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INTRODUCTION

INTRODUCTION

Dans le choix d'un procédé industriel interviennent plusieurs facteurs, parmi lesquels
l'efficacité, le colit et I'acceptation par la société du choix technique ou technologique.

Ce dernier parametre devient O0  Fluides supercritiques autres que le CO 5

2000
de plus en plus important. On . .
B  Diaxyde de carbone supercritique
'a vu pour l'interdiction des .
g 1500 |- —
composés fluorocarbonés qui 3
3 —
remplissaient  parfaitement S 000 L e
S R B
. .y ® R B33
les deux premiers critéres, S B B3
S R B
mais pas le dernier. C'est = 500 S35 B
p : s R B
R g2 B
' lui ' RS B8 B8
certainement ur  qui est oosossd R [0
B | | | | s flssssssh
aujourdhui la clé¢ de ce 0 ' '
1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001
développement rapide et Année

exponentiel des procédés  Figure 1 : nombre annuel de publications sur des travaux mettant en
utilisant les fluides ocuvre des FSC selon la base de données SciFinder

supercritiques (FSC) et particulicrement le dioxyde de carbone (CO;). Cette évolution est
représentée dans la Figure 1 ou le nombre annuel (depuis 1990) de publications portant sur les
fluides supercritiques est en constante évolution. La part du CO, augmente aussi par rapport
aux autres fluides supercritiques.

Cette évolution est encore plus sensible quand on se concentre sur la polymérisation
en milieu fluide supercritique. En effet, les fluides supercritiques offrent des possibilités
uniques, d’un point de vue fondamental, de pouvoir faire varier continiiment certaines de leurs
propriétés. Ils sont aussi depuis longtemps utilisés dans I’industrie, pour la polymérisation de
I’éthyléne par exemple. Au sein de ces fluides, le CO, présente de nombreuses
caractéristiques qui en font un solvant de choix pour de nombreuses applications dont la
polymérisation. La non toxicité de ce composé par rapport aux solvants organiques, son faible
cout, la possibilité de le recycler et la facile accessibilité de ses coordonnées critiques font que
de trés nombreuses ¢études portent sur ce solvant et que le nombre de publications dans ce

domaine connait une augmentation tres rapide (Figure 2).
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Figure 2:

Année

nombre annuel de publications sur des travaux de

polymérisation en milieu FSC selon la base de données SciFinder

Le LCPO (Laboratoire
de Chimie des
Polymeres Organiques)
est spécialis¢ dans la
synthése de polymeres et
dans I’étude des
mécanismes réactionnels
mis en jeu. Une
collaboration avec
PICMCB (Institut de
Chimie de la Maticre
Condensée) et plus

particulicrement avec le

groupe XI des fluides supercritiques a débuté en 1997 sur la polymérisation anionique et

cationique de monomeres cycliques dans le CO, supercritique (scCOy).

Parmi les monomeres étudiés, 1’e-caprolactone permet la synthése d’un polyester

aliphatique. Son application principale se trouve dans le domaine biomédical en raison de la

possibilité d’hydrolyser les fonctions esters de la chaine polymere et de la biocompatibilité

des produits de dégradation. Ainsi on peut trouver des applications dans le domaine de

I’encapsulation de principes actifs et dans la synthese de sutures biorésorbables.

Un exemple d’encapsulation d’un principe actif est le Capronor®!l, avec I'utilisation d’une

matrice de poly(e-caprolactone) pour libérer le 1évonorgestrel, un contraceptif.

Un exemple de suture est le Monocryl®12! (copolymére de 1’e-CL et du glycolide).

On comprend d’autant plus I’intérét de la synthése de ce polymeére dans des conditions telles

que le CO; supercritique afin d’obtenir des produits finaux exempts de toutes traces de

solvants organiques, mais aussi dans la possibilité qu’offre ce milieu pour purifier le polymeére

des traces d’amorceurs, de monomere résiduel et autres produits indésirables de la réaction.

Durant ce travail de thése nous avons congu et réalis¢ au LCPO un équipement

permettant la réalisation de synthése en milieu fluide supercritique. L’étude proprement dite

porte sur la synthese de poly(e-caprolactone) dans le scCO; en utilisant des amorceurs connus

pour étre actifs en solution et donnant lieu a des polymérisations controlées.
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Ce manuscrit de thése comporte quatre parties principales.

La premicre partie est une présentation des polymérisations dans le CO, supercritique
et les avantages et inconvénients que celles-ci présentent par rapport aux solvants organiques
plus usuels.

La deuxi¢me partie est consacrée a 1’étude de systemes thermodynamiques CO; /
monomere, CO; / polymere et CO, / monomere / polymere avec la cellule a volume variable
nommée Goldorack que nous avons développée dans le cadre de cette étude.

Connaissant le comportement thermodynamique des systeémes étudiés, la troisiéme
partie porte sur 1’é¢tude de la polymérisation de 1’e-caprolactone dans le CO, a 1’aide du
réacteur de polymérisation que nous avons congu et développé.

Enfin sur la base des premiers résultats obtenus, nous avons caractérisé plus
précisément les interactions entre les amorceurs et le CO,, en collaboration avec le
Laboratoire de Physico-Chimie Moléculaire (LPCM) au moyen de la spectroscopie

infrarouge. Cela fait I’objet de la quatrieme partie de ce mémoire.

1) C. d’Arcangues, "Long-acting hormonal contraceptive methods for women", Edité par: World Health
Organization, Special program of research, development and research training in human reproduction, (1995) ,
Accédé le 28/08/2002, sur le site:
http://matweb.hcuge.ch/endo/Reproductive_health/Longacting hormonal contraceptive methods.html.

2) R. S. Bezwada, D. D. Jamiolkowski, L. In-Young, V. Agarwal, J. Persivale, S. Trenka-Benthin, M. Erneta, J.

Suryadevara, A. Yang et S. Liu, "Monocryl® suture, a new ultra-pliable absorbable monofilament suture",

Biomaterials, (1995), 16, 1141-1148.



INTRODUCTION




CHAPITRE I : POLYMERISATION DANS LE SCCO,

POLYMERISATION DANS LE DIOXYDE DE

CARBONE SUPERCRITIOQUE

I LesS fluides SUPEECIILIQUES u.cccorsvaeeiesssssansiesssssnsiesssssssssessssssasssssssssssssssssssassass 9
I.1 D INILION ..ceeeririeiirieicnieicssnisssnnisssnnissssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssasssss 9
1.2 Intéréts et propriétés des fluides Supercritiques........ccceeeeeecrercscrercsssaresseressannes 11

II  La polymérisation en milieu fluide SUPETCYILIGUE ........uueeeveeeecossunnesecsssnnes 14
I1.1 Généralités 14
1.2 Fluides supercritiques et polymeériSation .........cccccceeveeecssencsssencssnressenesssesssneses 16
I1.3 CO; comme solvant supercritique de polymeérisation..........ccecceeevcereescercccnnnenee 17

I1.3.1 Polymérisation hOMOZENE ..........ccuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeiteeeeeseeeseeeesaeesseesneensaesnsesnns 17
11.3.2 Polymeérisation REtETOZENE ..........ccciiiiiiiiiiiie ittt eeieeeeeeeesseeeeeaaeassnaeesnnaeanes 20
a) Polymérisation par PréCipitation...........cceeeieruieieeieriesieereeeeseesieesesreseeesseesseessesssesseesseenns 20
b) Polymérisation en diSPerSION .........cceeeeueeieierieniininenteeeee ettt ettt s neen 30
c) Polymerisation en EMUISION. .......cccuevuiriiriirinenininteceit ettt s 33
I1.3.3 Synthese de MmatériauX COMPOSILES.......ccueriuieiieriiuerieerieeeaseeaeeaaseesseeanseessnesaseans 34

TIT CONCIUSION «ouuvaeeeeoosnaeriiossssassiosssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 36

TV Figures €t TADICAUX......ueeueeeeeoseneeeiecssssunericsssssnssnessssssssnsssssssssssssssssssssssssans 38

V' ARREXE cauevnnnneronnneicsnanicsnnricssnsisssssssssssssiossssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 39

VI Références DiblioGrapRiqUeEs .........eeeeeeeoseeveesieosssnnnscsssssansisssssassssssssssssssssses 41



CHAPITRE I : POLYMERISATION DANS LE SCCO,




CHAPITRE I : POLYMERISATION DANS LE SCCO,

I Les fluides supercritiques

C’est Cagniard de Latour!’?l qui met en évidence en 1822 I’existence d’un domaine
supercritique en chauffant des tubes contenant de 1’alcool, de I’éther ou de 1’eau et en
observant la volatilisation du liquide a des températures suffisamment ¢levées. Mais c’est

Thomas Andrews!? en 1869 qui formalise 1’existence du point critique.

I.1 Définition

On peut représenter les trois états classiques de la matieére — solide S, liquide L, gaz G
— pour un corps pur dans un diagramme d’état (Figure 1) pression (P) — température (T) -

masse volumique (p).

}\ S || [ -y i' | II'._I
‘ | |'I !. | ;'- \I'~. \
RER |\ . Point
oV s Criique  FSC
1S \\L I. ."'\ T e
P | Vo J\ L /Kiak .
Vo [ N T Isotherme
| \ ‘/wx _/\ \Critique .|
B ,-‘—-,_ T ;v \, :}/.. i
v‘-H_::mt T /N G « - )
i\ ~ ‘Lf:rpk “'“ﬁ-:j /">/ f/-fﬂ:i}ﬁl
\ —_‘___/

Figure 1: Diagramme de phase (P, p, T) d’un corps pur ou S représente la phase Solide, L la phase
liquide, G la phase gaz et FSC le domaine supercritique

Dans le cas d’un corps pur, deux variables permettent la connaissance de [’état
thermodynamique du systéme (cf Chap 2). On peut donc représenter dans un espace a deux
dimensions les différents états du corps pur et on a habituellement deux types de projections

(P, T) (Figure 2) et (P, p) (Figure 3).
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Figure 2 : Diagramme de phase (P, T) d’un corps Figure 3 : Diagramme de phase (P, p) d’un corps

pur pur

Les courbes SG (Solide-Gaz), SL (Solide-Liquide) et LG (Liquide-Gaz) sont respectivement
les courbes d’équilibre de sublimation, de fusion et de vaporisation. Les transitions de phase
se font alors par un état d’équilibre ou deux phases coexistent. Dans le cas de la transition SL,
c’est toujours le cas.

Par contre, dans le cas de la transition LG, la courbe de vaporisation connait une fin, le point
critique, caractéris¢ par une température critique T¢, une pression critique P, et une masse
volumique critique p..

Ainsi, pour passer de 1’état gaz (point A, Figure 2 et Figure 3) a I’état liquide (point B, Figure
2 et Figure 3) deux possibilités se présentent (A et B sont a la méme température).

La premicre est d’augmenter la pression de la phase gaz. Une phase liquide va se former avec
un état intermédiaire biphasique.

La seconde possibilité est de contourner le point critique (ligne en pointillé sur les Figure 2 et
Figure 3). La transition de phase de I’état gaz a I’¢état liquide se fait de facon continue, sans
¢état intermédiaire biphasique.

Strictement, le domaine supercritique est défini comme le domaine pour lequel les pressions
et les températures sont supérieures a celles du point critique (P, T¢).

Sur la Figure 4, les points critiques de quelques composés sont représentés, dont le CO,
(T=304,10K, P.=7,40MPa). On peut voir la diversité de ces coordonnées critiques. Mais de
nombreux autres sont hors de ces limites. Ainsi, [’oxygeéne (T.=154,55K, P.=5,04MPa) et
I’azote (T=126,25K, P.=3,39MPa) ont des températures critiques inférieures. Ces produits ne
sont donc jamais condensables a température ambiante, ils sont supercritiques dans les

bouteilles sous pression usuellement utilisées a température ambiante.
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Figure 4 : Points critiques de quelques solvants!4l

L’eau (T.= 647,15K, P.=21,78MPa) n’est pas non plus représentée, sa température étant
particulierement élevée. D’autres composés peuvent présenter des températures critiques plus
¢levées mais dans ce cas la décomposition peut intervenir avant d’atteindre le point critique.

Les polymeéres en sont un exemple.

L2 Intéréts et propriétes des fluides supercritiques

Les propriétés des fluides supercritiques sont trés particulieres. Le Tableau 1 résume et
compare ces propriétés.
Tableau 1: Comparaison de propriétés thermodynamiques caractéristiques de liquides, de gaz et de

fluides supercritiques

Liquide FSC Gaz
Masse Volumique (kg.m™) 600 — 1600 100 — 1000 5-500
Viscosité (Pa.s) 0,2.10° -3.107 1.10°-9.107 1.10° - 4.107
Coefficient de diffusion (m?s™")  0,2.10° —2.10” 1.10%-7.10® 1.10°-3.107

Ainsi, la masse volumique du fluide peut varier entre 100 et 1000kg.m™: la masse
volumique d’un fluide supercritique est donc beaucoup plus proche de celle d’un liquide que
de celle d’un gaz, ce qui lui donne de bonnes propriétés de transport massique (solubilité).

En revanche, la viscosité d’un fluide supercritique (qui augmente avec I’augmentation de la
pression et diminue lorsque la température monte) est comprise entre 10” et 10™Pa.s:
supérieure a celle des gaz, elle est de dix a cent fois inférieure a celle des liquides. Il en résulte

que la diffusion d’un soluté sera beaucoup plus rapide dans un fluide supercritique que dans
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un liquide. L’analogie entre un fluide supercritique et le «métro aux heures de pointe» est
parfois faite: la densité des usagers y est élevée et, pourtant, le milieu reste fluide et les

déplacements rapides.

Les propriétés offertes par ces fluides permettent des variations radicales des propriétés de
solvatation et ouvrent la voie a de nombreuses applications!sl.

Dans l'espace ou la gravité n'existe plus, la gestion des fluides pose de graves

problémes. En particulier, le gaz n'est plus localisable par rapport au liquide. Une solution
pour pallier cette difficulté est de stocker les fluides sous forme supercritique (stockage des
fluides tels que ’oxygene, I’hydrogene destinés a alimenter les piles a combustibles qui
fournissent I'¢lectricité).
Dans le domaine alimentaire, 1'industrialisation du procédé d’extraction de la caféine est
I'exemple le plus connu mais s’applique aussi pour les huiles essentielles, le houblon, la
nicotine ou les principes actifs en pharmacologie (extrait de dattes pour le traitement de la
prostate). Mais on doit noter qu'aprés I'extraction, les procédés de séparation, de
fractionnement et de purification par FSC sont aussi intéressants, les molécules les plus
légeres s'extrayant généralement aux plus basses pressions (masse volumique faible) et les
plus lourdes, aux plus hautes pressions (masse volumique ¢€levée).

Dans le traitement des produits contaminés, le retraitement de combustible nucléaire,
le scCO; est utilis¢ pour solubiliser des composés déja complexés (nitrate d'uranyle, par
exemple)!sl,

Pour la dépollution de terres contaminées par des €léments organiques, telle la dioxine,
le scCO; dans des réacteurs semi-continus brasse la terre pour en extraire les contaminants.
Dans le méme ordre d'idées, la régénération des huiles usées par séparation en des molécules
intactes et des molécules oxydées peut étre réalisée.

Moins connues, mais tirant profit a la fois des capacités de transport massique et de la
grande diffusivité des FSC, sont les opérations de régénération de charbon actif ou de
déliantage des céramiques avant frittage. La désacidification des papiers anciens!” est aussi

une application des FSC.

Au vu de ces applications, le dioxyde de carbone a une place prépondérante. Ces coordonnées
critiques sont peu élevées, ce qui permet d’obtenir les propriétés décrites précédemment pour
des conditions relativement douces. C’est un produit ininflammable, il présente donc des

avantages certains pour la sécurité au regard des solvants organiques usuels. La question de la
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non toxicité du CO; est a envisager sur deux plans différents. A I’échelle humaine directe (le
laboratoire, 1’entreprise), par rapport aux solvants organiques, la toxicit¢ du CO, est
effectivement moindre. A 1’échelle de la Terre, le CO, participe au phénomene global de
réchauffement de la planéte. En effet, sur les 24 milliards de tonnes de CO, rejetés dans
I’atmosphere par 1’activité humaine, seuls 15 sont recyclés par les plantes, la terre et les
océans. Cela représente donc 9 milliards de tonnes de CO, non recyclés par an, avec ainsi une
augmentation de lppmv (partie par million en volume) par an sur un taux actuel de
345ppmvisl,
Prenant en compte le dernier argument, I’utilisation du CO, comme solvant de polymérisation
peut paraitre discutable. Mais le point important a retenir est que le CO, utilisé en tant que
solvant n’est pas produit pour cela. C’est donc bien la réutilisation de CO, déja existant en
remplacement de solvants organiques toxiques!l. Par ailleurs, I’ensemble des développements
industriels mettant en ccuvre le scCO, fonctionne en circuit fermé.
La réduction de la quantit¢ de CO, contenu dans 1’atmosphere est donc un autre aspect. Pour
cela, plusieurs solutions sont envisagées. Cela va du stockage souterrain dans des cavités sous
marines en facilitant la récupération de matieres premicres telles le pétrole a I’utilisation du
CO, comme matic¢re premiere. Néanmoins, le CO; réactif est encore trés peu utilisé dans les
syntheses chimiques au niveau industriel. Les quatre grandes applications actuelles du CO; en
synthése chimique sont la synthése de 1’urée (engrais, additifs pour la nourriture animale,
résines), les carbonates organiques (polycarbonates, carbamates) et inorganiques (pigments,
industrie du verre), les produits pharmaceutiques (aspirine) et la synthése du méthanol.
Exception faite de la syntheése de polycarbonate qui procede de la co-polymérisation
du CO,, les paragraphes suivants vont principalement présenter 1’utilisation du CO, comme

solvant de polymérisation.
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I La polymérisation en milieu fluide supercritique

I1.1 Généralites

De nombreux articles de revues ont été publiés notamment ceux de Cooper!!?, de
Kendall et al."!l, en francais celui de Mingotaud!?! mais de nombreux autres ont servi aussi de
support!!3-181 3 la rédaction de ce chapitre.

Lors de la polymérisation, la réaction en solvant classique ou en masse s’accompagne de
I’augmentation de la viscosité du milieu, ce qui peut se traduire par une baisse de la réactivité,
voire la fin de la polymérisation avant la consommation totale du monomere.

Les propriétés spécifiques des FSC décrites précédemment peuvent alors jouer un role
important. La masse volumique proche du liquide va permettre la dissolution des différents
réactifs dans le solvant, le coefficient de diffusion ¢élevé va faciliter le déplacement des
especes (particulierement le monomere) dissoutes dans le solvant et la viscosité de 1’ensemble
sera faible malgré 1’avancement de la réaction de polymérisation.

Les conditions de réactions en milieu fluide supercritique étant sous pression et a
température relativement ¢élevée, ceci va jouer sur les cinétiques de réactions et sur les
équilibres thermodynamiques!?l.

Une réaction de polymérisation en chaine est une réaction équilibrée entre la polymérisation

et la dépolymérisation (Figure 5) :

k
* P *
AN + M BTV
k
p-1
Pn P n+1
Figure 5 : Equilibre dans une réaction de polymérisation
A I’équilibre, la variation d’enthalpie libre est nulle :
AG=0 (1)
On a donc
AG=AG’+RT InK =AH’- TAS" + RTIn K = 0 (2)

Avec AG’, AH’, AS" les variations standards de 1’enthalpie libre, de ’enthalpie et de

I’entropie et K:M_:ﬁ

P kM ] Kkpa

En premiere approximation, les concentrations en polymeres [me] et [Pf,] sont égales, on

obtient alors :
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1 (3)

[M].,
A partir de I’équation ( 2),
RIn[M].=(AH"/T) - AS" (4)

Si 1’on se place dans le cas le plus courant, ¢’est a dire AH® et AS” négatifs, une augmentation
de la température entraine une augmentation de la concentration a I’équilibre. Il existe donc
une température plafond T, au dessus de laquelle la polymérisation ne peut avoir lieu. A haute
température, la polymérisation peut donc ne pas avoir lieu. Néanmoins la polymérisation en
milieu fluide supercritique est aussi faite sous pression. Or, I’effet de la pression sur T, est
analogue a celle sur une température de fusion et peut étre exprimée par la relation de
Clausius-Clapeyron :

dLogT, AV, (5)
dp AH,

Ainsi dans les cas les plus courants ou AV, et AH, sont négatifs, la température plafond
augmente avec la pression.
Du point de vue de I’équilibre de la réaction, ’augmentation de la température et de la

pression a donc des effets contraires.

D’un point de vue cinétique, la loi d’Arrhenius ( 6 ) représente 1’évolution de la constante de
vitesse en fonction de la température.

k=Aerr (6)
ou A et E (I’énergie d’activation) sont dépendants de la réaction.
En général, lorsque la température augmente il y a une augmentation de la cinétique de
réaction.
La théorie de I’état de transition!"3! permet de représenter 1’effet de la pression sur la cinétique
de polymérisation. Celle-ci permet de donner I’évolution de la constante de vitesse en

fonction de la pression.

(alnk) _ AV (7
= T T
P J)r RT

ou Ay~ est la différence entre les volumes molaires partiels de 1’état de transition et des
réactifs et Kt la compressibilité du systéme. Kt peut étre négligé pour les solutions classiques

et si Ay” est négatif (ce qui est généralement le cas en polymérisation) alors I’augmentation
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de la pression va induire une augmentation de la vitesse de polymérisation. Cet effet n’est

néanmoins significatif que pour des pressions élevées (100MPa).

I1 apparait donc que 1’augmentation de la température et de la pression devrait accélérer les
cinétiques de polymérisation et déplacer les équilibres thermodynamiques de facon plus

complexe.

I1.2 Fluides supercritiques et polymérisation

On peut distinguer deux fagons d’utiliser les fluides supercritiques en polymérisation : soit
comme monomere, soit comme solvant.

Dans le premier cas, le monomere est dans des conditions supercritiques de par les
températures et les pressions utilisées pour la réaction. C’est vraisemblablement le premier
exemple historique de polymérisation dans des conditions supercritiques avec les travaux de
I’Imperial Chemical Industries en 1933014151 décrivant la polymérisation de I’éthyléne. Le
mécanisme de polymérisation est de type radicalaire classique avec un amorgage di a des
traces d’oxygeéne dans 1’éthylene. Ce procédé est utilisé actuellement d’un point de vue
industriel (un amorceur étant ajouté). L’éthyléne peut se copolymériser avec des acrylates, des
¢éthers vinyliques, des halogénures de vinyle, des diénes ou du dioxyde de soufre. Dans ces
conditions de travail, les pressions utilisées sont fréquemment de plusieurs centaines de MPa
pour des températures de 350 a 500 K. Nous ne développerons pas plus ce type de technique,
ou les conditions de pression sont particulierement élevées et ou le monomere est le fluide
supercritique.

Dans la deuxiéme méthode, le fluide est utilisé dans des conditions supercritiques
comme un solvant de polymérisation. Dans ce cas la, de nombreux exemples existent,
utilisant le CO, mais aussi le propane, 1’éthane, .... Les divers types de réactions de
polymérisations (radicalaire, cationique, anionique, coordination-insertion, enzymatique)
peuvent se rencontrer, associés aux différents procédés (en solution, en émulsion, en
dispersion, par précipitation). Ces différents aspects seront évoqués dans la suite de ce travail.
De plus, le fluide peut étre dans des conditions supercritiques comme solvant de maniere
identique a précédemment mais aussi réagir comme co-monomere. Les exemples les plus
connus sont les copolymérisations de divers monomeres (en particulier époxyde) avec le CO;

pour obtenir des polycarbonates.
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La suite de ce chapitre s’attachera plus particulierement a montrer la diversité des monomeres

polymérisables dans le scCO,, ce dernier étant utilis¢é comme solvant de polymérisation.

I1.3 CO; comme solvant supercritique de polymérisation.

Le paragraphe suivant s’organise selon le procédé de polymérisation. En effet, selon
I’état thermodynamique du systéme, les polymérisations peuvent é&tre homogénes ou
hétérogeénes au cours de la réaction.

La premiére partie concerne les polymérisations homogenes dans le scCOs,.

La deuxiéme partie concerne les polymérisations hétérogénes dans le scCO,. On distingue
alors trois cas: la polymérisation par précipitation, la polymérisation en dispersion et la
polymérisation en émulsion.

La troisiéme partie se focalise sur un procédé particulier qui va permettre la formation de
matériau composite par la polymérisation d’un monomere au sein d’un polymere gonflé par le

scCOa».

