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MATERIAU HYDROGEL UTILISABLE POUR LA SEQUESTRATION DE COMPOSES
ORGANOPHOSPHORES

DESCRIPTION

DOMAINE TECHNIQUE

La présente invention a trait a [lutilisation de matériaux
hydrogels présentant des propriétés spécifiques pour la séquestration de
composés chimiques organophosphorés, a un procédé de piégeage ou
séquestration de tels composés ainsi qu’a des matériaux hydrogels spécifiques
pour la séquestration de tels composés.

Du fait de leurs propriétés de séquestration, ces matériaux
hydrogels peuvent trouver application dans la décontamination de milieux
comprenant des composés chimiques organosphosphorés, par exemple, dans
certains environnements, comme l'industrie chimique, I'agriculture ou encore
dans des secteurs de lutte contre les attaques au gaz chimique.

De maniere générale, les composés organophosphorés présents
dans ces environnements se présentent sous la forme de composés organiques
présentant une toxicité avérée pour l'organisme humain, la concentration
moyenne létale par inhalation pouvant étre d’au moins 10 mg.min.m3, comme
décrit dans 1.Org.Chem.1996, 61, 8407-8413. En effet, ces composés peuvent étre
impliqués dans le mécanisme d’inhibition de I'acétylcholinestérase empéchant le
relachement musculaire et pouvant ainsi provoquer la mort par asphyxie.

Ces composés peuvent étre compris dans la formulation
d’insecticides, de pesticides ou encore d’agents chimiques de combat et se
présentent classiquement sous forme de composés organiques huileux
hydrosolubles qui, une fois dispersés dans I'environnement, présentent une

durée de demi-vie dans I'eau pouvant aller de 5 heures a 80 heures, avec
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toutefois le risque que les produits de dégradation par hydrolyse dans I'eau
restent toxiques pendant une durée de 30 a 60 jours.

Au vu de leur toxicité, de nombreuses recherches ont été
entreprises pour mettre au point des solutions curatives aux menaces liées aux
composés organophosphorés, un des axes de ses recherches visant a trouver des
systémes pour catalyser le processus de dégradation de ces composés, afin de les
rendre rapidement inactifs.

Ces systémes décontaminants se présentent généralement sous
forme de liquides ou de poudres sous forme de sprays ou encore sous forme d’un
liquide imbibant une éponge, les principes actifs a I'origine de la décontamination
pouvant étre d’origine inorganique ou organique.

A titre d’exemples de principes actifs inorganiques, on peut citer
les solutions alcalines, telles que des solutions de soude (NaOH), des solutions de
potasse (KOH), des solutions d’hydroxyde d’ammonium (NH4OH), qui ont été les
premiéres solutions décontaminantes a étre étudiées a la fin des années 50, en
raison de leur efficacité vis-a-vis des composés organosphophorés de combat,
tels que le gaz Sarin ou le gaz Soman, qui entrent dans la catégorie des
neurotoxiques de type G, de tels systémes étant décrits dans Act.Chem.Scand.
1957, 11, 1131-1142.

Du point de vue du mécanisme d’action de ces solutions
alcalines a I'égard des composés organophosphorés, il a été démontré qu’elles
permettent d’accroitre les cinétiques d’hydrolyse des gaz Sarin et Soman en
augmentant la valeur de pH du milieu, la durée de demi-vie étant réduite a 8
minutes en milieu basique. En revanche, I'utilisation de solutions alcalines s’avere
inefficace vis-a-vis de composés organophosphorés plus persistants, tels que les
agents neurotoxiques de type V (et plus spécifiguement les agents VX et VR-55).

Pour ces agents neurotoxiques de type V, de nouvelles solutions
ont été proposées, comme cela est décrit dans J.Org.Chem. 2009, 74, 329-338,

ou, pour améliorer I'hydrolyse de ces agents, il est proposé de les adsorber sur un
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mélange pulvérulent composé de fluorure de potassium (KF) et d’alumine (Al,03),
ce mélange permettant, en présence d’eau, de générer de la potasse (KOH), ce
qui induit une augmentation du pH du milieu.

A titre d’exemples de principes actifs organiques, il a été
proposé d'utiliser des composés organiques a-nucléophiles, c’est-a-dire un
composé comprenant un groupe nucléophile adjacent a un atome porteur d’'un
doublet électronique, lequel doublet a pour effet de renforcer le caractéere
nucléophile du composé. Des composés répondant a cette définition et efficaces
pour la décontamination d'un milieu comprenant des composés
organophosphorés tels que des agents de type G ou V, sont les composés
oximates, comme la 2,3-butanedione monoxime.

