l'I,F ¢ o
Diades
CTFE-CTFE cl

e

-"’M
100 0 -110 220 130 -140 150

Figure 78: Spectres RMN'°F des produits obtenus par copolymérisation radicalaire du CTFE avec le 2MeNEEXp.
CN1) (spectre du haut, enregistré dansdcétoneds6), et le 2MeCIEV (Exp. CCI3) (spectre du bas, enregistré dans
I'acétone b).
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Les spectres RMNH et **F du copolymére pg(CTFE-alt-GcEV) (Figure79) et du poly(CTFEalt-

CCEV) (Figure AL07) indiquent également une copolymérisation alternée avec ifFgux
caractéristiques entre 2,5 et 3,3 ppf@RCFCH,-CH<, a), 4,6 et 5,0 ppm-CH,-CHO-, b), et le

massif complexe entrel05 et-122 pm. Contrairement a tous les autres copolyméres synthétisés, le
signal du groupement m® t(dignalcRestidédaublé pout je @apaymére © | 6
poly(CTFEalt-GCcEV) a 3,7 et 4,1 ppm, phénomene non observé pour le copolymere poly&@@TFE

CCEV) pourtant de structure voisifié®. Les protons caragtistiques des deux groupements époxyde

et carbonate sont conserv®s, i ndiguant | 6absenc
Un massif entre126 et-130 ppm correspondant & des diades GTHEEE est toutefois visible sur le

spectre RMNF du poly(CTFEalt-CCEV) (Figure AL07). Cette dérive de composition confirme les

valeurs obtenues par analyse élémentaire. Ce résultat est observable chez Alaaedtlifieeitont

réalisé la copolymérisation du CCEV avec trois monomeres fluoréd e CTFE, | 6hexafl
(HFP) et 1l e perfluorovinyloxym®t hane (PMVE), bie

F F
a
b
n a+d+e
F Cl r—|ﬁ
o C
d
o o ¢
b
_,_,_._._...._r"ﬂ b 1 A4
10 10 10 49

60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05

-102 -104 -106 -108 -110 -112 -114 -116 -118 -120 -122 -124 -126 -128 -130 -132 -134

Figure 79: Spectre RMN *H (spectre du haut) et'°F (spectre du bas) du poly(CTFEalt-GCEV) (Exp. CGcl)
enregistré dans l'acétone d6.

Ainsi, six copolyméres entre le CTFE et les éthers vinyliques ont été synthétisés avec succés : un
porteur d'un groupement amine primaire, deux présentant des hétérocycles oxygénés et trois contenant
des atomes d'halogene pendants. Quatre possedent une structure parfaitement alternée confirmée par

analyse élémentaire, RMM et *F. Au contraire, le copolymé poly(CTFEalt-CCEV) présente un
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pourcentage plus important de diades CITFH-E, et des réactions secondaires lors de la

copolymérisation du CTFE et du 2MeNEV engendrent un déficit en azote au sein du copolymere.

Toutefois, tous les copolyméres ont é@ractérisés et fonctionnalisés par différentes méthodes

présentées dans la suite de ce chapitre.

B. Caractérisations physicechimiques des copolymeres poly(CTF&lt-EV)

Les copolymerepoly(CTFEalt-EV) o n t ®t ® caract ®r i

s ®s

p anquec hr o mat

analyse thermogravimétrique et calorimétrie différentielle & balayage. Les résultats obtenus sont réunis

dans leTableau8.

Tableau 8 : Propriétés physico-chimiquesdes différents copolymeres poly(CTFEalt-EV) synthétisésLes structures
correspondant aux sigles des EVs sont donnéeskigure 74.

EV Exp. Mn (g/mol) PDI | T4(°C) | Tg10%(°C)
(Equiv. PS)

CEVE Co 20000 2.62 33 287
CN1 5650 1,73 11 281

2MeNEV
CN2 3000 1,74 -1 211
CCl1 7900 2,36 / 225
2MeCIEV CCI2 9350 2,02 / 215
CCI3 13200 2,67 45 332
C3Br1 5000 1,59 | 22-32 230
3Brev C3Br2 4150 1,60 | 54-61 295
C3Br3 6400 1,80 66 329
GcEV CGcl 13300 2,19 35 349
CCEV CCcC1 9600 1,46 28 307

Les analyses par ¢ h rstérigue tmorgrent ged indices dlé polymdléaukaritéo n

(PDI) variant de 1,46 a 2,67, caractéristiques de ce type de copolymérisation radicalaire, et des masses

molaires en nombre comprises entre 3000 et 13300 g/mol (équivalents polystyréne). Ces valeurs sont

globalement inférieures a celles observées pour lesetderpolyméres a base de CTFE et de

vinyloxyéthane, vinyloxy2-chloroéthane et vinyloxycyclohexdfe®? comme constaté avec le

copolymere poly(CTFRlt-CEVE) synthétisé dont la masse molaire atteint 20000 g/mol. Ces résultats

d®c oul eecfiet sttdgeunpl us | e substituant por

t® par

masses molaires sont élevées, aMgdpoly(CTFEalt-GcEV)) > M, (poly(CTFEalt-CCEV)) > M,
(poly(CTFEalt-3BrEV)).

des groupements por

(poly(CTFEalt-2MeCIEV))

®l ectroattracteur

mal gr ® | 6effet

> M,

attracteur

des

Loef f et

cycl es

0 ®

®l ectrodon

t ®s par
®poxyde
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présentent des masses molaires @ievées que celles du copolymérely(CTFEalt-2MeCIEV),

dont | OEV pr®sente une chaine al kyl e donateuse do
2MeNEV), les valeurs sont comprises entre 3000 et 5650 g/mol, inférieures a celles mesurées pour le
copolymerepoly(CTFEalt-2MeCIEV) de structure voisine, confirmant les réactions de transfert et de

terminaison.

Les analyses thermogravimétriques montrent des matériaux dont les températures a 10 % de perte de
masse SsSous air s 0 ® c 49 e°C, olargeraentt adela rdesr peereglid four aun 3
fonctionnement en SAFC. Les courbes ATG présentent un profil simikageré80), caractéristique

des poly(CTFEalt-EV)"’, avec une dégradation en deux étapes principaleme premiére perte de

masse comprise entre 65 et 80 %, entreZBD°C et 450 °C, ii/ puis une seconde de 20 a 35 % entre

450 et 700 °C. La nature complexe de ces dégradations est discutée dans le Chaflitr. 3.V
Propriétés physicohimiques des terpolymere€)es copolyméres présentent tous une bonne stabilité
thermi que sous air, compati bl e avec une applicat
températures de transition vitreuse des matériaux ont été mesurées par DSC et présentent des valeurs
proches de celle du poly(CTFRik-CEVE) (33 °CJ’ a I'exception du poly(CTF&It-2MeNEV) (de-1

a 11 °C) de par ses faibles masses molaires qui tendent a diminuer la vdlgur de

100
90 p
—Poly(CTFE-alt-CEVE)
0 —Poly(CTFE-alt-2MeNEV)
—Poly(CTFE-alt-2MeCIEV)
70 —Poly(CTFE-alt-3BrEV)
60 Poly(CTFE-alt-G¢EV)
@
& —Poly(CTFE-alt-CCEV)
<
= 50 -
X
40 -
30 -
20 -
10 -
0 1
100 200 300 400 500 600 700
Température (°C)

Figure 80: Thermogrammes ATG enregistrées a 20 °C/min sous air des différents copolymeéres poly(CTFBE-EV).
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[ll.  Fonctionnalisations des copolymeres poly(CTFEalt-EV)

Deux méthodes principales ont été considérées lfmhiention de copolyméres porteurs de
groupements cationiques susceptibles d'étre utilisés comme précurseurs de membranes de SAFC : i/ la
fonctionnalisation du copolymére poly(CTHE-CEVE) et ii/ la synthése de copolymeéres originaux
porteurs de groupemts fonctionnalisables variés. La premiére voie s'intéresse au copolymére
poly(CTFEalt-CEVE), déja synthétisé et fonctionnalisé par Valade et’tglour servir de liant
d'électrodes de SAFC. Les groupements ammonium de ce dernier présentent toutefois une sensibilité a
la dégradation d'Hofmafih®. Pour cette raison, des solutions alternatives ont été envisagées pour
pallier ce défaut etaloriserle copolymére poly(CTF&It-CEVE), synthétisé dans la premiére partie
de ce chapitre comme référence pour les autres copolymeres. La seconde voie s'intéresse aux autres
copolymeres poly(CTF&It-EV) pour lesquel l'introduction du groupement ammonium quaternaire
est réalisée selon les différentes fonctions chimiques portées par les chaines.

A. Fonctionnalisation des copolymeres poly(CTFElt-CEVE)
Le copolymere poly(CTF&It-CEVE) posséde des masses molam@gtivement élevées,
comparativement aux autres copolyméres poly(GaFEV), et de nombreuses substitutions des
atomes de chlore pendants ont été réalisées avec des taux de fonctionnalisatiohaé|enedsiere
étape de toute fonctionnalisation de opalymere consiste a substituer les chlores pendants par des
atomes d'iodeDeux voies de synthése oemsuiteété envisagéesi/ la substitution nucléophile de
| 6at inde@ ad b6 un al cool at e por tlewoductibrode greaupeantsiazide t er t i

par § de I'atome d'iode suivie dyreffaged 6 u n a | ¢ y nmarcycloadditioniazmturaleyhe.

1. lodation des copolymeéres poly(CTFEalt-CEVE)

La substitution directe des atomes de chlore par la triméthylamine pour obtenir le groupement
ammoni um d®sir® sb6av re i rolfosepssertduae éneagie trdp él&éel i ai s
Ainsi, la valeur de&(C-Cl) déterminée pour CiEI est de 27 kJ/mol. Ces atomes sont donc dans un
premier temps substitu®s par des atomes dbéi ode,
remplacés du fait de la plus faible énergie de liaison casoolee(C-1) = 180kJ/mol pour CHI)®".

Cette substitution nucl ®ophile, appel ®e r ®actio
jours de mani re ~ obt e’hAprés réaction, ke wopolythéd iadd, adté on m
poly(CTFEalt-IEVE), est analysé par RMRH (Figure AL08). La diminution du signal & 3,75 ppm

correspondant aux groupemen@GH,-C | , et | 6apparition du signal
protons m®t hyl ®ni ques | i ®sssite dedaréacionoLmemppdrtde leudse c or
i nt ®gr ales selon | 6£quation (7) per met de <cal ct
littérature’.
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S
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Tableau 9 : Propriétés physicachimiques du copolymeére poly(CTFEalt-IEVE).

R Copolymére| Rendement % Mn Ty Ta.10%
Copolymere| Exp. _ _ PDI
précurseur| massique (%)| lodation| (g/mol) °C) | (°C)
Poly(CTFE
10 Co 85 93 20200 | 3,52 | 31 323
alt-IEVE)

Le copolymere iodé présente une masse molaire légérement supérieure a celle de son précurseur

chloré en accord avec la littérattte De | a m° me f a-on, la taille pl

augmente | 6espace inter cha " nes ce qui entr ai

vitreuse. Enfin, contraireent aux observations de Tayd8tide copolymére poly(CTF&lt-IEVE)

présente une plus grande stabilité thermique avec une température a 10 % de perte de masse de 323 °C

contre 287 °C pur son précurseur chloré. Un phénoméne similaire est observé pour le pod(t-TFE
2MelEV) (voir Partie 111.B.1lodation des copolymeérks

2. Fonctionnalisation par substitution nucléophile
La premiére voie de synthese envisagée pour fonctionnaliser le poly{&FHEVE) consiste
substituer | es at o 3diméhythinop2@-dimétpypnoghrlolatsde p ar

potassium Figure 81). Le groupement amine ainsi introduit sur le copolymere peut aisément étre
m®t hyl ® par r ®act% e former wimsicun andmorduch aua®rmaire me eprésentant
aucun atome dohyfl Cangagmeet celfront ponduit des toavaux similaires et
réussi a substituer les atomes d'iode du copolymére poly(GEHEVE) par le 2
mercaptobenzimidazole ou le 1R, 4triazolethiol en présence deert-butylate de potassium. La
réacion de substitution par [8-(dimé&hylamino)}2,2-diméthylpropanl-olated e pot assi um a
été réalisée sur une molécule modéle, le chlorure de benzyle, l'objectif étant d'abord de confirmer la
formation de l'alcoolate désiré grace au caractere rfugéaomportant de I'atome de chlore pendant

de ce composé.
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R
Pyt - w PO

Figure 81: Schéma réactionnel de fonctionnalisation du poly(CTFElt-IEVE) par génération d'un alcoolate et
substitution nucléophile. B et X représentent respectiementune base et un contreon.

a. Fonctionnalisation du chlorure de benzyle

La substitution a déabord ®guge8d aEns®éfseur |
de chlore port® par cette mol ®cul e est un tr s |
pouvait effectivement étre formé et réagir par Be 3-(diméthylamino)}2,2-diméthylpropanl-ol a
déabord ®t ® aj oute®butylate uwen gotassiwoml, putsileo mélangee obtenu a été
additionné goutte a goutte a une solution de chlorure de benzyle. Aprées réaction et purification, le
produit final a été caractérisé par RNMM (Figure83).

[ j\ Cl
tBuOK
HO/7<\N/ THE,RT <O N/M@ |
| ’ | 0 N
- tBuOH ™~

Figure 82: Fonctionnalisation du chlorure de benzyle par substitution nucléophile avec & (diméthylamino)-2,2-
diméthylpropan-1-olate de potassium.