11.3.1 Polymeérisation homogene

Peu de polymeéres sont solubles dans le scCO, il y a donc peu de réactions de
polymérisations homogenes dans le scCO,.
Parmi les polyméres solubles se trouvent les fluoropolymeéres. L’ immense effort fait pour la
syntheése des fluoropolymeéres vient du fait que dans le scCO,, les conditions de travail sont
moins dangereuses et permettent d’éviter les solvants halogénés!'l. Que cela soit dans des
conditions homogenes ou hétérogenes (voir chapitre suivant), les fluoropolymeres obtenus
peuvent &tre utilisés par exemple pour la protection des pierres des infrastructures civiles!20l,
La synthése commerciale du poly(tétrafluoroéthyléne) dans le scCO, est prévu par Dupont
pour 20061211,
Les fluoropolymeres sont les premiers exemples de polymérisation radicalaire homogeéne dans
le scCO;. Ainsi, en 1992, DeSimone et al. décrivent la polymérisation de 1’acrylate de 1,1-
dihydroperfluorooctyle (FOA : Tableau 9 en annexe)2223l
amorcée par 1’azo-bis(isobutyronitrile) (AIBN) a 332,5K %N:N%
et 20,7 MPa. De nombreux autres monomeres fluorés ont NC CN
été polymérisés par la suite (Tableau 9 en annexe). AIEN
Des télomeres de difluoroéthyléne et de tétrafluoroéthyléne ont été obtenus en présence
d’AIBN et de C4F9l comme agent télogenel24251 en 1994 dans le scCO, (T=333-341K, P=20-

35MPa). Des oligomeres de 2 a 9 unités monomeres sont ainsi formeés.
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La copolymérisation radicalaire homogene du FOA avec des acrylates (méthacrylate de
méthyle (MMA), acrylate de butyle (BA)), le styréne, 1’éthyléne dans des conditions
similaires, ainsi que la co-polymérisation de I’acide acrylique a 333,15K et 34,5MPal2¢l

(Tableau 10 en annexe) est aussi décrite.

La copolymérisation de I’acrylate de 2-[N-(heptadécafluorooctyl) N-méthyl aminosulfonyl]
éthyle (structure Tableau 9 en annexe) a aussi été étudiée par DeSimone et al.l?él avec

I’acrylate de n-octyle et le méthacrylate d’octadécyle (structure Tableau 11 en annexe).

Une étude importante est la polymérisation radicalaire par transfert d’atome (ATRP) du FOA
et du FOMA réalisée par Xia et al.?8l. Ils ont étudié aussi la copolymérisation du MMA et du
DMAEMA (méthacrylate de 2-(diméthylamino) éthyle : structure Tableau 11 en annexe)
utilisant un poly(FOA) comme macroamorceur. Le systéme catalytique est constitué de 2-

bromopropionate de méthyle et d’un composé cuivrique ligandé.
CeF13  CeRy3

o N7

4,4’-di(tridécafluoro-

4,4’-di(5-nonyl)-2,2’-

bipyridine S 1,1°,2,2°,3,3’-hexahydrononyl)-
bipyridine
2,2’-bipyridine
Rdt 54 64 83
Maca ® 11 000 13 000 16 800
Mw,ppL 65 000 18 000 17 000

g [ M] 0/ [ A] 0*’/' endement *Mmonomére + Mamorceur

Figure 6 : Ligands et résultats correspondant pour la polymérisation du FOMA par transfert d’atome

L’influence de la solubilité du cuivre, en fluorant le ligand, a aussi été étudiée et montre que
meilleure est la solubilité de I’amorceur, meilleure est le controle de la polymérisation (Figure
6).
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Il existe d’autres polymérisations radicalaires homogeénes dans le CO, que celles
incluant des monomeres fluorés. Récemment, Beuermann et al.[??! ont décrit la polymérisation
radicalaire homogene du styréne dans le scCO; (353,2K 20MPa <P< 150MPa), amorcée par
I’AIBN. La solution reste homogeéne pour les raisons suivantes :

v’ la présence d’un agent de transfert de chaine (CBr4) qui maintient des
masses molaires faibles (maximum 11 OOOg.mol'l),

v' des pressions élevées (jusqu’a 150MPa),

v" la faible conversion en monomére (< 37 %) qui fait jouer au styréne un

role de co-solvant.

La polymérisation radicalaire ne détient cependant pas le monopole de Ila
polymérisation en phase homogene. En effet, Clark et al.B%31 ont décrit la polymérisation
cationique homogéne dans le scCO, de deux éthers vinyliques porteurs de substituants

fluorés, amorcée par le dichlorure d’éthylaluminium et des traces d’eau (Tableau 2).

Tableau 2 : Polymérisation cationique d’éthers vinyliques en phase homogéne dans le scCO,

Systeme P Rdt Mo Mo
Monomeéres T =
d’amorgage (MPa) %  gmol! Mo
— R= -CH,CH,(CF,),CF; _ n=57

OR EtAICI,
-CH,CH,NSO,CsF 7 313,2 34,5 40 45000 1,6

EtOAc

&)0)

A Tintersection entre la polymérisation radicalaire homogene et la polymérisation
radicalaire par précipitation se trouvent les études théoriques sur les cinétiques de
polymérisation du MMA et du styréne de Quadir et al.323] et de Beuermann et al.1335]. En
effet, le polystyréne et le poly(méthacrylate de méthyle) sont insolubles dans les conditions
utilisées dans ces travaux mais les auteurs maintiennent des conversions tres faibles (< 5%)
pour que le monomere joue le réle de co-solvant et permette de conduire les expériences dans
des conditions homogenes. Ils n’observent pas de changement significatifs des constantes de
propagation dans les conditions supercritiques (313,2 K<T<353,15K 16 MPa<P<150MPa)

comparées a celles obtenues en masse.
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11.3.2 Polymérisation hétérogene

a) Polymérisation par précipitation

Beaucoup de travaux sur la polymérisation radicalaire par précipitation portent sur les
monomeres vinyliques de part leurs importances industrielles. Ces travaux sont aussi souvent
publiés sous forme de brevets. Ainsi, dés 1968, les brevets de Sumitomo Chemical
Company!3637l issus des travaux de Hagiwara et al.38! décrivent la polymérisation de divers
monomeres vinyliques dans le CO, pour des températures variant de 195K a 373K pour des
pressions de quelques MPa a plusieurs dizaines de MPa. Il est rapporté ’homopolymérisation
du chlorure de vinyle, du styréne, de I’acrylonitrile, de 1’acide acrylique et de I’acétate de
vinyle ainsi que la copolymérisation statistique du styréne et du méthacrylate de méthyle et
celle du chlorure de vinyle avec 1’acétate de vinyle. Des brevets de BASFI®I et B. F.
Goodrich décrivent aussi la polymérisation de I’acrylate de 2-hydroxyéthyle, du formamide
de N-vinyle, du pyrrolidone de N-vinyle, de 1’acide acrylique et de I’acétate de vinyle.

En 1988, Terry et al. décrivent la polymérisation dans le CO, de plusieurs oléfines!4!l
amorcée par un peroxyde ou par le trigonox-21 (per-2-éthylhexanoate de tert-butyle). Ils se
limitent & mentionner si la polymérisation est effective ou non et ne donnent aucun
rendement. L’éthyléne et le 1-octéne sont homopolymérisés et peut-étre copolymérisés (les
polymeéres obtenus n’ont pas été¢ analysés). Le 1-décéne ne donne aucun polymeére dans les

conditions utilisées (Tableau 3).

Tableau 3 : Polymérisation d’oléfines dans le scCO,u

Monomeére Amorceur Résultat Conditions de travail

Peroxyde ou o
Ethyléne polymérisation 342,6K<T<349,8K

Trigonox-21
5,4AMPa<P<12,9MPa
Peroxyde ou

1-octéne ‘ polymérisation 6<[M]o, vo1<50
Trigonox-21
24h<t,,<48h
| pas de ‘ |
1-décene Trigonox-21 o 1 a3 % massique
polymérisation
d’amorceur par rapport
Ethyléne/1- .
Trigonox-21 polymérisation au monomere
Octeéne
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Dans le Tableau 4, différents monomeres ont ét€ polymérisés par voie radicalaire dans
le scCO,, donnant lieu a la précipitation du polymere au fur et @ mesure de sa formation. De
grandes diversités apparaissent, notamment dans les rendements de réaction. Alors que I’acide
acrylique peut donner lieu a des rendements de I’ordre de 90% (la polymérisation continuant
dans le polymeére formé), ceux obtenus pour le MMA plafonnent a 40%.

Les techniques « classiques » de controle des masses molaires en solution ou en masse sont
appliquées aux polymérisations dans le scCO,. Ainsi, le MMA a été polymérisé en utilisant

un agent de transfert de chainel¢! (a base de cobalt porteur de ligands fluorés pour améliorer

sa solubilité) permettant le contréle des masses molaires (E =2 OOOg.mol'l, Mw =1,2).

n

En 1995, Romack et al.43l et en 1996 Dada et al.l*4l ont décrit la polymérisation de 1’acide
acrylique dans le scCO, et le contrdle des masses molaires obtenues par la modulation des

températures et des pressions de réaction. Romack et al.[3l décrivent le controle des masses

molaires par I’ajout d’éthyl mercaptan comme agent de transfert de chaine (Ma =2 900g.mol™
My =1 3).
Mn

Odell et al.#s! ont initi¢ une étude pour controler les

masses molaires de polystyréne par [’utilisation de

TEMPO, un contre radical. Ils arrivent ainsi a des N
polymeres d’indices de polymolécularité compris entre 1,4 o)y
TEMPO

et 2,0, avec des rendements entre 40 et 90%.
La polymérisation du fluorure de vinyle est un des rares exemples de polymérisation dans le
scCO;, qui se déroule en continul4248.49.551 [’amorceur et le monomere (préalablement mélangé
au CO;) sont introduits séparément et continlment dans le réacteur. Le flux a la sortie est
filtré pour récupérer le polymére. Les résultats sont présentés dans le Tableau 4. La méme

méthode a été appliquée a la polymérisation de 1’acide acrylique.

21



CHAPITRE I : POLYMERISATION DANS LE SCCO,

Tableau 4 : (co)-polymérisation radicalaire par précipitation de différents monoméres

Ordre de
Conditions de ~ grandeur
Monomeres Amorceurs _ _ = réf
travail (K, MPa) M., *10° Ma
(g.mol™)
hydroperoxyde de
) ) YETOPEIoRy 333,2<T<623,1
Acide Acrylique t-butyle 0,32-153 1,1-10,2 126,36,37.42-44]
12,5<P<34,5
AIBN
AIBN
333,2<T<398,2
Styréne peroxyde de 12 - [26,36,37,45]
P=27,4-34,5
benzoyle
M¢éthacrylate de 333,2<T<358.0
AIBN 17-65 1,2-2,8  126,28,46,47]
méthyle P=34,5
Styréne / MMA AIBN 323,0 - - [36,37]
AIBN T=333,2
Fluorure de vinyle 10 1,5-10,4  [26,42,48,49]
fluoroperoxyde 22,0<P<34,5
pentafluorostyrene T=333,2
AIBN - - (26]
(structure en annexe) P=34,5
acétate de vinyle T=338,2
AIBN 19-55 2,4-2,8  136,37,50,51]
(structure en annexe) P=14,7-35,2
TFE AIBN T=341,2
0,62-0,96 1,4-1,6 24]
(structure en annexe) C4Fol P=342
peroxyde
TFE / ‘ T=308,2
Bis(perfluoro-2- [52,53]
hexafluoropropyléne ) 5,0<P<17,0
propoxypropionyle)
TFE / eroxyde
fluoro( | B'f ﬂy 2 123082 1000  1,6-2,2
erfluoro(pro is(perfluoro-2- ,6-2, [52,53]
’ . propy . . 9,0<P<17,0
vinyl éther) propoxypropionyle)
TFE / eroxyde
‘ peroxy T=308,2
PSEVPE Bis(perfluoro-2- 1521
. 5,0<P<17,0
(structure en annexe) ~ propoxypropionyle)
chlorure de vinyle 338,2<T<343,2
AIBN 10-100 [54]
(structure en annexe) 20,0<P<28.,0
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La polymérisation cationique dans le CO, date des années soixantel'3l avec les travaux
de Biddulph et Pleschi*® sur I’isobutyléne et de Fukui et al.l57%8! sur le formaldéhyde et
I’éthylvinyléther. Néanmoins, ces réactions sont conduites dans le CO, liquide et ne seront
pas décrites plus avant.
C’est en 1986 que la société Rhone Poulenc!®®! propose le premier exemple de polymérisation
cationique d’organosiloxane amorcée par I’acide trifluorométhane sulfonique. Les polymeéres
obtenus en scCO, ont des indices de polymolécularité plus faibles (compris entre 1,7 et 2,1)
que ceux obtenus en I’absence de solvant (compris entre 2,1 et 3).
1994 est une date importante pour la polymérisation cationique dans le scCO,. Pernecker et
al.1e0-62] d¢crivent la premiere polymérisation dans le scCO; de I’isobutyléne. La méme année,
Clark et al.l331 décrivent la polymeérisation d’isobutylvinyléther.
Récemment, Mingotaud et al.l63651 ont décrit la polymérisation de la phényl-oxazoline
(structure Tableau 12 en annexe) par voie cationique.

La polymérisation par métathese dans le CO, supercritique concerne principalement le

norbornene. Ainsi Mistele et al.l66-681 ont utilisé le Ru(H,0)s(O3SCsHsMe-p), pour polymériser

Ru(Hzo)é(tOS)z
CH=—CH~~\»"»
scCO,

338K
6,7-29,6MPa

le norbornéne (Figure 7).

Figure 7 : Polymérisation du norbornénel66-681

La microstructure des polynorbornénes obtenus peut étre fortement modifiée par I’ajout de
méthanol. D’une configuration majoritairement cis (83%) dans le CO, seul, cette
configuration devient minoritaire (33%) lors de 1’ajout de méthanol (15 % wt/vol). Outre la
modification de la configuration du polymere obtenu, les rendements sont aussi améliorés par
I’ajout d’un co-solvant. Les auteurs attribuent cela a la présence de deux especes actives dans

le mélange. L’augmentation de la polarité¢ du

mélange par 1’ajout d’un solvant polaire

—> _
favorise la propagation de ’espéce donnant la ’ = % b0l
o)
configuration trans (Pt) par rapport a 1’espece [Ru] [Ru]
Pol
cis (Pc) ou le polymere joue un rdle de Pe Pt

ligand) (voir ci-contre).
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Fiirstner et al.l#%70 et Hu et al.”l ont utilisé des catalyseurs a base de ruthénium dit de
« Grubbs » et de molybdene dit de « Schrock » qui s’avérent étre nettement plus actifs dans la
polymérisation du norbornéne. Le catalyseur 1b s’avere étre le plus actif et permet aussi la

polymérisation du cyclooctene.

Catalyseur Catalyseur
dit de "Grubbs" dit de "Schrock"
F3C Ph
F3G
PCys O/
Cl//,R | o e
NN
PCy3 F3C

1a R= CH=CPh,
b = Pph 2

Figure 8 : Catalyseurs pour la polymérisation du norbornéne et du cycloocténel6%-701

En utilisant un catalyseur a base de rhodium, porteur de différents ligands dont
certains fluorés pour assurer une meilleure solubilité, Hori et al.I”2 ont décrit la polymérisation
du phénylacétyleéne. La vitesse de polymérisation dans le scCO; est nettement améliorée par
rapport aux solvants classiques. De plus, en jouant sur les ligands et les conditions opératoires
la stéréorégularité du poly(phénylacétyléne) varie.
De Vries et al.I”37 ont utilisé les catalyseurs dits de Brookhart (Figure 9) pour polymériser
I’éthyléne et 1’hex-1-éne dans le scCO,. Les 4
résultats sont comparables a ceux obtenus _‘

dans le dichlorométhane, a savoir des masses

pr pr
molaires de  plusieurs  dizaines de
N, L
kilogrammes par mole et des indices de = \Pd/ BAF|
, o s N\
polymolécularité entre 1,5 et 2. La similitude \N/ Me
de résultat montre que la précipitation du Pr Pr
1: L= OEt,
polymere n’influence pas la réaction, 9: L= NCMe

vraisemblablement di au fait que le polymere
est suffisamment gonflé par le COs. Figure 9 : Catalyseurs dits de Brookhart
Toujours en utilisant des catalyseurs a base de métaux, dont des terres rares, la
polymérisation par ouverture de cycle de différents monomeéres a été réalisée. Mingotaud et
al.l4651 ont polymérisé 1’e-caprolactone dans le scCO, utilisant les isopropanolates
d’aluminium, d’yttrium et de lanthane. Stassin et al.I’”! ont utilis¢ le diméthyle dibutoxyde

d’étain pour polymériser 1’e-caprolactone et ont commencé une étude cinétique mettant en
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avant le ralentissement de la polymérisation dans le scCO,. Ces travaux seront détaillés
ultérieurement.
Hile et al.I®l ont utilisé I’octanoate d’étain pour copolymériser le D,L-lactide et le glycolide

(Figure 10).

(6] (0]

CH; / N
[0) O “ )
CH;CH,CH,CH,CH-4 Sn  »-CHCH,CH,CH,CHj
0 0 |\ 7|
H;C CH,CHY CH,CH;

(6] (6]
glycolide D,L-lactide octanoate d’étain
Figure 10 : Monoméres et amorceur utilisés par Hile et al. [76]
Ils utilisent aussi le scCO, pour I’extraction du monomére résiduel et autres produits de la
réaction. Ces polymeres sont des polymeres biodégradables et bioassimilables, utilisés dans
différentes applications médicales telles que 1’encapsulation, ou la suture.

D’autres polymeéres biodégradables ont été synthétisés par voie enzymatique dans le
scCO.. Bien que tous les polymeres naturels soient obtenus in vivo par catalyse enzymatique,
ce n’est que depuis une dizaine d’années que des polymeres synthétiques ont été réalisés par
catalyse enzymatiquel”l.

Takamoto et al.I”8! ont décrit la synthése de polyester aliphatique dans le scCO,. Ils décrivent
I’homopolymérisation de 1’e-caprolactone, de la 11-undécanolide et de la 12-dodécanolide. La
copolymérisation de 1’e-caprolactone et de la 12-undécanolide est aussi efficace. La
polytransestérification d’un diol et de 1’adipate de divinyle est décrite. Les principaux

résultats sont résumés dans le Tableau 5 :

Tableau 5 : Synthése enzymatique de polyesters dans le CO,

Monomére (s) Rdt (%) M,° %
g-caprolactone ¥ 85 17000 4
11-undécanolide ® 70 3200 -
12-dodécanolide ¥ quantitatif 7700 -

g-caprolactone/12-dodécanolide ®  quantitatif 13000

adipate de divinyle / butan-1,4-01”  quantitatif 3900

9 333K, 10MPa, 24h, ” 333K, 10MPa, 120h, 9 CES calibrage polystyréne

On peut noter des temps de polymérisation longs et les polyméres obtenus ont de faibles
masses molaires. Les rendements sont assez bons dans le cas de 1’e-caprolactone et de la 11-

undécanolide.
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D’un autre point de vue, 'utilisation du CO, comme une réserve de carbone est
particulierement intéressante. En effet, outre son abondance naturelle, a I’heure ou le CO, est
décrié pour des questions environnementales, son utilisation pour la formation de matériaux
peut représenter une des solutions pour son stockage.

L’utilisation du CO; comme co-monomere pour la synthése de polycarbonates remonte a
1966 (le brevet de Stevens!™!). Pour des concentrations ¢élevées en oxyde d’éthyléne (fraction
massique de 0,5 a 0,8), des polycarbonates de masses variant de 700 a SOOOg.mol'1 sont
obtenus, avec 3 a 10 unités carbonates par chaine.

Pour de plus amples détails sur ces travaux réalisés dans des conditions souvent sous-critiques
et majoritairement conduites dans des solvants organiques, on peut se référer aux revues de
Kuran80811,

La réaction du CO; avec différents cycles permet d’obtenir des polycarbonates ou / et des
carbonates cycliques (Figure 11). Les catalyseurs les plus fréquemment utilisés comportent un

ou plusieurs atomes de zinc, porteurs de différents ligands.

[ ——

Figure 11 : Formation de carbonate cyclique et / ou de polycarbonate selon le composé (oxyde d’éthyléne,
oxyde de propyléne et oxyde de cyclohexéne), le catalyseur et les conditions expérimentales!3?!

Si pour un certain nombre d’applications (solvants polaires, synthése de poly(éthyléne
térephthalate), additifs pour les fluides hydrauliques!®l) I’obtention de carbonates cycliques
est souhaitée, dans la réaction de polymérisation le carbonate cyclique est un produit
secondaire non désiré.

Les travaux de Darensbourg et al.i#l en 1995 envisagent le CO; non seulement comme un co-
monomere mais aussi comme le solvant de polymérisation. Le pourcentage de carbonate
cyclique est inférieur a 10% et la formation d’unité carbonate est nettement majoritaire (n>>m
dans la Figure 11). Ils ont ainsi mené des études sur ’oxyde de propyléne dans le scCO;
(T=333-358K P=20-82MPa). Des polycarbonates de quelques dizaines de kilogramme par
mole sont obtenus avec des indices de polymolécularité larges (jusqu’a 19).

Un des principaux freins a 1’utilisation de ces amorceurs est leur faible activité (< a 35 g de

polymére par gramme de Zn). Parallélement, Darensbourg et al. 851 ménent des travaux dans
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le CO; a des pressions inférieures a la pression critique, qui permettent d’obtenir des activités
jusqu’a 1 200 grammes de polymere par gramme de zinc. Rapidement, les activités obtenues
avec les amorceurs utilisés en scCO, se rapprochent de celles obtenues dans des conditions
plus usuelles.

Les travaux de Tan et al.186] portent aussi sur la copolymérisation de I’oxyde de propyléne
dans des conditions ou le CO; est supercritique en utilisant des catalyseurs a base d’yttrium.
L’activité peut atteindre 250 grammes de polymere par gramme d’yttrium mais ces
polymérisations sont réalisées en présence de solvant organique.

En 1996, Super et al.l$7-891 utilisent un catalyseur porteur de ligands fluorés pour augmenter sa
solubilit¢ dans le scCO, et ¢tudier la copolymérisation de 1’oxyde de cyclohexéne. Ce
catalyseur présente une activité proche de 400 grammes de polymere par gramme de zinc. Les
polymeres obtenus sont similaires a ceux de Darensbourg avec un fort taux d’unité carbonate
(> a 90%), des masses molaires de quelque dizaines de milliers de grammes par mole et des
indices de polymolécularité larges (entre 2 et 12).

Récemment, Mang et al.1®l ont obtenu des copolymeres de I’oxyde de cyclohexéne et de CO;
(taux d’unité carbonate > a 90%) avec des indices de polymolécularité inférieurs a 1,4 et des
masses molaires inférieures a 10 000 g.mol™. Pour cela, ils utilisent un catalyseur a base de
chrome porteur de ligand fluorés permettant de le solubiliser dans le scCO,. Ce catalyseur a
une activité nettement améliorée par rapport aux précédents (jusqu’a 3 900 grammes de
polymeére par gramme de chrome).

La formation de polycarbonate par copolymérisation d’un époxyde et du CO, n’est pas la
seule voie de synthése. En fait, d’un point de vue industriel, le polycarbonate se fait
actuellement par deux voies!®1l.

La premicre est la polycondensation interfaciale du bisphénol A et du phosgeéne (COCl,) dans
un mélange de dichlorométhane et d’eau (Figure 12). Cela permet d’obtenir des polyméres de
masses molaires élevées (jusqu’a 10° g.mol'). Néanmoins, cette méthode nécessite

I’utilisation dangereuse du phosgéne et produit de nombreux déchets aqueux.
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(0]
n

Figure 12 : Polycondensation interfaciale du sel disodique du Bisphénol A et du phosgéne

La seconde voie est la polycondensation du bisphénol A et d’un diaryl carbonate. Cette
méthode a I’avantage de ne pas utiliser le phosgéne. Mais les masses molaires obtenues sont
plus faibles et la technique de polymérisation nécessite 1’utilisation de hautes températures
associées a des techniques de vide pour extraire le condensat.

Les travaux de plusieurs équipes de recherches!®>%4 ont montré les avantages d’utiliser le
scCO; pour résoudre les problemes liés a la seconde voie. En effet, le CO, va d’une part
gonfler le polymere et d’autre part solubiliser le condensat. Le gonflement par le CO, va
abaisser la viscosité¢ du polymeére et permettre 1’utilisation de températures moins élevées. Un
flux de CO, va permettre 1’extraction du condensat et d’atteindre des rendements, et donc des
masses molaires, plus élevés.

Toujours afin d’obtenir des polycarbonates, la polycondensation a 1’état solide
d’oligomeres peut aussi se faire en présence de scCO,*1:959I1, Outre I’extraction du condensat
et donc I’augmentation du rendement de polymérisation, le CO, va aussi faciliter la
cristallisation des oligomeres en expulsant les molécules de solvant résiduel. Le CO, va de
plus abaisser la température de transition vitreuse du polymere et permettre ainsi de travailler
a des températures plus faibles. Les polycarbonates obtenus sont alors plus transparents (une
des propriétés attendues de ce matériau).

La polymérisation par étape de polyester a aussi été réaliséel® 1% que cela soit du

poly(téréphtalate d’éthylene )% (PET) ou du Nylon-6,61%31.