Comme alternative, il a été également proposé d’intégrer ces
fonctions oximates directement dans un polymeére, par exemple, en partant d’un
polyméere de base du type polyacrylonitrile. Les groupes amidoximates ainsi
générés ont un caractére nucléophile élevé avec un pKa de l'ordre de 11 a 12
(contre 8, pour des oximes classiques), comme décrit dans Ind.Eng.Chem.Res.
2009, 48, 1650-1659, les polyméres résultant présentant une efficacité élevée en
dispersion dans I'eau avec des durées de demi-vie respectives de 5 minutes et
inférieures a 3 minutes pour le gaz VX et le gaz sarin.

En résumé, les systémes existant pour la décontamination de
milieux comprenant des composés organophosphorés se présentent sous forme
de poudres ou de liquides, voire de suspensions, qui nécessitent d’étre projetés
sur la zone a décontaminer et, par voie de conséquence, la mise a disposition de
dispositifs de projection.

Aussi, au vu de ce qui existe, les inventeurs se sont proposé de
mettre au point de nouveaux systémes utilisables pour la décontamination en
composés organophosphorés et qui ne nécessitent pas d’étre projetés

notamment par le biais de dispositifs de projection sur la zone a décontaminer.
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EXPOSE DE L'INVENTION

Ainsi, 'invention a trait a 'utilisation, pour la séquestration ou
le piégeage d’au moins un composé organosphosphoré, d’'un matériau hydrogel
comprenant un polymeére et une phase aqueuse comprenant un agent apte a
engendrer la séquestration d’'un composé organophosphoré dans le matériau
hydrogel, ledit agent étant, avantageusement, un sel choisi parmi les halogénures
alcalins, les phosphates alcalins, les sulfates alcalins et les mélanges de ceux-ci,
ladite phase aqueuse étant piégée dans le polymere.

Avant d’entrer plus en détail dans la description de cette
invention, nous précisons les définitions suivantes.

Par matériau hydrogel, on précise qu’il s’agit un matériau se
présentant sous la forme d’un gel constitué d’'un polymére dans lequel est
retenue une phase aqueuse, qui correspond classiquement au milieu de
polymérisation (c’est-a-dire le milieu dans lequel a eu lieu la polymérisation pour
former le polymére constitutif du matériau hydrogel). De par la flexibilité du
réseau polymére constituant [I'hydrogel, un tel matériau est capable
classiguement d’absorber une masse en eau pouvant dépasser de 100 fois la
masse de I'édifice polymére.

Par polymeére, on entend, classiquement, au sens de 'invention,
un composé constitué par I’enchainement d’un ou plusieurs motifs répétitifs.

Par motif répétitif, on entend, classiguement, au sens de
I'invention, un groupe organique bivalent (c’est-a-dire un groupe formant pont)
issu d’'un monomeére aprés polymérisation de celui-ci, la formule du motif
répétitif correspondant a celle du monomére dont la double liaison a été
remplacée par deux atomes d’hydrogéne portés par les atomes de carbone
porteurs de la double liaison dans le monomére.

Avantageusement, le polymeére constitutif du matériau hydrogel

est un polymére hydrophile, c’est-a-dire qu’il est apte a emmagasiner de I'eau,
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une telle propriété étant rendue possible par la présence de groupes polaires
aptes a former des liaisons hydrogéne, a fortiori, dans ce cas, avec I'eau.

Aussi, le polymére comprend, avantageusement, des groupes
aptes a former des liaisons hydrogéne et, plus spécifiguement, des groupes
comportant un ou plusieurs atomes d’hydrogéne liés a des atomes plus
électronégatifs que I'hydrogéne, tels que des atomes d’azote, des atomes
d’oxygene, des atomes d’halogénes, tels que le fluor.

Encore plus spécifiquement, le polymére peut comprendre des
groupes choisis parmi les groupes amides, les groupes —OH, les groupes
carboxyliques et/ou les groupes carboxylates.