Le spectre RMN'H présente deux singulets & 3,2 et 4,5 ppotdsc" et b") correspondanaux

protons méthylénigues adjacents a l'atome d'oxygéne.-€eaont distincts des protor€H,-Cl du

chlorure de benzyle (signhl) et-CH,-OH du 3-(diméthylamino)}2,2-diméthylpropanl-ol (signalc),

dont des traces sont visibles respectivement a 4,7 et 3,3 ppm. Ce résultat confirme le succés de la
substitution nucléophile : leert-butylate de potassium déprotone effectivenfdiméthylamino}
2,2-diméthylpropanl-ol qui substitue le chlorure deebzyle avec un taux de conversion de 71 %

déterminé par I'équation (8).
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Figure 83: Spectres RMN'H enregistrés dans l'acétone d6 du-8iméthylamino-2,2-diméthylpropan-1-ol (spectre du
bas), du chlorure de benzyle (spectre du nidu) et du produit de la substitutionnucléophile (spectre du haut).
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b. Fonctionnalisation du copolymére poly(CTFEalt-IEVE)
La réaction de substitution nucléophile a ensuite été ééadigr le copolymere poly(CTFit-IEVE)
selon un protocole similaire a celui employé pour le chlorure de benzyle : l'alcoolate est formé par
réaction du aliméthylamine2,2-diméthylproparl-ol avec le tert-butylate de potassium a
température ambiante p#ant deux heures, puis le mélange est ajouté goutte a goutte a une solution de
copolymére dans le THF. Le milieu réactionnel est ensuite laissé a agiter pendant 12 heures a
différents températures réunies dan3dbleaulO. Dans le cas de la réaction SN(10)3, la solution de
copolymere et celle contenant l'alcoolate sont ajoutées simultanément dans le tubendesret

placés dans le réacteur.
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Tableau 10 : Parametres expérimentaux des réactions de substitution nucléophile dedBméthylamino-2,2-
diméthylpropan-1-olate de potassium sur le poly(CTFEalt-IEVE).

Exp. Température| Solubilité
SN(I0)1 Tamb Insoluble
SN(10)2 0°C Soluble
SN(10)3 NA* Soluble
SN(10)4 60 °C Insoluble

* Non Applicable- Réaction réalisée seumicraondes : P = 50 W, if, = 200 °C, t = 5 min. J= 99 °C.

Les réactions a température ambiante (Exp. SN(I0)1) et a 60 °C (Exp. SN(I0)4) ont conduit & un
produit noir et insoluble dans les solvants usuels, ce qui peut indiquer des réactions secondaires de
réticulation et/ou de dégradation comme des déshydrochlorations du squelette fluoré ou des
déshydroiodations du groupement pendant, qui entrainent laatiormde doubles liaisons C=C
réactives. Au contraire, les réactions menées a 0 °C (Exp. SN(I0)2) et en réactetomnoes ¢EXp.

SN(10)3) ont conduit & un produit soluble caractérisé par RMNFigure 84). Le spectre RMNH

présente des signaux larges a 1,0 ppm et 2,3 ppm respectivement caractéristiques des protons
méthyliques adjacents au carbone et des grouperr@hits et -CHs- liés a I'atome d'azote du 3
diméthylamino-2,2-diméthylpropanl-ol. Ceci pourrait indiquer un faible pourcentage de
fonctionnalisation, mais le signal a 3,4 ppm correspondant aux protons méthyléniques adjacents a
liode n'a pas diminué. De plus, un nombre important de signaux plus ou mteimses est apparu

entre 3,5 et 7,0 ppm ce qui traduit des réactions secondaires comme une possible déshydroiodation
avec formation de liaison C=C (signaux a 5,3, 5,9 et 6,5 ppm, caractéristiques de protons vinyliques).
Cette derniére réaction reste tooisflimitée au vu de la faible intensité des signaux et de la
conservation des protorR€H,-I. Aucun changement n'est observé par RNMNpour les expériences
(SN(10)2) et (SN(10)3) ce qui indique I'absence de dégradation du squelette par déshydratlioratio
déshydrofluoration. La plus grande dureté du nucléophile alcoolate comparativement aux thiolates
utilisés par Campagne et c6llpeut expliquer I'échec de la substitution nucléophile, car leur tailles
respectives ne different pas de maniére importante. Malheureusement aucun thiol commercial de
structure similaire aw-(diméhylamino)2,2-diméthylpropanrl-ol n'a pu étre obtenu, provoquant

'abandon de cette voie au profit d'une fonctionnalisation par "chimie click".
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Figure 84 : Spectre RMN *H enregistré dans l'acétone d6 du produit de la substitutio nucléophile du 3
diméthylamino-2,2-diméthylpropan-1-olate de potassium sur le poly(CTFEalt-IEVE) (Exp. SN(10)2).

3. Fonctionnalisation par cycloaddition 1,3dipolaire azoture-alcyne
Le concept de chimie "click" introduit en 2001 par Sharpless et cuise la recherche ou la
redécouverte de réactions chimiques permettant de joindre deux blocs moléculaires par une liaison
hétéroatomique de type-X-C, de manige sélective, modulable et simple d'utilisation. Ainsi, le
concept de "click chemistry" engloltél toutes les réactions répondant a une série de critéres :
adaptabilité, hauts rendements, spusduits inoffensifs et facilement éliminables, stéréospdigfi
De pl us, l es r®actions doivent °tre ais®ment mi
solvants usuels voire sans solvant, et ne nécessitant pas de purification chromatographique. Parmi ces
réactions, plusieurs grandes familles sdimtisient : i/ les additions sur des liaisons carbcemone
multiples (époxydation, dihydroxylation, addition de Michaél comme les réactionsetigot thiol
yne), ii/ les substitutions nucléophiles ouvrant des hétérocycles contraints (époxydes,raergl, é ) ,
iii/ |l es r®actions mettant en jeux des carbonyl e

les cycloadditions d'espéces insaturées (réactions deAdids et cycloadditions-B dipolaires).
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Figure 85: Réactions de cycloaddition 1,3ipolaire entre un azoture et un alcyne, a température élevée (1/) et
catalysée par le cuivre (1) (2/). Ret R, représente des atomes, des groupements alkyles, aromatiques, des chaines
polym res, é

Parmi ces dernieres, la cyalddition 1,3dipolaire se distingue particulierement. Découverte au
XIXéme siécle et largement décrite par HuisgeH”, elle permet la formatiod'un hétérocycle a 5

atomes par r®action entre wun dipol ar odpblare e (al c
(azoture, diaz@a | cane, é€) ~ temp®rature ®l ev®e. Par exemp
et un alcyne conduit a un mélandjisomeéres 1,4 et 1,5 du cycle triazdiég(re85-1/). Au contraire,

l'ajout d'un catalyseur a base de cuivre (I) permet la synthéseeyoasiive de lisomére 1,4
température ambiarif® (Figure85-2/). Différents systémes catalytiques (impliquant des méthodes de
génération du cuivre (I) variées) ont été développés et un mécanisme réactionnel a été proposé par
Sharpless et cotf®

La CuAAC (Cu(l}catalyzed Azile-Alkyne 1,3dipolar Cycloaddition) a connu un intérét grandissant

dans le domaine des polymé&f8sen offrant de nombreuses possibilités pour la construction
d'"architectures complexes (copolym res ° blocs,
réactions de polymérisatiorontrdlée (plymérisation radicalaire par transfert d'atonta3RP)'%,
polymérisation radicalaire contrdlée par transfert de chaine réversibledgiiorafragmentation

(RAFT)). L'objectif de cette étude est d'appliquer la chimie "click" au poly(GaIFEVE) dans le

but d'y greffer un groupement amine tertiaire : aprés substitution de l'atome d'iode pendant par un

groupement azido, la-diméthylamno-2-propyne doit étre greffée par CUAAC en présence d'un

systéme catalytique comprenant du bromure de cuivre et un ligand &iguke87).

a. Introduction du groupement azido
La substitution nucléophile des copolyméres poly(CBRECEVE) et poly(CTFEalt-IEVE) par
l'azoture de sodium a été décrite par Tillet et Cdles auteurs ont réalisé la réaction darBMSO a
55 °C pendant 24 heures en faisant varier le ratioslfl@N,-X] (X = ClI, I) avec un taux de greffage
supérieur & 90 % et un rendement de 65 % pour le poly(@RHEVE). Malgré un excés important
d'azoture de sodium et une augmentation de la tetypséra 80 °C, la substitution n'a donné aucun
résultat pour le poly(CTFaIt-CEVE). Dans l'optique d'optimiser ces résultats, en particulier le temps

de réaction, les expériences ont été conduites en réacteuramdes, dans le DMF avec un rapport
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n(NaNs)/n(motif copolymere) de 1,1. Une puissance constante est envoyée jusqu'a atteindre une
température limite & partir de laquelle I'échantillon est refroidi sous air. Les conditions expérimentales
sont indiquées dans Tebleaull Une premiéra@éactionréalisée sur le poly(CTFEIt-CEVE) (EXp.

Az1) n'a pas permis de substituer les atomes de chlore pendants : la coloration noire et l'insolubilité du
produit obtenu indjuent une réticulation et/ou une dégradation. Au contraire, dans des conditions
similaires, le copolymére poly(CTF&t-IEVE) n'a montré aucun signe de dégradation et a été analysé
par spectroscopies RMM (Figure ALO8) et IR Figure86).

Tableau 1l : Parametres expérimentaux du réacteur micreondes et réultats de la réaction de substitution
nucléophile du poly(CTFE-alt-IEVE) par I'azoture de sodium.

Exp. | Précurseul P (W) | Tmax(°C)' | Pmax(bar) Temps % Conversion
Azl Co 50 223 (220) 14 3 min 30 s Insoluble
Az2 10 50 | 221 (220) 6 1min32s > 90

Az3 10 50 159 (150) 3 1minl4s > 95

Az4 10 307 | 147 (150) 3 5min 05 s > 95

T'La température limite est indiquée entre parenthéses.
2 Réaction menée sous flux d'air comprimé pour ralentir la montée en température.

® Rendements non déterminés car le copolymére dissous est utilisé directement pour la réaction suivante.

Le spectre infrarouge confirme la fonctionnalisation avec |'apparition d'un signal intense a 2095 cm
caractéristique de I'élongation du groupemenhNNN substitué, et qui se détache nettement de celui

de l'anion azoture situé & 2000 trhes deux signaux observables a 1667 ementre 3050 et 3650

cm* correspondent & I'élongation de la double liaison C=0 du DMF et I'élongation de la liaiéon O

du méthanol, deux solvants utilisés pour la purification du copolymére, non éliminés par séchage a
haute température pour éviter toute dégradation thermique des groupement& azqmurcentage

de conversion a été déterminé par spectroscopie RMéh effectuant le rapport des signaux centrés

a 3,4 ppm-CH.-1) et 3,5 ppm {CH,-N3) (Equation 9).

0L I
2L O C

POo€&EeLQIi

(9)

¥
¢
pmy
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Figure 86: Spectres infrarouge en transmittance de I'azoture de sodium (courbe noire), du poly(CTF&t-IEVE)
(Exp. 10) (courbe rouge) et du poly(CTFEalt-N;EVE) (Exp. Az3) (courbe bleue).

Une diminution de la température limite a 150 °C pour éviter tmaue de dégradation des
groupements azido a permis d'obtenir un taux de fonctionnalisation similaire a celui de I'expérience
(Az3). Ainsi, la substitution par un azoture d'un copolymére fluoré a été réalisée avec succes pour la
premiére fois en réactenricro-ondes permettant une diminution significative du temps nécessaire. De
plus, aprés une simple filtration pour éliminer les sels résiduels, le milieu réactionnel a pu étre utilisé

directement pour I'étape suivante de chimie "click", réduisant le natelparifications.
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b. Réaction aido-alcyne
Le greffage par CUAAC d'une phtalocyanine fluorée fonctionnalisée par une triple liaison earbone
carbone sur le copolymére poly(CTHEE-NEVE) a été réalisé avec succés par Tillet et Coll.
S'inspirant de ces travaux, une réaction similaire avecdenéthylamine2-propyne a été tentée
(Figure87). Les réactions ont ér@enées dans le DMF sous atmosphére inefegiNes parameétres
expérimentaux sont réunis dang bleaul 2.

R F R F
_~ Catalyseur

|

\\

/Z\

Figure 87 : Fonctionnalisation du copolymeére poly(CTFEalt-N;EVE) par chimie «click » azido-alcyne.

Deux réactions (Exp. CIk1 et Clk2) ont été réalisées a température ambiante en présence du systéeme
catalytique constitué du bromure de cuivre et dd,B4,7,10,1thexaméthyltriéthyléneétramine

Aprés 12 heures, une solidification du milieu réactionnel a été observée et aucun solvant usuel n'a
permis de dissoudre le matériau obtenu. Au contraire, I'expérience CIk3 réalisée par activation
thermique en l'absence de systeme catplgtia conduit & un produit soluble analysé par spectroscopie
RMN 'H (Figure88).

Tableau 12 : Parametres expérimentaux des réactions de cyddition 1,3-dipolaire entre le copolymére poly(CTFE
alt-N3;EVE) et la 1-diméthylamino-2-propyne.

Systéme Rapport [CuBr] / )
Exp. . R T (°C) | Temps (h) Résultat
catalytique [Copolymeére]
Clkl | CuBr/HMTETA 1/5 Tamb 12 Produit insoluble
Clk2 | CuBr/HMTETA 1/10 Tamb 12 Produit insoluble
CIk3 / / 80 96 Produit soluble

L'apparition du signal a 2,2 ppm des protons méthyléniques de I'amine tertiaire gsigoiafirme la
réussite du greffage. De méme, les deux signaux situés a 7,5 et 7,8 ppm correspondent au proton de
I'nétérocycle triazole synthétisé, respectivement pour l'isomeére 1,5 (sigetl,4 (signak). Le reste
présente une superposition de siga dont l'attribution a pu étre réalisée par RMN 4D'H) (Figure

A109. En effet, le massif not& montre un couplage des protoh{CH3), qui permet de localiser le
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signal des protons méthyléniques de l'amine tertiaire a 3,5 ppm flncdé@perposé a celui des
groupementsCH»-N; résiduels. De la méme facon, le ma®ifpermet de différencier les deux
signaux des groupememnt®-CH,- par ke couplage de celui situé a 4,3 ppm avec les protoHs-

CH-N< (signald") : il correspond donc au motif fonctionnalisé et est stbt€omme confirmé par les
signauxc et d, la conversion n'est pas totale mais peut étre calculée d'aprés I'EquatiaveétQin

résultat de 58 %. De la méme facon, le pourcentage de chacun des isomeres est déterminé par
I'Equation (11) : le copolymére contient 40 % d'isomére 1,5 et 60 % disomére 1,4. Le copolymére
obtenu est noté poly(CTF&t-CKEVE).

, B
P& &0 QI i—0% (10)
~ h
" R
p'Oi §ia@uw (11)
h
F.F F F . X K
a a'
g g
F Cl 0 Cl O P
j/ T' f
My d d TN\\&
. e _h"q:féu
M
.f'l f
g b+b' +d
al+la'
e' L
e ]
Wl
0.6 20 20 20 33

85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15

Figure 88: Spectre RMN *H enregistré dans I'acétone d6é du copolymére poly(CTR&It-CKEVE) (Exp. CIk3).