)
o H (6]
N~ ~FC
e T e e !
n H 0] n
(o)
poly(téréphtalate d’éthyléne) nylon6,6 ; polyhexaméthyléneadipamide
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La polymérisation de monomeres diallyliques par hydrosilylation!’®l a été comparée

selon le solvant utilisé. Les résultats sont en faveur du scCO, (353K 34MPa) par rapport au

benzéne avec une baisse de ’indice de polymolécularité et une augmentation des masses

molaires.

D’autres polymeérisations dans le scCO, conduisant & une précipitation du polymere

peuvent Etre citées :

v

La synthése d’un polymeére conducteur a été décrit pour la premiére fois en

1997 par Kerton et al.l%2l, Le rendement en polypyrrole obtenu dans le scCO, est

similaire a celui obtenu dans des solvants organiques en ajustant les conditions de

polymérisation. Néanmoins, la conductivité des pastilles de polymere obtenues est
inférieure de deux a trois ordres de grandeurs.

La polymérisation thermique par ouverture de cycle de

ferrocénophanel!'®! permet d’obtenir un polymere de masses molaires intéressantes
( M.y jusqu’a 287 000 g.mol'1 et indice de polymolécularité compris entre 3 et 6)
mais qui n’est pas plus détaillée quant aux propriétés magnétiques et semi-

conductrices de ce polymere.
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Les polymérisations décrites jusqu’a maintenant mettent en jeu le monomere, le
systeme d’amorcage, le scCO, et le polymere. Peu de polymeres sont solubles et la majorité

précipite lorsqu’ils accédent a une certaine masse molaire.

Néanmoins 1’ajout de stabilisants, d’amphiphiles, ou de tensioactifs va permettre la
synthése de polymeres, insolubles dans la phase dispersante.
Selon 1’¢tat de la phase avant le début de la réaction de polymérisation, on classe les
réactions selon différents types :
e Dispersion : le monomére et ’amorceur sont solubles dans le solvant
(scCOy)
e Emulsion : le monomére est peu soluble dans le solvant (scCO,) et

I’amorceur est soluble dans le solvant

b) Polymérisation en dispersion

Pour la stabilisation des dispersions il faut distinguer deux approches différentes. La
premicre met en jeu un tensioactif dont une partie va étre soluble dans la phase dispersante et
une autre insoluble, qui va interagir préférentiellement avec le polymére formé. La seconde
approche met en jeu un tensioactif soluble dans la phase dispersante porteur d’une fonction
similaire au monomére. Ce macromonomere va donc étre copolymérisé, la partie soluble
stabilisant ainsi les particules de polymere.
On peut résumer les différents types de tensioactifs étudiés en polymérisation en dispersion
dans le scCO; comme suit :
homopolymere de type fluoré
copolymere statistique

copolymere en peigne

YV V V V

copolymere a blocs
» macromonomere

Comme on peut s’y attendre, la partie du tensioactif soluble dans le CO,, dite « CO,-
phile », est principalement constituée de fluoropolymeéres ou de polysiloxanes.
La grande majorité des études de polymérisation en dispersion porte sur le MMA et le
styréne, utilisant les différents types de stabilisants présentés ci-dessus.
La polymérisation radicalaire en dispersion du MMA en 1994 par DeSimone et al.l4’l initie de
nombreux travaux sur ce sujeti2$104-101 De nombreuses équipes vont alors travailler sur la

polymérisation radicalaire en dispersion du MMAI10-122] (Tableau 6).
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Tableau 6 : Stabilisants utilisés en polymérisation radicalaire en dispersion du MMA

MMA Stabilisant

réf

poly(FOA)

[28,47,104,106,107,
109]

poly(siloxane-b-acide méthacrylique)

poly(siloxane-b-acide pyrrolidonecarboxylique)

[121]

macromonomere
Poly(siloxane)-terminé méthacrylate de méthyle
Poly(siloxane)-terminé vinyle

Poly(siloxane)-terminé méthacrylate

[105,109,110,113,11
5,117-119)

poly(MMA-b-fluorométhacrylate)

[120]

copolymeres branchés
poly(MMA-co-méthacrylate d’hydroéthyle)-g-poly(oxyde de

perfluoropropyléne)

[116]

poly(méthyl vinyl éther-alt- anhydride maléic)-g-fluoroalkyle

[112]

poly(FOA-b-Styréne)

[108,122]

poly(triéthoxysilane de (bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-yl))

[114]

poly(perfluoroéther)-terminé acide carboxylique [111]

L’ajout de stabilisant induit une augmentation du rendement de polymérisation (de

I’ordre de 90%) avec une augmentation des masses molaires”l (M, de 1’ordre de 10°g.mol™).
Les particules produites sont généralement de l'ordre de 1-3 um avec des indices de

polydispersité faibles (variant de 1,01 a 1,52 selon la concentration en macromonomere

PDMS-MMAI10s]),

La polymérisation en dispersion du méthacrylate de 2-hydroxyéthylel'23l et du méthacrylate de
glycidylel'24l a aussi été réalisée en utilisant un copolymere a blocs poly(FOA-b-Styréne) ou le
poly(FOA) comme stabilisant. Dans ces deux cas, le poly(FOA) conduit a des morphologies
de particules irrégulieres alors que le copolymere a blocs permet des indices de polydispersité

de 1,01.
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Le styréne est un autre monomere particulicrement étudiél105.108.122,125-1311 (Tableau 7).

Tableau 7 : Stabilisants utilisés en polymérisation radicalaire en dispersion du styréne

Styréne Stabilisant réf
poly(FOMA-co-styréne) (125]
poly(FOA), poly(FOMA) [126,127]
poly(siloxane-b-styréne) [128,129]
poly(FOA-b-styréne) [108,122,130,131]
poly(siloxane)-terminé méthylacrylate [105]

Les résultats de la polymérisation en dispersion sont plus variés que dans le cas des
méthacrylates. Mais généralement, les copolyméres a blocs sont les plus efficaces,
augmentant trés nettement le rendement de polymérisation pour des indices de polydispersité

relativement peu €levés.

On trouve d’autres exemples de polymérisations en dispersion. Ainsi le 2,6-diméthylphénol
est polymérisé par couplage oxydant dans le scCO, utilisant le poly(FOA) ou un copolymere
a bloc du styréne et du FOAM21331 (Figure 13). Dans le cas du copolymére, les masses
molaires obtenues (jusqu’a 17200 g.mol™) et les rendements (jusqu’a 86 %) sont fortement

augmentés par la présence du stabilisant.

CHj; CHj;
CuBr/amine
n OH + n20, ———> (0} + nH,0
CO,
n
CHj; CHj;

Figure 13 : Couplage oxydant du 2,6-diméthyl phénol!132]

L’acétate de vinyle a aussi été étudi¢ avec différents stabilisants!5%51.1341, La copolymérisation
de ce monomere avec I’éthylenels!l peut aussi se faire en dispersion.
Cooper et al.l35 ont décrit la polymérisation de divinylbenzene.

Quelques exemples de polymérisations par étapes en dispersion dans le scCO; ont été
décrits.
Ainsi, la polymérisation par étapes du bisphénol A et du carbonate de diphényle a été étudice
en utilisant des tensioactifs (poly(carbonate-A-b-diméthylsiloxane)!®l. Le but visé était de

permettre une meilleure extraction du condensat par une augmentation de la surface de
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contact entre les particules et le CO, mais aussi de faciliter le transport du polymeére obtenu
sous forme de particules. L’efficacité du systéme n’est pas explicitée.

Le poly(térephtalate d’éthyleéne) peut aussi €tre obtenu en utilisant un copolymere statistique
d’acide acrylique et de FOA comme stabilisant!100],

Avant de conclure sur les polymérisations en dispersion, une remarque d’un point de
vue expérimental parait importante. Christian et al.l'!5l ont mis en évidence ’interaction entre
les radicaux et le métal du réacteur. En effet, deux réactions de polymérisations radicalaires
ont ét¢ menées dans le méme réacteur. Lors de la réaction non agitée, de meilleurs rendements
sont observés ainsi que des masses molaires plus fortes. L’absence d’agitation permet la
formation d’un film de polymeére sur les parois du réacteur et ainsi inhibe les interactions qui
ont lieu entre les radicaux et le métal. Ce film ne peut pas se former lorsque le réacteur est
soumis & une agitation, les interactions entre les radicaux et le métal du réacteur ont lieu

conduisant a une diminution du rendement et des masses molaires.

De nombreux tensioactifs sont efficaces pour la polymérisation en dispersion et
permettent d’améliorer dans certains cas les rendements et les masses molaires. Pouvoir
évacuer le solvant par simple détente et former des billes de tailles relativement homogénes
font parties des grands avantages de la polymérisation en dispersion dans le scCOs.

De plus, des travaux portant sur des tensioactifs pouvant étre utilisés dans le CO, mais aussi
dans I’eaul?!l, permettent d’envisager de redisperser directement dans 1’eau les particules
produites dans le CO,, ce qui permet d’éviter des étapes de mise en forme de matériaux et de

retraitement.

) Polymérisation en émulsion

Dans ce cas, le monomere et le polymere sont peu solubles dans la phase dispersante.

La polymérisation en émulsion dans le scCO, va permettre de réduire la quantité de solvant
organique utilisé et la quantit¢ de déchets aqueux produitel'®. En effet, dans les
polymérisations en émulsion classique, deux étapes sont nécessaires. Une premiére étape de
polymérisation et de récupération du polymere est suivie d’une étape de mise en forme du
polymére. L’avantage du scCO; est de pouvoir directement moduler les formes des particules
lors de la polymeérisation en jouant sur les parameétres température et pression.

La faible solubilit¢ de I’eau et du CO, a été utilisée pour former des systémes biphasiques,
dits en émulsion. Ainsi, le TFE37 et le MMAI1381 ont ét€ polymérisés dans un mélange CO, /

solution aqueuse.
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L’acrylamide a été polymérisé dans une émulsion inverse en utilisant un tensioactif fluoré
terminé par un groupe amine!®. En présence ou en absence de tensioactifs, les masses
molaires du polymeére sont du méme ordre de grandeur que celles obtenues avec des solvants
classiques (alcane). Néanmoins, dans le scCO,, la présence du tensioactif améliore le
rendement.

Récemment, Hile et al.l'4 ont rapporté la copolymérisation en émulsion du D,L-lactide et du
glycolide en utilisant le poly(FOA). Ils mentionnent un effet important du tensioactif
conduisant a une augmentation significative des masses molaires et du rendement de la

polymérisation.

11.3.3 Syntheése de matériaux composites

Parmi les avantages du scCO,, la possibilité de gonfler un polymére permet de réduire
un certain nombre de contraintes mécaniques, d’abaisser les températures de transition
vitreuse des polymeres, de favoriser la diffusion du monomere...

Tirant avantage de ces propriétés, plusieurs équipes de recherche ont travaillé sur la
polymérisation in-situ de divers monomeres dans une matrice de polymere, gonflée par le

scCO,. Les exemples cités dans la littérature sont rassemblés dans le Tableau 8.

Tableau 8 : Synthése de composites par la polymérisation in-situ de monomére au sein de matrices

gonflées par le scCO,

Polymere formé Matrice réf
polystyrene poly(chlorotrifluoroéthylene) [141,142]

poly(4-méthyl-1-penténe) (141]

poly(éthyléne) [141]

nylon-6,6 [141]

poly(oxyméthylene) [141]

polycarbonate de bisphénol A [141]

Poly(tétrafluoroéthyléne-co-
[143]

hexafluoropropyléne)/

Poly(tétrafluoroéthyléne-co-
cyanoacrylate de 2-éthyle [144]
hexafluoropropyléne)/
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Deux protocoles expérimentaux sont a différencier :

v

Le premier concerne la synthése du polystyréene dans différentes
matrices. Il consiste a gonfler une matrice de polymére avec une solution de
CO,, de styréne et d’un amorceur radicalaire. La polymérisation a lieu et le
CO, est ¢évacué, conduisant ainsi a la formation du composite.
L’interpénétration des deux polymeres a été plus spécifiquement étudiée dans
le cas du couple polyéthyléne / polystyrénel'#sl. La diffusivit¢é du monomere
dans la matrice polymere est améliorée. Les propriétés mécaniques sont
grandement améliorées par ce procédé par rapport aux procédés mettant en
ceuvre des solvants usuels.

Le second est celui du cyanoacrylate de 2-éthylel™4l, ou la matrice de
polymeére est préalablement imprégnée par 1I’amorceur en utilisant du COs.
Puis une solution de monomere et de scCO, est ajoutée. La polymérisation qui
en résulte conduit principalement a un mélange des polymeres a la surface de
la matrice. En effet, lors de la seconde étape, I’amorceur migre vers la surface
et amorce la polymérisation lors de la mise en contact avec le monomeére qui
pénétre. La vitesse de migration varie selon le type d’amorceur. On peut ainsi
synthétiser des matériaux ayant des surfaces composites de différentes
épaisseurs, en ajustant le couple amorceur / monomere. A noter que cette
polymérisation est une polymérisation anionique d’un monomere vinylique.
Celle-ci est rendue possible car I’espéce anionique formée est trés peu sensible

au COz
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IIT Conclusion

La diversité des monomeéres polymérisables dans le scCO; est trés grande. Cependant
la polymérisation dans le scCO; n’a pas forcément beaucoup d’impact sur les caractéristiques
du polymeére obtenu au regard de celles obtenues lors des polymérisations mettant en ceuvre
des solvants usuels. Par contre la polymérisation en milieu FSC permet de remplacer les
solvants organiques par un solvant moins toxique et donc de limiter la production de sous-
produits polluants et enfin de réduire la consommation en énergie.

Nous rappelons ci-apres quelques synthéses mettant en avant ces avantages :

1. La synthese industrielle de PTFE par Dupont est basée sur la grande réactivité
des composés fluorés. Cette derni¢re est considérablement diminuée dans le
scCO, (améliorant ainsi la sécurité de travail) et les polyméres formés sont
solubles dans ce milieu.

2. La possibilit¢ de synthétiser des composites, ou deux polymeres sont
intimement associés pour la mise au point de matériaux a propriétés
modulables.

3. L’utilisation du CO, comme co-monomere (synthése de polycarbonate,
matériau industriellement important) représente une voie certes mineure mais
non négligeable de stockage du CO,.

4. Pour les applications biomédicales, le CO; est une voie intéressante pour éviter
des étapes de séchage de solvant organique, mais aussi pour les extractions de

divers produits secondaires résiduels indésirables.

La présentation des différents types de polymérisation dans le CO; s’est articulée autour de
I’état thermodynamique du systéme. Ce dernier a plusieurs effets sur la réaction de
polymérisation.

D’un point de vue chimique, la connaissance de 1’état thermodynamique peut
permettre d’accéder aux différentes caractéristiques du systéme. Ainsi, alors que dans le cas
du procédé en solution homogéne la concentration en radicaux est définie par la concentration
en amorceur (dans le cas le plus simple), cette méme concentration en radicaux est définie par
le nombre de particules formées lors du procédé en émulsion!146],

Du point de vue du matériau formé, le procédé va influencer 1’aspect du polymeére, de

billes uniformes en taille a un polymeére précipité au fond du réacteur.
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Pour la compréhension des phénomenes physiques et chimiques qui guident la
polymérisation, il est donc fondamental de connaitre 1’état thermodynamique du systéme.
La suite de ce travail porte sur la détermination des diagrammes de phases des différents
mélanges présents au cours de la polymérisation, a savoir dans le cas des systémes que nous
avons étudiés :

o mélange binaire g-caprolactone / CO,

o mélange ternaire e-caprolactone / poly(g-caprolactone) / CO,

o mélange binaire poly(e-caprolactone) / CO,
Ceux-ci sont représentatifs respectivement du début de la polymérisation, des étapes
intermédiaires de réaction et de la fin de la polymérisation dans le cas ou le monomere serait

totalement consommeé ou extrait.
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V  Annexe

Tableau 9 : Monoméres polymérisés de facon homogéne dans le CO, en présence d’AIBN

Ordre de grandeur
Monomere _ Réf
deMn (g.mol™)

1) (F2C)s
/Y ~_ \CF3 5
10 [22,23]

)

acrylate de 1,1-dihydroperfluorooctyle (FOA)

16) (F20)s
SN N, 10°

[22,23]

méthacrylate de 1,1-dihydroperfluorooctyle (FOMA)

R=CHs, CH,CH; R

O N CF
A( TN NG, 10° o
0,

0]

acrylate de 2-[N-(heptadécafluorooctyl) N-alkyl aminosulfonyl] éthyle

¢

(0] N CF 5
3 22
0,
(0]

méthacrylate de 2-[N-(heptadécafluorooctyl) N-éthyl aminosulfonyl] éthyle

SN (CF\2)7
0 CF,

[26]

p-1H,1H,2H,2H-perfluorodécyloxy méthyl styréne

P Ov(CF2)4'H
10° [27]

0]

acrylate de 1H, 1H, SH-octafluoropentyle

7=332,5-338,2K ; P=20,5-34,5MPa
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Tableau 10 : Monomeres copolymérisés avec le FOA dans des conditions homogénes en présence d’AIBN

—

COOCH,

RN

COOC,H,

Méthacrylate de méthylel22:23]

— N

Styrénel22.23!

Acrylate de butylel22:23]

Fluorure de vinylidénel26!

Ethylénel22.23]
COOH

Acide acryliquel?¢!

Tableau 11 : Structures de différents co-monomeéres

TN\

—

COOC gH;;

Acrylate de n-octyle Méthacrylate d’octadécyle

COO(CH,),NMe,

Méthacrylate de 2-
(diméthylamino) éthyle

Tableau 12 : Structure de différents monomeéres

K F (0) F F
v
' N\ T F F
F F
pentafluorostyréne acétate de vinyle tétrafluoroéthylene (TFE)
N
N ]
CF,=CFOCF,CF(CF3)OCF,CF,SO,F Cl 0
PSEVPE chlorure de vinyle Phényl-oxazoline
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CHAPITRE II : DIAGRAMMES DE PHASES

| | Introduction

Dans de nombreuses applications, la conduite du procédé est dépendante de 1’état
thermodynamique du systéme. La détermination des diagrammes de phases est ainsi souvent
nécessaire pour une bonne compréhension et un bon controle des propriétés finales du
matériau. Pour 1’extraction ou la chromatographie en milieu supercritique, cette détermination
est capitale puisqu’elle permettra de connaitre quels produits peuvent étre obtenus et
éventuellement en quelles quantités.

De méme, dans le domaine plus spécifique des polymeéres, 1’extraction du monomere résiduel,
le fractionnement de polymére sont conditionnés par la connaissance des domaines de
solubilités des différents produits.

La premicre partie de ce chapitre concerne une approche de 1’évolution de la solubilité
en fonction de la température, de la pression, de la masse volumique et de divers autres
parameétres.

Apres un bref rappel des concepts de base régissant les diagrammes de phase et les
techniques expérimentales de détermination de ceux-ci, un point est fait sur les mélanges
binaires esters / CO,. Puis, le cas des solutions binaires de polymeéres et des mélanges
ternaires incluant le monomere sera traité.

La derniere partie concernera 1’apport de ce travail. Pour cela, le matériel que nous
avons utilisé sera présenté ainsi que les résultats obtenus dans le cas des mélanges binaires e-
caprolactone / CO,, poly(e-caprolactone) / CO,, et des mélanges ternaires e-caprolactone /
poly(e-caprolactone) / CO,. Une premiére approche de modélisation réalisée en utilisant

I’équation d’état de Peng-Robinson sera présentée et comparée a nos résultats.
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II  Solubilité dans les fluides supercritiques

II.1 Criteres de solubilite

Pour qu’un composé soit soluble dans un solvant, il faut que

AG,<0 (1)
ou
(AHp-TAS)<0 (2)
et
(232) -0 )
00> Jrp

ou AGn, AHn, et AS, sont respectivement I’enthalpie libre, 1’enthalpie et I’entropie de
mélange et ¢ la fraction volumique du soluté.
Dans la Figure 1, I’allure des trois fonctions différentes de ’enthalpie libre de Gibbs est

représentée dans les cas de non miscibilité (A), de miscibilité totale (B) et de miscibilité

partielle (C).

.\ AG, ¢

N \
A <Q¥ 4
C OAG,_ /0 0 A&

- 5 C*AG,_ /0P | \ [ |

- o 0

0 o 1 | |

¢Ib ¢Is ¢Ils ¢Hb

Figure 1 : Energie libre de mélange et les dérivées premiéres et secondaires en fonction de la concentration
en soluté ; A, non-miscibilité, B, miscibilité totale, C, miscibilité partielle

Le cas C montre bien que I’enthalpie libre négative est une condition nécessaire mais non
suffisante pour qu’un soluté soit complétement miscible. En effet, dans la zone définie par les
points co-tangentiels a la courbe AGy,, c’est a dire entre ¢y €t Oy, le systéme va se séparer en
deux phases ayant les mémes potentiels chimiques, une phase pauvre en soluté de

composition ¢, et une phase riche de composition ¢yp. Ces compositions sont les points
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binodaux. La dérivée seconde de 1’enthalpie libre est toujours positive. Cette zone, jusqu’aux
points spinodaux ¢s et ¢yis, est dite métastable, de petites variations laissant le systéme stable.
A partir de ¢rs et ¢ns, la dérivée seconde de I’enthalpie libre devient négative, la moindre

variation provoque la séparation de phases dans le systéme, celui-ci étant totalement instable.

11.2 Variation de la solubilité avec la pression et la température.

Si I’on reprend 1’approche de Chrastill!l qui corré¢le la masse volumique du fluide et la
solubilité d’un soluté on peut alors avoir des profils de variation de la solubilité en fonction de
la température et de la pression.

Si I’on considére une molécule de soluté A en interaction avec k molécules de fluide B, pour

former le complexe « solubilisé » ABy alors on peut écrire :

A +kB 5 ABi (4)
La constante d’équilibre K correspondante s’écrit :

K = [ABJ/([A][B]") (5)
Soit  InK + In[A] + k.In[B] = In[ABx] (6)

ou [A], [B] et [ABy] sont, respectivement, les concentrations molaires du soluté, du fluide et
du complexe formé dans le fluide.
A partir de I’équation de Clausius-Clapeyron, on obtient :
InK = AHgo / RT + g5 (7)
et
In[A] = AHyap / RT + gy (8)
ou AHg, et AHy,p sont les chaleurs de solvatation et de vaporisation, q, gs et q, des constantes.
Ces grandeurs étant reliées par 1’expression :
AH = AHgo +AHyqp %)
et
q=dqstqv (10)
Alors si I’on exprime [ABy] et [B] de la maniére suivante :
[ABg] =c/(Ma + k.Mp) (11)
[B]=p/Mp (12)
ou My et Mg sont les masses molaires du soluté et du fluide, ¢ la concentration du soluté dans
le fluide (g / L) et p la masse volumique du fluide (g/ L).

Alors en utilisant les équations ( 7 ) a ( 12 )dans 1’équation ( 6 ), on obtient :
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AH / RT+ q +k.Inp - k.InMp = Inc — In(M4 + k. Mp) (13)

D’ou la concentration du soluté
c=p“exp(a/T+b) (14)
en posanta=AH /R et b =In(M4 + k. Mp) + q - k.InMp.

Les termes a, b et k sont déterminés expérimentalement.

Quelques grandes tendances apparaissent alors :

a température constante, I’augmentation de la pression est simultanée a celle de la
masse volumique du fluide. De 1’équation ( 14 ), on peut dire que dans ce cas on a une
augmentation de la solubilité.

a pression constante, I’effet de la température sur la solubilité reste plus complexe, en
effet :

» une augmentation de la température augmente la pression de vapeur du
soluté, donc sa volatilité, ce qui entraine une solubilité croissante.
» une augmentation de la température entraine une diminution de la
masse volumique du fluide, ce qui entraine une solubilité décroissante.
L’influence relative de chacun des deux phénomenes est difficile & quantifier. Elle dépend
fortement de la volatilité et de la nature chimique du soluté. Elle est illustrée dans la Figure 2,
représentant la solubilité du naphtaléne dans I’éthyléne en fonction de la température et
I’évolution pour différentes pressions.

Pression (MPa)
100
50+ 12,7
20 /

e
10,1

10
5,01
2,0 ] 8.1

1,0
0,51
02]Te = 6,1

0,1

Solubilité (g.L'")

1290 300 310 320 330
~
Température (K)

Figure 2 : Evolution de la solubilit¢ du naphtaléne dans I’éthyléne en fonction de la pression et de la

température
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Dans le domaine des faibles pressions (proche du point critique), la diminution de la masse
volumique consécutive a I’augmentation de la température compense 1’augmentation de la
volatilité ; la solubilité est une fonction décroissante de la température.

Lorsque les pressions augmentent, la variation de la masse volumique avec la température est
insuffisante pour compenser 1’effet de la volatilité ; la solubilité est alors une fonction

croissante de la température.