Tout en n’excluant pas les caractéristiques définies ci-dessus
pour ce polymeére, le polymére peut étre avantageusement un polymeére
comprenant, dans sa chaine, au moins un motif répétitif issu de la polymérisation
d’'un monomére non ionique et au moins un motif répétitif issu de la
polymérisation d’'un monomeére ionique, étant entendu qu’un monomére non
ionique est un monomére dépourvu d’au moins un groupe ionique, c’est-a-dire
un groupe porteur d’une charge anionique ou d’une charge cationique associée a
un contre-ion de charge opposée tandis que, a contrario, un monomére ionique
est un monomeére porteur d’un ou plusieurs groupes ioniques tels que définis ci-
dessus.

Le motif répétitif issu de la polymérisation d’'un monomeére non
ionique peut étre un motif issu de la polymérisation d’'un monomére vinylique, et
plus spécifiguement, d’'un monomere choisi parmi les monoméres styréniques,
les monomeres acrylates (et plus particulierement, les monomeéres acrylates
d’alkyle), les monomeres méthacrylates (et plus particulierement, les monomeres
méthacrylates d’alkyle), les monomeéres acrylamides (et plus spécifiguement, les
monomeres acrylamides d’alkyle), avec, pour préférence, les monomeres
acrylamides, et encore plus spécifiguement, des monoméres acrylamides

d’alkyle.
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A titre d’exemple, le motif répétitif issu de la polymérisation
d’un monomere acrylamide d’alkyle répond a la formule (1) suivante :
R RS

RZ c=—o0

5 dans laquelleles RY R? R3 R* et R®> correspondent,
indépendamment I'un de I'autre, a un atome d’hydrogéne ou un groupe alkyle, et
de maniére préférée, avec pour condition que I'un au moins des groupes R® ou R3
est un groupe alkyle.

Plus spécifiqguement, le motif répétitif issu de la polymérisation

10 d’un monomeére acrylamide d’alkyle répond a la formule (Il) suivante :

T H
( i )
H cC——-20
N

(I1)
ce motif répétitif étant issu de la polymérisation du monomere
N,N’-diméthylacrylamide.

15 Le motif répétitif issu de la polymérisation d’'un monomeére non
ionique est compris, dans le polymere, de préférence, a raison d’au moins 50% en
masse par rapport a la masse totale du polymére.

Le motif répétitif issu de la polymérisation d’'un monomere
ionique peut étre un motif issu de la polymérisation d’'un monomeére vinylique

20 porteur d’au moins un groupe ionique, tel que :



WO 2017/129688 7 PCT/EP2017/051670

-un groupe anionique, et plus spécifiguement, un groupe
carboxylate, un groupe phosphonate (issu de la déprotonation d’un groupe acide
phosphonique) ou un groupe sulfonate (issu de la déprotonation d’un groupe
acide sulfonique) ; ou

5 -un groupe cationique, et plus spécifiqguement, un groupe
ammonium (issu de la protonation d’un groupe amine).

A titre d’exemple, le motif répétitif issu de la polymérisation
d’'un monomeére ionique est un motif répétitif issu de la polymérisation d’un

monomere (méth)acrylate spécifique répondant a la formule (lll) suivante :

R6 RS
Cly
\ T '
R?” Cc—oO
10 OX

(nn
dans laquelle les R®, R’, R® correspondent, indépendamment
I'un de I'autre, a un atome d’hydrogéne ou un groupe alkyle et X représente un
cation, tel qu’un cation alcalin, un cation ammonium.
15 Un motif spécifique tombant sous le coup de la définition des

motifs de formule (IIl) est le motif répétitif de formule (IV) suivante :

-
)
L
[
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dans laquelle X est un cation alcalin, en particulier du sodium ou
potassium, auquel cas ce motif répétitif est issu respectivement de la
polymérisation de I'acrylate de sodium ou de I'acrylate de potassium.

Le motif répétitif issu de la polymérisation d’'un monomere
ionique est compris, dans le polymeére, de préférence, a raison d’au plus 50% en
masse par rapport a la masse totale du polymére.

En particulier, un polymére  susceptible  d’entrer
avantageusement dans la constitution du matériau hydrogel de I'invention est un
polymére comprenant un motif répétitif de formule (I) telle que définie ci-dessus
et un motif répétitif de formule (Ill) telle que définie ci-dessus et, encore plus
spécifiguement, un polymere comprenant un motif répétitif de formule (Il) et un
motif répétitif de formule (V).

La phase aqueuse comprenant I'agent apte a engendrer la
séquestration d’'un composé organophosphoré dans le matériau hydrogel peut
correspondre :

-au milieu de polymérisation, dans lequel le polymeére a été
synthétisé et dans lequel a été ajouté ledit agent ; ou

-une phase aqueuse ayant substitué tout ou partie dudit milieu
de polymérisation, et dans laquelle a été ajouté ledit agent.