La réussite de la réaction en I'absence de catalyseur semble impliquer le cuivre dans le phénoméne de
réticulation du copolymere. En effet, le greffage de groupements amine tertiaire, bons ligands de ce

métal pourrait entrainer la création de pantsr-chaines et la formation d'un gel physique.
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c. Meéthylation du copolymere poly(CTFE-alt-CKEVE)

Pour obtenir les groupements ammonium nécessaires a la conduction des ions hydroxydes, la
fonction amine tertiaire introduite dans le poly(CTRIECKEVE) a é¢ méthylée par un exces
d'iodométhane a température ambiante. Aprés réaction, un précipité est observé au fond du ballon :
celuici est dissous dans le méthanol, précipité dans I'éther diéthylique et séché pour un rendement de
87 %. Le produit est caractgé par RMN'H (Figure 89) et noté poly(CTFElt-CKN'EVE). Les
signhaux des protons méthyléniques et méthyliques du groupement amine tertiaire situés entre 2,0 et 2,5
ppm ont disparu alors qu'un signal intense est apparu entre 3,0 et 3,5 ppm. Ce dernier correspond aux
protons de groupements ammonium quaterndid,-N* et CH-N" et confirme le succés de la
réaction. Le copolymére a également été caractérisé par ASE ddgrade sous air en trois étapes
majeures : entre 100 et 150 °C par la perte des molécules d'eau adsorbées, entre 150 et 220 °C par la
dégradation des groupements ammonium et de 200 a 700 °C par la dégradation complexe des
fonctions éther vinylique puidu squelette fluorocarboné. Le copolymeére poly(CEBRECKN'EVE)
présente ainsi une température a 10 % de perte de masse de 216 °C une fois I'eau évaporée, ce qui
convient parfaitement pour un wusage en ail e
inconvénient de ce matériau reste son hydrosolubilité du fait du haut taux de fonctionnalisation. Une
solution envisageable posurmonter cette limitatioserait une photoéticulation des groupements

azido encore présents dans le copolyfiere

f+g+d

A B

00 85 80 75 7.0 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05

Figure 89: Spectre RMN *H du copolymeére poly(CTFE-alt-CKN*EVE) enregistré dans le RO.
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B. Méthylation des copolymeres poly(CTFEalt-2MeNEV)
Malgré les probables réactions de transfert observées par spectroscopie RMN et confirmées
par sa faible masse molaire, le copolymgoly/(CTFEalt-2MeNEV) (Exp. CN1) a été fonctionnalisé

par m®t hyl ation car il cont i enment ded greupemé¢nts @i d 6 a z
tertiaire intacts. La r®action a ®t® r®alis®e d
temp®r atur e ambi ant e pendant 12 heur es. Apr s

di ®t hyl i que, utiomde chargea le longdedla chaine polymeére. Les spectres RMN
et *3C du produit sont présentés Eigure90 et Figure91.

I

Copolymére -CH>-N(CHa): | =C(CHa)
avant méthylation i
) 4
Copolymere CH,-N-(CHa): X h 4
aprés méthvlation _ -I o
=C(CHa)
50 45 40 35 30 25 20 15 10 05

Figure 90: Spectres RMN'H des copolyméres poly(CTFEalt-2MeNEV) (Exp. CN1) (spectre du haut) et poly(CTFE
alt-2MeN'EV) (CN"1) (spectre du bas), eéréregistr®s dans | 0c¢

Une fois méthylé, les signaux situés a 2,3 (RMN et 48,9 ppm (RMN>C), caractéristiques des
protons et carbones |l i ®s " | 6atome dbdbazote disp
3,7 ppm (RMN'H), et & 56,2 ppm (RMN?C), attetent la présence de groupemer®Hs-N*,

prouvant l'introduction d'ammoniums quaternaires dans le copolymeére. De la méme fagon, on observe

|l e d®bl i ndage des signaux attribu®s aux protons
respectivement de 2,1 a 3,6 ppm, etde 68,1 a 7B pp Tout ef oi s, | apparitior
1,4 ppm sur le spectre RMM indique de nouvelles réactions secondaires résultant probablement de

l a m®t hyl ation doéun groupement di f f"®rpesenteude | 6 a|

signala 25,2 ppm caractéristique de carbones méthyléniques. On remarque enfin le signal a 67,4 ppm,
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auparavant non visible car superposé-@tl,-N-, qui représente donc un carbone méthylenique

inhérent aux réactions de transfert.

Malgré des réactions de transgfezncore non identifiées au cours de la copolymérisation, un
copolymere poly(CTF&It-EV) porteur de groupements ammoniums non sensibles a la dégradation
d'Hofmann a pu étre obtenu. Le principal avantage de cette voie de synthése est sa simplicité puisque
la fonctionnalisation est réalisée en une étape contrairement aux copolymeres porteurs d'atomes
d'halogénes pendants qui nécessitent d'étre iodés puis quaternisés. Toutefois, pour les copolyméres
poly(CTFEalt-2MeNEV) présentent des faibles masses molatedes températures de transition
basses qui empéchent leur utilisation seuls comme précurseurs de membranes pour SAFC. La
réalisation d'une "blende" avec d'autres polyméres de hautes masses molaires ou une réticulation

pourraient se révéler des piste@messantes de valorisation de ce copolymére.

Mel (3 éq.)

—

Acétone
Tamb, 12 h

Figure 91 : Réaction de méthylation du poly(CTFEalt-2MeNEV). Spectres RMN*C du copolymére avant
méthylation (Exp. CN1) (spectre du haut), et aprés méthylation (Exp. CN) (spectredu bas), enregistrés dans
| 6ac®t one d6.
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C. lodation et quaternisation des copolymeres poly(CTFElt-2MeCIEV) et
poly(CTFE-alt-3BrEV)

1. lodation des copolymeéres

De maniére similaire au copolymere poly(CTRIECEVE), les trop hautes énergies de liaison

C-Cl et C-Br empéchent la substitution directe de ces atomes. Une réaction de Finkelstein est donc

réalisée pour remplacer cekii par un atome d'iode selon les parametres optimaux déterminés par

Valade et colf’ Contrairement aux études réalisées sur le poly(GAIFEEVE)

| 6i odati on
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four nni
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rendement s

7, 92

2MeCIEV) et poly(CTFEalt-3BrEV) ont été plus difficles a fonctionnaliseEn effet, malgré
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aves
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a 63% au maximumT@bleauld). Bien que les copolyméres présentent une iodation incompléte, ils
seront par la suite not€oly(CTFEalt-2MelEV) et Poly(CTFE-alt-31EV) par souci de simplification.

Tableau 13: Rendementset propriétés des copolymeéres poly(CTFEalt-2MelEV) et poly(CTFE-alt-3IEV).

. Copolymére| Rendement % Mn Ty Tda.10%
Copolymere Exp. i _ PDI
précurseur (%) lodation | (g/mol) °C) | (°O)
Poly(CTFE
I(CCI2) CCl2 69 50 6300 | 2,73 | 32 330
alt-2MelEV)
Poly(CTFE
I(C3Br2) C3Br2 62 63 5100 | 2,50 | 77 267
alt-3IEV)

Les spectres RMRH des copolyméres iodés sont présentéBigure92 et Figure AL10. Dans le cas

du poly(CTFEalt-3BrEV), lar ®u s si t e

de

I O

odat i

on

est

cenfirme®

a 3,4 ppm. Celuti correspond aux protons du groupemedi,-I, moins débhdés que ceux du
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Figure 92 : Spectres RMN'H des copolyméres poly(CTFEalt-3BrEV) (Exp. C3Br2) (spectre du haut) et poly(CTFE
alt-3IEV) (Exp. 1(C3Br2)) (spectre du bas) enregistrés dans le chloroforme deutéré.

P 0¢ QO OMREBIEY 00D & 0ch Q00w p T IT —— - (12)

- B - B

p=x

P"0¢ Q& ONBEBEY'O0N & 6000w p T M—F——— (13)
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Les propriétés physiechimiques des copolymeres iodés onalément été déterminées par CES,
ATG et DSC. Ceuwxi présentent des masses molaires voisines de celles des précurseurs chlorés et
bromés du fait de la faible influence de I'atome d'iode sur le rayon hydrodynamique des copolyméres
en solution. De maniérersilaire au poly(CTFEalt-IEVE) dont la stabilité thermique eatcruepar
rapport au poly(CTFRIt-CEVE), la température a 10 % de perte de masse du poly(@it+E
2MelEV) atteint 330 °C contre 215 °C pour son précurseur chloré. Au contraire, celle diiTjety(

alt-3IEV) décroit Iégérement, passant de 295 a 267 °C apres iodation.

Les différents copolymeres présentent des propriétés physicioques satisfaisantes et ont été
utilisés pour la derniere étape de fonctionnalisation visant a introduire lesegrents ammonium

nécessaires a la conduction des ions hydroxydes.
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2. Quaternisation des copolymeres iodés
Une fois les copolymeres iodés, la derniére étape de la fonctionnalisation consiste a substituer

|l es at omes doéi ode pendant s par des groupemen

expérimentales utilisées sont réunies dafatdeaul4.

Tableau 14 : Conditions expérimentales des réactions de quaternisation des terpolymenasly(CTFE-alt-2MelEV) et
poly(CTFE-alt-3IEV).

. Copolymére _ N
Copolymére Exp. i Amine Conditions T (°C) RMN
précurseur
NMe; Nouveaux
Q1 I(CCI2) Ballon 75 _
(aqueuse) signaux
NMe; Nouveaux
Poly(CTFE Q2 I(CCI2) Autoclave 75 _
" (gazeuse) signaux
a -
Pas de
2MeN'EV) Q3 I(CCI2) NEt; Ballon 75 o
réaction
HNMe, Nouveaux
Q4 I(CCI2) Autoclave 70 _
(aqueuse) signaux
NMe; Nouveaux
Q5 I(C3Br2) Autoclave 75 _
Poly(CTFE (aqueuse) signaux
alt-3N'EV) NMe; Pas de
Q6 I(C3Br2) Autoclave 65 o
(aqueuse) réaction

Les tentatives de quaternisation ont été réaliages différenteamines. diméthyalmine en solution
aqueuse, triméthylamine (aqueuse et gazeuse) et triéthylamine, sous différentes conditions opératoires
(réactions menées en ballon ou en autoclave) a des températures comprises entre 65 et 75 °C. Malgré

la simplicittetbef fi caci t ® de -etderpblynér@stadgsede CDFE et dd vandoxyc o

2-chloroéthane (CEVE}®, aucune des r®actions r®alis®es ici
ef fet, dans un premier cas (EXP. Q3 et Q6) auc.
spectres RM 'H des produits récupérés correspondent en tout point & ceux des copolyméres
pr®cur seur s, i ndi guant | 6absence totale de fonc
dont la solubilité¢ restait également inchangée, présentaient en BMMNne sée de signaux

complexes entre 4,0 et 6,0 ppm en plus de ceux du matériau iodé. Le specttelRMNe | d ®c han't i

Q4 est donné en exemple suFigure93.
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Copolymére ¢ d
aprés quaternisation C

F F . ] q
b : X
n
Y 5 . —CHz-CIe
d e d
| b J\M

Figure 93: Spectre RMN *H avant (spectre du bas) et aprés quaternisation (Exp. Q4) (spectre du haut) du copolymére
iodé poly(CTFE-alt-2MelEV) ( Ex p. | (CCl 2)) enregistr®s dans | dac

Ce dernier présente tous les signaaractéristiques du poly(CTFdHt-2MelEV) en particulier celui

des protons adjacent s "’ | 6 aindiquawrd und pburcerdage dé 3,3
fonctionnalisation trés faible. Aucun pic intense pouvant étre attribué a des groupements méthyliques
déaonmi um ndéest visible malgr® | 6augmentation du
a 3,4 ppm (indiqués par des fleches rouges) situés dans la zone de déplacement chimique de ce type de
protons. Enfin, la zone située entre 4,0 et 6,0 ppm contienisérie de signaux larges et superposés

qui indiquent des réactions secondaires complexes.

Ai nsi mal gr® | e succ s de |l a copolym®rialsati on
2MeCIEV) et poly(CTFEalt-3BrEV), aucune fonctionnalisationenmmoni um quat ernai r e
réalisée, contrairement aux copolyméres poly(GEBRECEVE). Un facteur stérique, du fait de

| 6encombr ement plus i mportant autour des atomes
voi e de synt hcorsidéréen goar lapsynthéSet de ecopolymeres fluorés porteurs de

groupements ammonium non sensibles © |l a d®gradat

D. Synthese et fonctionnalisation des copolymeres poly(CTF&t-CCEV)
Les groupements époxydes du poly(CTHEGCEV) peuvent réagiravec les amines

primaires pour former une amine secondaire et un aféq@ligure94) , | 6obj ecti f ®t an
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m®t hyl er |l damine secondaire obtenue. Bien que s
majeurs. i/ |l a pr®sence dbéun bateorhed adndnoynd mang rreen deam t
vul n®rable " |l a d®gradati on éemgelt cchgmaunun groupamént | 6 a mi

époxyde porté par une autre chaine polymére, formant ainsi un réseau tridimensionnel #fsoluble

F F F F FF
R-NH, Mel
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n n n
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~
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Figure94: R®actions possibles dobéaminol yse -atiGcEVe m®t hyl at i ol

Loutilisation dir ec tat-GoEV) a dompétélagandonnée ayp pdfitydé @lleF E
déun copolym re porteur dowhtCCEM.rDeux noes de synthéesd | q u e,
ont été utiliséea partir du inyloxy-2-méthyloxiranngFigure95) : A/ carbonatation du monomeére et
copolymérisation avec le CTFE ou B/ copolymérisation du GcEV avec le CTFE et post
fonctionnalisation du copolymere obtenu. fu@miére a été détaillée dans le Chapitre Il (Sectien I

B-2) et dans la partie Il de ce chapitre. La spadie suivante présente la seconde et compare les deux
copolymeres poly(CTF&It-CCEV) en termes de propriétés physatomiques.