III Diagrammes de phases

La connaissance des lois régissant la solubilit¢ permet d’interpréter et de comprendre
le comportement d’un soluté en milieu FSC en fonction des conditions expérimentales. A ce
jour, il est nécessaire de déterminer expérimentalement un certain nombre de paramétres
spécifiques a chaque composé et a chaque mélange qui seront introduits dans les différents
modeles théoriques ou empiriques. Ces résultats expérimentaux permettent ainsi la

détermination des diagrammes de phases des systémes étudiés.

II1.1 Concepts de base

Beaucoup de caractéristiques des diagrammes de phases peuvent étre dérivées de la loi

des phases dite loi de Gibbs. Cela permet de déterminer la variance d’un systéme (ou degré de
liberté¢ du systéme) c’est a dire le nombre minimal de variables intensives nécessaires pour
fixer son état, autrement dit les valeurs des autres variables.
Si I’on considére un équilibre de IT phases dans un systéme de N constituants, la composition
de chaque phase est définie si 1’on connait les proportions des constituants, soit (N-1)
quantités inconnues (la derni¢re se déduit des autres, puisque la somme des proportions est
égale a 1); au total, il faut donc connaitre II(N-1) quantités, auxquelles il faut ajouter les
variables intensives habituelles T et P. Donc, ce systéme est totalement décrit par

2 + II(N-1) variables (15)

Cependant, il a été démontré que I’équilibre entre deux phases suppose que le potentiel

chimique p posséde la méme valeur pour chaque constituant dans les deux phases. Cette

condition est généralisable a plus de deux phases; cela donne (I1-1) égalités, donc (I1-1)

relations entre les grandeurs dont dépend p. Au total, pour les N constituants, on obtient entre

ces grandeurs N(I1-1) relations.
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Les conditions d’équilibres peuvent donc étre décrites par (IT-1)N équations. Soit, par
exemple 1’égalité des potentiels chimiques de chaque constituant dans les différentes phases :
pwe=pP=.=pul pouri=1,2,...,N (16)
ou u# est le potentiel chimique du constituant i dans la phase a.
La loi des phases de Gibbs est la différence entre le nombre de variables et le nombre de
conditions d’équilibre :
F=N-I1+2-® (17)
F est la variance, ® étant un nombre additionnel de relations pouvant exister dans certaines
situations spécifiques.
Sachant que le nombre minimum de phases est [1=1, alors la valeur maximum de F est :
Froax=N+1 (18)
On obtient alors pour un systtme a un composant, Fp,=2, soit deux dimensions pour
représenter I’ensemble du diagramme et trois dimensions (Fp.=3) pour un mélange binaire.
Par analogie, on peut déduire de 1’équation ( 17 ) le nombre maximum de phases qui peuvent
coexister dans un systéme de N composants ; la valeur minimum de F étant 0:
[Max=N+2 (19)
Dans le cas du diagramme de phase d’un corps pur (N=1) la loi de phase ( 17 ) donne :
F=3-I1-® (20)
et I1a=3.
Le diagramme de phase d’un corps pur va donc comporter trois phases au maximum en

coexistence, phénomene représentée par un point triple (T) dans le plan pression, température.

X,

T (K)

Figure 3 : Diagramme P, T d’un corps pur

Il peut néanmoins exister plusieurs points triples. Par exemple, sur la Figure 3, il existe deux
structures solides o et B. On a donc deux points triples, un avec S% L et G en équilibre (point

T,) et un avec S%, SPetLen équilibre (point T5).

58



CHAPITRE II : DIAGRAMMES DE PHASES

La coexistence entre deux phases est représentée par une ligne, ¢’est a dire un équilibre mono-
variant (F=1) (courbes de sublimation (SG), de vaporisation (LG) et de fusion (SL)).
Enfin, pour le point particulier C, on a [I=1 et ®=2 soit F=0, donc un équilibre non-variant ; il

n’existe donc qu’une pression et température critique dans le cas d’un corps pur.

Dans le cas d’un mélange binaire la loi de phase ( 17 ) devient :
F=4-T1-¢ (21)
Le nombre maximum de phases devient [1,,x=4 et la variance maximale F,x=3.
L’espace a trois dimensions (P, T, x) est alors nécessaire pour représenter 1’ensemble des
équilibres. Pour le cas particulier du domaine supercritique, I’équation ( 21 ) donne
F=1 (22)
c’est a dire un équilibre mono-variant. C’est donc une courbe qui va déterminer le domaine

supercritique dans un espace a trois dimensions d’un mélange binaire.

———

Figure 4 : Exemple d’un diagramme P, T, x d’un mélange binaire présentant un comportement de type I
dans la classification de van Konynenburg et Scott!?!

La Figure 4 représente un diagramme de type I dans la classification de van Konynenburg et
Scott. Les cercles représentent les points critiques de chaque composé pur (PC1 et PC2). Dans
ce type de diagramme, une seule courbe critique relie continiiment les points critiques des
deux composés a I’état pur (« face du fond composé 1 pur », « face de devant composé 2

pur »).

II1.2 Techniques de détermination des diagrammes de phases

Les techniques de détermination des diagrammes de phases sont classées en deux
grandes méthodesB! :
o Les méthodes dites analytiques ou échantillonnage direct des phases

o Les méthodes dites synthétiques ou méthodes indirectes.
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111.2.1 Les méthodes analytiques

Ce terme regroupe les diverses techniques ou I’analyse directe de chaque phase en
présence dans la cellule d’équilibre est effectuée. Cela peut étre fait soit par prélévement
direct de chaque phase et analyse de la composition a I’extérieur de la cellule, soit par analyse

in-situ, sous pression, de chaque phase, par spectroscopiel*! infra-rouge ou par RMNISL.

Figure 5; Cellule optique haute pression (200MPa, 473K)[#! pour la spectroscopie infra-rouge.

Le fait d’effectuer des préleévements cause des changements brusques en pression dans

la cellule. Pour éviter cela plusieurs méthodes sont utilisées :

v des cellules a volume variablel6l,

v" des cellules d’échantillonnage préalablement isolées de la cellule d’équilibre,

v' un prélévement de faible volume par rapport a celui de la cellule pour

considérer la variation comme négligeable.

Les prélevements sont souvent effectués avec des capillaires, peu compatibles dans le cas de
certains composés lourds ou peu miscibles. Des boucles de recirculation pouvant étre remplies

a la méme pression que le reste de la cellule sont alors utilisables.

Plusieurs conditions opératoires peuvent tre envisagées.

e A température constante, le mélange est a 1’équilibre lorsque la pression ne
varie plus. A ce moment, on détermine la composition de chaque phase par
prélévement. Toujours a température constante, les méthodes de recirculation
consistent dans le retrait et la réinjection constante d’une ou plusieurs phases
dans la cellule. Lorsqu’une seule phase est recirculée (généralement la phase
gaz est réinjectée a travers la phase liquide), 1’analyse de celle-ci est facilitée
par I'utilisation dans la boucle de recirculation d’une valve de prélévement ou

I’installation d’une cellule. Les deux phases peuvent aussi étre en recirculation,
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permettant le prélévement dans les boucles de recirculation de chaque phase et
ainsi d’éviter les problémes parfois causés par les capillaires.

e A température et pression constantes, les méthodes utilisées sont souvent
nommées dynamiques. En effet, plusieurs fluides sont alors continiiment
pompés, mélangés, puis envoyés dans une cellule thermostatée. La pression est
maintenue constante par le controle du flux de sortie. Qu’une seule phase soit
constamment en circulation (méthode dite du semi-flux) (ou bien les deux
phases (dite du flux continu), le courant de sortie est séparé¢ en une phase
liquide et une phase gaz. Chaque effluent est alors accumulé, dépressurisé et

analysé séparément.

Les méthodes analytiques présentées ci-dessus présentent 1’avantage de déterminer la
composition de chaque phase. Néanmoins, pour cela des prélévements sont nécessaires dans
la plupart des cas, ce qui, outre les difficultés techniques, peut étre un probléme selon le cott
du produit étudié. Les méthodes spectroscopiques permettent de pallier a ce probléme quand

elles peuvent étre mises en ceuvre.

111.2.2 Les méthodes synthétiques

Un mélange de composition connue est introduit dans une cellule. La cellule est alors
chauffée et pressurisée afin d’obtenir une phase homogene. La température, le volume ou la
pression est alors modifié¢ jusqu’a I’apparition d’une seconde phase. On va ainsi déterminer
des isopleths (fraction molaire constante). Un méme mélange de composition permet ainsi de
déterminer les zones de mélanges homogenes pour plusieurs conditions expérimentales.

La détermination de cette séparation de phase peut se faire par observation directe du
milieu. Un critére, par exemple, peut étre le moment ou un agitateur magnétique placé dans la
cellule n’est plus visible. Néanmoins, lorsque les phases sont dites isooptiques, c’est a dire
avec le méme indice de réfraction, des méthodes non visuelles doivent étre utilisées.

Abedi et all”l ont ainsi utilis¢ les rayons X transmis en remplacement de la lumiere
visible. Cela permet de travailler, par exemple, avec des fluides opaques. La cellule utilisée
dans leur cas permet de travailler avec des pressions allant jusqu’a 28MPa et des températures
maximales de 725K, pour des volumes variant de 10 4 175 cm”.

La brusque variation de la permittivité diélectrique relative (g;) lors de la transition de
phase a aussi été mesurée par Goodwin et Moldover!®! pour des mélanges CO, / éthane. En

fait, c’est la fréquence de résonance (représentative de €;) qui est représentée en fonction de la
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température (Figure 6). Le type de variation de la courbe indique aussi si I’on a un point de

rosée (apparition de liquide dans une phase gaz) ou un point bulle (apparition de gaz dans une

phase liquide).
357 , 318 ,
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‘%% :
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2 q’%% _ 316 o -
E 0, r e}
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o, 3 2
Q.maow:r:ncmbc 314 000 1
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Température (K) Température (K)
Point de rosée Point bulle

Figure 6 : Variation de la fréquence de résonance lors de I’apparition d’une seconde phasel8!

Si I’on peut déterminer précisément le volume (V) et la pression (P), alors la courbe
P=f(V) présentera une rupture lors de la séparation de phasel®!. Warowny!! utilise cette
méthode pour 1’acétonitrile mais elle peut étre aussi utilisée pour des mélanges. Ainsi Le Roy
et al.% enregistrent simultanément la variation du volume et de la pression de mélanges
(binaires ou ternaires) d’alcanes dans des conditions isothermes. Lorsqu’une seconde phase
apparait, la courbe de la pression en fonction du volume présente un point de rupture. Ces
mesures peuvent étre effectuées de 298 a 423K et pour des pressions allant jusqu’a 40MPa.
Le Roy et al.l'% couplent cette mesure avec la détermination de la densité du fluide en utilisant
la fréquence d’oscillation d’un tube vibrant. Dans ce cas aussi, la brusque variation de la
fréquence d’oscillation (représentative de la densité du mélange) en fonction de la pression
pour une température constante va permettre de construire les diagrammes de phases de
mélanges. Un exemple est donné dans la Figure 7 pour un fluide simple ; le réfrigérant R-32

(difluoroéthane CH,F>).
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12- g
Phase Liquide
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Figure 7 : Variation de la densité en fonction de la pression a 323,2K pour le R-32111

Kamilov et al.l"2l enregistrent la capacité calorifique d’un fluide en fonction de la
température dans des conditions isochores. Sur la Figure 8, les courbes pour deux densités

différentes de deux mélanges sont représentées.

Capacité calorifique (kJ/kg.K)

500

490
T(K)

2 ; i
470 480 490 500 510 520

Température (K)
Figure 8 : Variation isochore de la capacité calorifique en fonction de la température pour des mélanges
eau / n-hexane (1 =252,5 kg.m'3 pour (eaug,hexane,g), 2 =263,8 pour (eau 47, hexane ss3)).
Les brusques sauts de la capacité calorifiques sont les transitions liquide-gaz et liquide-
liquide.

Takagi et al.l3l mesurent quant a eux la vitesse des ultrasons. Pour cela, ils créent un
pulse acoustique et mesurent la période entre deux échos. L’absorption dans la phase gaz étant

nettement plus élevée, ils observent la disparition du signal lors de ’apparition des premicres
bulles.

Toutes ces méthodes vont permettre de déterminer expérimentalement les diagrammes

de phases des solutions étudiées. Il est souvent nécessaire d’accumuler un grand nombre
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d’expériences pour déterminer dans son ensemble un diagramme de phase. Afin de prévoir
qualitativement le comportement des mélanges dans des conditions expérimentales autres que
celles déja utilisées et aussi pour aider a prévoir des expériences complémentaires, des
classifications en différents modeles ont été proposées. Ainsi en annexe, la classification de
van Konynenburg et Scottl!415l est présentée, les six modeles de diagrammes sont décrits ainsi

que des projections selon les axes (P, x), (T, x) et (P, T).

Dans le cadre de ce travail, la détermination de diagramme de phases incluant des polyméres
nous a dirigés vers les méthodes synthétiques visuelles. Les difficultés de prélévement sont
ainsi évitées.

Les isopleths que nous obtenons sont donc les courbes de séparation entre une phase

homogene et une phase hétérogeéne.

Pression
Pression

Température Fraction Molaire

Figure 9 : Courbe critique et courbe de séparation de phase pour un mélange binaire

Sur la Figure 9 a droite, on peut voir un exemple de courbe isotherme de séparation
entre la zone homogene et la zone hétérogéne présentant un maximum qui correspond a un
point critique pour le mélange a une température fixée (de ( 22 ) on déduit que la variance est
nulle si on fixe un paramétre supplémentaire). Ce point critique ainsi que les points critiques
pour d’autres températures vont permettre la construction d’une courbe critique dans un

espace (P, T) (Figure 9, a gauche).

II1.3 Mélanges ester / CO;

Le nombre de publications sur le comportement thermodynamique de systémes
complexes en milieux fluides supercritiques est en augmentation constante (20 par an de
1978-1987, 63 par an de 1988 21993 et 94 par an de 1994 a 1999)116l. Pour la période de 1994
a 1999, Dohrn et all*el référencent 350 études de mélanges binaires avec le CO, comme

solvant.
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Une analyse plus systématique et comparative de I’ensemble de ces données parait
compliquée. En effet, il existe peu de parametres pertinents permettant la comparaison des
divers systémes. La variation du parametre de solubilit¢ du solvant avec la pression,
I’influence de la structure du solvant mais aussi du soluté¢ sont autant de difficultés pour
permettre 1’établissement de lois universelles.

Au sein d’'une méme famille de composés, des variations peu importantes de structures
peuvent entrainer des solubilités trés différentes. Ainsi, on peut donner a titre d’exemple la
solubilité de la caféine (1,3,7-triméthylxanthine), de la théophylline (1,3-diméthylxanthine) et

de la théobromine (3,7-diméthylxanthine) dans le mélange CO, / méthanol!'”l,

O CH, 9 o CH,
BN N N N !
JIN% JD JD
| | |

CH; CH; CH,
caféine (1) théophylline (2) théobromine (3)
(1,3,7-triméthylxanthine) (1,3-diméthylxanthine) (3,7-diméthylxanthine)

Ces produits trés proches ont des solubilités tres différentes (Figure 10). Ainsi, un groupe
méthyle fait diminuer d’un ordre de grandeur la solubilit¢é de (2) par rapport a (1). Le

changement de position d’un groupe méthyle fait diminuer la solubilit¢ d’un ordre de

grandeur entre (3) et (2).
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U0 5 10 15 20
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Figure 10 : Variation de la solubilité en fonction de la composition du mélange CO, / éthanol pour la

caféine (1), la théophylline (2) et la théobromine (3)
L’ensemble des résultats relatifs aux mélanges esters / CO, a été placé en annexe I.

Ces données nous permettront de comparer et discuter les résultats acquis au cours de cette

étude.
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Nombres de ces travaux portent sur la solubilité d’esters d’acide gras. En effet, ces composés
présentent des débouchés dans le domaine de 1’alimentation et des industries biochimiques.
Ainsi, I’eicosapentanoate d’éthyle et le docosahexanoate d’éthyle permettent de lutter et de
prévenir certaines maladies cardiaques!'8l. Or, les huiles de poisson qui contiennent ces acides
gras peuvent contenir jusqu’a 60 acides différents de longueur de chaine variant de 14 a 22
carbones voire plus, avec un nombre variable de doubles liaisons!®l. Le fractionnement et la
séparation!®18-211 de ces composés, sensibles thermiquement, sont intéressants dans le CO, de
par les conditions de travail a faibles températures et la non toxicité du solvant. Des esters de
taille inférieure ont aussi été étudiés dans le but d’une meilleure compréhension des
mécanismes mis en jeu lors de la séparation et du fractionnement avec 1’objectif de modéliser
ces opérations!22-24,

D’autres esters ont aussi été étudiés pour leur utilisation dans le CO, supercritique ; par
exemple des monomeres tel que 'undécanolide, I’adipate de divinyle?s!, I’acétate de vinylel2e!

ou encore des produits mis en jeu dans des réactions enzymatiques de transestérification!2728l,

Ces travaux portent sur des composés dont la masse molaire ne dépassent pas quelques
centaines de grammes par mole. Cela correspond tout a fait au cas du monomere lors de la
mise en solution au départ de la réaction. Néanmoins, la polymérisation ameéne la formation
de composés dont la masse molaire est trés nettement supérieure (plusieurs centaines voire
plusieurs millions de grammes par mole). Ceci va entrainer des comportement particuliers qui

font I’objet du paragraphe suivant.

111.4 Cas des solutions de polymeéres

111.4.1 Températures de solution critique supérieure et inférieure

De facon générale, on peut représenter le diagramme de phases d’un mélange

polymeére / solvant dans un espace (T, x) par le diagramme suivant!2?! :
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Deux phases

CST

Température

UCST

Deux phases

Fraction Molaire X
Figure 11 : Diagramme (T, x) pour le mélange binaire d’un polymére
Dans le cas du diagramme représenté sur la Figure 11, a basse température le systéme est
biphasique. Une augmentation de la température va homogénéiser le milieu. La température
correspondant a cette transition est appelée température de solution critique supérieure (Upper
Critical Solution Temperature, UCST). Si la température est encore augmentée, une
séparation de phase va avoir lieu. Il y a alors ce que 1’on nomme une température de solution
critique inférieure (Lower Critical Solution Temperature, LCST).
Certains phénomenes peuvent cacher une partie du diagramme. Ainsi, la dégradation du
polymeére lors de I’augmentation de la température peut masquer la courbe LCST. Un gel de
la solution alors qu’elle est homogene peut rendre la partie UCST inaccessible.
Une seule des courbes sera alors détectable.
L’effet de la pression est plus varié. Si I’on fait une représentation dans 1’espace (P, T) les
allures des courbes peuvent é&tre assez diverses. Quelques exemples trouvés

expérimentalement sont présentés sur la Figure 12.

P UCST P UCST P UCST P | UCST LCST P LCST

a b C d €

Figure 12 : Dépendance en pression et température des courbes UCST et LCST ; quelques exemples?°! (1
et 2 représente le nombre de phases).

On nomme la courbe de la Figure 12d, U-L-CST car il y a continuité entre les courbes de
température de solution critique supérieure et inférieure. L’augmentation isotherme de la
pression peut donner lieu a I’homogénéisation du milieu (Figure 12a, d et e selon la

température), a la séparation de phase du milieu (Figure 12b) ou bien au deux (Figure 12¢).
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Les types de diagrammes de phase les plus fréquemment rencontrési3:31l pour les
systemes polymeres-solvant sont dérivés des types III et IV de la classification de van
Konynenburg et Scott!'415l. Les diagrammes correspondants sont représentés dans la Figure

13.
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Figure 13 : Diagrammes de phases schématiques pour des mélanges binaires polymére-solvant (L=liquide,
G=gaz)

Un point important, et particulier aux cas des solutions de polymeres, est le fait que ’allure
des courbes de point trouble va étre relativement constante pour des concentrations en
polymeres variant de 3 a 15%8P3% (Figure 14). Il apparait donc que la simple mesure de point
trouble a une concentration comprise entre 3 et 15 % donne un bon ordre de grandeur des

conditions pour lesquelles une solution sera homogéne.

T L) ¥ I
- 2 Phases b
;.__!—-—’ -

L/
200 MPa -

100

1 Phase

Température
T

%—-ﬁ-_\\
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Figure 14 : Variation schématique de la température de démixtion en fonction de la fraction molaire en

polymeére pour différentes pressions/30l
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Dans le cas du CO,, les polymeéres solubles pour des températures peu élevées et dans
des conditions de pressions inférieures a 60MPa ne sont pas nombreux. Les fluoropolymeres,
dont divers exemples ont ét¢ donnés dans le chapitre précédent, font partie de ce cas la. La
solubilité de ces polymeres est attribuée a I’interaction entre le moment quadripolaire du CO,
et les groupements halogénés. On peut aussi ajouter différents polysiloxanes. La solubilité des
silicones est attribuée a la flexibilit¢ de ces polymeres. Dans les autres cas, c’est
principalement la présence d’un groupement polaire dans le squelette du polymere qui va
permettre d’augmenter sa solubilité.

Rindfleisch et al.132l ont rapporté les courbes de points troubles pour différents polyacrylates et
copolymeres fluorés. Les conditions dans lesquelles ils se placent sont de 543,2K et 300MPa

pour obtenir une phase homogene. Quelques résultats sont représentés sur la Figure 15.

300 — . — :
= Pll"..-\ plfr\ l’F‘:{A PODA -
& : ! j o]
o O . -3
<200 T g :
= N OOT"OCD—-O
E 3 N
o .
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] TemEEetEEe by
A&~ 100 T 2
2 Phases
v 323 373 423 473 523

Température (K)
Figure 15 : Différentes courbes de points troubles de polyacrylate dans le CO,: (PMA, polyacrylate de
méthyle ; PEA, d’éthyle ; PEHA, d’éthylhexyle ; PODA, d’octadécyle) (adapté de [32])

Dans les mémes conditions, ils n’ont pu dissoudre les polymeéres suivant (Tableau 1) :

Tableau 1 : Polyméres insolubles dans le CO, a 543,2K et 300MPal32l

Polymére M M.

(g.mol™) M,

polyéthyléne 108 500 5,40
poly(acide acrylique) 450 000 -

poly(méthacrylate de méthyle) 93300 2,01

poly(méthacrylate d’éthyle) 340 000 2,70

polystyréne 106 000 1,03

poly(fluorure de vinyle) 125 000 1,03

L’ensemble de ces travaux!3-32l montre que les polymeéres et copolyméres qui se dissolvent

dans le CO, doivent présenter une certaine polarité. Néanmoins, pour des polymeres tres
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polaires tels que le poly(acide acrylique), aucune solubilité n’est observée méme pour une
température autour de 550K.

Dans le cas de la poly(e-caprolactone), la présence de la fonction carbonyle peut favoriser sa
solubilisation ainsi que l’oxygeéne dans le squelette. En effet, Kazarian®¥ a montré
I’interaction qui existe entre la fonction carbonyle et le CO..

Lele et al.’4 ont ainsi étudi¢ la solubilité de la poly(e-caprolactone) (dont les seules
caractéristiques données sont la masse molaire en poids) dans le CO, supercritique. Les
résultats de ce travail sont reproduits ci-dessous (Tableau 2) :

Tableau 2 : Conditions de solubilisation de la poly(e-caprolactone) selon Lele et al.[34]

M de la poly(e-caprolactone) Pression (MPa) Température (K)
14 000 42 303,15-373,15
32 000 42 303,15-373,15

Leur but était de solubiliser la poly(e-caprolactone) afin de former des poudres par
précipitation rapide. Ils obtiennent des spheres de 5 um avec une hétérogénéité en taille. Ils
notent que le spectre infrarouge du polymere ainsi obtenu est différent du polymére de départ
(apparition d’un signal di a des OH et baisse du signal du groupe carbonyle par rapport au
groupe méthyléne) et que la masse molaire du produit récupéré est trés inférieure (sans plus
de précision) a celle du polymeére de départ. Ils récupérent entre 0,02 et 0,2 % seulement du
polymere de départ. Cela montre la trés faible solubilité de la poly(e-caprolactone) dans le

CO; pour cette gamme de masse et seules les faibles masses sont solubilisées.

111.4.2 Cas des solutions ternaires

L’¢tude des polymeres et de leur mise en solution dans un solvant supercritique
présente de nombreux intéréts pour tous les systémes de mise en forme de matériaux. Dans le
cas de la synthése de polymeére dans un solvant supercritique, le mélange est composé au
départ du solvant et du monomere (I’amorceur est négligé ici). Le polymere formé, ayant une
solubilité plus faible que celle du monomere, va précipiter et modifier 1’état du systéme.

Afin de connaitre I’état du systéme, il faut donc déterminer les diagrammes de phases de
solutions représentatives de la réaction.

Quelques ¢études portant sur les mélanges ternaires polymere / monomere / CO, ont ¢été
réalisées, mettant toutes en avant les conditions nécessaires pour garder une solution

homogene, méme en présence de polymere.
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Dans ces études, la concentration en polymeére est maintenue constante a 5% en masse et la

concentration en monomere est variable.
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poly(acrylate de butyle) / acrylate de butyle
/ CO,

Figure 16 : Effet de la présence de monomere (pourcentage massique) sur la courbe critique du polymeére
correspondant!35]

La Figure 16 montre ’effet de la quantit¢ de monomereis!, dans le cas des systémes
poly(acrylate de butyle) / CO, et poly(acrylate de 2-éthylhexyle) / CO,, sur les courbes de
démixtion.