Dans ce dernier cas, ladite phase aqueuse ayant substitué tout
ou partie dudit milieu de polymérisation peut étre de I'eau ultrapure.

Quant a l'agent, il peut étre avantageusement un sel choisi
parmi les halogénures alcalins, les phosphates alcalins, les sulfates alcalins et les
mélanges de ceux-ci, tel que, par exemple, du fluorure de potassium.

D’un point de vue structural, le matériau hydrogel se présente
avantageusement, sous forme d’'une membrane, par exemple, une membrane
plane présentant une épaisseur pouvant aller de 1 mm a 2 cm, la membrane

pouvant remplir une fonction de patch.
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Les matériaux hydrogels utilisables conformément a l'invention
peuvent étre préparés par un procédé comprenant les étapes suivantes :

a) une étape de polymérisation, dans un milieu aqueux de
polymérisation, d’un ou plusieurs monomeéres, a l'issue laquelle un matériau
hydrogel est formé piégeant ledit milieu aqueux de polymérisation ;

b) une étape de mise en contact du matériau hydrogel ainsi
formé avec un milieu agueux comprenant un agent apte a engendrer la
séquestration d’un composé organophosphoré dans le matériau hydrogel,
moyennant quoi ledit agent diffuse dans le matériau hydrogel.

Le ou les monomeéres mentionnés ci-dessus peuvent étre des
monomeres tels que définis ci-dessus dans le cadre de la définition des matériaux
hydrogels de I'invention.

Cette étape de polymérisation est réalisée, avantageusement,
en présence d’'un amorceur de polymérisation radicalaire.

Classiqguement, un amorceur de polymérisation radicalaire est
un composé chimique apte a initier une réaction de polymérisation par
génération de radicaux libres. D’un point de vue du mécanisme réactionnel,
I'amorceur se lie a un monomere vig une fonction vinylique et ainsi active cette
derniére par transfert d’électrons. Le nouveau composé formé va poursuivre sa
croissance en se liant et activant un autre monomére présent dans le milieu et
ainsi de suite, jusqu’a ce que I'ensemble des monoméres ait réagi ou voire
jusqu’a la neutralisation des radicaux libres.

L'amorceur de polymérisation radicalaire peut étre activé
thermiquement (auquel cas il s’agit d’'un amorceur thermique) ou par irradiation
avec une longueur d’onde spécifique (auquel cas il s’agit d’un photoamorceur).

A titre d’exemples d’amorceur thermique, on peut citer les
composés persulfates, tels que le persulfate de potassium, le persulfate de

sodium ou le persulfate d’ammonium.
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L'amorceur de polymérisation radicalaire peut étre compris
dans le milieu aqueux de polymérisation a raison de 0,2 % a 5 % molaire par
rapport au nombre total de moles de monomeéres.

L'étape de polymérisation peut étre mise en ceuvre par les
opérations suivantes :

-une opération de formation d'un prépolymére sous
atmosphére inerte et sous agitation pendant une durée appropriée pour la
formation de ce prépolymére ;

-une opération de préléevement de ce prépolymére, par
exemple, via une seringue ;

-une opération de transfert de ce prépolymere dans un moule
placée dans une enceinte placée sous atmospheére inerte pendant une durée
appropriée pour 'achévement de la polymérisation.

Concernant le prépolymere, il s’entend qu’il s’agit d'un
polymeére en cours de formation (c’est-a-dire pour lequel la polymérisation n’est
pas achevée), étant entendu que ce prépolymére doit présenter une valeur de
viscosité suffisamment faible pour permettre son prélevement dans I'opération
ultérieure et son transfert lors de la derniére opération.

Par atmosphére inerte, on précise que, pour I'obtenir, le milieu
de polymérisation est préalablement dégazé par barbotage avec un gaz inerte et
que le réacteur dans lequel a lieu 'opération de prépolymérisation ou I'enceinte
dans laquelle a lieu I'opération de transfert sont préalablement purgés avec ce
méme gaz inerte, celui-ci pouvant étre de I'argon ou de 'azote.