Voie A
COo, o) CTFE
LiBr —>\\ TBPPI, K,CO,4 RS
o)
CCEV YO
—\ n
o 5 F C o
GcEV E F
o o)
n 0
CTFE F o co, g
TBPPI, K,CO3 LiBr Poly(CTFE-alt-CCEV)

o
Poly(CTFE-alt-GcEV)

Voie B

Figure 95: Chemins réactionnels envisagés pour I'obtention du copolymeére poly(CTF&t-CCEV) a partir du
vinyloxy-2-méthyloxiranne (GCcEV).
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1. Carbonatation des copolyméres poly(CTFEalt-GcEV)

La carbonatation du copolymere poly(CTRE-GCEV) a étéréalisée dans des conditions
similaires a celles utilisés pour lényloxy-2-méthyloxiranng(GCEV): réaction réalisée en autoclave
sous pression de GQdans le DMF en présence de bromure de lithium comme catalyseur (5 %mol.
par rapport au motif du copghére).Le produit est purifié par précipitation dans le méthanol froid,

séché et analysé par RMN (Figure96) et *°F.
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Figure 96: Spectres RMN'H enr egi str ®s dans | dac®t o-alteCCEV)symthétséspan pol ym r e
copolymérisation directe (voie A, spectre du haut) et par carbonatation du poly(CTF&It-GcEV) (voie B, spectre du
bas).

Le spectre RMNH du copolymére carbonaté est similaire & celui du produit obtenu par la voie B avec

la présence des signaux caractéristiques du groupement carbongier ot ons m®t hy |l ®ni g
(notéc) a 4,1 ppm, protons méthyléniques adjacents au cycle sous dermeux massifs (no a

4,4 et 4,6 ppm et proton méthynique a 5,1 ppm, respective@annote toutefois la présence de

signaux faibls entre 3,5 et 4,0 ppm (indiqués par une accolade rouge). Aucun changement significatif
ndest obsefFe®yipacoRMNrme | 6absence de r®actions
Ces signaux correspondent soit a des groupements époxydes résiduels qui indiquent une conversion en
carbonate non totale du f ait sdseitaludfble pobreentdgé r e me n-
de réactions secondaires comme une ouvertuesieycles. Lafaible intensité des signaux et leur

superposition empéchetoutefois de déterminer une valeur précise.
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Tableau 15: Propriétés physicachimiques descopolyméres poly(CTFEalt-CCEV) obtenus par les voies de synthese

AetB.
Voie Exp. Rendement (%) Mn (g/mol) | PDI | T4(°C) | Tg100(°C)
A ccc1 65 9600 1,46 35 307
B | Carb(CGcl) 44 13500 1,52 35 271

Le Tableaul5 présente les propriétés physidaimiques des copolyméres poly(CTRE-CCEV)

obtenus par |l es deux voies de synth se A et B.
élevéesdufai de | a taille r®duite de | 6®t her vinyliaqu
ndest pas total. Au contraire, l a copol ym®ri sa;

résiduels mais avec des masses molaires plus faibles et la prélssniogpprtante de diades CTFE

CTFE. Les propri ® ®s t her mi ques: ule mpé&aupodey m r e
transition vitreuse de 35 °C dans les deux cas, et des températures a 10 % de perte de masse
supérieures a 250 °C, acceptablespowrsnage en pile ©° combustible alc
voies de synth se se r®v |l ent donc -atC&€BW).©s pour
note toutefois que la voie B présente un rendement inférieur du fait de deux étapes detiprécipita

nécessaires a la purification du matériau, contre une seule pour la voie A.

2. Fonctionnalisation par aminolyse des groupements carbonate
Les cyclocarbonates peuvent réagir avec un grand nombre de nucléBbhies plus
couramment wutilis®s sont | es amines dqui entraine

carbamat e (ur ®t hane) qué nudédphile enaisagée, odeux isoghérésode | 6 ¢

configuration peuvent °tre obtenus, | Gun porteul
Tomita et col™®ont ainsi ®tudi ® | 6influence des substit
aminolyse par | 6hexyl amine sur l e ratio alcool

obtenuunrpportde 100 0 avec un carbonate porteldrRrAuddoun g
contraire, le ratio atteint 5545 pour un groupement donneur comyidds. Ces auteurs ont aussi

constaté une diminution de la conversion et de la vitesse réactioonsdjed le caractére donneur des
substituants augmente, passant de 100 % en 1 h@Bya 75 % en 50 jours pod€Hs. Tabushiet

Odaont montr® une corr ® at éenpositioaldtdruen el ea nmi areb rper i it
la vitesse de réactianH,N-CH,R > H,N-CHR,R, > H,N-CR;R,R;. Ces travaux corroborent les
résultats de WebsteretCrdfqui  r el "vent | 6absence de r @action
et les amines aromatiques, les amines secondaires acycliques et les amines primaires portées par un
carbone tertiaire. Couvret et'af.ont montré une cinétique réactionnelle similaire pour des molécules
modeles et des polymeres acryliques porteurs de groupements carbonate pendants. Au contraire,

Nemirovsky et SkorokhodoV* observent une réaction plus rapide de la butylamine avec le
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de car bon

groupements hydxyle (et donc autocatalysé®) ils attribuent ce résultat aux hydroxyuréthanes

poly(carbonat e vinylid ne) gubavec | e
voisins sur la chaine polymere. Enfam étudiant la synthése de polyuréthanes par réaction carbonate
amine, Diakoumakos et KotzEV ont proposé un mécanisme de la réaction, catalysée par la

triméthylamine Figure97).

Et © Et ©. H o
Et, |o Ets, |® Dl Re
Et\ N T N—_ /2N _R2
AN £t ) HN—R; Et” A~ A H -Et;N - O N
:N—Et 0" ¥ og 0" eo_4 | —> H
E//( \ f OH
t
(@]
) - R1 - L R1 _] R1
{\)kf\, Alcool secondaire
(0] (0] Et
N—Et
Ri _Et _ Et Alcool primaire
Et © O Et
\ ET//,,, |® (@] RZ\N(D )@i o o H
Et” HN—R, _EN  OH Y Re
©0 0] —_— ko@ 0 —_——
O
L R1 _ L R1 ] R1

Figure 97: Mécanisme de I'aminolyse des cycIocarbonatesvlclgtalysée par la triéthylamine, proposé par Diakoumakos
et Kotze

L a ddéami nol est donc bl e sur

poly(CTFEalt-C CE V)

tétraméthylpropanel,3-diamine (Figure 98), moléculeportant deux groupements aminage amine

r®acti on possi de

est derrdee avdfcolm &NNRBdB nnal i s

yse
Léobjectif

primaire réactive vigrvis du cyclocarbonat et une amine tertiaire non réactive, mais pouvant

catalyser la réaction comme la triéthylaniiieCette derniére pourra ensuite étre transformée en

groupement ammonium | ors dbébune ®tape finale de
résumées dans Teableaul6.
/
M NEL, DN M
80 °C, 16 hours
d
k . . f
0 [ g OH
O—& IL\></H ©
/ .
] h
0
Figure 98: Synthése du copolymére poly(CTFRIt-Ur EV) par r ®acti on d Gat-@CEVIodeyyse du po

représentent le pourcentage des deux isomeéres de configuration.
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Tableau 16 : Conditions expérimentales des réactions d'aminolyse du poly(CTF&It-CCEV) catalysée par la
triéthylamine.

Rapport molairg Catalyseur | Rendemen
Exp. Solvant T (°C) Temps (h) _
carbonate/amin¢  (%mol) (% mol)
Url DMF 80 24 1,00: 1,05 2 43
Ur2 DMF 80 48 1,00: 1,50 6 41
La premi re r®action dbéaminolyse (Exp. Url) a ®t

2 %mol. detriéthylamine par rapport aux groupements carbonate, dans le DMF & 80 °C pendant 24
heur es. Le produit r*cup®r ® a doéabord ®t ® analy
poly(CTFEalt-CCEV) précurseurHigure 99) . Léapparition de plusieurs
de la fonctionnalisation entre 1300 et 1600 ¢h les déformations dans le plan (symétrique et
asymeétriqgue) des groupemerdtSH,- et -CH; introduits par la N,N,2,2téraméthylpropanel,3

diamine et entre 2700 et 3006m™ les élongations de ces méme groupements. On note surtout

| 6apparition ddédun si gncealactélisiguedes émmyations deslhifos Oet 3 7 (
etNH de dxbyhwrd®t hane, ai nsi que 'cettesdéondaptc i ho
de la double liaison C=0 de cette fonctf6nEnfin, le signal & 1786 cirattribué a la liaison C=0 du
cyclocarbonate diminue significativement par rapport au copolymére précurseur, sans toutefois

di spara’tr e, i ndi guant une conversion partielle
important a été introduit dans hailieu réactionnel qui a réagi pendant 48 heures (Exp. Ur2). Le

spectre IR du copolymeéré&igure 99) montre la diminution du signal de la liaison carbonate a 1786

cm™ et la nette augmentation de celui du GzR.Qui confirme un taux de conversion plus élevé. Le

copolymeére fonctionnalisé, noté poly(CTBE-UrEV), a été caractérisé par RMN, °C et™*F.
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Figure 99: Spectres infrarougeen transmittance des copolymeres poly(CTF&lt-CCEV) (courbe bleue), et
poly(CTFE-alt-UrEV) (Exp. Url courbe rouge, et Exp. Ur2, courbe verte).

Le spectre RMN'H (Figure 100 confirme |l a fonctionnalisation
signaux propres a Id,N,2,2-tétraméthylpropanel,3-diamine: les protons méthyliques a 0,9 ppm, les
protons m®t hyl i ques et m®t hyl ®ni ques adjaacent s

superposition des signaux rend | 6éanalyse du sp
confirmer |l a pr®sence de | a fonction hydroxyur ®
attribués respectivement aux protoi@H,-NH- et -CHx-NH-. 1 ndest toutefois

déterminer le pourcentage de conversion des carbonates ou le ratio des isoméres de configuration par

cette méthode.
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Figure 100: Spectres RMNH enregistrés dans l'acétone d6 du copolymeéeoly(CTFE-alt-CCEV) (spectre du bas) et
du copolymére poly(CTFEalt-UrEV) (Exp. Ur2). Les indexations des pics correspondent a celles notées suFigure
98.

3. Méthylation des copolyméres poly(CTFElt-UrEV)
La | iaison ur®t hane pr®sente | e d®f aut dobé°tr e

1", phénomeéne utilisé pour le recyclage des poly(uréthdfés) Dans le cas

présenté eifrigure 10
des carbamates primaires, | a d ®dB)farrdaattumn isooyanat® e f f e ¢
qui est luiméme hydrolysé pour donner une amine primaire et dy 80 contraire, les uréthanes
secondaires sodohydr ol ys e Rr? suplaliaison cadonge tladgiunet enrunt® dric
tétraédrique obtenu libére un alcool puis du,@0Our former une amine secondaire. Ces composés
semblent donc inutilisables pour une application comme membrane de SAFC. Toutefois Kalinina et
coll.™ qui ont synthétisédes copolyméres & base tep h ® ny | mal ®i mi de et do ®t
porteurs de carbonates cycliques, r®ti cul ®s p
solubilisation des matériaux immerggsans une sol ution ddédhydroxyde d
pendant 3 heures. Ceci indigue | 6absence de d®¢
temps. De méme, Mabey et Mfft ont montré une grande différence de stabilité entre les carbamates

pri maires et secondaires. Ainsi, l es premiers
rapidement du fait de leur mécanisme de dégradadsadis que les seconds peuvent étre stabilisés par

|l e choix judicieux des gr oTapgeauni® O remammueibsikgselgp ar | €
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pr ®s e n c groupemient rélectrdonneur comme un méthyls u r | 6at ome dbazot
considérablement le temps de desiei des différents carbamates considérés, passant de 1,5 jours a
5200 ans pour ledl-phényleO-phényle carbamate @i-méthyleN-phényleO-phényle carbamate,

respectivement.

N _— RT—N—/

v Q R(—N=C=0
Ry OR, M0 Cor, ORe
H 0
H,0, HO '\ -Co,
R—N=0=0 ——= N — % R—NH,
R, o
R 0 OH R 0 R
o T ; : oo, X
2/ N = N—5O0 —> N + HOR; — > NH
/ /0 / /
R OR; R OR; R, o R,

Figure 101: Mécanisme de dégradation par hydrolyse basique des fonctions uréthanes primaire (1/) et secondaire (2/)
proposé par Larson et Webet'". R, et R, représentent des groupements ajifes ou aromatiques.

Tableaul7: Tempsdedemivi e de di ff ®rents carbamates | ors déune hydro
Mabey et Mill**X, R, R, et Ry représentent les groupements portés par les carbamates comme indiquéségure 101

Rs R1 R2 ti

CeHs CeHs | H 1,5]

CeHs CeHs | CHs | 5200ans

P-NO,CsH,4 | CeHs H 26 s

P-NO,CsH4 | CgHs | CH3 | 2700 ans

1-CioHo CHs H 85]

1-C,oHg CHs CHs; 1200ans

Léobjectif de | 6®t ape :idteduined@etgloypenzent anomoniuensdécesshioen ¢ d ¢
a la conductivité des iortsydroxydes mais aussi stabiliser la fonction uréthane. Différents travaux ont

montré la possibilité de méthyler les carbamates primaires avec l'iodomé&tHanBéanmoins ces

réactions sont toujours conduites en présemtene base forte : hydrure de sodium,
bis(triméthylsilyl)amidure de lithiunfLiHDMS), hy dr oxyde de pot assi t#m, é Ai 1
ont réalisé la méthylation dD-méthyt-N-allylcarbamatesn présence de LIHDMS avec un rendement

de 96 % Figurel102).
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H
/OTN\/\ LHDMS, CHd o
THF, 0 °C, 18h T
0 96 %

Figure 102: Méthylation du O-méthyl-N-allylcarbamate en présence de LiIHDMS et d'iodométhane réalisée par

Jeschke et collt?*

Toutefois, pour ne paplacer le copolymére poly(CTF&t-UrEV) dans des conditions trop
agressives, celdi est dissous dans l'acétone et mis en contact avec liodométhane seul. Aprés
purification et séchage, le copolymére est analysé par BMIFigure AL11) et **C (Figure 103,

pour un rendement massique de 85 %. De maniére similaire au copolyiy¢@I p&-alt-2MeNEV),

la disparition des signaux correspondants aux pretoHs-N(CH3), compris entre 2,0 et 2,5 ppm et
I'apparition des signaux caractéristiques du groupement ammonium quaternaire entre 3,0 et 3,5 ppm
montre que la méthylation de I'amine tertiaire est totale. En RIINDEPT 135), le déplacement des
signaux situés a 48,6 60,5 ppm éttribuésrespectivemend -N(CHs), et -CHx-N(CHs),) a 55,9 et

73,7 ppm confirme ce résultat, les autres signaux restant quasiment inchangés. Toutefois, aucun
nouveau signal positif pouvant correspondre a l'introduction d'un groupement méthigddamction
uréthane n'est observé. L'iodométhane seul apparait donc comme trop faible pour méthyler
efficacement la fonction carbamate du copolymere. L'utilisation conjointe d'une base ou d'un agent
méthylant plus fort comme lgifluorométhanesulfonat de méthylecapable de fonctionnaliser les

amides$® pourrait permettre de réaliser cette réaction.
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Figure 103: Spectres RMN*C (DEPT 135) des copolyméres poly(CTF&It-UrEV) (spectre du bas) et poly(CTFE
alt-UrN*EV) (spectre du haut) enregistrésespectivement dans I'acétone d6 et le,D.