Lora et al. ont montré un comportement similaire dans le cas de la mise en solution du
PMMA. Comme on peut le voir sur la Figure 17, I’ajout de monomere fait ici aussi chuter les

courbes de points trouble.
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Figure 17 : Effet de la présence de MMA (pourcentage massique) sur les courbes de points troubles du

PMMA (Mn =46 400g.mol’’, ﬁw

n

=2,0)13¢6I

Byun et al.¥”l ont étudié I’effet sur la solubilisation du poly(méthacrylate d’éthyle) et du

poly(méthacrylate de butyle) des monomeéres correspondants. Comme mentionné
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précédemment cela se traduit par une chute des conditions nécessaires a la mise en

solution(Figure 18).
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Figure 18 : Effet de la présence de monomére (pourcentage massique) sur les courbes de points troubles
de deux poly(acrylate)37]

Le point commun a ces trois études est le role considérable de co-solvant que joue le
monomeére induisant la baisse des conditions de mises en solutions. Il apparait aussi que dans
tous les cas on passe d’un comportement de type UCST pour de faibles concentrations en
monomere a un comportement de type LCST lorsque I’on augmente celle-ci. Pour des
concentrations €levées, les conditions les plus accessibles pour obtenir une solution homogene
sont donc a faibles températures.

Rindfleisch et al.B8 ont travaillé sur le mélange poly(acétate de vinyle) / acétate de vinyle /
CO,; en « mimant» I’évolution de la polymérisation en faisant varier inversement la
concentration en monomere et en polymére. Ils montrent ainsi que d’un systéme homogene
avec 18% de monomere dans le CO,, la solution devient hétérogéne deés les premiers
pourcentages de conversion (< a 5%) dans leurs conditions de travail (339K, 30MPa).
Beuermann et al.B®! ont mené une étude sur I’effet de la masse molaire du polymeére sur un
mélange CO; / styréne / polystyréne (Figure 19). Aucune information n’est donnée sur les

indices de polymolécularité des polymeres utilisés.
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Figure 19 : Courbes de points troubles d’un mélange de composition massique fixe (CO, (10%), styréne

(40%), polystyréne (10%)) pour différentes masses molaires : M,y (g.mol")= (x)5900, (0)8000, (A)10800,
(+H)17500

Il apparait que la diminution de la masse molaire améne le méme comportement que
I’augmentation de la concentration en monomere dans le cas des acrylates décrits
précédemment : c’est a dire une baisse des conditions opératoires pour obtenir une phase

homogene ainsi qu’un passage de courbe de points troubles de type UCST a LCST.

Suite a ce travail bibliographique, quelques points importants peuvent étre relevés :

» La mise en solution de 1’e-caprolactone dans le scCO,, au regard des autres esters
¢tudiés dans la littérature, doit pouvoir se faire dans des conditions relativement
douces de pression (20MPa) et de température (323K).

» La poly(e-caprolactone) semble nécessiter des conditions de pressions et de
températures nettement plus élevées pour pouvoir €tre solubilisée dans le scCO,
(P>42MPa et 303,15K<T<373,15)

» La présence du monomere comme co-solvant favorisera 1’obtention d’un milieu
homogene pour le systéme constitué du polymere, du monomere, et du CO; ainsi que
I’utilisation de température peu ¢€levées et de polymeres ayant des masses molaires
faibles.

Avant de présenter les résultats acquis au cours de cette étude, portant sur les mélanges e-

caprolactone / poly(e-caprolactone) / CO,, nous présenterons le matériel utilisé ainsi que le

mode opératoire mis en oeuvre.
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IV  Partie expérimentale

La méthode utilisée est la méthode synthétique visuelle. Cela permet a partir d’un
mélange donné de pouvoir déterminer plusieurs points expérimentaux et ce dans des
conditions de pression jusqu’a SOMPa et de température comprises entre 298 et 473K pour la

cellule que nous avons utilisée.

1V.1 Equipement

Le banc expérimental utilisé (Figure 20) se compose de la cellule, d’un laser et d’une
diode. L’ensemble de ces éléments sont montés sur un banc optique. Ceci est complété par

une interface électronique et un ordinateur.

Figure 20 : Banc de mesure des diagrammes de phases

La cellule optique haute pression (Pnx=50MPa) et haute température (Tp.x=473K)
« Goldorak », I’interface é€lectronique et le programme informatique Falcon ont été réalisés
par Sanchez-Technologie (ST).

La cellule utilisée (Figure 21) est une cellule a volume et a température variables. Elle résulte
des développements réalisés par Marteaul4l pour faire de la spectroscopie infrarouge (Figure

5).
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Figure 21 : Cellule a volume variable de type « Goldorak » : 1, alimentation en CO,; 2, fenétres en
saphir ; 3, capteur de pression ; 4, capteur de température ; 5, cellule ; 6, enveloppe chauffante

La cellule optique se compose de deux arrivées permettant 1’alimentation en CO,, d’un corps
de cellule a volume variable grace a un piston en saphir et de deux fenétres en saphir
permettant a un faisceau optique laser de la traverser.

La présence a chaque entrée d’un pointeau biseauté pour fermer 1’alimentation fragilise ce
point de la cellule. Pour éviter la rupture de ces pointeaux un serrage par clé dynamométrique
a2 N.m est réalisé.

L’étanchéité au niveau du piston en saphir est assurée par trois joints en téflon alternés avec
deux joints toriques en viton. Les deux joints toriques sont changés a chaque nouvelle solution
alors que les joints téflon sont utilisés plusieurs fois.

La pression dans la cellule était originellement mesurée avec un détecteur de type Dynesco
PT-435-A. Le capillaire, congu initialement pour transmettre la pression dans des montages
encombrés, est fragile. Or, 1’agitation de la cellule étant manuelle (par pivotement de la
cellule sur son support), le point de fixation a cassé. Ce systeme a donc ét¢ remplacé par un
capteur classique de type EPX0O-PO2-500bar/Z38/V10 (Entran).

La piéce de raccord, fabriquée a I’'ICMCB, permet d’assurer 1’étanchéité avec un joint plat de
type SR-P2 (joint viton entre deux bagues d’acier cadmié¢) de chez Entran. Celui-ci est
remplacé a chaque changement de solution. Le couple de serrage appliqué est de 5 N.m
minimum.

Deux relevés de température sont effectués : un premier au plus proche de I’intérieur de la
cellule et un second sur la coquille chauffante.

L’enveloppe chauffante permet de travailler dans des conditions de températures allant de la
température ambiante a 473K. Les conditions que nous avons utilisées n’ont pas dépassé

423K.
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La cellule chauffante, les deux sondes de température et le capteur de pression sont reliés a un
boitier €lectronique permettant le relevé et le contréle des grandeurs physiques ainsi que de
faire I’interface avec un ordinateur.

Le faisceau lumineux traversant la cellule par les deux fenétres de saphir est produit par un
laser Hélium-Néon de type II, 1 mW, fonctionnant dans le rouge (632,8 nm). La lumicre
transmise est détectée par une photodiode de type 818-SL de chez Newport reliée a un Optical
Power Meter 1830-C de chez Newport. L’information sur 1’intensité lumineuse transmise est

aussi transférée a I’ordinateur (Figure 22).

B

Figure 22 : Banc de mesure utilisant la cellule & volume variable : 1. Laser ; 2. Cellule ; 3. Photodiode ; 4.
Ordinateur ; 5. Sonde de pression et de température

C’est le logiciel Falcon® développé par ST qui permet 1’acquisition, le traitement des
informations ainsi que le controle de la température. L’ensemble des données (pression,
températures et intensité lumineuse transmise en fonction du temps ) sont lisibles (Figure 23)

et visualisables sous formes de graphiques (exemple Figure 24).
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Figure 23 : Synoptique du logiciel Falcon
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Figure 24 : Exemple de graphique ; ici la température de consigne, de la cellule et de I’enveloppe

chauffante en fonction du temps

1V.2 Mode opératoire

La cellule est chargée en monomére sous courant d’azote par le haut de la cellule,
correspondant a I’emplacement du capteur de pression. La quantit¢é de monomeére introduite
est connue par pesée de la seringue avant et aprés 1’introduction du produit. La cellule est
fermée, pesée, puis un léger courant de CO; est appliqué pour purger la cellule de I’air, la

solubilité a faible pression de 1’e-caprolactone dans le CO, étant négligeable. Ensuite, par le
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réglage du volume de la cellule, la quantité adéquate de CO, liquide est introduite et vérifiée
par pesée.

La cellule est chauffée jusqu’a la température souhaitée puis la pression est augmentée par
réduction du volume jusqu’a atteindre une phase homogéne. Une observation visuelle permet
d’avoir une premiére impression sur 1’état de la phase dans la cellule. L’ensemble (cellule +
enveloppe chauffante) est alors agité manuellement puis laissé durant 6 heures pour atteindre
I’équilibre.

Lorsque le temps de solubilisation est écoulé, I’acquisition de I’intensité lumineuse transmise
(le laser est allumé environ 1 heure au préalable afin qu’il se stabilise) et de la pression
commence.

La baisse de la pression, c’est a dire I’augmentation du volume, commence alors en essayant
de respecter une vitesse de dépressurisation de 1’ordre de 0,01MPa/s.

Lorsque I’on se rapproche de la séparation de phase, les fluctuations de densité troublent le
milieu qui va peu a peu s’obscurcir, faisant chuter 1’intensité lumineuse transmise (points A a

D sur la Figure 25).

Pression

(MPa) > Une phase

c o w »

> @@ OO

Séparation de phases
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Point Point
de de
rosée bulle

Figure 25 : Représentation schématique de la démixtion

L’observation visuelle de I’intérieur de la cellule permet de déterminer le type de transition, a
savoir une transition de type point de rosée, i.e. I’apparition de liquide dans la phase
majoritaire ou une transition de type point bulle, i.e. I’apparition de bulle de gaz dans la phase
majoritaire. A noter que lors de transition de type point bulle, la perception du phénoméne se

fait aussi au niveau de la décompression manuelle car la rotation ne s’accompagne plus de la
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méme vitesse de baisse de la pression, ceci étant vraisemblablement di au coefficient de
dilatation plus ¢élevé du gaz.

Cette chute est poursuivie jusqu’a ce que I’intensité lumineuse transmise soit égale a 10% de
sa valeur initiale (point A, Figure 26). La pression de démixtion est alors relevée (point B,
Figure 26).
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Figure 26 : Détermination de la pression de démixtion, exemple d’une solution binaire e-caprolactone /
CO,

La pression est de nouveau augmentée de 10MPa, la solution est agitée. Aprés une mise a
I’équilibre de 2 heures, le protocole expérimental est reproduit pour valider la pression de
démixtion a cette température de travail. Lors de la deuxiéme mesure, la mise a 1’équilibre est
plus rapide (2h au lieu de 6h) car le monomere précipité est déja solvaté par le COs,.

Apres avoir effectué¢ au moins deux fois cette mesure, la température est augmentée et le

mode opératoire suivi est le méme que précédemment.

V  Résultats

Les essais préliminaires ont été réalisés pour valider notre montage expérimental et
notre protocole opératoire. Pour cela des tests de solubilité¢ de polydiméthylsiloxane (PDMS)
dans le CO; ont été effectués et comparés avec ceux publiés par Kiran!40-42l,

Dans un premier temps, les solutions binaires e-caprolactone / CO; ont été étudiées. Celles-ci
représentent 1’état initial de la polymérisation, avant méme 1’étape d’amorcage. C’est donc
pour obtenir une information sur 1’aspect thermodynamique de la solution de départ que ces

mesures ont été réalisées.
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Dans un deuxieme temps, des mesures sur la solubilité de la poly(e-caprolactone) dans le CO,
ont ét¢ effectuées pour connaitre plus précisément 1’état de fin de polymérisation, dans
I’hypothése ou la polymérisation est compléte.

Finalement, afin de connaitre 1’état du systéme au cours de la croissance des chaines de
polymeres, des mélanges ternaires poly(e-caprolactone) / e-caprolactone / CO; ont été étudiés.
L’objectif était alors de faire varier la masse molaire du polymere pour « représenter » les

diverses étapes de la réaction de polymérisation.

V.1 Validation de la cellule

Une comparaison par rapport aux résultats obtenus par Kiran“ sur le systéme PDMS /
CO, a été effectuée.
Les caractéristiques des polymeres utilis€és dans cette étude et dans celles de Kiran sont

présentées dans le Tableau 3.

Tableau 3 : Caractéristiques des polymeres utilisés dans les études de Kiran et dans nos travaux (vq:

vitesse de décompression)

M. Mo V4 Concentration

(g.mol™) M (MPa.s™) (% massique)
Kiran 13 000 2,8 0,10 5,0
Kiran 31300 3,0 0,10 5,0
Ce travail 15 000 2,0 0,01 4,9

La Figure 27 montre la variation des pressions de démixtion de ces trois polymeres.
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Figure 27 : Validation de la cellule par comparaison de nos résultats avec les travaux de Kiran

Le polymére étudié présente une température de solution critique inférieure (LCST). Une

augmentation de la température a pression constante fait pénétrer dans le domaine hétérogene.
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La valeur des températures de démixtion a tendance a diminuer avec 1’augmentation de la
masse molaire du polymerel?l, comme I’illustre d’ailleurs la comparaison des seuls travaux de
Kiran de la Figure 27. La courbe de démixtion du polymeére étudi¢ devrait donc, sur la base de
sa masse molaire, se trouver entre les deux courbes des polymeres étudiés par Kiran.
Néanmoins, bien que I’évolution des courbes est similaire, il existe une différence de I’ordre
de 15 %, la courbe de démixtion du polymere que nous avons étudié étant au dessus de celles
des deux autres polymeres étudiés par Kiran.

Plusieurs explications peuvent étre proposées :

» Les échantillons utilisés par Kiran ont un indice de polymolécularité plus €levé que
celui du polymere que nous avons utilisé. Les faibles masses des polymeres étudiés
par Kiran peuvent donc jouer un rdle de « co-solvant », et permettre aux fortes masses
de rester solubles pour des pressions plus faibles.

» 1l est reconnu que I’apparition du point de trouble est fonction de la vitesse de
décompression. Ainsi, de rapides baisses de pression conduisent généralement le
systeme dans un état métastable, le point de trouble apparaissant pour des pressions
inférieures a la courbe de démixtion réelle.

Néanmoins, la similitude de variation de la pression avec la température, ainsi que 1’ordre de
grandeur des pressions de démixtion nous ont confortés quant a ’utilisation de cet équipement

pour la suite du travail.

V.2 Diagrammes binaires

V.2.1 Résultats expérimentaux pour les solutions e-caprolactone / CO,

La détermination des diagrammes de phases a été réalisée pour des fractions molaires
en g-caprolactone variant de 0,03 a 0,46, dans une gamme de température variant de 323K a
383K.
Les valeurs expérimentales que 1’on obtient sont donc des pressions de démixtion en fonction
de la température pour une fraction molaire constante.
L’ensemble des données obtenues est reporté dans I’annexe II.

Sur la Figure 28, les points expérimentaux sont tracés dans un espace (P, X¢o,) pour une

température constante, la température variant de 323K a 383K.
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Figure 28 : Projection dans I'espace (P, x) de P4 du mélange e-CL / CO,

Deux types d’incertitudes sont a noter.
D’une part, la reproductibilit¢ de la mesure, pour une méme solution, pour une méme
température. Dans ce cas elle est bonne, avec moins de 0,2MPa entre deux mesures.
D’autre part, I’incertitude sur la reproductibilité de la mesure pour deux solutions différentes a
la méme température, soit 1’incertitude sur la composition de la solution, celle-ci entrainant
une incertitude supplémentaire sur la mesure de la pression de démixtion. L’ imprécision sur la
mesure de la fraction molaire est estimée a partir de I’incertitude sur les pesées.
L’incertitude sur la pesée vient principalement de la pesée du CO,. En effet, celui-ci est pesé
dans la cellule (= 1 kg). L’incertitude est alors estimée a 0,1 gramme pour une masse de 2
grammes de CO; soit une incertitude sur la fraction molaire de 1’ordre de 0,05.
Le (dP/dx) maximum est de 1’ordre de 7,5 dans la zone gaz du systéme : soit une incertitude
supplémentaire de 10°MPa sur ’incertitude de la pression.
L’incertitude totale sur les pressions est donc estimée a 0,2MPa et celle sur les fractions

molaires a 0,05.

On peut noter les grandes tendances pour chaque isotherme. Chacune semble passer par un
maximum. Ce comportement est a rapprocher des schémas présentés en annexe Il (Figure 36,
Figure 39 et Figure 42) correspondant aux sections (P, x) pour divers types de diagrammes de
la classification de van Konynenburg et Scott.

A fraction molaire constante, I’augmentation de la pression de démixtion avec la température

est en accord avec I’approche de Chrastill présentée en introduction de ce chapitre, a savoir ;
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si I’on augmente la température, pour avoir la méme solubilité c’est a dire la méme masse
volumique, il faut augmenter la pression.

La variation de la pression de démixtion en fonction de la fraction molaire présente une allure
similaire a celle relevée dans la littérature pour des esters dans le CO, supercritique tels que
les myristate (C12), palmitate (C14) et stéarate (C16) d’éthyle3! (Figure 29) mais aussi pour
de nombreux autres composés.

De plus, les ordres de grandeurs des pressions nécessaires pour solubiliser 1’e-caprolactone
aux températures ¢tudi¢es sont du méme ordre dans nos expériences et dans celles de la

littérature.

20 4
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16 o Cl16

14 4
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0 T T T T T T T T T 1
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Fraction molaire en dioxyde de carbone

Figure 29 : Pression de démixtion du myristate (C12), stéarate (C14) et oléate (C16) d’éthyle dans le CO, a
333,15K43),

V.2.2 Comparaison avec les résultats de la littérature

En reprenant les conclusions de Charbit et coll.*3, pour une température et une
pression fixée, plus la masse molaire de 1’ester est grande moins la solubilité dans la phase
gaz est ¢levée. Ceci est illustré dans la Figure 29.

Dans le cas de I’e-caprolactone, si ’on compare aux autres esters cycliques!*4, on peut voir
que si la taille du cycle augmente, et donc le nombre d’atomes de carbone, on a, pour des

températures proches et la méme pression, une plus faible solubilité (< a 1%).
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Figure 30 : Comparaison avec d’autres lactones!*4!

I1 est intéressant de noter que dans le cas de I'undécanolide / CO; et de la pentadécanolactone
/ CO,, si I’on se place a une pression constante on peut observer en augmentant la température
une augmentation de la solubilité du composé dans la phase gaz malgré la diminution de la

masse volumique (cf chapitre solubilité), ce qui est di a la plus rapide augmentation de la

pression de vapeur saturante,

la température.

Les données connues relatives a ’acétate de butyle dans le CO,128451 visibles sur le graphique

ci-dessous, permettent de comparer nos résultats pour 1’e-caprolactone avec un ester ayant le

comparativement a la perte de solubilité due a la diminution de

méme nombre d’atomes de carbone.
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Figure 31 : Comparaison de I’acétate de butyle et de I’¢-caprolactone a 333,15K128:451
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L’effet du cycle de I’e-caprolactone est trés important sur la solubilité. La différence entre les
courbes de démixtion pour les deux composés est de I’ordre de 6MPa pour la fraction molaire
0,9. La température d’¢ébullition de 1’acétate de butyle étant nettement plus basse (398K) que
celle de I’e-caprolactone (493K), la pression de vapeur saturante de I’acétate de butyle sera
plus élevée a température équivalente que celle de I’e-caprolactone. Selon I’approche de
Chrastill (voir paragraphe 11.2), la solubilité sera meilleure si la pression de vapeur saturante

est plus grande, ce qui est en accord avec les données que nous avons obtenues.

Les données expérimentales rapportées précédemment sont importantes d’un point de vue
pratique pour connaitre 1’état physique initial du mélange e-caprolactone / CO,.

Si I’on considére seulement le systéme binaire monomére / CQO,, la réaction de
polymérisation va diminuer la fraction molaire en monomere. Sur la Figure 28, avec un
mélange initialement homogéne, si la fraction molaire en CO, augmente pour une méme
pression, le mélange peut devenir biphasique. Cette séparation de phase est évitée si I’on
se place a une pression supérieure au sommet de la courbe, représentatif de la pression

critique de la solution pour la température de travail.

La caractérisation d’une solution passe donc par la détermination des courbes critiques, a
savoir les températures et pressions critiques ou le mélange binaire restera homogene quelle

que soit I’évolution de la composition du mélange.

V.2.3 Coordonnées critiques

Les coordonnées critiques des corps purs sont reproduites dans le Tableau 4 ci-
dessous :

Tableau 4 : Caractéristiques des composés utilisés

Ten (K) T, (K) P. (MPa)
g-caprolactone 514.,0 771,0 45,7
CO, 194,8 304,1 7,4

Les coordonnées critiques du CO, et de I’e-caprolactone sont tirées de la base de données
ProPhys+ qui rassemble les différentes valeurs nécessaire a la simulation, soit avec le logiciel
associé Prosim ou bien avec d’autres tels que Matlab.

Connaissant les coordonnées critiques des corps purs, il faut déterminer celles de la solution.
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Le sommet de chaque courbe isotherme (P, x) (Figure 28) est un point critique pour la
composition considérée dont on peut tirer la pression critique pour la température de travail.

On obtient alors le diagramme suivant (Figure 32) :

H O
o O
\ \
| |

Pression (MPa)
N W
o O
[ [
Al
Al
Al
[
| |

-
o
\
\

0 \ \ \ \
300 400 500 600 700 800
Température (K)

Figure 32 : Diagramme P ~=f(T,) pour le mélange binaire e-caprolactone / CO,

L’allure de la Figure 32 correspond aux diagrammes de type I ou II selon la classification de
van Konynenburg et Scott (annexe III : Figure 35 et Figure 38). Il est difficile de différencier
ces deux types de diagrammes au regard des expériences que nous avons menées. Pour cela il
faudrait faire des expériences a des températures plus basses afin de déterminer si une courbe
critique de type liquide-liquide est présente et a des températures plus élevées afin de
confirmer le comportement continu de la ligne critique entre les deux points critiques des

compos¢€s purs.

V.2.4 Modélisation du diagramme binaire s-caprolactone / CO,

En collaboration avec S. Laugier (Maitre de Conférence au laboratoire de
Modélisation Avancée des Systémes Thermiques et Ecoulements Réels (MASTER)), un
travail de modélisation du systéme e-caprolactone / CO, a été entrepris. Le logiciel de calcul
Matlab, utilisant I’équation d’¢tat de Peng Robinson, a permis de corréler nos résultats
expérimentaux.

De nombreux travaux!1?43:46-521 portant sur la solubilité des esters dans le scCO, ont utilisé ce
formalisme et les lois de mélanges associées avec un bon accord entre la modélisation et les
points expérimentaux.

Cependant quelques limites existent!s! telles que la modélisation de la masse volumique du
liquide ou la difficulté a prédire quantitativement les coordonnées critiques des mélanges.

Néanmoins, la recherche d’équation d’état et de lois de mélanges plus précises ne parait pas
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nécessaire dans le cadre de ce travail. En effet, I’objectif concerne principalement la
validation de I’ordre de grandeur concernant nos diagrammes de phases, plutét que la
modélisation précise de ces derniers.
Nous rappelons ci-apres :

» Equation de Peng-Robinson

P= RT a
v—b v(v+b)+b(v-b)

» Lois de mélanges :

a=>.> xixja; et b=ZZXinbij

avec a;=(ajja jj)%x(l_kij) et bij:bi%bj

Les valeurs des paramétres a et b sont tirées de la base de données Prosim.

Le parametre d’interaction kj; a été ajusté afin de minimiser I’écart entre les valeurs obtenues
expérimentalement et par le calcul, pour la fraction molaire 0,58. Le parametre d’interaction a
été trouvé négligeable et a donc été pris égal a zéro pour I’ensemble du diagramme.

Sur la Figure 33, les résultats de la modélisation ainsi que les points expérimentaux sont

présentes.
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Figure 33: Modélisation des mélanges binaires e-caprolactone / CO, et résultats expérimentaux.

L’accord entre les points expérimentaux et la modélisation est relativement bon.
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Cependant, dans le domaine des faibles concentrations en g-caprolactone, une différence est
observée, aussi décrite par Super et al.l3l. Ces derniers estiment que c’est 1’équation d’état
utilisée qui surestime les valeurs proches du point critique.

Cette différence peut aussi provenir de notre protocole expérimental. En effet, les points
expérimentaux correspondent a la pression pour une diminution de 90 % de D’intensité
lumineuse transmise. Cela signifie donc que les points relevés sont déja dans le domaine
biphasique alors que 1’équation d’état donne des valeurs pour la démixtion. Ceci est d’autant

plus sensible dans cette région du diagramme de phase ou dP/dx varie fortement.