La durée appropriée pour la formation du prépolymére est, de
préférence, la durée apres mise en commun des réactifs, au-dela de laquelle le
prépolymére a atteint un seuil de viscosité, au-dela duquel le prélévement a la
seringue n'est plus possible, cette durée appropriée pouvant étre de quelques

centaines de secondes, par exemple, 150 secondes + 10 secondes.
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Le moule de l'opération de transfert présente une forme
correspondant a la forme que I'on souhaite donner au matériau hydrogel, par
exemple, une forme de membrane plane et peut étre constitué en un matériau
silicone ou un matériau polytétrafluoroéthyléne (PTFE).

A l'issue de la polymérisation (qui peut durer jusqu’a 24 heures),
le matériau hydrogel est démoulé, en vue de subir ensuite 'étape de mise en
contact b).

Cette étape de mise en contact b) peut étre mise en ceuvre dans
un récipient, par exemple, en PTFE, rempli d’'un milieu aqueux (par exemple, de
'eau ultrapure) comprenant I'agent apte a engendrer la séquestration d’un
composé organophosphoré dans le matériau hydrogel, tel gqu’un sel choisi parmi
les halogénures alcalins, les phosphates alcalins, les sulfates alcalins et les
mélanges de ceux-ci.

Sans étre lié par la théorie, un tel sel va contribuer a augmenter
la force ionique du matériau hydrogel gonflé suite a 'absorption de la solution
aqueuse, moyennant quoi il s’ensuit une augmentation du pouvoir séquestrant
du matériau hydrogel vis-a-vis du composé organophosphoré par pression
osmotique. En outre, ce type de sel peut présenter des vertus neutralisantes vis-
a-vis de certains composés organophosphorés, tels que le gaz Sarin ou le gaz VX.

La quantité d’agent susmentionné utilisé peut aller jusqu’a 10%
en masse du milieu aqueux.

Le milieu aqueux peut, quant a lui, étre utilisé en une quantité
massique allant de 4 a 17 fois la masse du matériau hydrogel sec, c’est-a-dire la
masse du matériau hydrogel sans eau.

Comme mentionné ci-dessus, les matériaux hydrogels utilisés
conformément a l'invention sont, de par leurs ingrédients, aptes a séquestrer ou
piéger des composés organosphorés.

Aussi, I'invention a également trait a un procédé de piégeage

d’'un composé organophosphoré présent dans une zone contaminée en ledit
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composé organosphoré comprenant une étape de mise en contact d’un matériau
hydrogel tel que défini ci-dessus pour I'utilisation avec la zone contaminée suivie
d’une étape de retrait du matériau de ladite zone, moyennant quoi la zone est
ainsi appauvrie voire dénuée en ledit composé organosphosphoré.

Plus spécifiquement, I'étape de mise en contact peut consister a
déposer le matériau hydrogel, par exemple, sous forme d’'une membrane, sur la
zone contaminée et a le retirer facilement et rapidement, sans qu’il soit
nécessaire de recourir a des systémes d’aspiration.

Parmi les matériaux hydrogels objets de [I'utilisation et du
procédé de I'invention, certains sont nouveaux.

Aussi, l'invention a trait également a un matériau hydrogel
comprenant un polymeére et une phase aqueuse comprenant un agent apte a
engendrer la séquestration d’'un composé organophosphoré dans le matériau
hydrogel, ledit agent étant du fluorure de potassium, ladite phase aqueuse étant
piégée dans le polymere.

II s’entend que les autres caractéristiques du matériau,
notamment en ce qui concerne le polymére constitutif, peuvent étre celles déja
définies plus haut dans le cadre de I'utilisation.

L'invention va étre, a présent, décrite a la lumiére des exemples
ci-dessous, ces exemples n’étant fournis qu’a titre d’illustration de I'invention et

n’en constituant en aucun cas une limitation.

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS

La figure unique est un graphique illustrant I'évolution de la
concentration en DMMP résiduel C (exprimée en %) en fonction de la durée de

mise en contact t (en heures).
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EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS

EXEMPLE 1

Cet exemple illustre la préparation d’un matériau hydrogel
utilisé par la suite pour la conception d’'un matériau hydrogel conforme a
I'invention.

Pour ce faire, dans un pilulier de 30 mL, préalablement séché
une nuit a 90°C dans une étuve sous vide dynamique et conditionné sous argon,
on introduit de I'acrylate de sodium (1,242 g).

Un barreau aimanté est ajouté dans le pilulier, lequel est
ensuite fermé hermétiquement au moyen d’un septum puis purgé a I'argon.

A travers le septum, on ajoute du N, N’-diméthylacrylamide
(5,44 mL) puis de I'eau ultrapure (13,4 mL).