Néanmoins, un nouveau copolymére alterné GENEquaternisé et non sensible a la dégradation
d'Hofmann a été synthétisé avec succes. Sa dégradation thermique a été étudipalypar
thermogravimétriqusous air montrant un premier palier de dégradation entre 100 et 200 °C attribué a

la perte des groupements ammonium avec une température a 10 % de perte de masse de 179 °C,
compatible avec une utilisation en SAFC. Le copolymere reste toutefois hydrosolubl¢ die i

forte quantité de charges présente le long de la chaine, requérant l'utilisation d'une technique de
réticulation. Cette derniére peut étre envisagée par l'utilisation d'une fraction de molécules porteuses
de deux fonctions amine primaire lors dtdpe d'aminolyse du copolymeére poly(CTRECCEV)

(Figure 104). Cette molécule réagissant avec deux cyclocarbonates pourrait créer des ponts inter
chaines et former un réseau tridimensionnel insoluble. L'utilisation de diamines variées permettrait de
contrdler les propriétés du matériau final, en particulier sa souplesse, par lintroduction de

groupementsO-CH,-CH,- par exemple.

183



Chapitre 111

FF FF
n m
e o F o ol
FF X 1
o O 0O _O
F Cl BTAY N H,N—R,—NH | Y Y
2 —R,— N NH NH
0o | 2 2 2 - Rz/

HN 0
o) Y
L 1
1

0 )
L 0
R1 = , /]\
HO HO , p

Figure 104: Procédé de réticulation par aminolyse du copolymeére poly(CTH&lt-CCEV) par une diamine primaire
téléchélique R,r epr ®s ent e un groupement al kyle, aromat.i

IV. Conclusion

Deux voies de synthése ont été considérées pour obtenir des copolyméres fluorés porteurs de
groupements cationiques. lmemiére voie de synthés&attachaita fonctionnaliser le copolymeére
poly(CTFEalt-IEVE), déja utilisé comme précurseur digersesmembranes de PA@our le rendre
utilisable comme matériau de membrane pour SA®&Igré le succes de la substitution nucléophile

d'un alcoolate porteur d'unerfction amine tertiaire sur une molécule modéle, la réaction n'a pu étre
transposée au copolymere sans obtenir de réactions secondaires ou de produits insolubles
probablement dus a des réactions de réticulation. Un autre chemin réactionnel a alors#&gé envi
substituer les atomes d'iode pendants du copolymeére poly(@mHEVE) par des groupements azido

pour réaliser une cycloaddition 1,3 dipolaire de Huisgen avecdiandthylamine2-propyne. En
présence de catalyseur au cuivre, le produit obtenu #tsbluble dans les solvants usuels,
probablement du fait du caractere ligand des amines tertiaires greffées, formant un gel physique
insoluble Au contraire, la cycloaddition thermique a permis d'atteindre un taux de greffage proche de
60 % et le rapporties isoméres [1,4]/[1,5] a été estimé & 60/40 par RMNL'étape finale de
méthylation, a permis la conversion totale des amines tertiaires en ammonium quaternaire et
I'obtention du copolymeére poly(CTF&t-CKN'EVE) qui présente une bonne stabilité thiegue avec

une température a 10 % de perte de masse supérieure a 2Q@ °Géthode originale a permis une
valorisation des copolymeres poly(CTHE-CEVE) nécessitant toutefois un nombre conséquent
d'étapes de synthése.

Pour palier ce défautakeconderoie de synthéseonsistait a copolymériser le CTFE avec les éthers
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vinyliques originaux synthétisés par transéthérification du vinyloxyéthane catalysée par le palladium.
Les copolymérisations ont été réalisées avec succés pour cing couplesEZTE&dusant a des
copolymeres dont la composition a été déterminée par analyse élémentaire. En combinant ces résultats
avec les caractérisations RMIM et *°F, l'alternance quagiarfaite a pu étre vérifiée pour quatre
copolymeres : seul le copolymere poly(CF&lE2MeNEV) présentait des réactions de transfert et de
terminaison probablement dues au groupement amine tertiaire. Les propriétés-ghiysigoes des
copolymeres (masses molaires, indices de polymolécularité, température a 10 % de perte de masse,
tempéature de transition vitreuse) ont été déterminées, etadeuxt ensuite été fonctionnalséar

des méthodes variées. Ainsi, malgré sa structure complexe, le copolymére pohglEZMENEYV) a

pu étre méthylé avec succes, formant un copolymére poly(@RREY) porteur d'ammoniums
guaternaires non sensibles a la dégradation d'Hofmann. Le copolymére pohdlTTREEV) porteur

d'un carbonate cyclique pendant a pu étre obtenu par deux voies de synthése : i/ copolymérisation
directe du CTFE et du CCEV, ou icarbonatation des groupements époxyde du copolymeére
poly(CTFEalt-GCcEV). La premiére voie conduit & un copolymeére portant exclusivement des
fonctions carbonates, mais dont l'alternance est imparfaite (présence de diade€TEH}EEt les

masses molaireglus faibles. Au contraire, la seconde méthode produit des copolyméres de masses
molaires plus élevées et parfaitement alternés bien que la carbonatation ne soit pas totale. Le
copolymere poly(CTFR&It-CCEV) a ensuite été aminolysé avec un haut pourcemagonversion :

cette réaction a entrainé I'ouverture du cycle et la formation d'un pont uréthane qui a permis le greffage
d'une fonction amine tertiaire. Cette derniére a ensuite été entierement méthylée pour obtenir un
copolymere original porteur d'ugroupement ammonium avec une température a 10 % de perte de
masse sous air supérieure a 170 °C. L'iodométhane s'avere topfoisficacepour méthyler la
fonction uréthane et ainsi augmenter sa stabilité a I'hydrolyse. L'utilisation d'un agent rdtmylan

ou d'une base en combinaison de l'iodure de méthyle pourraient représenter des solutions efficaces.

Ainsi, trois copolymeres fluorés originaux porteurs d'ammoniums quaternaires non sensibles a la
dégradation d'Hofmann ont pu étre synthétisés par\toses de synthése différentes. Les copolymeéres
poly(CTFEalt-CKN'EVE) et poly(CTFEalt-UrN'EV) présentent toutefois linconvénient d'étre
hydrosolubles a haut taux de fonctionnalisation. Plusieurs solutions s'offrent pour palier ce défaut : i/
diminuerle taux de quaternisation, au détriment de la conductivité, ii/ augmenter les masses molaires,
ou iii/ créer un réseau tridimensionnel, par phdticulation des groupements azido résiduels du
poly(CTFEalt-CKN'EVE) ou réaction avec des-dicynes,ou enore par l'ajout d'un pourcentage de

diamine primaire lors de I'aminolyse du poly(CT&ECCEV).
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V. Partie expérimentale

A. Réactifs

Le chlorotrifluoraéthylene (CTFE, [CAS 788-9]) a été fourni par Honeywell (Buffalo, NY,
USA). Le tert-butylperoxypivalate (TREONOX 25C75, 75 % dans une huile minérale, [CAS 927
07-1]) et le perfluora3-éthyl-2,4-diméthyl-2-penene ont été offerts respectivement pakzoNobel
(Compiégne, Francet le Pr. T. Ono (NIAIST, Japon)e persulfate d'ammoniurfpuretéO 98, 0 %,
[CAS 7727-54-0]), le vinyloxy-2-chloroéthane (pureté 99%, [CAS 118-8]) le tert-butylate de
potassium(pureté 95 %, [CAS 8687-4]), le chlorure de benzyle (pureté 99 %, [CAS -1ddr]),
| 6azot ur e(pukted sDAU,i 5 mPEHE282-8)AIE bromure de cuivre (1) (pureté 98 %,
[CAS 778%70-4)), la 1,1,4,7,10,1hexaméthyltriéthylénegtramine(pureté 97 %, [CAS 30830-1]),
6i odur e pueté® oI ,usm %, -85 A Biméthgladnine aqueuse (45 %mass., [CAS
75-50-3)) et le branure de lithium (puret® 9%9[CAS 7550:35-8]) ont été commandés chez Sigma
Aldrich. Le 3-(diméthylamino)2,2-diméthylpropanl-ol (pureté 97%, [CAS 1905968-8]), la 1-
diméthylamine2-propyne (pureté 98 %, [CAS 7238-3]), la N,N,2,2tétraméthylpropanel,3
diamine(pureté 98 %, [CAS$336971-4]et | 61 o d u rperetéd®%, [CAS 138-#])ont £té
obt enus a.ue carbanatedd@ pabassium (puretéi 9B00 %, [CAS58408-7]) a été acheté
auprés de Riedele HaénL 6 a ¢ @uureté@ 8 %), | 6 a ¢ BIPLCnduretéd | 9e%), le
diméthylecarbonat¢ pur et ® O 99 %) , l e di m®t hyl f or mami de
(puret® O 99, 9(GCppureEd 8 %) onimédét abhaté@samliprés de Sighhdrich et

utilisés s an s purification suppl ®mentaire. Léeau (gr

Scientific, et le 1,1,1,3;Bentafluorobutane (Solkane®365mfc) a été gracieusement fourni par Solvay

S.A. (Tavaux, France) et distillé sur CaBlv a n t ut i | i seale ichtoroformeldewécé®t o n e

(puret ®s O 9 @ 2 Bdichiojobeazyl trifuorurepureté 98%) utilisés pour la RMN ont
été achetgrespectivemerd u pr s -bp & SigmaAildsch.

B. Copolymérisationradicalaire du CTFE et des éthers vinyliques

Toutes |l es copol ym®risations ont ®t® r®ali s®

di sque de rupture (3000 psi), déun manom tre,
Avant la réaction, les solides, en particulier du carbonate desuota (3 %mol par rapport a la

guantit® de mati re totale en ®thers vinyliques)
pression dobéazote ~ 20 bars -piestensuitt®lacé sousevidettDd ®v e n t
mbar) pendan2 heures de mani re ° enl ever |l oxyg ne.
| amorceur et l e solvant) est ensuite introduit
| 6autocl ave par | a m®t hode de {aprésdnsedibnldegan.¢s ®e ( d
milieu réactionnel est agité et chauffé progressivement a la température de demmi de | 6 amor c

pendant 16 heures. Durant cette étape, une légére augmentation de pression (inférieure a 5 bars) puis
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une chute ont été obseevd en m° me temps qubdbune i mportante ®I
AC. Apr~ s la fin de la r®action, | o6autoclave est
|l e CTFE nodayant pas r ®agi . Apr s ucuvdeantsurleg acl @t
concentr® © | 6®vaporateur rotatif et pr®cipit® o0

vide (10 mbar) a 60 °C pendant 12 heures.
C. Fonctionnalisation des copolyméres poly(CTFglt-EV)

1. lodation et azidation des copolymées poly(CTFEalt-CEVE)

Le copolym re est di ssous dans | 6ac®tebne di s
introduit dans un autoclave Parr de 100 ml. Apr
par rapport au motif du copolymere), le ctsur est fermé et mis sous agitation a 65 °C pendant 7

jourss Al a fin de | a r®action, | 6autocl ave est refro
concentr® ° | 6®vaporateur rotatif pouutt mul ever
di ssoudre | e mat ®ri au. Une filtration sur ento
(chlorure et iodure de sodium). La solution est

dans le méthanol froid. Le solide obtent &iché sous vide (10 mbar) a 60 °C pendant 12 heures.
Toutes les étapes sont réalisées sous protection aluminium pour éviter la dégradation des-iaisons C

sous | 6ef fet dvoletedéfieurn nement ul tr a

Le copolymere poly(CTF&It-IEVE) dissous dans e DMF (0, 6 mol / L), | 6azot
équivalents molaires par rapport au motif du copolymeére) est introduit dans un tube en verre de 10 ml

mu n i débun agitateur magn®tique et ferm® par un s
de syntlése a micraondes focalisées TMC EM, modéle Discover. Différents programmes ont été
utilisés pour réaliser la substitution nucléophile. Une fois terminée, le produit est filtré sur papier pour
éliminer les sels résiduels (azoture de sodium en excées et iddwlsodium formé). Le produit a été

utilisé directement pour la réaction suivante mais il peut étre obtenu par précipitation dans le méthanol

froid et séchage a 30 °C sous vide primaire (10 mbar) pendant 12 heures.

2. Substitution nucléophile sur le copolyrére poly(CTFE-alt-IEVE)

Letertbut yl ate de potassium (tBuOK) est introd
agitateur magnétique et dissous dans le THF (0,7 mol/L) -(din&thylamino)2,2-dimethylpropan
1-ol (0,9 équivalents molaires par rapporttBuOK) est introduit goutte a goutte dans la solution et le
milieu est laissé a agiteér température ambiante pendant deux heures. Le milieu est ensuite ajouté
goutte a goutte a une solution de copolymgoty/(CTFEalt-IEVE) dans le THHO0,6 mol/L) puis
laissé agiter 12 heures a 0 °C. Le produit est ensuite récupéré par précipitation dans le méthanol froid

et séchage a 60 °C sous vide primaire (10 mbar) pendant 12 heures.
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3. Fonctionnalisation azidoalcyne sur le copolymere poly(CTFEalt-N3EVE)

Le copolymére ply(CTFEalt-N;EVE) dissous dans le DMF et récupéré aprés réaction
d'azidation est introduit dans un ballon tricol muni d'un agitateur magnétique. Dans le cas de la
CuAAC, un mélange contenant le bromure de cuivre et le ligahd,4,7,10,10
hexaméthyltriéthyléne#étramine préalablement dissous dans le DMF, puislidiméthylamine2-
propyne (1,5 équivalents par rapport au motif du copolynsmed ajoutés, puis le milieu réactionnel
est mis a buller sous azote pendant 30 min puis laissé a agiter pour X2 beymeduit obtenu est un
gel vert insoluble. Dans le cas de la cycloaddition sans catalysdtdjrt&thylamine2-propyne (1,5
équivalents par rapport au motif du copolymere) est ajquiéele milieu réactionnel est mis a buller
sous azote pendant 30in puis chauffé a 80 °C pendant 72 heures. Apres précipitation dans l'eau

froide et séchage a 60 °C sous vide primaire (10 mbar) pendant 12 heures, un solide brun est obtenu.