Cette étude sur le mélange e-caprolactone / CO, permet donc de simuler 1’état du systéme lors
du début de la polymérisation. Comme cela a déja été mentionné, la formation du polymere
vient modifier fortement le systéme. Les travaux de Lele et al.34l ont déja mentionné la faible

solubilité de la poly(e-caprolactone) dans le CO,.

V.2.5 Poly(s-caprolactone) / CO,

Le mélange binaire polymeére / CO; est représentatif de la fin de la polymérisation,
dans I’hypothese ou celle ci est compléte. Afin de savoir s’il existait des conditions

accessibles avec nos équipements pour avoir un mélange homogene en fin de réaction, un test

de solubilit¢ sur un oligomeére de masse molaire MZZIOOg.mol'1 et d’indice de
polymolécularité égal a 1,2 a été effectué (Tableau 5). Le polymere a été mis en présence de
CO; pendant 5 heures dans les conditions décrites dans le Tableau 5. Aprés ce temps de
contact, deux phases étaient toujours clairement visibles indiquant une solubilisation partielle
du polymére.

Tableau 5 : Conditions de mise en solution du mélange binaire poly(e-caprolactone) / CO,.

' Pression temps de
% massique ) o
T (K) Maximum  solubilisation
de polymere
(MPa) (heures)
1,1 323-383 47,5 5

My =2100g.mol”, 1,=1,2
Cela confirme les résultats de Lele et Shinel3! et montre bien que la solubilité de ce polymeére
dans le CO; peut étre considérée comme négligeable dans ces conditions opératoires.
L’analyse de la phase riche en CO; nous aurait permis de déterminer la fraction de polymere

soluble mais cette donnée n’est pas accessible avec le matériel utilisé.
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V.3 Diagrammes ternaires poly(&-caprolactone) / e-caprolactone / CO,

Comme le paragraphe précédent I’a montré, la poly(e-caprolactone) n’est pas soluble
dans les conditions étudiées. Si la conversion en monomere est quantitative, le systéme sera
donc hétérogéne en fin de réaction pour des masses molaires supérieures a 2100g.mol ™.

On peut alors décrire I’état du systéme avec au départ de la polymérisation des conditions
accessibles de miscibilité entre le monomere et CO, et a la fin de la réaction des conditions de
non miscibilité entre le CO; et le polymere. Les étapes entre le début de la polymérisation et
I’étape de conversion totale en monomeére mettent en jeu des mélanges ternaires, ou
monomere, polymere et CO, sont en présence simultanément. Ces étapes intermédiaires sont
représentatives de I’instant t de la polymérisation. Cela peut donc permettre de décrire 1’état
du systeme et de savoir par exemple si le mélange est homogene ou si le polymere est
précipité.

Les études présentées précédemment ont montré que [’ajout de monomére abaisse
considérablement les conditions nécessaires pour solubiliser un polymeére dans le CO,.
Sachant que c’est pour les plus basses températures et les plus faibles masses molaires de
polymeéres que sont obtenues les plus faibles pressions de solubilisation, le choix s’est porté
sur un mélange représentatif d’une conversion de 15% en polymeére pour une masse molaire
théorique finale de 14 000g.mol™ (a conversion totale), a 323K (Tableau 6).

Tableau 6 : Conditions de mise en solution du mélange ternaire e-caprolactone / poly(e-caprolactone) /

CO,.

. . Pression
% massique % massique
T (K) Maximum
de polymere de monomere
(MPa)
5 27 323 45

Mo =2100g.mol”, 1,=1,2
Dans ces conditions, le polymére est partiellement soluble dans le mélange e-caprolactone /
CO,. De méme que pour le mélange binaire polymere / CO,, la solubilité doit étre quasi nulle
dans le mélange monomeére / CO,.
Ce résultat est assez étonnant au regard des autres exemples de mélanges ternaires présentés
précédemment. En effet, pour les poly(acrylates) de masses molaires de 20 000g.mol ™, I’ajout
de 30 % de monomere a un effet trés marqué sur la pression de démixtion (baisse de la courbe

de points troubles) (Figure 16).
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Pour ces monoméres (acrylate de butylel3s), MMARBS, méthacrylate d’éthylel?”l, méthacrylate
de butyleB”l) la miscibilité avec le CO, est totale pour des pressions de 1’ordre de 10MPa.
Dans le cas de I’e-caprolactone, a 323K, la pression nécessaire pour une miscibilité totale est
d’environ 15MPa. Cette plus faible solubilité de 1’e-caprolactone ne permet donc pas a cette
dernieére de jouer un rdle de co-solvant aussi efficace que dans les études décrites pour le

poly(acrylate).
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VI Conclusion

Cette ¢étude thermodynamique avait pour objectif de déterminer les conditions
thermodynamiques d’un systéme en évolution, telle une réaction de polymérisation.
Pour cela, 1’étape initiale de la polymérisation, représentée par le mélange entre le CO; et le
monomeére, a été étudiée. Ces résultats, en bon accord avec la modélisation et les travaux
publiés sur des molécules proches, permettent donc de connaitre précisément I’état du
systeme au début de la polymérisation.
La polymérisation modifie le systéme binaire CO, / monomere par la génération d’un
mélange ternaire (g-caprolactone / poly(e-caprolactone) / CO,), représentatif d’une étape de la
polymérisation. Il s’aveére que le monomere joue peu le role de co-solvant. On peut donc
estimer que le polymére précipite rapidement au cours de la polymérisation. Le mélange
binaire CO, / polymére est toujours hétérogéne avec une solubilisation du polymeére non

détectée.

Sur la base de la connaissance de I’état du systéme nous allons étudier la réaction de
polymérisation. Un autre équipement, plus approprié pour mener les polymérisations s’avere
nécessaire. Ceci est décrit dans le chapitre suivant qui présente les expériences de

polymérisations que nous avons menées.
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VIII ANNEXE I : mélanges binaires ester / CO,

Pression T
Nom Structure Réf
MPa) (K
0
Acétate de
Y Mj 45 04-15,0 278,0-520,0
butyle o
Acétate de
cyano-m-
@ s 04280 3132
phenoxybenz
Acétate ~ [24,46,56,
y \[( N 0979 3132
d’éthyle 5
Acétate 0 308,25-
Y 150571 1,0-13,0
d’isoamyle i 328,2
)
Acétate
Y Mj s 02-83 3232
d’octyle 3
0
Acétate de
Y Mz/ @ 2,090 303,2-3232
propyle 8
Acétate de F
\( pas 150 278.0-520,0
vinyle 5
0
Adipate de
g \VOM N\ s 35,0 323,0
divinyle 0
0
Arachidonate 0
/\/\WW ST e 90250 313,0-373.0
d’éthyle 4
Benzoate
O\/ 501 1,0-13,0 308,2-328.2
d’éthyle
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4,7,10,13,16,
19-
Docosahexa-
énoate

d’éthyle

(0)
W v .
6
(0]

2,0-25,0

303,2-373,2

5,8,11,14,17-
Eicosapenta-
énoate

d’éthyle

e}
W v .
5

6,0-23,3

303,2-353,2

8,11,14-
Eicosatri-
énoate

d’éthyle

[47]

9,0-25,0

313,0-373,0

Gallate de
lauryle

HO

HO

HO

[59]

13,0-25,0

308,2-333,2

Gallate de
propyle

HO

HO

HO

[591]

13,0-25,0

308,2-333,2

Laurate

d’éthyle

[60]

1,0-13,0

308,2-328,2

Linoléate de

méthyle

[61]

4,3-20,3

313,2-333,2

Linoléate

d’éthyle

N

[48]

2,0-17,0

313,2-333,2

Myristate de
méthyle

[49,62]

0,9-12,0

313,2-333,2
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Myristate ©
12 ~ [43] 1,0-18,0 313,2-333,2
d’éthyle
0
Oléate de _
7 7 ™~ 434961 1,0-19,0 313,2-333,2
méthyle !
Oléate - 0
N was 2,0-25.0 313,0-373,0
d’éthyle I
(0]
Oxalate de
, N AN @ 1,0-13,0 30823282
diéthyle ©
(0]
OH
0
Palmitate o o
0 so1  13,0-25,0 308,2-333,2
d’ascorbyle 0
HO
OH
Palmitate 0
e > W 1,0-18,0 313.2-3332
d’éthyle
0
Palmitate de O\
14 49621 1,0-13,0 313,2-333,2
méthyle
0
(0]
Pentadécano- 0
[44] 9,1-25,3 308,2-318,2
lactone
o)
Propanoate
P W 4 o 2,090  303-323
d’éthyle
o
(o]
Phthalate de
) o o/k\>3\ [60] 1,0-13,0 308,2-328,2
dibutyle M
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(0]

Phthalate de
el ~_° o N @ 14-13,0 308,2-3282
1éthyle
(o]
OH
Salicylate de
ol o\ 631 1,4-13,0 308,2-328,2
méthyle
0
Stéarate 0
., 16 ~ 43481 1,0-18,0 313,2-333,2
d’éthyle !
Stéarate de 0
ol 16 ™~ [49] 1,0-18,0 313,2-343,2
méthyle
(e}
Succinate de o
el N\ N\ s 1,0-13,0  308,2-328,2
1éthyle
(0]
Undéca- o
i [44] 9,1-25,3 308,2-318,2
nolide
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IX ANNEXE II : données expérimentales e-caprolactone / CO,

Fraction molaire en CO,

Température(K)

323,15 333,15 343,15 353,15 363,15 373,15 383,15
0,970 12,98 15,76
0,968 25,72 26,13
0,960 13,74
0,960 13,84
0,953 13,90 19,33 21,67 20,59
0,942 14,42 17,14 19,72 21,99 | 2437 30,07 33,28
0,935 12,63 15,57 18,88 21,78 23,37 | 2499 | 2748
0,931 14,87 18,84 | 21,66 | 24,58 27,69 30,39 33,86
0,928 13,79 17,01 19,85 22,50 | 26,42 30,14
0,910 14,50 17,98
0,910 14,26
0,883 27,56 | 29,60
0,882 14,27
0,866 14,65 17,79 | 20,68 | 23,22 2581
0,844 14,91 21,09 26,44 | 28,40 | 30,60
0,830 12,96 16,33 19,40 | 22,18 24,65 26,95 28,88
0,574 7,50 9,50 10,50 12,75 14,75 16,75 18,40

Pression de démixtion (MPa) pour une fraction molaire donnée de CO, a une température
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X  ANNEXE III : classification de van Konynenburg et Scott

Types de diagramme

Dans la présentation de la classification de Konynenburg et Scott, nous exposerons
plus particuliérement les zones qui concernent la délimitation entre une phase homogene et un
mélange biphasique pour des températures supérieures a la température critique du composé

le plus volatil (dans notre cas le CO;). Tous les diagrammes présentés sont schématiques!2:64-

66]

nype |

Dans ce type de diagramme, une seule courbe critique relie continliment les points critiques
des deux composés a I’état pur (« face du fond composé 1 pur », « face de devant composé 2
pur »). Les cercles représentent les points critiques de chaque composé pur (PC1 et PC2).
Dans I’espace (P, T, x) (Figure 34), on peut voir une évolution de cette courbe entre PCI et

PC2

——— -

Figure 34 : Représentation (P, T, x) d’un comportement de phase de type I

Les projections dans des espaces a deux dimensions donnent des courbes qui sont
caractéristiques du type de diagrammes étudiés et plus « lisibles ». Ainsi, les projections (P,

T) et (T, x) pour le diagramme de type I sont présentées dans la Figure 35.
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Figure 35 : Projections (P, T) et (T, x) d’un comportement de phase de type I

On peut faire des coupes a une température ou a une pression constante. On obtient alors des
profils de courbes isothermes (Figure 36a) ou isochores (Figure 36b) qui évoluent selon les
valeurs de ces grandeurs (Figure 36).

p a T b
LEW L=V

O

X X

Figure 36 : Comportement de phase de type I; coupes a différentes températures (a) et a différentes
pressions (b) (cf. Figure 35)

Lorsque la température est supérieure a la température critique d un composé (T3 Figure 36a),
il y a apparition d’un point critique de mélange binaire (L=V). Il peut aussi y avoir deux
points critiques (P, Figure 36b) dans le cas ou la pression est inférieure a la pression

maximum critique.

nype Il

De méme que pour le type I, le type II présente une ligne critique continue entre les points
critiques des deux composés purs.

La représentation (P, T, x) permet de mieux appréhender les différentes projections.
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_--—'--

Figure 37 : Représentation (P, T, x) d’un comportement de phase de type 11

Les projections (P, T) et (T, x) ( Figure 38) montrent bien la continuité entre les points
critiques des composés purs. Il apparait en plus une courbe critique liquide-liquide absente
dans le comportement de phase de type I (soit car elle n’existe pas, soit di a un déplacement

vers des températures tellement basses que la solidification la masque).

Figure 38 : Projections (P, T) et (T, x) d’un comportement de phase de type 11

La fin de la courbe L,L;G de la Figure 38 représente le point final critique supérieur (Upper
Critical End Point : UCEP) (Cs). Cela correspond a la température maximum pour laquelle
trois phases peuvent coexister. Pour des températures supérieures, il y aura au maximum deux

phases en présences (Figure 39).
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PLU P

L1=L2

X X
Figure 39 : Comportement de phase de type II ; Coupe (P, x) pour T; T¢,< T < T point critique composé 1
et T > T point critique composé 1
Si la température continue d’augmenter, on rejoint alors le comportement décrit dans la
Figure 36a avec un décrochement de la courbe de démixtion, la zone supérieure
correspondant a la zone de non-miscibilit¢ des liquides se déplacant vers de plus hautes

pressions (Figure 39 droite).

TNype [l

Dans le comportement de phase de type III, la courbe d’équilibre liquide-liquide que 1’on
trouve dans le comportement de phase de type II (Figure 38) est déplacée vers de plus hautes
températures jusqu’a intercepter la courbe critique.

) ()

p P
I T ;
B L (
N Y q
Nk e

- — T — T

Figure 40 : Représentation (P, T, x) d’un comportement de phase de type I11

Différents comportements peuvent €tre rencontrés. La Figure 40a présente le cas d’un
diagramme de phase possédant une courbe critique avec une pression minimum et maximum
ainsi qu’une température minimum (cf. aussi Figure 41a en projections (P, T) et (T, x)). Cette

courbe critique peut continuer a se déplacer vers des températures plus élevées (Figure 40b).
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Figure 41 : Projections (P, T) et (T, x) d’un comportement de phase de type III dont la courbe critique
présente un minimum de température et un maximum et minimum de pression (a) , un minimum de
température (b), aucun minimum, ni maximum (c).

Les projections dans les espaces (P, T) et (T, x) (Figure 41) de la Figure 40 montrent
I’évolution de la courbe critique avec le déplacement de la courbe liquide-liquide vers de
hautes températures ((a); (b) et (¢)).

Des comportements ou 1’on rencontre des gaz non-miscibles vont alors apparaitre. Deux types
existent selon que cet équilibre gaz-gaz ne présente aucun minimum en température et en
pression dans la courbe critique (Figure 41c, équilibre gaz-gaz de premiére sorte) ou s’il
présente un minimum de température dans la courbe critique (Figure 41b, équilibre gaz-gaz
de deuxieéme sorte).

Le comportement de type Illa (Figure 40) pour des températures supérieures a la température
du point final critique supérieur (intersection des courbes L;=G et L,L;G) est représenté dans

la Figure 42 a) et b).

®)

X b g

Figure 42 : Comportement de type III ; section (P, x), T =T, (b) T> T

Dans le cas de 1’équilibre gaz-gaz de premiere sorte, on peut observer un comportement pour
des températures voisines de la température critique du second composé tel que montré dans

la Figure 43.
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Figure 43 : Comportement de phase de type Illc de la premiére sorte; T,y = T, Ty < Ty <Tq

Si la courbe critique présente un minimum de température, on se trouve alors dans le cas d’un
équilibre gaz-gaz de la seconde sorte et les sections (P, x) ont des allures différentes.

Particulierement la section (2) de la Figure 44 qui montre un équilibre gaz-gaz mais aussi un

P 1 P @ P 6)
W Fly+Fl, FlieFl,
Vel;
L,
%,

X X X

équilibre gaz-liquide.

Figure 44 : Comportement de phase de type IIIb; (1), (2) et (3) correspondent a Ty, T, et T; sur la Figure
41

Type IV, Vet VI

Dans les trois premiers types de diagrammes de phase, certaines des grandes lignes
concernant les comportements de phase des mélanges binaires ont été présentées. D’apres
Schneider!®, les types IV et V sont des transitions entre les types II et III. Par exemple, le
type IV peut étre considéré comme le type II pour les basses températures et le type III pour
les plus hautes. Les coupes (P, x) vont aussi étre des mélanges des trois premiers types de

diagrammes selon la température, la pression ou la composition.

Type IV Type V Type VI

P

Figure 45 : Projections (P, T) et (T, x) des comportements de phase de type IV, V et VI
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Le type VI va étre rencontré dans le cas des mélanges binaires de composés présentant des

interactions chimiques particulicres.

Familles de systemes binaires

La classification présentée précédemment est a mettre en lien avec la notion de familles de
systémes binaires et le principe de continuité entre les différents types de diagrammes!64:66.671,
Une famille de systémes binaires est constituée d’un produit (par exemple le solvant), qui est
maintenu constant, et d’un second compos¢ dont est systématiquement modifi¢ la masse, la
taille, la polarité, la structure, ... Il a été alors montré qu’il y avait une variation entre les
différents types de diagrammes pour ces systémes.

L’exemple montré dans la Figure 46 permet d’illustrer cette notion de continuité.

Cy+ CO,~ %J
13 1 Phase
100 j I
& i
= |11l
= |4
=
e i :5 1
S50 1y
o~ | ; bt O, CO
EE - rrm— Gyt €O
] W - #CO
: C,+CO:
| >C €O, TP, PC Gy

0 - = el
-60 0 60 180 300
Température (° C)

Figure 46 : évolution de la courbe critique des mélanges CO, / alcanes ; Cg= octane, C 3= tridécane, C;;=
hexadécane, C3p= squalane (2, 6, 10, 15, 19, 23-hexaméthyltétracosane)

Dans le cas du systéme CO, / octane, le comportement de phase est de type II, en se référant a
la classification présentée précédemment. Le mélange CO, / tridécane est de type IV alors que
dans le cas des mélanges CO, / hexadécane et CO, / squalane le comportement est de type 111

avec une courbe critique continue.
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I. Introduction

Dans ce chapitre, nous présenterons premic¢rement la poly(e-caprolactone) et les voies de
syntheéses de ce polymere. Ensuite, les amorceurs utilisés seront présentés avant de terminer

par la présentation des résultats obtenus.

I.1 Caractéristiques générales de la synthése de polyesters aliphatiques par

polymérisation par ouverture de cycle

La voie d’acces aux polyesters aliphatiques la plus efficace est la polymérisation par
ouverture de lactones.

Comme toutes les polymérisations, celle par ouverture de cycle est une polymérisation
équilibrée mais dans ce cas, la concentration en monomere a 1’équilibre, a température
ambiante, peut ne pas ¢étre négligeable. Il faut donc tenir compte d’un équilibre
polymérisation-dépolymeérisation représenté ci-dessous :

kp

Pn>k + M l:)n-i-l*

kop
Depuis les années soixante, de nombreuses ¢études ont ét¢ mences, 1’ouverture du cycle
pouvant se faire par I’utilisation d’amorceurs cationiques, anioniques ou par coordination-
insertion. Selon les amorceurs utilisés, des mécanismes de polymérisation différents sont mis
en jeu.

Ainsi, dans le cas de la polymérisation par ouverture de cycle par voie cationique, le

mécanisme actuellement admis est le suivant :
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Figure 1 : Mécanisme de polymérisation par ouverture de cycle cationique de I’s-caprolactone

Ce mécanisme met en jeu la méthylation de 1’atome d’oxygéne du carbonyle suivi d’une
rupture de la liaison oxygene-alkyle.
Les amorceurs cationiques peuvent étre de plusieurs types ;

Acides protoniques (HCI, RCO,H, RSOsH,...)

Acides de Lewis (AICls, BF3, FeCl,, ZnCl,...)

Agents d’alkylation (CF3SO3CHs, (CHz),I ) © SbFs...)

Agents d’acylation (CH;CO ' ©) SbFy)
Néanmoins, 1’amorcage par voie cationique présente quelques désavantages. Les temps de
polymérisation sont élevés (fréquemment plusieurs jours) et de nombreuses réactions

secondaires de transestérification inter- et intramoléculaires interviennent.
En comparaison, la polymérisation anionique présente 1’avantage de vitesses de réactions

nettement plus élevées.

Dans ce cas le mécanisme de polymérisation généralement admis est le suivant :
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(CHys "M (CHy)s

Figure 2 : Mécanisme de polymérisation anionique par ouverture de cycle de ’s-caprolactone

Ce mécanisme repose sur une attaque nucléophile de I’amorceur sur le carbone électropositif
de la fonction carbonyle du monomére, suivie d’un clivage de la liaison O-acyle. Le centre
actif est donc un alcoolate.

De par la réactivité plus élevée de ces centres actifs, des réactions parasites de
transestérifications sont présentes.

On en distingue deux types.

La réaction de rétroscission, aussi nommeée transestérification intramoléculaire, conduit a des

oligomeres cycliques par I’attaque par le centre actif d’un carbone de sa propre chaine

polymere :
MO%C—(CHz)S—O (CHy)5s—0 =—==— ~vwv(Q + |O
X x+1

Oligomeres cycliques

Figure 3 : Réaction de rétroscission ou transestérification intramoléculaire

Cela se traduit pour le polymére par une baisse des masses molaires et un indice de

polymolécularité qui reste constant (lorsque les oligomeres cycliques sont extraits).

Cette réaction de transestérification peut aussi €tre intermoléculaire et amener a des réactions

de redistribution (Figure 4) :
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Figure 4 : Réaction de redistribution ou transestérification intermoléculaire

L’attaque nucléophile du centre actif sur un site électropositif d’une autre chaine polymere va
induire la rupture de la liaison O-acyle.

Dans ce cas la masse molaire en nombre est constante et cela conduit a 1’augmentation de

I’indice de polymolécularité.

Comme on peut le voir, ces réactions de transestérifications conduisent a la formation de
produits secondaires tels que des oligomeéres cycliques mais jouent aussi sur la distribution
des masses molaires. L’indice de polymolécularité de ces polyméres va donc avoir tendance a
s’¢largir de par la présence de ces réactions parasites secondaires. L’indice de

polymolécularité sera proche ou supérieur a 2.

Lors de la polymérisation par ouverture de cycle, les masses molaires et la vitesse de
polymérisation sont difficiles a controler par I’utilisation d’amorceurs ioniques.

Afin de remédier a ces inconvénients, 1’accent a été mis sur des amorceurs limitant les
réactions secondaires de transestérifications inter- et intramoléculaires présentées
précédemment. Pour cela, 1’augmentation du caractére covalent de la liaison métal-ligand a

été étudiée afin de baisser la réactivité vis-a-vis des esters cycliques mais aussi les réactions
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parasites secondaires. Des métaux tels que 1’aluminium!*-3l, 1’étainl*sl, le germaniuml!él et des
métaux de transition (Znl78l, Zrl®l, Till61_ ) plus électronégatifs que les métaux alcalins
utilisés en polymeérisation anionique ont été utilisés. La réactivité étant abaissée, les réactions
secondaires sont effectivement limitées et le contrdle des masses molaires est meilleur.
Néanmoins, cela entraine aussi une baisse de la vitesse de polymérisation. Le mécanisme mis
en jeu est présenté ultérieurement (Figure 5).

Plus récemment, avec les travaux de McLain en 199102131 J’utilisation de dérivés de terres
rares a permis de trouver un bon compromis entre la limitation des réactions secondaires et la
vitesse de polymérisation. Ces amorceurs permettent un bon contréle des masses molaires, et
ceci avec des vitesses de polymérisation élevées.

Dans la suite de ce paragraphe, nous nous attacherons plus particulierement aux résultats de la
polymérisation de I’e-caprolactone en solution avec les trois alcoolates de métaux que nous

avons étudiés, a savoir Al(O'Pr)s, Y(O'Pr); et La(O'Pr)s.

1.2 Les alcoolates de metaux

Parmi les nombreux alcoolates de métaux utilisé€s, notre choix a porté sur les isopropanolates
d’aluminium, d’yttrium et de lanthane. Ces amorceurs sont connus pour étre actifs en
polymérisation de 1’e-caprolactone, donner lieu a des polymérisations contrdlées et ont
I’avantage d’étre commerciaux.

Le mécanisme mis en jeu dans les polymérisations utilisant des alcoolates d’aluminium,
d’¢étain et de zinc est admis comme €tant un mécanisme de coordination-insertion (Figure 5).
Dans le cas des alcoolates de terres rares, le mécanisme de polymérisation est plus
controversé. En effet, la nature des interactions métal-ligand ne permet pas de qualifier le

mécanisme de ionique ou covalent. On parle d’un mécanisme pseudo-anionique.
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Figure 5 : Mécanisme de polymérisation par coordination-insertion

Le monomére se coordine a I’amorceur par sa fonction carbonyle puis il y a insertion du
monomere dans la liaison métal-oxygeéne et 1’ouverture du cycle se fait par rupture de la
liaison O-acyle. La réaction est terminée par une hydrolyse acide de la liaison O-métal ce qui

conduit a une extrémité hydroxyle.