Le mélange résultant est mélangé sous agitation magnétique
sous gaz inerte pendant 15 minutes jusqu’a I'obtention d’une solution limpide.

Le septum est ensuite retiré, puis on ajoute immédiatement
dans le pilulier du persulfate de potassium (35,8 mg). Le septum est remis en
place et le pilulier est soumis une nouvelle purge sous argon et sous agitation.

Environ 150 secondes aprés l'introduction du persulfate de
potassium, le septum est de nouveau retiré et I'intégralité du mélange désormais
polymérisé est prélevée a I'aide d’une seringue.

Des dépbts du polymére formé sont effectués dans 5 coupelles
en polytétrafluoroéthyléne (PTFE) de 25 mL a fond plat, a raison de 3,5 mL par
coupelle. Les coupelles ainsi remplies sont introduites dans une enceinte
hermétique a flux gazeux. Un balayage a I'azote est effectué pendant 2 heures.

A I'issue de ces deux heures, le flux d’azote est interrompu. Les
coupelles sont conservées dans I'enceinte sous atmosphére d’azote pendant une
nuit. Le lendemain, les matériaux hydrogel présents dans les coupelles en sont

retirés puis entreposés sur une plaque de silicone dans un endroit a I'abri de la
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poussiere pendant 24 heures (en I'occurrence, ici, un cristallisoir retourné avec

ménagement d’un léger passage d’air).

EXEMPLE 2

Dans cet exemple, il est procédé au gonflement des hydrogels
obtenus a I'exemple 1.

Pour ce faire, dans une coupelle en PTFE de 25 mL, on introduit
25 mL d’eau ultrapure.

Un matériau hydrogel de 'exemple 1 est ensuite immergé dans
la coupelle pendant 24 heures, de fagon a ce que la totalité de la phase aqueuse

soit incorporée dans le matériau.

EXEMPLE 3

Dans cet exemple, il est procédé de la méme fagon que dans

I'exemple 2, si ce n’est que le volume d’eau ultrapure est porté a 10 mL.

EXEMPLE 4

Dans cet exemple, il est procédé de la méme fagon que dans

I'exemple 2, si ce n’est que le volume d’eau ultrapure est porté a 15 mL.

EXEMPLE 5

Dans cet exemple, il est procédé de la méme fagon que dans
I'exemple 2, a la différence que la phase aqueuse utilisée est constituée de 5 mL
d’eau ultrapure, dans laquelle sont dissous 2,5 % massique de fluorure de

potassium.

EXEMPLE 6

Dans cet exemple, il est procédé de la méme fagon que dans

I'exemple 2, a la différence que la phase aqueuse utilisée est constituée de 5 mL
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d’eau ultrapure, dans laquelle sont dissous 5 % massique de fluorure de

potassium.

EXEMPLE 7

Dans cet exemple, il est procédé de la méme fagon que dans
I'exemple 2, a la différence que la phase aqueuse utilisée est constituée de 5 mL
d’eau ultrapure, dans laquelle sont dissous 10 % massique de fluorure de

potassium.

EXEMPLE 8

Dans cet exemple, il est procédé de la méme fagon que dans
I'exemple 2, a la différence que la phase aqueuse utilisée est constituée de 10 mL
d’eau ultrapure, dans laquelle sont dissous 2,5 % massique de fluorure de

potassium.

EXEMPLE 9

Dans cet exemple, il est procédé de la méme fagon que dans
I'exemple 2, a la différence que la phase aqueuse utilisée est constituée de 10 mL
d’eau ultrapure, dans laquelle sont dissous 5 % massique de fluorure de

potassium.

EXEMPLE 10

Dans cet exemple, il est procédé de la méme fagon que dans
I'exemple 2, a la différence que la phase aqueuse utilisée est constituée de 10 mL
d’eau ultrapure, dans laquelle sont dissous 10 % massique de fluorure de

potassium.
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EXEMPLE 11

Dans cet exemple, I'objectif est de démontrer les propriétés
séquestrantes des matériaux de [Ilinvention vis-a-vis des composés
organophosphorés.

Pour ce faire, il est procédé a la mesure de la cinétique
d’absorption de I'hydrogel gonflé, lorsque celui est déposé directement sur un
volume comprenant un composé organosphosphoré, ces conditions étant les plus
représentatives d’un environnement réel, a savoir le contact direct avec une
surface contaminée.