4. Méthylation des copolymeéres poly(CTFEalt-CKEVE)

Le copolymére est dissous dansb ac ®t one distill ® ~ tYeenp ®r at u
introduit dans un ballon monocol de 100 ml. Apr
par rapport au motif du copolymére), le milieu est placé sous agitation magnétique pendane¢d.2 he
A la fin de la réaction, un précipité brun est observé au fond du ballon. Aprés évaporation de I'acétone
et de l'iodure de méthyle en exces, le solide est dissous dans le méthanol et précipité dans I'éther

diéthylique froid puis séché sous vide (1Bar) a 60 °C pendant 12 heures.

5. Méthylation des copolymeéres poly(CTFEalt-2MeNEV)

Le copolym re &est di ssous dans | dac®ttone di
introduit dans un ballon monocol d e aleht® @olames .  Apr
par rapport au motif théorique du copolymére), le milieu est placé sous agitation magnétique pendant
12 heures. A la fin de |l a r®action, l' e milieu
pr®cipit® dans 1d.oLe sdide robtedui eBttséickél soug wide (10 mbar) a 60 °C
pendant 12 heures.

6. lodation et quaternisation des copolymeres poly(CTF&lt-2MelEV) et
poly(CTFE-alt-3IEV)
Le copolym re est di ssous ° temp®r athet e ambi
introduit dans un autoclave Parr de 100 ml. Apr

par rapport au motif du copolymere), le réacteur est fermé et mis sous agitation & 65 °C pendant 7

jours. A | a fin de |idater@pérataré amhignte.lLé rilieu réactibnmel est e s t
concentr® ° | 6®vaporateur rotatif pour enl ever
di ssoudre | e mat®ri au. Une filtration sur ento
(chl orure et iodure de sodium). La solution est

dans le méthanol froid. Le solide obtenu est séché sous vide (10 mbar) a 60 °C pendant 12 heures.
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Toutes les étapes sont réalisées sous protectionralumpour éviter la dégradation des liaisonts C

sous | 6effet dvioletedéyiemmn nement ul tr a
Deux protocoles ont ®t ® utilis®s pour | 6®t ape d
utilisée: aqueuse ou gazeuse. Dans le premier cas,dgpol ym re i o0od® est di sso

température ambiante (0,6 mof)Let introduit dans un autoclave Parr de 100 ml. Aprés ajout de
triméthylamine aqueuse (45 %mass) (3 équivalents molaires par rapport au motif copolymére), le
réacteur est fermét mis sous agitation a 60 °C pendant 12 heures. Dans le cas de la triméthylamine
gazeuse, le réacteur vide est fermé puis placé sous videnfid) durant 2 heures. Le copolymére

pr ®al abl ement di s s ou3), pdisala siméthylamioamarease éméthobtle, d&@ lamo | . L
doubl e pes®e) sont i n tcirestdarsntissousagitation d 60 ELpendantlla v e .
heures. A | a fin de | a r®action, | autocl ave est
' a tri m®tyangpasréagine no a

7. Carbonatation des copolymeres poly(CTFEalt-GcEV)

Le poly(CTFEalt-GcEV) préalablement dissous dans le diméthylformamide (0,55 Madt
introduit dans un autoclave Parr de 50 ml. Apres ajout de bromure de lithium (5 % mol. paraapport
mot i f du copolym re), | 6aut ocl ave esdstintrautm® et
(pression comprise entre 10 et 15 bars) et le milieu réactionnel est chauffé a 80 °C pendant 16 heures.
Aprés réaction et refroidissement, le gaz en eeséselargué et le copolymere est précipité dans le
méthanol froid. Le solide récupéré est séché sous vide primaire (10 mbar) a 60 °C pendant 12 heures.

8. Fonctionnalisation par aminolyse des groupements carbonate du poly(CTFE
alt-CCEV)
Le poly(CTFEalt-CCEV) préalablementlissousdans le diméthylformamide (0,55 mof).
la N,N,2,2téraméthylpropanel,3-diamine (3 équivalents molairespar rapport au motif du
copolymerg et la triméthylamine@,06 équivalents molairgsar rapport au motif du copolymérsjr
introduits dans un ballon monocahu n i déun agitateur magn®tique. Le
80 °C pendant 48 heures. Aprés réaction et refroidissement, le produit est précipité dans le méthanol

froid. Le solide récupéré est séché sous videgirar(10 mbar) a 60 °C pendant 12 heures.

9. Méthylation des copolymeres poly(CTFEalt-UrEV)

Le poly(CTFEalt-UrEV) préalablementlissousdans le diméthylformamide (0,55 mof)Let
| 6i odom®t hane (4 ®quivalents mol atiintredsisdagnaun r appo
ballon monocolmu n i débun agitateur magn®ti que. Le mil:ii
ambiante pendant 12 heures. Apres réaction, le précipité formé au fond du ballon est dissous dans le
méthanol puis précipité dans le diéthyléther froid. Le solide récupéréabst sous vide primaire (10

mbar) & 60 °C pendant 12 heures.
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D. Caractérisations physicechimiques
RMN. La résonance magnétique nucléaire du proton (RMN\ du fluor (RMN *F) et du carbone
(RMN °C) a été réalisée sur un appareil Bruker AC 400 en utilisaiita ¢ ®t one ou | e ch

deutérés comme solvant®utes les expériences ont été réalisées a température ambiante.

Analyse £ ®mentaire. Les pourcentages massiqgues
ont été mesurés par analyse élémenai au Service <centr al déAnal ys
France).

CES. Les analyses de chromatographie doéexclusi ol

Laboratories PYGPC 50, équipé de deux colonnes de 300 mm (colonnes PL Mixed C 5 um, gamme
de2x16a2x16gmol") ther most at ®es ~ 35 AC. Loéappareil
réfraction et le tétrahydrofurane est utilisé comme éluant avec un débit de 1,0 'miL'étonnage

est réalis@vec des échantillons de polystyréne ®ari

ATG. Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées sur des échantillons de masse comprise
entre 10 et 15 mg, =~ | 6aide do6un appareil TGA 5
jusqud” 700 AC, © une vusesmsefbHbaxcHaamffe de 20 A

DSC. Les mesures de de calorimétrie différentielle a balayage ont été effectuées pour des échantillons
déenviron 15 mg, -Elmar Pyrsnl, selpnpla pragiarhme Phermikue rsuivant
chauffage de50 °C a + 150 °C a 20 °C/miisotherme a 150 °C pendant 3 minutes, refroidissement

de 150 A-80 °C a 20g°Q/min, isotherme-80 °C pendant 3 minuteses scans ont été
enregistrées d&0 a 150 ° G une vitesse de chauffagedetrefroidissement a de 20 °C/mire cycle

de chauffage/refroidissement est effectué deux fois consécutivemeng.dsa esurée a l'inflexion

du saut enthalpique.

FTIR. Les analyses infrarouge a transformée de Foarntgté réalisées en mode ATR (Attenuated

Total Reflectance) sur un appareil Sfpem 1000 de Perkiklmer.
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Figure A105: Spectres RMN'H (haut) et °%F (bas) du copolymére poly(CTFEalt-CEVE) (Exp CO) enregistrés dans
| ac®t one d6.
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Figure A106: Spectre infrarouge en transmittance du copolymere poly(CTFElt-2MeNEV) (Exp. CN1).
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Figure A107: Spectres RMN'H (spectre du haut) et'® F (spectre du bas) du copolymére poly(CTF&lt-CCEV) (Exp.
CCCl)enregi str®s dans | 6ac®tone d6.
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Figure A108: Spectres RMN'H enregistrésdans I'acétone d6é du copolymére poly(CTFRlt-IEVE) (Exp. CO) (spectre
du haut) et du poly(CTFE-alt-N3;EVE) (Exp. Az3) (spectre du bas).
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. Introduction

Les travaux de Valade et colbnt décrit & la synthése de-ea terpolyméres & base de CTFE,
et ddéo®t her s vinyl i que 2-chlor&éthanep (EEVE), quil lpaéteer post e vion
fonctionnalisé en ammonium quaternaire par substitution nucléophile. Cependant, ces matériaux
pos&dent des inconvénientd de faibles masses molaires qui diminuent leurs propriétés mécaniques
et donc filmogenes, ii/ une difficulté a contréler le pourcentage de quaternisation. Ainsi, a faible taux
de groupements ammoni um,ue dt doncclaagoradeciivité®imidud.cAbh a n g e
contraire, a pourcentage élevé le matériau devient hydrosoluble, le rendant inutilisable comme
membr ane de SAFC. Pour surmonter cette | imitati
été envisagée. Le chosxd e st p o r t ®&1HslH,2H,2Hperfluorodécané¢AXB8), un éther
vinylique portant wune | ongue cha " ne fluor ®e. Lo
monoméres a été rapportée par de nombreux afite@sis récemmentMeskini et coll’, Patil et
coll.® et Cracowski et cofl.ont étudié sa copolymérisation radicalaire adees accepteurs do
comme lel,1-di cyano®t hyl ~ ntert-butyl @(&tt rhiyihyyaeylae produisant des
matériaux parfaitement alternés. Différente et terpolymeres utilisant des monomeres fluorés
comme | e CTFE, |l e VDF ou | 6HFP, e2thydbeyéthar@tldh er s v
vinyloxy-2-(diméthoxyphosphonate)éthane et le FAVES ont été synthétisés par Pouyfaucori’et coll.
comme agents de pgation des métaux. Enfin, un brevet de Soulés et'tgikésente la
copolymérisation du FAVES8 avec un éthvinylique perfluoré fluorosulfoné pour la synthése de
membranes de PEMFC.

Au vu de ces travaux, le FAVES8 apparait comme un excellent candidat pour la terpolymérisation avec

l e CTFE et l e CEVE, apportant de ouopplémeddirdseless pr op
syntheseCe chapitre so6i nt ®rneatesaexorigimaumoly((CTFEIt-CEWERt h s e
co(CTFEalt-FAVE8)) avec di ff ®rents ratios doé®t her vinyl.i
composition des terpolyméres par différentes méthodes, leurs propriétés thermiques (dégradation,
température de transition vitreuse) et physibomiques (masses molaires, hydrobig) seront
comparées. Dans un second temps, les matériaux seront fonctionnalisés par iodation puis

guaternisation successives et mis en forme parc®iéa por at i on en vue dbdéobt en
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[I.  Synthéseet caractérisationsde terpolymeres poly[(CTFEalt-CEVE)-
co-(CTFE-alt-FAVES)]

A. Copolymérisation du CTFE avec les éthers vinyliques (EV)

1. Syntheése des terpolymeéres
Les réactionsleterpolymérisatior(Figure112 ont été réalisées dans des conditisimsilaires

a celles employées pour la copolymérisation du CTFE avec les éthers vinyliques fonctionnalisables au
Chapitre 3.Lesréactions ont été menédsans un autocl ave Parr de 100
rupture 300 si ) , ddéun man o mmécaniquebBu K,CQ; (BWamol.gpa rappadue u r
éthers vinyliquepsest ajouté au milieu réactionnelour ®vi ter toute formati on
Différents parametres de polymérisation (amorceur, solvant) airesidiftérentes compositions
initiales en éther vinylique ont été testé€ableaul8). Le CTFE est toujours introduit en excés de
maniere a consommées éthes vinyliques, le rendement est calculé par le rapport de la masse de

produit obtenu par la masse de monomeres introduite.

F\ /F Amorceur, K,CO4

+= += >
/ \ 0 0 A, 16 heures X ¥in

F Cl F Cl

Cl F17Cs H

Cl CSF-]?

Figure 112: Schéma de la terpolymérisation du chlorotrifluoroéthyléne avec les éthers vinyliques CEVE eAWES.

Les réactions ont été amorcées partdd-butylperoxypivalate ou par Ieerfluoro3-éthyl-2,4-
diméthyl-3-pentyk, un radical persistant générant des radicausACF ~ p 8020 i°C, et des
rendements massiques de 69 a 77 % ont été obtenus. |€es \sbnt classiques dans la littérature

pour ce type de matériaux polyméres. Différentes compositions injtdde8 a 21 % molaires de
vinyloxy-1H,1H,2H,2HperfluorodécandFAVE8) o nt ®t ® t est ®es pour d®t er |

éther vinylique fluoé sur les propriétés physichimiques du matériau final.
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Tableau 18: Conditions expérimentales des terpolymérisations du CTFE avec le CEVE et le FAVES.