Avant de donner quelques exemples de polymérisations de 1’e-caprolactone dans des solvants
usuels, il est important de préciser quelques points sur la structure de ces amorceurs.
Ainsi, dans le cas de I’isopropanolate d’aluminium, Duda et al.?l ont montré, qu’en solution,

deux formes prédominent avec des vitesses de polymérisation trés différentes.

X X
\ A
Al WAl
). SN W
Z X X
X \2;4 / X \ ‘\\\\ vy, \\\\X
/. Al -0
X=0Pr
?X X/ M | Wy
A X
X=0'Pr ) % \All
| X
X X
A3 A4

Figure 6 : Formes agrégées de I’isopropanolate d’aluminium ; trimére (A3) et tétramére (A4)
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La forme trimeére donne lieu a des vitesses de polymérisations rapides (5 minutes pour la
consommation totale de 1’e-caprolactone) avec consommation de 1’ensemble de I’amorceur,
alors que dans des conditions similaires, la forme tétramére donne lieu a des vitesses de
polymérisations beaucoup plus lentes (6 heures pour la consommation totale de 1’e-
caprolactone) avec seulement 10 % d’amorceur consommé.

Cela explique la grande différence entre les masses molaires théoriques et expérimentales lors
de I'utilisation de A4 alors que les masses molaires théoriques et expérimentales sont proches
lors de 'utilisation de A3 (Tableau 1).

Dans le cas de I’isopropanolate d’yttrium, la structure est une pyramide a base carrée.
Une structure similaire peut étre obtenue pour I’isopropanolate de lanthanel™l. Néanmoins,
dans les travaux de Save et al.l'5l, il apparait que la forme monomeére est majoritairement
présente en solution, éventuellement en équilibre avec un agrégat dimére ou trimere. Cette
différence par rapport a I’isopropanolate d’yttrium est attribuée soit au plus large rayon
ionique du lanthane, soit au mode opératoire spécifique utilisé.

La polymérisation amorcée par ces composés comporte une courte étape d’induction qui est
attribuée a des réarrangements de la structure pour générer le site actif.

Par rapport aux amorceurs ioniques, l’utilisation des amorceurs procédant a la
polymérisation par ouverture de cycle par un mécanisme de coordination-insertion présente
I’avantage de réduire les réactions secondaires parasites (transestérification intra- et
intermoléculaires) et de permettre un bon contrdle des masses.

Dans le Tableau 1, quelques résultats de la polymérisation de 1’e-caprolactone par ces trois
amorceurs sont reportés :

Tableau 1 : Exemples de polymérisation de I’e-caprolactone amorcée par des isopropanolates de métaux

en solvant organique

Amorceurs Tel’TlpS Conv. Mn Mhn ew M. Réf
(min) %0 (gmol™)  (g.mol™) Ma
1 A3 15 >96 13 900 14 000 1,1 (1
2 260 >96 76 000 87 000 1,1 (1
3 A4 30 >96 740 20 800 1,9 [
4 2 000 >96 2 600 49 400 1,5 1]
5 Y(O'Pr); <5 >96 6 600 7 300 1,4 [16]
6 <5 97 18 800 20900 1,1 (12]
7 La(O'Pr); <5 >96 4100 5100 1,2 1s]
8 <5 >96 23 400 24 100 1,4 [15]
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Dans le cas de I’isopropanolate d’aluminium (A3) et des isopropanolates d’yttrium et de
lanthane on peut noter un bon accord entre les masses théoriques et les masses expérimentales
et des indices de polymolécularité peu élevés. Le controle des masses molaires permet ainsi
d’obtenir des faibles masses (entrées 1, 5, 7, Tableau 1) ou des masses molaires plus élevées
(entrées 2, 6, 8, Tableau 1) en faisant varier les quantités de réactifs.

Une vitesse de polymérisation plus lente est déja observable dans le cas de 1’isopropanolate
d’aluminium (A3) par rapport a ses homologues a base d’yttrium et de lanthane.

Cette différence est nettement plus marquée si I’on compare A4 et A3. En effet, si pour des
masses molaires visées peu €levées (entrée 3, Tableau 1), les temps de polymérisations sont
courts pour atteindre la conversion « totale », dés que les masses molaires visées sont plus
¢levées, le temps nécessaire de polymérisation est nettement plus élevé. De plus, on observe
une perte de contrdle des masses molaires, la consommation de 1’e-caprolactone étant

« totale » alors que seule une partie (< a 10%) de I’amorceur a amorcé la polymérisation.

Dans le Tableau 2, les valeurs des constantes de vitesse de polymérisation de 1’e-caprolactone
pour les trois amorceurs ¢étudiés ont été rassemblées. La structure (A3 ou A4) de
I’isopropanolate d’aluminium n’est pas précisée.

Tableau 2: Constantes de vitesses des isopropanolates de métaux pour la polymérisation de I’e-

caprolactone
Température kp
Amorceurs Solvant ) Réf
(K) L.mol .5’

Al(O'Pr);

Toluéne 298 4 18]
Y(O'Pr)3 CH,Cl, 295 16-29 [19]

. Toluéne (70 : 30 : viv)

La(O'Pr); 294 5,6 [15]

CH,Cl,

Néanmoins, il est difficile de comparer ces résultats car les expériences ont été faites dans des
solvants différents.
Les isopropanolates de terres rares montrent des constantes de vitesse de polymérisation

supérieures a celle de 1’isopropanolate d’aluminium.
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Il apparait que pour des masses molaires inférieures @ 20 000g.mol”, des temps de
polymérisations de 20 minutes (exceptés dans le cas de A4) sont suffisants pour obtenir des
rendements élevées, avec un bon controle des masses molaires et des indices de
polymolécularité assez faibles, a température ambiante.

Avant de présenter les travaux antérieurs sur la polymérisation de 1’e-caprolactone dans
le CO; supercritique, on peut s’interroger sur les effets de mettre en présence un amorceur
ayant des propriétés d’acide de Lewis avec un solvant pouvant se comporter comme une base

de Lewis, a savoir le CO».

1.3 Baisse de réactivité / compétition entre I’e-caprolactone et un alcool

Les interactions acide-base de Lewis du CO, avec les alcoolates de métaux vont
vraisemblablement avoir des effets sur les réactions de polymérisations. D’autres bases de
Lewis, telles que des alcools ont été étudiées en solution organique. Initialement, 1’ajout d’un
alcool dans la solution avait pour objectifs de passer a un systeme catalytique et de désagréger
les structures souvent complexes des amorceurs. Ainsi, dans le cas de la polymérisation de
I’e-caprolactone, les isopropanolates d’yttrium!'%:20 d’aluminium!320:211 et de néodymel??! ont
été étudiés en présence de divers alcools. Dans les travaux de Hamaide et al.l22-251 Jes
amorceurs sont supportés, par exemple sur de la silice, pour éviter ces phénomenes
d’agrégation. Néanmoins, I’ajout d’alcool est toujours étudié car il permet de synthétiser des
oligomeres par un échange rapide avec 1’alcool et de fonctionnaliser les bouts de chaine de

ces oligomeres par le choix approprié de 1’alcooll23:251,
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-
________________________

Figure 7 : Compétition entre la réaction d’échange en raison de I’alcool ou la réaction de propagation/22l,

En pointillé, I’hydroxy-oligomére peut participer a la réaction d’échange
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Au niveau cinétique, 1’ajout d’alcool intervient de facon différente selon la quantité d’alcool
en présencel2Vl.
Pour des concentrations peu élevées en alcool, 1’alcool augmente la nucléophilie de la liaison

métal-alcoolate (Figure 8 a gauche) et la vitesse de polymérisation est augmentée.

R o
o, il_ or ////II""/il—OR
- - g
M R/ \H
Faible concentration en alcool Forte concentration en alcool

Figure 8 : Effet de la quantité d’alcool sur la structure de I’amorceur ; M : monomérel2/!

Pour des concentrations en alcool élevées, une baisse importante de la réactivité est observée.
Le monomere est en compétition avec 1’alcool pour se coordiner et s’insérer dans la liaison
métal-alcoolate (Figure 8 a droite et Figure 7).

Dans le cas de I’aluminium, les deux structures (A3, A4 : cf Figure 6) de I’isopropanolate!3-2!l
présentent un comportement différent vis a vis de 1’ajout d’alcool. En effet, alors que A3 voit
la vitesse de polymérisation diminuer en accord avec le mécanisme précédent, A4 voit au
contraire la vitesse de polymérisation augmenter. Ceci est attribué a la destruction de la
structure de A4 par la présence d’un agent fortement coordinant, et ainsi a la formation d’une
espece « aussi » active qu’A3 en présence d’alcools.

Le CO; présente un caractere de base de Lewis mais a la différence des alcools il ne comporte
pas de proton. Le fait de mener des polymérisations dans le CO, supercritique va donc
vraisemblablement avoir un effet de ralentissement de la vitesse de polymérisation dans le cas
de ’yttrium et du lanthane, cet effet étant fortement dépendant de la structure dans le cas de

I’aluminium.

1.4 Polymérisation de I’s-caprolactone en CO; supercritique

Les études concernant la polymérisation enzymatique de 1’e-caprolactone ont été présentées
au chapitre 1. Ce paragraphe se focalisera sur les travaux menés par Mingotaud!26-28! et
Stassin!?! sur la polymérisation de I’e-caprolactone dans le CO, supercritique en utilisant des

alcoolates de métaux.
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Ce sont les travaux de Mingotaud et al.126271 en 1999 qui ont pour la premiére fois montré que
la polymérisation de 1’e-caprolactone était possible dans le CO, supercritique en utilisant des
amorceurs tels que 1’isopropanolate d’aluminium, d’yttrium et de lanthane.

Pour cela, ils ont utilisé une cellule chauffée dans un four avec un enroulement thermique
permettant un gradient de température pour favoriser 1’agitation dans la cellule. La
polymérisation était terminée par refroidissement rapide de la cellule sous pression, celle-ci

¢tait ensuite dépressurisée puis ouverte a 1’air.

o e s ey i iy

Iz Le _?l
‘\~ Reéacteur

* Enroul t
Four chauffant

Contréle température
(réacteur et four)

Figure 9 : Montage utilisé pour la polymérisation de I’e-caprolactone dans le scCO, [20]

Les rendements obtenus étaient quantitatifs dans le cas de 1’isopropanolate d’aluminium et
d’yttrium. L’isopropanolate de lanthane donne des rendements plus faibles ainsi que le
tertiobutanolate de potassium.

Tableau 3 : Exemples de poly(s-caprolactone) synthétisée dans le CO, supercritiquel2!

[e-CL], Pression M_n ) Rdt M_n exp vl
Amorceurs W . =
0 (MPa) (g.mol'l) /0 (g.mol™) M
tBuOK 49 16 5600 7 6000 2,0
Al(O'Pr); 51 19 1950 82 7650 2,3
Y(O'Pr); 58 15 2200 95 15400 1,8
137 15 5550 85 5500 2,5

La(O'Pr); 140 15 5250 25 5050 -

T=383K, t=15min
Ces réactions étaient menées dans une cellule ne permettant pas de voir I’état du systéme. Sur
la base des résultats présentés dans le chapitre précédent, ces réactions ont lieu dans des
conditions hétérogénes des le début de la polymérisation.
Une des difficultés rencontrées par les auteurs tient a la mise en ceuvre de I’amorceur. Celui-ci

¢tait en effet introduit dans la cellule, contenant déja le monomeére, dans une ampoule en verre
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scellée sous vide. Lors de la mise sous pression, cette bille cassait et la polymérisation
démarrait. Or, cette pression a laquelle I’ampoule cassait pouvait varier de 4 a 20MPa, ce qui

représente une énorme incertitude sur le début de la polymérisation.

En 2001, Stassin et al.l?®l ont publié¢ les résultats de la polymérisation de 1’e-
caprolactone dans le CO, supercritique a 313K et 20MPa utilisant le diméthanolate de
dibutyle étain comme amorceur. Le but de cette étude était d’obtenir des informations sur les
cinétiques de polymérisation de ce monomeére. Le polyester aliphatique obtenu étant
biodégradable et biocompatible, 1’obtention dans un solvant tel que le scCO; est un avantage
indéniable.

La cellule qu’ils ont utilisée (Figure 10) permet de voir 1’état du systéme a travers des fenétres
en saphir et est équipée d’un systeme d’agitation et d’une bouteille d’azote pour la

purification du réacteur.

Bouteille
d'azote

Bouteille
de CO:

Mesure
dela

pression

Fenétres optiques

Figure 10 :Cellule de polymérisation utilisée par Stassin et al.[?%]

A 313K et 21MPa, le milieu est homogene au début de la réaction. Aprés quelques minutes, le
systeme se trouble et le polymeére précipite. Apres le temps de polymérisation souhaité, le
réacteur est refroidi, dépressurisé et le polymeére est dissout dans du toluéne pour déterminer
la conversion.

Alors que dans certains cas (MMA dans le scCQO,), la précipitation du polymere semble étre
un frein a la polymérisation, le nombre de chaines actives ne semble pas €tre affecté par ce
phénomeéne comme le montre la linéarit¢ de la variation de la masse molaire avec la

conversion en monomere (Figure 11).
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Figure 11 : Masses molaires expérimentales en fonction de la conversion/?®! : [CL]/[Sn], est le rapport

initial entre la concentration en g-caprolactone et en amorceur (en étain)

Le nombre de centres actifs reste donc constant au cours de la polymérisation par

précipitation de 1’e-caprolactone.

Le fait que les masses molaires expérimentales soient en accord avec les masses molaires

théoriques (M meorigue =lCL]y/2[Sn]xMcuxconv/100) montre que deux chaines sont bien en

croissance par atome d’étain et que la polymérisation est contrdlée (Figure 12).

Mn.SEC . 10 grmal)

in

15

Mn,cale . 10 (grimal)

Figure 12 : Courbe de M, «x, €n fonction de M, m

20

En comparant les polymérisations dans le scCO, avec d’autres solvants tels que le toluéne, le

CFC-113 (1,1,2-trichloro-1,2,2-trifluoro éthane) et en masse, les auteurs observent une baisse

de la réactivité dans le CO, supercritique. Les cinétiques de polymérisations (Figure 13)

montrent clairement cette diminution de la réactivité.
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'
/

ri
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! / Toluéne
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In([CL],/[CL])

Time (1)
Figure 13 : Cinétiques de la polymérisation de I’s-caprolactone dans différents solvants!2*!

La pente des courbes de cinétique permet de calculer les constantes de vitesses apparentes
(kapp) pour chaque condition de polymérisation (Tableau 4). La réactivité dans le scCO,

diminue d’environ 33, 14 et 4 fois par rapport a la polymérisation en masse, dans le toluéne et

dans le CFC-113.

Tableau 4 : Constantes de vitesses apparentes a 313K
en masse Toluéne CFC-113 scCO;
130,00 56,00 15,00 3,95

kapp ( 10 min™)

Le CFC-113 est aussi un non solvant de la poly(e-caprolactone). On peut aussi observer une

baisse de réactivité. La précipitation du polymére est une raison avancée par Stassin et al.l2?!

pour expliquer la baisse de réactivité dans le scCOs.
Cependant, une autre hypotheése?! pour expliquer cette diminution de réactivité est une

compétition entre le CO, et le monomere pour s’insérer dans la liaison métal-oxygeéne. En

effet, les travaux de Sakakural®! ont montré que 1’amorceur utilisé, en présence de CO,, était a

méme d’insérer une molécule de dioxyde de carbone.
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Me
CO, CL

Sn—O OMe —

MeO—Sn—OMe

l cL
0 0
0
)J\ CO, CL
Sn——O(CH,)3 OMe Sn—0O O(CH, ¥ OMe —&>
l n CL

0 0
0
CO, CL
SnA[O(CHZ)S OMe Sn—0 O(CH, s OMe —&>
n+1 n+1

Figure 14 : Mécanisme de compétition entre le CO, et I’e-caprolactonel?°]

Me

Le mécanisme est alors envisagé comme la compétition entre le CO, (formant une espéce
dormante) et I’e-caprolactone (s’insérant alors dans la liaison [Sn-O]) (Figure 14).

Les analyses de RMN faites sur la poly(e-caprolactone) montrent que le CO, n’est pas inséré
dans le polymere lors de la polymérisation, ce qui est en accord avec ce mécanisme.

Les travaux de Stassin et al.l?! ont donc confirmé que la polymérisation de I’e-caprolactone

pouvait avoir lieu dans le CO, supercritique en utilisant des amorceurs a base de métaux.

Au regard des travaux, I’installation d’un nouveau banc de polymérisation s’est donc avérée
nécessaire pour un meilleur controle des conditions de polymérisation, en particulier
concernant 1’injection de 1’amorceur.

C’est le propos de la suite de ce chapitre, suivi des résultats obtenus durant ce travail de these.
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II. Partie expérimentale

1.1 Equipement

Les polymérisations ont été¢ effectuées dans un réacteur haute pression et haute température.

Le développement du banc de polymérisation haute pression et haute température (photo

Figure 15 et schéma Figure 16) a fait partie du travail de cette these.

C
;

‘0D

ONNOC
@

Figure 16 : Banc de polymérisation, pour les numéros, voir le texte

La pompe (2) (Dosapro Miltonroy) permet d’atteindre des pressions de 39MPa. Pour s’assurer
que le CO; est liquide, un mini schiller (1), réglé a 273K, est placé entre la bouteille de CO,
(Air Liquide, qualité fluide supercritique) et la pompe.

Le boitier €lectronique (3) contrdle la température de chauffe, la vitesse d’agitation et la

mesure de la pression.
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Le réacteur (4) provient de chez Top Industrie SA. 11 a un volume de 118 ml. Le corps du
réacteur est en acier inoxydable. Le couvercle du réacteur est fixe, et la cuve est déplacée pour

permettre 1’ouverture (Figure 17).

réacteur ouvert réacteur fermé

Figure 17 : Réacteur de polymérisation : pour les numéros, voir le texte

L’enveloppe chauffante (5), permettant de travailler de la température ambiante a 473K,
posseéde un capteur de régulation de température en contact avec la cuve du réacteur.

La particularité de ce réacteur est la présence d’un injecteur de poudre (6) permettant, lorsque
le réacteur est sous pression et a la température requise, d’ajouter un réactif supplémentaire.
Les injecteurs de poudre utilisés sont présentés plus loin.

Le réacteur est équipé d’un agitateur magnétique a motorisation encliquetable (7) équipé d’un
refroidisseur a eau pour les températures supérieures a 373K. Il permet des vitesses
d’agitations de 1500tour/min pour des pressions inférieures a 40MPa. Une contre-pale permet
d’améliorer I’efficacité de 1’agitation. L’étanchéité est assurée par des joints polymeres
coniques en DF801 et des paliers en carbone.

En plus de cet injecteur et de I’agitateur magnétique, le couvercle du réacteur est équipé d’une
arrivée de CO, , de deux sorties pour le prélevement d’échantillon (8) dans le réacteur (dont
un prélévement en « pied » de réacteur), de deux doigts (un est utilisé pour le contrdle de la
température a I’intérieur de la cellule), et d’un disque de rupture (DR) a 50MPa.

L’étanchéité entre la cuve et le couvercle du réacteur est assurée par un joint en ™Téflon.

Une cellule (9) peut étre placée sur le banc de polymérisation pour injecter un liquide (le
monomere ou un agent de terminaison), le gaz vecteur étant le COs.

Une pompe a vide permet de purger I’ensemble du systéme.
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La mesure de la pression dans la ligne d’alimentation est effectuée avec un manometre

mécanique BOURDON SEDEME (100MPa).

11.1.1 Injection de poudre dans le réacteur sous pression

Deux types d’injecteur de poudre ont été utilisés.

Le premier type est un injecteur a azote. Une bouteille d’azote (12MPa) fournit la surpression
nécessaire (rapport des surfaces permettant d’injecter jusqu’a 40MPa) pour déplacer le piston
a I’intérieur du réacteur, alors que celui-ci est a pression et a température désirées, la gravité
permettant alors a la poudre de « tomber » dans le réacteur. Bien que le fonctionnement du
piston ait pu étre vérifié, il n’a pas été possible d’injecter les poudres de maniére efficace. Les
produits étaient le plus souvent retrouvés en amas trés denses a la sortie de I’injecteur. Cet
injecteur a donc été remplacé par le second type.

Dans le cas de ’injecteur a CO,, une surpression de CO, éjecte le « bouchon » (retenu par un
cable pour éviter le contact avec le systeme d’agitation) et la poudre contenue dans I’injecteur
est entrainée par un flux de CO,. Ce systeme d’injection fonctionnant, c’est celui-ci qui a été

retenu pour les expériences.

11.1.2 Purification des réactifs

Le CO;, (Air Liquide, qualit¢ SCF, moins de 4 ppm d’eau), Al(OiPr); (Aldrich), Y(OiPr);
(Strem Chemicals) et La(OiPr); (Apollo Scientific Limited) sont utilisés sans purification
supplémentaire. Les amorceurs sont stockés en boite-a-gants.

L’e-caprolactone (Aldrich 99%) est séchée plusieurs jours sur CaH,, distillée sous pression

réduite et stockée sous vide.

I1.2 Mode opératoire

11.2.1 Chargement du réacteur

La cuve est en position haute, les six boulons sont en place. Un premier serrage a la

main ameéne au contact le couvercle du réacteur, le joint et la cuve. Le 4

5 1
. Y J r . . r 2
serrage est ensuite effectué a la clé dynamométrique en suivant le schéma
suivant pour répartir progressivement et uniformément le serrage. Le ,3 48
premier tour a 20N.m suit les chiffres de 1 a 6, puis a 30N.m les chiffres de 6 1
i 2
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12 6 et ainsi de suite par incrément de 10 N.m jusqu’a 90 N.m.

Le systeme de refroidissement de 1’agitateur magnétique est mis en marche, le CO; est
introduit jusqu’a 3MPa dans le réacteur pour plaquer les joints afin que le chauffage se
déroule sous pression, puis la température est amenée a 383K. Lorsque la température de
controle est de 383K, la pression est abaissée. Le vide est alors effectué, en passant par
I’injecteur, dans le réacteur et la ligne. Le banc est laissé sous vide dynamique pendant 16

heures.

11.2.2 Polymérisation

Exemple d’une réaction typique. Le réacteur est isolé. La cellule (9) (aprés une nuit a I’étuve
a 353K) est remplie de monomeére (6ml) sous courant d’azote puis montée sur la ligne et mise
sous vide. L’injecteur étant toujours sous vide, le CO; et le monomere sont injectés dans le
réacteur jusqu’a atteindre une pression de 15MPa. L’agitation est alors mise en route. Laissant
la température se stabiliser, la quantit¢ adéquate d’amorceur est pesée en boite a gant,
transportée sous vide puis transvasée dans I’injecteur, aussitot remis sous vide. L’amorceur
est au contact de 1’air moins de 10 s.

Lorsque la température est stabilisée, la pression en amont de I’injecteur est augmentée
jusqu’a 25MPa (AP=10MPa, entre la pression d’injection et le réacteur). L’injection de
I’amorceur est alors effectuée et la pression est amenée a la pression de polymérisation
souhaitée (20MPa).

Apres 1 heure de polymérisation, la température et 1’agitation sont stoppées.

Le systeme est ensuite décomprimé dans un flacon d’éthanol jusqu’a pression atmosphérique.
De 1I’e-caprolactone est récupérée dans 1’éthanol, cette quantité¢ est intégrée au calcul de
rendement de la polymérisation. La cuve est démontée en suivant la méme méthode que pour
le serrage. Au début, il est nécessaire d’avoir une pression interne (= 1MPa) pour pouvoir
décoller le joint. Lors de I’ouverture du réacteur, la cuve est encore environ a 373K. Le temps
nécessaire pour I’ouverture du réacteur est a peu pres identique pour toutes les manipulations
(environ 15 minutes).

La cuve ouverte, le polymere est dissous dans du dichlorométhane. Le rendement et la masse
molaire sont déterminés par résonance magnétique nucléaire (RMN) et la masse molaire par
chromatographie d’exclusion stérique (CES).

Le polymeére est ensuite précipité dans le méthanol a froid, séché et de nouveau caractérisé par

RMN et CES.
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Le résidu de précipitation est principalement composé d’oligomeres ( M_n< a 550 g.mol™), et
en quantité inférieure a 5% de la masse de polymeére précipité.

Le réacteur est finalement nettoyé avec du dichlorométhane. Le joint de la cuve, extrudé par
la pression, est retaillé. Les joints coniques de 1’injecteur sont remplacés. Les joints coniques

de I’arbre d’agitation peuvent étre utilisés plusieurs fois.