Le composé organophosphoré utilisé est un composé simulant
des agents chimiques de combat (tels que le gaz Sarin), en ce sens qu’il dispose
de propriétés physico-chimiques similaires (en termes, notamment, de
température d’ébullition et de solubilité) tout en présentant une toxicité
moindre.

Ce composé organophosphoré est le méthylphosphonate de
diméthyle (symbolisé par I'abréviation DMMP).

Le suivi cinétique est réalisé par dosage indirect du composé
organophosphoré en fonction de la durée de mise en contact, ce dosage étant
réalisé par chromatographie en phase gazeuse couplée a un spectromeétre de
masse (GC-MS).

Dans un premier temps, il est mis en ceuvre |'opération
suivante, dite de détermination du point TO

Pour ce faire, dans une coupelle en PTFE de 50 mL, on introduit
0,25 mL de DMMP. La coupelle est ensuite rincée a deux reprises avec 5 mL
d’éthanol. Les deux phases de lavage sont réunies, puis 1 mL est prélevé et
introduit dans le passeur de l'appareil GC-MS. Aprés enregistrement du
chromatogramme correspondant, le signal du DMMP est identifié et la valeur de

son aire est enregistrée. Cette valeur TO, qui correspond a l'aire relative a la
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concentration initiale en DMMP, sera utilisée comme base de comparaison pour
le reste du protocole.

Dans un deuxiéme temps, dans 4 coupelles en PTFE de 50 mL,
on introduit 0,25 mL de DMMP par coupelle. Quatre échantillons de matériaux
hydrogel de I'exemple 2 sont ensuite positionnés dans chaque coupelle
comprenant le DMMP.

Aprés 15 minutes de mise en contact, le matériau hydrogel de la
premiére coupelle est retiré. La coupelle est ensuite rincée a deux reprises avec 5
mL d’éthanol. Les deux phases de lavage sont réunies, puis 1 mL est prélevé et
introduit dans le passeur de I'appareil GC-MS. Un chromatogramme est ensuite
enregistré et la valeur d’aire du signal de la DMMP est mesurée et comparée a la
mesure TO.

Enfin, dans un troisieme temps, l'opération est ensuite
reproduite avec les 3 coupelles suivantes, avec des durées de mise en contact
respectives de 30 minutes, 1 heure et 2 heures.

Les résultats sont reportés sur la courbe a) de la figure unique
jointe en annexe, illustrant I'évolution de la concentration en DMMP résiduel C
(exprimée en %) en fonction de la durée de mise en contact t (en heures).

En paralléle, les opérations ont été réitérées de la méme fagon
mais avec le matériau hydrogel de I'exemple 6, c’est-a-dire le matériau hydrogel,
pour lequel la phase aqueuse utilisée est constituée de 5 mL d’eau ultrapure,
dans laquelle sont dissous 5 % massique de fluorure de potassium.

Les résultats sont reportés sur la courbe b) de la figure unique
jointe en annexe.

A titre comparatif, on peut constater que, en 1 heure, la
guantité de DMMP résiduelle a été mesurée a 8% de la valeur initiale dans le cas
d’une mise en contact avec le matériau de I'exemple 2, alors que, dans le cas du
matériau de I'exemple 6, la quantité de DMMP résiduelle au bout d’une heure a

été mesurée a 1,5%, ce qui correspond a une absorption de 98,5 %.
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Ceci confirme l'efficacité des matériaux de I'invention vis-a-vis

de I'absorption des composés organophosphorés.
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REVENDICATIONS

1. Utilisation, pour la séquestration ou le piégeage d’au moins
un composé organosphosphoré, d’'un matériau hydrogel comprenant un
polymére et une phase aqueuse comprenant un agent apte a engendrer la
séquestration d’'un composé organophosphoré dans le matériau hydrogel, ledit
agent étant un sel choisi parmi les halogénures alcalins, les phosphates alcalins,
les sulfates alcalins et les mélanges de ceux-ci, ladite phase aqueuse étant piégée

dans le polymére.

2. Utilisation selon la revendication 1, dans laquelle le polymeére

comprend des groupes aptes a former des liaisons hydrogéne.

3. Utilisation selon la revendication 1 ou 2, dans laquelle le
polymere comprend des groupes choisis parmi les groupes amides, les groupes —

OH, les groupes carboxyliques et/ou les groupes carboxylates.

4. Utilisation selon l'une quelconque des revendications
précédentes, dans laguelle le polymére comprend au moins un motif répétitif issu
de la polymérisation d’un monomeére non ionique et au moins un motif répétitif

issu de la polymérisation d’'un monomére ionique.