Composition initiale (%mol) Rendement
Exp. | Amorceur | T (°C) _
CTFE | CEVE | FAVES8 | massique (%
Co TBPPI 74 60 40 0 77
T1 TBPPI 74 60 36 4 69
T2 TBPPI 74 60 32 8 73
T3 TBPPI 74 55 35 10 74
T4 CRA 80 62 28 10 70
TS5 TBPPI 74 60 25 15 77
T6 TBPPI 74 53 26 21 72

Les matériaux obtenus ont été caractérisés par RMIN®C et *°F pour confirmer leur structure

alternée. En exemple, Eigure113présente le spectre RMM de | 6un des terpol ym
avec 8 % doé ®t hdamslewmilieu yéactiogneldExg. T2u O nBte la présence de signaux

|l arges, caract®ristiques doéun maF7Rppm CH-CH®, ym r e,
4,10 ppm (O-CH,-CH,) et 3,75 ppm (CH,-CH,-Cl) qui présentent un profil similaire a ceux du
copolymére poly(CTFE&It-CEVEY, et de copolyméres de structures similaires égalenéenitsidans

la littératuré®™®. La principale différence entre les-oet terpolyméres réside dans le groupement

CH,- adjacent a la chaine fluorée du FAVES, dont le signal eatié@ entre 2,5 et 3,3 ppm, dans la

méme zone que les groupements méthyléniques de la chaine polymere. Ainsi, on note une diminution

du signal a 3,75 ppm (caractéristique des protons du groupe@ienCl) au profit du signal large

entre 2,5 et 3,3 ppm paapport a un copolymére classique. Ceci indique une l'introduction du FAVE8
dans |l a cha ' ne, confir m®¥ Fyaelld. Cecaderaiéryprésge udu s p e C
faisceau de signaux complexes de faible intensité eliea-125 ppm qui correspondent aux atomes

de fluor des unités CTFEGF,- et-CFCI-). Comme souligné par Carnevale et ¢dlla complexité de

signaux provient principalement de la présence de deux atomes de carbones asymétriques le long de la
chaine polymere les carbonesCFCI- et >CHO. Ceuxci induisent une noegquivalence desedix

atomes de fluor du groupemerF,- et donc la création de systémes ABX. Au contraire, les
couplages protefiuor influent peu sur la complexité de ces signaux. Comme attendus, les pics fins et
intenses correspondent aux atomes de fluor du FAVGE®2 ppm le groupemenCF;, a-113 ppm

-CH,-CF,-, a-126-CF,-CF;, et a-121,-122 et-124 ppm, les autre€F,- de la chaine fluorée. Ceux

ci confirment donc | dintroduction de c¢ce monom r
intenses entre126 et -130 ppm indique un trés faible taux de diades GTHEE", démontrant la

bonne alternance entre le CTFE et les"E%°. Enfin, le spectre RMN®C présente les signaux
caractéristiques des copolyméres poly(CHREEV) : vers 39 ppm le carbor€FCIFCH,-, et vers 73

et 75 ppm les carbones -8CH,aetxXHQ, sespéctivémefd . tane d 6 0 x
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présence du CEVE est ensuite confirmée par le signal a 43 ppm correspondant au gro@&ment

Cl, mais il est impossible de différencier les carbones de la chaine perfluorée du FAVES8 des carbones
-CF,- et-CFCI- qui forment un massif de faibletensité entre110 et-122 ppm. La présence de cet

éther vinylique est toutefois confirmée par le signal de faible intensité correspondant au carbone
-CH-CH,-CF,- a 32 ppm.

r,c"‘r
Bouts de chaines
——
.AJ'I . LJ—-‘—'L.L—/
3.8 1.0 2.0 1.8 2.6

B LB N LA O LN B B AN LA A A A LN N B0 MU N BN N EL N N LN S 0 BLEL SN NN A EE B B AL EL N AN SLER 2N S0 an o ol
80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 1.5 10 05

Figure 113: Spectre RMN'H d & un t er p o TREwm-CEYE)-pogCTFH-AIt-EAVES)] (Exp. T2) enregistré

dans | 6ac®t one d6 en pr-@ichlerobenzyltdflomure. ®t al on ext erne
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Figure 114: Spectre RMN'*F  d6un t er p ol y-ali-QE¥E)-po¢QTHHE-alt-EAVESH (Exp. T2) enregistré
dans | 6ac®t one d6 en eZ5@chlerobenzyl tdfldomure. ®t al on ext ern
d+ad’
AP i
I_r_l
ab+a’b’
h-o

NS
AN

150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 3b 20 10

Figure 115: Spectre RMN®C (APT)d 6un t er p ol y m-alt-GEVE)-00(§TFH-al-FAVES)] (Exp. T2)
enregistréedans | 6ac®t one d6.
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2. Détermination de la composition des terpolymeres
La composition des terpolymeres a été déterminée selon deux méthop@sspectroscopie
RMN en utilisant un étalon externe, ii) par analyse élémentaire. Dans le premier cas, ore @jbse |
dichlorobenzyl trifluorure qui présente des signaux en RMNet '*F distincts des signaux des
terpolymeéres et intégrant chacun pour 3 atomes. Dans un premier temps on détermine la quantité de
matiére de CEVE en considérant le signal centré a 3,7 (ppH,-CH,-Cl) et en appliquant
| 6£Equation (1)
z 8 .

¢ etz 250 @

Avec =~ wlintégration du signal de i & j attribué au(x) proton(s)mcesr €t reeve les quantités de

mati re (en mol es) de | 6®t al on extern@ansseuh du C|
second temps, |l es quantit®s de mati re de FAVES
signal a-126 ppm qui correspond & uBF,- de la chaine latérale (Equation (2)), et au signal qui

s 0 ®t al-¥W4 et-h26 ppe, englobant trois atomes de fluor des unités CTFE et 12 du FAVES
(Equation (3)).

3 -z2——z2 00 (@
3 -z 2 50 608 @280 @z, 8O (3)
La fraction de chaque monom re est ainsi d®t er mi
P w prmae 4)

Avec %(x) et R la fraction et la quantité de matiére (en moles) du monoméens le terpolymére,
respectivementLes résultats de ces calculs sont réunis dafgldeaul9. La composition molaire

des terpolym res confirme | 6alternance avec des
toutes les expériences. On note malgré tout un pourcentage molaire de FAVES8 toujours supérieur a
celui introduit dans le réacteurmn linéaire. Ceci pourrait indiquer une réactivité plus importante du

FAVES par rapport au CEVE. Toutefois, pour pallier la relative imprécision de cette méthode du fait

de la superposition des signaux de RMiF, des analyses élémentaires ont été rémliggour

d®t erminer | e pourcentage massiqgue des atomes d

chacun des terpolymeéreBableau0).
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Tableau 19: Compositions initiales et compositions des terpolymeéres poly[(CTF&It-CEVE)-co-(CTFE-alt-FAVES)]
déterminées par spectroscopie RMN et analyse élémentaire.

Composition du terpolymer| Composition du terpolymér

Composition initiale (%omol) déterminée par RMN déterminée par analyse
Exp. (%mol) élémentaire (%mol)

CTFE CEVE FAVE8| CTFE CEVE FAVE8| CTFE CEVE FAVES
Co 60 40 0 50 50 0 46 54 0
T1 60 36 4 62 31 7 51 45 4
T2 60 32 8 57 30 13 50 42 8
T3 55 35 10 48 40 12 46 43 11
T4 62 28 10 47 42 11 50 39 11
T5 60 25 15 51 23 26 41 41 18
T6 53 26 21 53 22 25 36 41 23

La composition molaire des teypol ym dé®qgaa®i &@nd QR

p

PR —Z

P p p ®)
p zpb zp

— ©)
p zp zp zp

P6"YOOPS OwObP ™00 ajio p Tt (7)

Avec %X (X = C, F, CI), M, et %Y (Y = CTFE, CEVE, FAVES), le pourcentage massique de
| 6 ® ®ment d®t ermi n® massanmbpaber & @®@me th td ®il ®ane nt a
molaire du monomeére, respectivement. Les Equations (5) et (6) peuvent étre simplifiées en utilisant

deux constantes, A et (Equations (8) et (9)) :

6 22—+ 0 8 2P8YODzPE 0L ¥ PO T ®)

6 —z—t 0 ¢6 2P YOOEzPE0G0OpY p & 2P"0b O T ©)

Les résultats de la résolution de ce systeme matriciel sont réunis deatddaul9. Contrairement

aux r®sultats pr®c®dent s, |l e pourcentage de CTF
gue la proportion de CEVE est plus élevée (de 39 a 54 %mol). Les commodimierpolymeres T1

a T4 indiquent une bonne alternance avec une proportion de FAVES similaire a celle introduite lors de

la réaction. Toutefois, lorsque la quantité de FAVE8 augmente, on observe une diminution du
pourcentage de CT HRier pgarudne dfioultér a puiifier le piduix gul tend a

emprisonner du monom re ndayant pas r ®agi
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Tableau20: Analyses élémentaires en H, C, F et Cl des terpolymérpsly[(CTFE -alt-CEVE)-co-(CTFE-alt-FAVES)].

£ %mass. H %mass.C %massF %mass.Cl

Xp.

P Calc. Mes. Calc. Mes. Calc. Mes. Calc. Mes.
Co 31 31 323 328 25,6 24,6 318 30,7
T1 2,4 25 314 305 324 323 27,0 26,0
T2 2,6 19 30,9 30,0 36,4 37,2 24,2 223
T3 2,5 2,5 30,8 310 37,6 40,5 234 20,3
T4 2,5 2,8 30,8 30,1 37,6 41,7 234 20,1
T5 2,2 19 30,1 29,9 43,6 439 19,2 155
T6 1,8 2,4 29,2 30,0 50,2 46,1 14,6 135

3. Propriétés physicaechimigues des terpolymeres

La masse molaire des différents terpolyméres a été déterminée par chromatographie

déoexcbu®irbgue cl assique, “ | 6aide dbébun d®tecteul
et par chromatographie dbéexclusion st®rique ~ tr
viscosimeétre) Tableau2l) . Dans |l e premier <cas, une masse mo.

20000 g.mot a été trouvée pour le copolymére poly(CTRECEVE) (CO0), en accord avec la
littératuré®**?,  Aucune tendance nette ne se dessine | or
dans | es terpolym r e s6enmnxapi®r iteonuwcse, T'5,| Oper xReseemttieonnt
au copolymére, allant de 26300 4 47200 g'mol Pour | a chromatographie doce
d®t ection, | 6incr®ment doéindice de r®fraction (o
des matériaux synthétises

z

I — (10)

z

Avec S, B, Rca et Vg, |l a pente de | a courbe de | onatiomde du pi
|l a concentration, | 6i ndi ce ddétalomagaa détedtearret lal u s o |
volume de solution injectée, respectivemérs masses molaires absolues destterpolyméres ont

été recalculées a partir de ces valeurs et ont confirmé les résultats précédemment lgistenasses

des terpolyméres6s®c hel onnent de 2 eoiti@ B5500 ponr0l® €opolynere e |
référence. On note toutefois une mauvaise corrélation entre les deux méthodes de chromatographie
pour | dexp®rience T3 dont | e r appoadyméraséEsp. Mal eur s
et T5) présentaient une réponse trés faible du fait de leur haut pourcentage de fluor qui implique un
faible indice de réfraction, empéchant la détermination de leur masse molaire par chromatographie
déexcl usi on st ®rmn Figuwwe 116 .t rAipd =i , d®téicrttirooduct i on
débaugmenter significativement l a masse mol aire

mécaniquesemue doéune application comme membrane de S/#
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Chapitre IV

Tableau21: Masses molaires en nombre (g.md) et indices de polymolécularité déterminépar chromatographie
d'exclusion stérique simple et a triple détection pour les terpolymérgmoly[(CTFE -alt-CEVE)-co-(CTFE-alt-FAVES)].

%mol. M, (g/mol M, (g/mol
Exp. FAVES8* (ré(? PS : PDI | dn/dc (x 10) (triple(gétect)ion) PDI
CO 0 20000 2,62 4,18 35500 2,04
T1 4 47200 2,87 3,35 42700 2,35
T2 8 37400 2,11 0,92 56200 2,62
T3 11 26400 1,61 0,80 70900 2,37
T4 11 42600 1,70 0,50 ND ND
T5 18 17300 2,49 0,41 ND ND
T6 23 26300 ND 0,92 53900 2,01

*Mesuré par analyse élémentaire.
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Figure 116: Chromatogrammes du poly(CTFEalt-CEVE) (CO, trait plein) et de trois terpolymérespoly[(CTFE -alt-
CEVE)-co-(CTFE-alt-FAVES)] (CO, trait plein, T3, pointillés longs, T5, pointillés courts, T6, points).

La dégradation thermique des différents matériaux a aussi été observée par analyse
thernogravimétrique de 20 a 700 °C sous air. Les températures de dégradation a 10% de perte de
masse ainsi mesurées sont réunies dafsldeau22. La valeur observée pole copolymére est
supérieure & celle constatée par Valade et'cokis en accord avec celle mesurée par Tayouo et
coll.™. On remarque que bien qudaucune tendance
températures a 10 % de pedie masse des terpolyméres présentent des valeurs similaires, comprises
entre 271 et 297 °C, démontrant la trés bonne stabilité thermiques de ces matériaux pour un usage en
pile & combustible alcaline. Les thermogrammes présentent toutes un profil sifRigure117) avec

un début de dégradation aux alentours de 250'®@uis une chute importante de la masse en trois

®t apes jusquod” u n enulle auk elantoursnde 1600e°C. ®o obsewa pour le
copolymere, des pertes de massesc cessi ves de | 6ordre de 17, 3,

littératuré®. Ces dégradations successives pourraient étre attribuées a
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- la rupture de la liaisonC | de IWH néanter aCEnant | a perte dbac
180 et 300 °C,

- la dégradation du groupement éther vinylique et la perte des atomes de fluor et de chlore du
CTFE entre 300 et 450 °C,

- la décomposition du squelette carboné entre 450 et 660 °C

Néanmoins, le premier palier de dégradation attribué a la perte de HCI entre en contradiction avec les
résultats de Castelvetro et cdll. En ef fet , des analyses thermog
homopolymere du EVE ont montré un profil de dégradation similaire a celui observé pour le
copolymere poly(CTF®&lt-CEVE): premi re perte de masse doéenvir
dégradation principale a partir de 270 °C avec un résidu de 7 % a 450 °C. Les teempdriatir

faibles observées malgré un environnement non oxydant peuvent étre attribuées a un effet protecteur

du squelette fluoré, mais le premier palier de dégradation ne semble pas correspondre a une perte

d 6 HCI .-ci déwealt tegrésenter non pas 12 snanviron 34 % pour un poly(CEVE). Toutefois,
aucune exp®rience, en particulier ddanal yses AT
GCMS) néa pu °tre men®e pour ®tudier ces proces
présentent des qfils de dégradation identiques et les valeurs des pourcentages de perte de masse pour
chaque pallier sont indiquées dans Tableau 22. Castelvetro et cofl. observent pour des
homopolymées poly(FAVES8) une décomposition en une étape rapide (0,26 %mass/K) a partir de 340

AC et | 6absendel "deder ®5@udédC.aulLodattribution des
poly[(CTFEalt-CEVE)co-(CTFEalt-FAVE8) s 6av r e pl us c o noprtestagede En el
perte massique du premier palier devrait diminuer dans les terpolymeres du fait de la quantité
inférieure de CEVE dans cewk Au contraire, on note une augmentation globale de cette valeur. De

la méme facon, le pourcentage relatif au secpalier, correspondant aux hétéroatomes devrait
augmenter avec | dajout de FAVES8 alors qubil re:
principale ne pr®sentant aucun changement doéun
massedeladeri re ®tape devrait rester stable, alors c
mode de dégradation sous air plus complexe pour les terpolypwy€TFEalt-CEVE)-co-(CTFE

alt-FAVES)] que celui formulé pour le copolymere poly(CTFRECEVE).
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Tableau 22 : Propriétés thermiques et mesure d'angle de contact avec I'eau du poly(CTFRi#t-CEVE) et des
poly[(CTFE-alt-CEVE)-co-(CTFE-alt-FAVES)].

% perte de masse/palier d Angle de
Exp.| %mol. | Tqion dégradation To(°C) | To(°C) | Lontact aved
* o 7 .

FAVES (°C) Palier 1| Palier 2| Palier 3 théorique|  exp. | 6eau
Co 287 17,3 57,9 24,8 11 33 81
T1 271 19,4 58,3 223 8 26 101
T2 276 23,3 58,4 18,3 6 25 95
T3 11 290 216 | 58,0 20,4 6 21 101
T4 11 279 27.6 54,8 17,6 5 21 102
T5 18 297 24,1 56,4 19,5 3 15 99
T6 23 281 30,1 | 55,6 14,3 2 8 97

*Mesuré par analyse élémentaire.
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Figure 117: Thermogrammes ATG (sous air, 20 °C/min) du copolymeére poly(CTF&lIt-CEVE) et des terpolymeéres
poly[(CTFE -alt-CEVE)-co-(CTFE-alt-FAVES)].

Des expériences de calorimétrie différentielle a balayage ont été réalisées sueteegamlyméres

pour déterminer leur température de transition vitreuge (Tet | 0 i

T, mesurées ont é€ o mpar ®es aux

val eur s

nfl

pour les compositions théoriques des efoterpolymeres. Cette équationr pme t

uencoe Led u

de | i er

T,du matériau a la fraction massiquede chaque monomére dans cealiliet Ty; la température de

transition vitreuse des homopolyméres des différentes unités.
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— B —
h

(11)

Les valeurs de$ utilisées pour leslifferents homopolymeres sont les suivant&gpoly(CTFE)) =

52 °C, T4(poly(CEVE)) =-24 °C" et T(poly(FAVES8)) =-12 °C’. LaFigure118p r ®s ent e |

de ces T en fonction du pourcentageomt ai r e FAVES8. -FD®@apr, d 6lag oludi

de

O0®vol

vinylique fluoré entraine une diminution linéaire (pente 0637 °C/%malaves, coefficient de

corrélation R2 de 0,96) de la température de transition vitreuse. Ceci peut étre expliquémgarda lo

chaine latérafé du FAVES qui augmente le volume libre, diminuant donc la compacité de la chaine et

| 6®nergi e n®cessai

surdi f f ®r ent s

re

pol ypepti des

pour franchir | a

montre quo”

tra&nsitior
degr® de p

la chaine latérale diminue nettement Jad&s matériaux. Ce phénomeéne est effectivement observe par

DSC mais avec une diminution plus rapide que celleifgr§olente del,02 °C/%maoiaves, coefficient

de corrélation R? de 0,98). Toutefois les valeurs mesurées sont supérieurgsnasyréepar la loi

deFoxFIl or vy,

pui sqgubel l es

varient

ealt-CEVE)CB,88AC pour

pour le erpolymérepoly[(CTFE-alt-CEVE)-co-(CTFEalt-FAVES8)] T6, contre 11et2 °Cen théorie

35 ¢
X
30 - B Tg théorique
a— x Tg expérimentale
25 - Tl X
20 R? =0,9847
g5 %
ﬁn Thel
o% —_
W —— R2=0,9611 X
5 el
________________ ™
0
_5 | | | | ]
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Pourcentage molaire de FAVES (% mol)
Figure 118: Températures de transition vitreuse estimées parlaloideFe | or y ddéapr s |l es composit

(y)., et

(CTFE-alt-FAVEBS)] en fonction du pourceriage molaire de FAVES.

me s W), dleapolymere poll{STEEa(t-CEVE) et des terpolymérepoly[(CTFE -alt-CEVE)-co-
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Enfin, des mesures dbéangle de contact avec | 6eald
du copolymere poly(CTF&aIt-CEVE) et des terpolyméres poly[(CTrRE-CEVE)-co-(CTFEalt-

FAVES)]. Ces films ont été réalisés par la méthode de coulée évaporation sur une feuille de
poly(t®trafluoro®thyl ne) (PTFE) ) partir déune
gouttes (trois sur chaque face de la membrane) ont été déposéesletdes vas moyennes de
contact mesurées sont réunies dankaleleau22. La valeur obtenue pour le copolyméray(CTFE
alt-CEVE)est de 81 A. ®ddreme qued asie uthes sieme | ors de | ¢
contact mesuré est toujours supérieur, de 14 a 21 °, pour les terpolpolgféSTFE-alt-CEVE)-co-
(CTFEalt-FAVES)]. La Figure 119 pr ®s ent e |l es i mages doune gout
membrane du copolymef&0 a gauche, et sur une membrane du terpolym2 droite.

Figure119: | mages des gouttes doéeau (V & 5,6 Ol) da@ELBEVERes sur
(CO) (gauche) et sur un terpolymeéregoly[(CTFE -alt-CEVE)-co-(CTFE-alt-FAVES)] (T2) (droite).

B. Fonctionnalisation des ceetterpolymeressynthétisés

1. lodation des ce et terpolyméressynthétisés

La liaison carbonehlore présente une énergie de liaisP84(51 kJ/mof® trop élevée pour
envisager une sutigsition directe par la triméthylamine pour obtenir le groupement ammonium désiré.
Il est donc nécessaire de réaliser dans un premier temps une substitution des atomes de chlore par des
atomes dobéi ode, mei |l |l eurs nucl ®étfesubsitsiés dugfaitide lgp o ur r «
plus faible énergie de liaison carbeode @05 kJ/mo)?®. Cette substitution nucléophile, appelée
réaction de Finkslt ei n, est r ®al i s®e dans | 6ac®t one dur a
doi odat i 0'h®. Une fois puwifid, le matériau est caractérisé par RMIN*C et F. La
Figure 120 présente la comparaison descipes RMN'H d'un terpolymére poly[(CTF&It-CEVE)-
co-(CTFEalt-FAVES)] (T3-1) avant et aprés iodatoAucun changement nobest ob:
de | 6apparition doéun pic ° 3,3 ppm et “ l-a di mir
CH.-l, et-CH,-C | , respectivement . En effet, la plus fail
un déblindage moins important des protons adjacents, et donc le décalage des signaux des deux

groupement s. La conservatiam didluor siigmail gde sqpe o
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pas totale, et |l e taux doéiodation peut °tre d®t e
correspondant aux protoR€H,-Cl et -CH,-I déapr s |1 6®quation (11). L ¢
obtenus sanréunis dans leT@bleau23). Ceuxci sont toujours supérieurs a 70 % et la quantité de

FAVE8 pr®sente dans | e terpol ymnde€inkalsieihnf | uence p

¥
S

P'0¢ Q0 "QETEN (11)

¢

h
h

60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05

Figure 120: Comparaison des spectres RMNH enregistrés dans l'acétone d6 d'un terpolymérgoly[(CTFE -alt-
CEVE)-co-(CTFE-alt-FAVES)] (T3-1) avant (spectre du haut), et aprés iodation (spectre du bas).

La Figure121présente un spectre RMRC  d 6 u n tpely{(PTEEajt-CEVE yeo-(CTFEalt-
FAVE8)](T3-1 ) . On note | 0apparition doéun si ¢hxd,l T3,
et la diminution significative du signal a 43,3 ppm attribué aux carbones adjacents aux atomes de
chlore. Aucun autre c¢hange men¥, confoneastia candevaionv ®, d
de la structure descet t er polym res et | 6dabsence de r®acti
nommés poly(CTFRlt-IEVE) et poly[(CTFEalt-IEVE)-co-(CTFEalt-FAVES8)] dans la suite de ce

chapitre et leurs abréviatis sont réunies dansTableau23.
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d+d’
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Figure 121: Spectre RMN3C (mode APT) enregistré dans l'acétone d6 d'un terpolymérgoly[(CTFE -alt-l EVE)-co-
(CTFE-alt-FAVES)] (T3-I).

2. Quaternisation des ce et terpolymeres iodés
Une fois iodés, les et terpolyméres peuvent étre quaternisés par la triméthylamine pour

obtenir les groupements ammonium nécessaires a la conduction des ions hydroaydestidn est
r®al i s®e en autoclave dans | 6ac®tone et en pr ®s
heur es de r®acti on, | es mat ®r i au x, i nitial ement
réacteur. En effet, les €et terpolyméres wpternisés présentent dorénavant une solubilité totale dans
certains solvants protiques (eau et méthanol) et partielle dans certains autres (éthanol). Ainsi, malgré le
haut pourcentage de fluor pr®sent dafhsT6lless terp
mat ®r i aux peuvent °tre dissous rapidement- dans |
et terpolyméres quaternisés sont caractérisés par RMNC et °F. La Figure 122 montre la
comparaison du spectre RMM ddun t er pB6H)yetquateniséTB-NHP Cq dernier
présente des signaux inchangés caractéristiques des terpolymeres (grougeReh@si ,-CHO- et -
CHy-CH,-CF,- entre 2,3t 3,2 ppm etCH,-CHO- entre 4,5 et 5,0 ppm), mais aussi un signal intense

3,3 ppm 0% se trouvent | es pr o‘tedlesgnand®solantl i que s
méthanol deutéféLa zone située entre 3,5 et 4,5 ppm contient les signaux des grouPkls-CH,-

(3,8 a 4,5 ppm) désormais séparésCHi,-CH,-N*- (3,7 ppm) mais aussi les protons adjacents aux

215



Chapitre IV

atomes de dbre des groupements non iodés. La superposition plus ou moins importante de ces
nombreux signaux et | 6i mpossibilit® doutiliser
mesurer clairement le taux de quaternisation obtenu par une méthode sintkiee@mployée lors

de | 6®t ape doéiodati on. Toutefois, on peut raiso
changement brutal de solubilit® et de | 0intensit
R F FF )k
P a A’ b
[t ln m f
F C g F C g f
,frl“k CaFr ata’+e
£ i

——

11 20 04 09 26

70 65 60 35 5.0 45 40 35 30 25 20 15 1.0

Figure 122: Comparaison des spectres RN 'H d'un terpolymére poly[(CTFE -alt-l EVE)-co-(CTFE-alt-FAVES)]
(T3-1) avant quaternisation (spectre du bas) et aprés quaternisation (spectre du haut), respectivement enregistrés
dans l'acétone d6 et le méthanol d4.

Peu de changements sont observés sur les spectres'®Miés terpolyméres quaternisésg(re

123): apparition de deux signaux intenses a 55,1 et 67,0 ppm, cordespaespectivement aux
groupements (§C)s-N'- et -CH,-CH,-N*, et di sparition du signal du
déiode ° 2,2 ppm. Le profil des autres signaux
RMN®F, confir mant iorparasieoede dégradaton du Syaetette fluoré.
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a+tb+a’+p
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Figure 123 Spectre RMN*C (mode APT) enregistré dans le méthanol d4 d'un terpolymérpoly[(CTFE -alt-N*EVE)-
co-(CTFE-alt-FAVES)] (T3-N").

3. Caractérisations physicechimiquesdes co et terpolymeres fonctionnalisés

Tous les ceet terpolyméres ont été caractérisés tout au long des étapes de fonctionnalisation
par chromatographie dbéexclusion st®rique, analys
balayage pourvéi f i er | 6 ®vol ut Tableal8e I|AeUdrde xgrepp M@t @xe (1 06
tous les ceet terpolyméres présentent des masses molaires plus élevéeiodation, en accord avec
la théorie. Toutefois, aucune tendance ne se dessine et certains échantillons présentent des
augmentations trés faibles (de 20000 a 20200 g/mol pour le copol@fdie ou au contraire trés
élevées (de 17300 a 38700 g/mol pautdrpolymérel'5-1). Les masses molaires aprés quaternisation
nébont pas ®t ® mesur ®es du fait de |l a diff®rence
endommager les colonnes utilisées pour la séparation. Les analyses thermogravimétrigiveséont
un profil de dégradation en deux étapes pour lesetderpolymeres iodésune perte de masse
déenviron 70 % de 300 AC " 400 AC, puis une seco
(Figure 124). Contrairement a leurs précurseurs chlorés, ils ne présentent pas de premier palier de
dégradation ce qui monte leug by, aux alentours de 330 °C. Les-cet terpolyméres quaternisés
présentent une préem r e perte de masse entre 50 et 150 A

mol ®cul es dbébeau entourant |l es groupements a mme
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généralement de 1 a 6 % selon le taux de quaternisation et les conditions expérimentaleis dee prof
dégradation observé présente ensuite deux paliers principatre 200 et 320 °C (environ 50 % de la
masse) puis entre 320 et 600 °C, cette derniére subissant différentes inflexions de faible intensité.

Tableau 23: Propriétés physicechimiques du copolymeére et des terpolymeres iodés et quaternisés.

EXp. | 9 lodation I\/E;é(fqlgé)l) PDI | T410%(°C) | T4(°C) EXp. -{fégo/
COH 93 20200 3,52 323 32 CO-N+ | 198(219)
T1-1 90 ND ND ND ND T1-N+ | 220(234)
T2-1 75 41300 2,14 331 20 T2-N+ 226
T3 77 19700 2,02 333 16 T3-N+ | 219(234)
T5- 71 38700 1,80 333 12 T5-N+ | 219(234)
T6-I 85 49600 1,83 334 10 T6-N+ ND

* Les valeurs indiquées entre parenthéses correspondent a la température a 10 % de perte de masse a partir de

I'élimination compléte de I'eau contenue dans I'échantillon.

Les températures de transition vitreuse deeco t er pol ym res i od®s so6®chel
suivant | a m°me d®croi ssance que | eurTéltpute®c ur seu
les valeurs mesurées sont inférieures a celles des équivalents chlorés. Ce phénoméne d&&’observé

sbexplique par la taille plus importante de | 0a

augmentant le volume libre. Legdesceet ter polym res quaterni s®s nbd
DSCcarelles@av rent trop peu intenses pour °tre d®tec

Figure 124: Thermogrammes ATG (sous air, 20 °C/min) du terpolymeérgoly[(CTFE -alt-CEVE)-co-(CTFE-alt-
FAVES)] T5 chloré (trait plein), iodé (pointillés) et quaternisé (points).
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