5. Utilisation selon la revendication 4, dans laquelle le motif
répétitif issu de la polymérisation d’'un monomére non ionique est un motif
répétitif issu de la polymérisation d’'un monomere choisi parmi les monoméres
styréniques, les monomeéres acrylates, les monoméres méthacrylates, les

monomeéres acrylamides.
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6. Utilisation selon la revendication 4 ou 5, dans laquelle le
motif répétitif issu de la polymérisation d’'un monomere non ionique est un motif

répétitif issu de la polymérisation d’'un monomeére acrylamide d’alkyle.

5 7. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 4 a 6,
dans laquelle le motif répétitif issu de la polymérisation d’'un monomére non

ionique est un motif répondant a la formule (I) suivante :

T
|

10 dans laquelleles RY R? R3 R* et R®> correspondent,
indépendamment I'un de I'autre, a un atome d’hydrogéne ou un groupe alkyle, et
de maniére préférée, avec pour condition que I'un au moins des groupes R® ou R3

est un groupe alkyle.

15 8. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 4 a 7,
dans laquelle le motif répétitif issu de la polymérisation d’'un monomére non

ionique est un motif répondant a la formule (ll) suivante :

T H
( i )
H cC——-20
N

(1)
20
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9. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 4 a 8,
dans laquelle le motif répétitif issu de la polymérisation d’'un monomére non
ionique est compris, dans le polymére, a raison d’au moins 50% en masse par

rapport a la masse totale du polymére.

10. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 4 a 9,
dans lagquelle le motif répétitif issu de la polymérisation d’un monomere ionique
est un motif issu de la polymérisation d’'un monomere vinylique porteur d’au

Mmoins un groupe ionique.

11. Utilisation selon la revendication 10, dans laquelle le groupe

ionique est un groupe anionique ou un groupe cationique.

12. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 4 a 11,
dans lagquelle le motif répétitif issu de la polymérisation d’un monomere ionique
est un motif répétitif issu de la polymérisation d’'un monomére (méth)acrylate

répondant a la formule (lll) suivante :

R6 RS
Cly
\ T '

R?” Cc—oO

OX

(nn
dans laquelle les R®, R’, R® correspondent, indépendamment
I'un de I'autre, a un atome d’hydrogéne ou un groupe alkyle et X représente un

cation, tel qu’un cation alcalin, un cation ammonium.
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13. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 4 a 12,
dans lagquelle le motif répétitif issu de la polymérisation d’un monomere ionique

est un motif répétitif de formule (1V) suivante :

-
)
L
[

(V)
dans laquelle X est un cation alcalin, en particulier du sodium ou
potassium, auquel ce motif répétitif est issu respectivement de polymérisation de

I'acrylate de sodium ou de I'acrylate de potassium.

14. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 4 a 13,
dans lagquelle le motif répétitif issu de la polymérisation d’'un monomere ionique
est compris, dans le polymere a raison d’au plus 50% en masse par rapport a la

masse totale du polymére.

15. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 4 a 14,
dans laquelle le polymére est un polymére comprenant un motif répétitif de
formule (l) telle que définie a la revendication 7 et un motif répétitif de formule

(111) telle que définie a la revendication 12.

16. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 4 a 15,
dans laquelle le polymére est un polymére comprenant un motif répétitif de
formule (l1) telle que définie a la revendication 8 et un motif répétitif de formule

(IV) telle que définie a la revendication 13.
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17. Utilisation selon l'une quelconque des revendications

précédentes, dans laquelle I'agent est du fluorure de potassium.

18. Utilisation selon l'une quelconque des revendications
précédentes, dans laquelle le matériau hydrogel se présente sous forme d’'une

membrane.

19. Procédé de piégeage d'un composé organophosphoré
présent dans une zone contaminée en ledit composé organosphoré comprenant
une étape de mise en contact d’'un matériau hydrogel tel que défini selon I'une
guelconque des revendications 1 a 18 avec la zone contaminée suivie d’'une étape
de retrait du matériau de ladite zone, moyennant quoi la zone est ainsi appauvrie

voire dénuée en ledit composé organosphosphoré.

20. Matériau hydrogel comprenant un polymére et une phase
aqueuse comprenant un agent apte a engendrer la séquestration d’'un composé
organophosphoré dans le matériau hydrogel, ledit agent étant du fluorure de

potassium, ladite phase aqueuse étant piégée dans le polymére.
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