I1.3 Techniques expérimentales de caractérisation

11.3.1 Spectroscopie RMN

Les spectres de résonance magnétique nucléaire 'H et *C ont été réalisés dans le CDCl; au
moyen d’un appareil Briicker dont les fréquences d’utilisation sont respectivement

200,15MHz et 50,32MHz.

11.3.2 Chromatographie d’exclusion stérique

Les mesures de masses molaires des polymeres sont effectuées par chromatographie
d’exclusion stérique (CES) dans le THF (débit de 0,8 mL.s™") sur un appareillage Varian a
détection par réfractométrie différentielle connecté a un ordinateur pour 1’acquisition,
I’intégration et le calcul. La colonne est de type high-speed PSS et le calibrage est fait a partir
de standards polystyreéne.

La masse molaire moyenne de la poly(e-caprolactone) est calculée a partir de la courbe de
calibrage polystyréne (M, (exp) = X* Mn (ces)) en utilisant un facteur correctif X. Ce dernier a

¢été pris égal a 0,56/'51, La détermination de ce facteur a été faite par comparaison des valeurs
obtenues par CES et des résultats obtenus par d’autres méthodes d’analyses, telles que

I’osmométrie, la RMN et la spectrométrie de masse.
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I11. Résultats et discussion

Dans le paragraphe suivant nous présentons les résultats obtenus en polymérisation de
I’e-caprolactone dans le CO, supercritique. Il est important de préciser que les expériences
préliminaires présentées nous permettent de définir des tendances sur 1’effet des conditions
supercritiques sur la réaction de polymérisation de 1’e-caprolactone amorcée par divers
isopropanolates de métaux. Les questions soulevées par les résultats nécessitent des
expériences complémentaires pour une meilleure compréhension de la réaction de

polymérisation.

II1.1 Déroulement d’une polymérisation

Le mode opératoire pour mener la polymérisation de 1’e-caprolactone a été décrit au
paragraphe précédent.
Un certain nombre de points supplémentaires sont intéressants a noter.
Au cours de la polymérisation, on peut noter une augmentation légére de la pression (=
IMPa). Ce phénomene a déja été rencontré par diverses équipes de recherchel?*31, Ceci est
attribué a I’expulsion du CO; et du monomere de la phase riche en polymeére pour des raisons
thermodynamiques.
Le réacteur est équipé de vannes de prélévements en ciel et en pied de réacteur. Des
prélévements ont ¢té effectués en utilisant une petite cellule de 2 ml dans laquelle une
solution de toluéne et d’acide acétique permettait de terminer la réaction. Ces prélévements ne
se sont pas avérés représentatifs de la polymérisation. Parfois, aucun polymere n’est prélevé,
parfois une quantité importante est prélevée. La masse molaire du polymere prélevé est
parfois supérieure, parfois inférieure a la masse molaire du polymere final récupéré, précipité
et analysé. La seule information pertinente que semblent nous donner ces prélévements est
qu’il y a bien formation de polymére sous pression.
Pour ces prélevements, un agent de terminaison est utilisé, ce qui n’est pas le cas pour stopper
la réaction dans le réacteur. Ce point est important a souligner. Néanmoins, les prélévements
(malgré leurs imperfections) et 1’augmentation de la pression au cours de la réaction de
polymérisation montrent bien que la formation du polymere se fait sous pression, et non pas
au moment ou le réacteur est dépressurisé et ouvert. L utilisation d’un second injecteur doit

étre envisagé pour pallier ce probléme. L’agent de terminaison étant un liquide, un injecteur a
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azote tel que présenté précédemment pourrait vraisemblablement convenir (ou une cellule
(9)simple placée sur la ligne).

Cela poserait toutefois le probléme de la dégradation des chaines de polymeéres. Les agents de
terminaisons utilisés sont souvent 1’acide acétique ou l’eau. A 383K, ceux-ci pourraient

favoriser la coupure des chaines polymeres.

II1.2 Conditions de polymérisation et validation de I’équipement

L’isopropanolate d’yttrium a été utilis¢é comme amorceur de référence pour cette étape de
détermination des conditions expérimentales de polymérisation, pour la validation de
I’équipement et du protocole expérimental. Les résultats sont présentés dans le Tableau 5.

Tableau 5 : Polymérisation de I’e-caprolactone amorcée par des isopropanolates de métaux dans scCO,

: . Rdt o — ) — )
Entrée Amorceur Pression Temperature Polymere Maa™ Mnes M £©)
(MPa) (K) (g.mol™) (g.mol™) M
(%0)
1 Y(O'Pr); 20,0 323 0
2 10,0 323 13 450 800 1,3 0,56
3 12,8 338 34 1600 1600 1,3 1,00
4 17,5 368 44 2300 4500 1,4 0,51
5 20,0 383 74 3200 5500 1,7 0,58
6 20,0 390 80 4100 5600 1,6 0,73
7 20,0 383 76 3500 6000 1,4 0,58
8 La(O'Pr); 20,0 383 46 1700 3100 1,2 0,54
9 AI(O'Pr); 20,0 383 97 4000 8300 4,0 0,48

[&CL]/[O'Pr],~40, x ,.c; = 0,05, temps de réaction = 60 min

- _CL - -
a) M ,ZzH*Rdt*M s-cL, b) déterminée par CES, facteur de correction = 0,56, o f=Mna/Mn ep
OiPr|,

Afin de se placer dans des conditions homogénes de polymérisation, en accord avec les
diagrammes de phases déterminés pour les mélanges e-caprolactone / CO,, les premicres
polymérisations ont €té réalisées a 323K et 20MPa (la masse volumique du CO, pur est alors
de 0,81g.cm™).

Dans ces conditions, aucun polymeére n’a été obtenu, ce qui est étonnant sachant que dans les
solvants usuels et pour une large gamme de température, les polymérisations sont

particulierement rapides et donnent lieu a des polymérisations controlées!®l.
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Un essai réalisé a plus faible pression (10MPa : Tableau 5, entrée 2), et donc a une masse
volumique plus faible (100 cm®.mol™), a permis d’obtenir des oligoméres.

En augmentant la température et en maintenant la masse volumique (0,44 g.cm™), un
accroissement du rendement et des masses molaires a été observé. Pour la suite des
expériences, la température de 383K a donc €té fixée comme température de travail, bien que
le milieu soit biphasique des le début de la polymérisation.

Dans le cas de I'yttrium (entrées 5-7), la reproductibilité des expériences est bonne, avec des
rendements variant entre 74 et 80%, et des masses molaires expérimentales entre 5500 et
6000 g.mol™.

Le fait que la réaction ait lieu dans ces conditions de faible concentration en monomeére (X ¢.cL
= 0,05) indique que la pureté¢ du systeme et du CO, est bonne. Les faibles masses molaires
visées ([e-CL]o/[OiPr]o ~ 40) simplifient I’analyse par RMN des polymeres, en particulier les
bouts de chaine.

Ces résultats permettent de valider 1’équipement et montrent que le mode opératoire
(particulierement la purification du réacteur et I’injection de I’amorceur) est pertinent. La
reproductibilité¢ des expériences avec les autres isopropanolates devrait donc étre bonne.

De méme que pour Dyttrium, a 20MPa et 383K, les isopropanolates de lanthane et
d’aluminium amorcent la polymérisation alors qu’a 20MPa et 323K, ils sont inactifs en

polymérisation dans les conditions utilisées.

Les conditions de températures, plus élevées que dans les solvants usuels, pourraient favoriser

la dégradation du polymere. Néanmoins, les travaux de Bignotti et al.’?! portant sur une
poly(e-caprolactone) de masse molaire plus élevée (M_n=42 500, I,=1,5) ont montré que la

dégradation thermique de ce polymeére n’était pas détectable méme apres 4 heures a 453K.

Au regard de ces premiers résultats, il apparait que dans le cas de I’isopropanolate d’yttrium il
y a une forte dépendance du rendement de polymérisation avec la température. La
température n’a pas ¢té augmentée davantage, considérant que le rendement est satisfaisant
par rapport aux difficultés a travailler a plus haute température. L’augmentation de la
température signifie en effet I’augmentation de la pression pour maintenir la masse volumique
constante. L’injection demande une surpression au moins de 10MPa par rapport a la pression
du réacteur ce qui nous aurait amené dans des conditions proches des limites de la pompe et

du réacteur.
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La température de 383K permet de plus de purger le réacteur a une température supérieure a
la température d’¢ébullition de 1’eau (principale impureté a éliminer) et maintenir cette
température pour la suite de la réaction, sans étape supplémentaire de refroidissement ou de

réchauffement du réacteur.

Les masses molaires expérimentales obtenues pour les polymérisations avec I’isopropanolate
d’yttrium ne sont pas en bon accord avec les masses molaires théoriques. Le facteur
d’efficacité f varie entre 0,5 et 1. Ceci est un point commun avec les isopropanolates de
lanthane et d’aluminium qui montrent aussi un mauvais accord entre les masses molaires
visées et expérimentales. Le contréle des masses molaires, propriétés de ces amorceurs pour
les polymérisations en solution, n’est pas obtenu dans ces conditions. Les masses molaires
expérimentales sont supérieures aux masses molaires théoriques.

On peut noter aussi que les rendements de polymérisation sont peu élevés dans le cas de
I’isopropanolate d’yttrium et de lanthane au regard des exemples donnés dans la partie

bibliographique.

Si cette baisse de rendement était due a ’augmentation de la concentration en monomeére a
I’équilibre avec la température, on pourrait s’attendre a ce que cela soit la méme chose pour
les deux isopropanolates de terres rares. Or, le rendement obtenu avec 1’isopropanolate de
lanthane est nettement inférieur a celui obtenu avec I’isopropanolate d’yttrium. Cette
différence par rapport a des conditions plus usuelles ne peut donc pas étre expliquée par les
conditions de température et de pression. La baisse de réactivité est donc due a un autre

phénomene qui sera repris en détail ultérieurement.

Dans le cas de I’isopropanolate d’aluminium, cette baisse de réactivité ne semble pas aussi
marquée. Les rendements sont bons mais les indices de polymolécularit¢é sont
particuliérement élevés avec des courbes de CES multimodales, comme cela a déja été noté

dans des travaux préliminaires menés au laboratoirel26-281,
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6 7 8 9 10 11
Temps de rétention (min)

Figure 18 : Exemples de CES : a gauche entrée 9 ; au milieu entrée 5 ; a droite entrée 8 ; Tableau 5

Sur la base du diagramme de phase déterminé dans le chapitre précédent, ces réactions
sont menées dans des conditions hétérogenes des le début de la polymérisation. Le controle de
la polymérisation est perdu au regard des différences entre les masses molaires théoriques et
expérimentales. La vitesse de polymérisation, particulicrement dans le cas des terres rares, est
considérablement abaissée, pour des raisons autres que les conditions particulieres de
température et de pression.

Afin de mieux comprendre ces premiers résultats et d’évaluer I’influence de différents

parametres, des expériences complémentaires ont été effectuées.
I11.3 Variation des parameétres expérimentaux

111.3.1 Effet du temps de polymérisation

Afin d’évaluer la baisse de réactivité observée expérimentalement, le temps de polymérisation

a été modulé ; les résultats sont présentés dans le Tableau 6.

Tableau 6 : Influence du temps de réaction

Temps de foCLl Rd M_n @ M_n epr) -
Entrée Amorceur réaction m o mol’) (@mot’) 11\\44: ©
(min) ’ ’
1 Y(O'Pr); 5 40 62 2800 8400 1,8 0,36
2 25 40 82 3700 9900 1,6 0,40
3 60 44 80 4000 5600 1,6 0,73
4 LaOPr; 60 40 45 2000 3100 11 0,55
5 120 40 84 3800 4400 1,5 0,95

— |e—CL
383K, 20MPa, “ MH=H*RCP[*MS—CL, Y déterminée par CES, facteur de correction = 0,56,
OiPr |,

D F=Mn o /M o
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Dans le cas de I’isopropanolate d’yttrium, I’influence du temps de réaction est difficile a
interpréter. Le rendement augmente puis semble atteindre un maximum de 80 % environ. Les
conditions de température et de pression ne peuvent expliquer ceci.

Méme si la température a tendance a augmenter, les travaux de Save et al.l'sl, en utilisant
I’isopropanolate de lanthane en solution, ont observé de faibles changements de la
concentration en e-caprolactone a 1’équilibre. Celle-ci varie de 0,007 mol.L™ a 298K 4 0,023
mol.L" & 381K. L’augmentation de la pression ayant plutdt tendance a diminuer cette
concentration en monomere a I’équilibre, la température et la pression ne sont

vraisemblablement pas responsables de cette baisse du rendement en monomere.

On sait que la polymérisation est hétérogene deés le départ étant donné les conditions de
pression et de température. Avec le diagramme de phase a 383K du mélange binaire
g-caprolactone / CO; (Figure 33 Chapitre II) il est difficile de définir les compositions des
deux phases mais la modélisation réalisée permet d’avoir un ordre de grandeur. On obtient

alors a 383K et 20MPa, une phase riche en monomére (x""

e.c.=0,35) et une riche en CO;
(xP*"".c1=0,01) dans un rapport 12/88 pour une fraction molaire initiale en monomére de
0,05. Cela représente environ 17 % de I’e-caprolactone dans la phase gaz, riche en CO;
(pauvre en monomere). Une hypothése pour expliquer cette baisse de rendement peut étre que
le monomeére soluble dans la phase gaz n’est plus en contact avec les centres actifs des
chaines polymeres.

De plus, si I’on prend en compte 1’hypothése que I’augmentation observée de la pression au
cours de la polymérisation est due a I’expulsion du CO; et d’une partie du monomere soluble
dans la phase gaz de la phase polymere précipitée, cela conduit a séparer les centres actifs du
monomere. Cependant, cela semble surprenant que la consommation de 1’e-caprolactone, par
la réaction de polymérisation, n’entraine pas le passage du monomere de la phase gaz a la

phase polymere.

Le comportement des masses molaires est lui aussi difficile a interpréter. Ces dernieres
augmentent légerement pour finalement chuter avec un indice de polymolécularité
relativement stable. Ce phénomene pourrait étre attribué a des réactions de rétroscission si il y
avait une augmentation du nombre de cycles récupérés. Mais la quantit¢ d’oligomeres

cycliques (comme mentionné dans le paragraphe 11.2.2) est inférieure a 5 %.
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La possibilit¢ d’un artefact expérimental est aussi a prendre en compte, la reproduction des

expériences est plus que jamais nécessaire pour la compréhension de ces phénomeénes.

Dans le cas de I’isopropanolate de lanthane, 1’augmentation du rendement et des masses
molaires est effective avec le temps. (Des expériences complémentaires permettraient peut
étre de mettre en évidence I’existence d’un maximum tel que pour I’isopropanolate

d’yttrium).

Dans le cas de I’isopropanolate d’aluminium, les rendements sont quantitatifs (97 %) et
similaires a ceux obtenus en solutions. L hypothése d’une partie du monomere non diffusé

vers les centres actifs ne peut pas étre appliquée.

Indépendamment de la concentration en monomére a 1’équilibre, dans le CO; supercritique,
on observe que la vitesse de polymérisation diminue pour des raisons autres que la
température et la pression de travail. Ce constat est particulierement marqué dans le cas de

I’isopropanolate de lanthane et de I’isopropanolate d’yttrium.

Pour mieux se rendre compte de I’effet de la présence de CO, sur la vitesse de
polymérisation, on peut utiliser les constantes de polymérisation déterminées a 298K pour
évaluer le temps nécessaire pour obtenir en solution 62 % de rendement pour 1’isopropanolate
d’yttrium et 45 % pour I’isopropanolate de lanthane.

En utilisant les constantes de vitesse de polymérisation en solution organique pour les
isopropanolates d’yttrium® et de lanthanelsl, respectivement égales a 16 L.mol™.s™ et 5,6
L.mol's”, en considérant la concentration en isopropanolate égale a 0,011 mol.L", en
prenant les ordres en monomeres et en amorceurs égaux a 1, on obtient les valeurs présentées

dans le Tableau 7 en utilisant I’équation suivante :

1n[1[vﬂ=k app [ ol Pr}*t .

M]

139



CHAPITRE III : POLYMERISATION DE L’g-CAPROLACTONE DANS LE SCCO,

Tableau 7 : Effet de la présence de CO; sur les temps de polymérisation

temps de
temps de o
o polymérisation
polymérisation .
rdt de expérimental en
o calculé en
Amorceur polymérisation ) CO, rapport
%) solution L
supercritique a
’ 3 298K pererid
© 383K
s
(s)
Y(O'Pr); 62 5,5 300 ~55
La(O'Pr); 45 9,7 3600 ~370

On voit trés nettement une diminution de la vitesse de polymérisation, en particulier dans le
cas de I’isopropanolate de lanthane.

Mais, le calcul du temps de polymérisation en solution nécessaire pour obtenir un rendement
donné a été effectué¢ en prenant des constantes de vitesses apparentes de polymérisations
déterminées a température ambiante. Si I’on considere la loi d’Arhénius, ces constantes de
vitesses augmentent avec la température, et le temps diminue pour un méme rendement.
Ainsi, le rapport entre les temps de polymérisation (Tableau 7) est fortement sous estimé.
Cette baisse de réactivité est aussi notée par Stassin et al.??l mais sans la perte du contrdle des
masses. Les températures qu’ils utilisent sont nettement inférieures et les temps de
polymérisation beaucoup plus élevés.

La baisse de réactivité qu’ils observent est attribuée a 1’insertion d’une molécule de CO, dans
la liaison métal-oxygene et a la formation d’une espece dormante (Figure 14). Ce mécanisme
peut expliquer une partie des résultats obtenus et la dépendance avec la température. Dans le
cadre de notre travail, a 323K, I’espéce dormante carbonate est suffisamment stable pour
réagir peu avec le monomeére et ne donner au mieux que des oligomeéres, dans nos conditions
expérimentales. L’augmentation de la température a 383K défavorise la stabilité de ce

carbonate et favorise donc la réactivité du monomere avec 1’amorceur.

L’efficacité (f: Tableau 6) augmente avec le temps de polymérisation. Cela signifie
vraisemblablement une étape d’amorgage longue par rapport a la vitesse de polymérisation.
La premicere étape d’insertion d’une molécule d’e-caprolactone serait donc plus lente que la

propagation et I’insertion des suivantes.
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La miscibilité de ’espéce propageante, ayant déja inséré au moins une molécule d’e-
caprolactone, est sans doute meilleure que I’isopropanolate de métal initial. Cela permettrait

d’expliquer que I’étape d’amorcage est plus lente que les étapes suivantes de polymérisation.

111.3.2 Effet de la concentration en amorceur

Dans le cas de I’isopropanolate d’yttrium, si I’on réduit la quantité d’amorceur injecté
pour une concentration constante en monomere, la polymérisation n’a pas lieu. Dans les
polymérisations en solutions, pour des rapports [e-CL]o/[OPr]o élevés (> a 200), ce
phénomene est aussi observé. Il est vraisemblablement di a la présence d’impuretés dans le
systéme qui désactivent 1’amorceur. Des expériences complémentaires pour des rapports
intermédiaires sont nécessaires afin de déterminer quelles masses molaires peuvent étre
atteintes.

Tableau 8 : Effet du rapport [¢-CL],/ [O'Pr],

Entrée Amorceur & Rdt M_n Y M_n epr) Mo
[O ipr]O % (g.mol'l) (g.mol'l) v
1 Y(O'Pr); 44 80 4000 5600 1,6

2 400 <1 - -
3 AI(O'Pr); 36 97 4000 8300 4,0
4 100 99 11300 16400 3,8

T=383K, P=20MPa, t= 60min, ¥ Ez%*Rdt*Mga s Y déterminée par CES, facteur de correction=0,56
OiPr|,

Dans le cas de ’isopropanolate d’aluminium, I’augmentation du rapport [e-CL]o/[O'Pr]o &
concentration en monomere constante entraine effectivement une augmentation des masses

molaires. Les courbes de CES montrent encore la présence de plusieurs populations distinctes.

111.3.3 Effet de la pression

La pression a ¢ét¢ modulée de 10 a 30MPa, en conservant la fraction molaire en monomere
constante. Ces variations de pression ne semblent pas avoir d’effet important sur les masses

molaires obtenues ni sur ’efficacité f de 1’amorceur
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Tableau 9 : Influence de la pression sur la polymérisation de I’s-caprolactone amorcée par Y(O'Pr);

Pression [e-CL], Volume Rdt Mno”  Mpep) o
Entrée (MP2) m molaire o n " t Iil 11\\/[/1: )
et mol” g.mol”) (g.mol”)
1 10 50 243 94 5300 7100 1,9 0,75
2 20 44 100 80 4100 5600 1,6 0,73
3 30 40 69 96 4400 5500 22 0,8

— |e—CL
T = 383K, t= 60 min, x,.c,=0,05 ¥ Mn:%*Rdt*M eCL, b déterminée par CES, facteur de
OiPr|,

correction = 0,56, 9 f =M u /Eexp
On peut cependant noter une différence au niveau du rendement de polymérisation. La
différence de volume molaire du CO; entre les trois expériences est importante et en utilisant
le diagramme de phase a 383K on a trois systemes de départ différents.
A 10MPa, le systéme est biphasique avec dans la phase gaz peu, voire pas du tout de
monomere. Cela peut expliquer le rendement élevé, tout le monomere étant dans la méme
phase, précipité avec le polymere, ce dernier étant vraisemblablement gonflé de CO,. La
diffusion du monomere est donc facilitée.
A 20MPa, comme discuté précédemment, une fraction non négligeable du monomeére est
soluble dans la phase gaz, le systeéme étant toujours biphasique. Le monomere solubilisé dans
la phase gaz est alors inaccessible aux centres actifs des chaines précipitées.
A 30MPa, le systéme au départ de la polymérisation est proche de I’homogénéité. De plus, la
masse volumique du CO, plus élevée doit favoriser le gonflement du polymére, et permettre
d’éviter la séparation entre le monomeére et les centres actifs. Cela pourrait expliquer le

rendement plus €levé lors de la polymérisation a 30MPa.

Les polymérisations menées dans le scCO, mettent en avant plusieurs points que 1’on peut
souligner.

La polymérisation de 1’e-caprolactone dans le scCO, en présence des alcoolates testés est
possible et donne lieu a des polymeres dont la masse n’est pas contrdlée. L’étape d’amorgage

lente observée peut expliquer cette perte de contrdle.

142



CHAPITRE III : POLYMERISATION DE L’g-CAPROLACTONE DANS LE SCCO,

L’¢état thermodynamique et le partage du monomere entre les différentes phases en présence
jouent un rdle important sur le rendement de polymérisation, la précipitation du polymere
pouvant dans certaines conditions empécher la propagation.

L’augmentation de la température entraine une augmentation de la vitesse de polymérisation.
Cependant, la vitesse de polymérisation est nettement abaissée par rapport aux
polymérisations dans des solvants organiques usuels. Ceci n’est pas attribuable a un effet de
la température ou de la pression mais plus vraisemblablement a une interaction entre le CO; et
le centre actif utilis€é. En reprenant 1’hypothése de Stassin et al.l?l, on peut supposer que
I’espéce formée est un carbonate, espéce dormante en polymérisation.

Afin de vérifier ’hypothese de formation d’un carbonate par 1’insertion de CO, dans la liaison
métal-oxygene de ’amorceur, des tests de polymérisations en masse ont été effectués en
utilisant le produit de réaction entre le CO; et un amorceur. Cela permet ainsi de déterminer si
le CO; est un poison pour I’amorceur ou si cela baisse simplement sa réactivité.

Les résultats de ces polymérisations en masse sont présentés dans le paragraphe suivant.
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111.4 Comparaison entre les polymérisations en milieu supercritique et en

masse

Préalablement aux polymérisations en masse utilisant le produit de réaction entre le CO, et
I’amorceur, les amorceurs ont été étudiés avant réaction.

Dans le tableau ci-dessous sont reportés les résultats de la polymérisation en masse de
I’e-caprolactone amorcée par les isopropanolates de métaux a 323 et 383K, sous vide.

Tableau 10 : Polymérisation en masse de ’s-caprolactone

Rdt [S_CL] 0 M_n tha) M_n epr) Mo T
Amorceur ﬁ = o
% 0'Pr] (gmol™) (g.mol™) Ma (K)
Al(O'Pr); 96 23 2500 6900 1,5 323 0,38
100 23 2600 2800 2,2 383 0,96
Y(O'Pr); 100 33 3800 4200 2,8 323 0,90
>96 33 3600 3800 42 383 0,84
La(O'Pr); 79 36 3200 3500 7,7 323 0,94
>96 36 3900 10600 3,5 383 0,39
[e—CL]

O%Rdt*Ms—ci, ¥ déterminée par CES, facteur de
[OiPr](,

temps de polymérisation = 60 min, ¥ Ez
correction = 0,56, 9 f =M /mexp

La polymérisation en masse de I’e-caprolactone amorcée par les isopropanolates de métaux
conduit a des indices de polymolécularité élevés, particulierement dans le cas des terres rares,
ceci étant dii a la mauvaise solubilité de ces amorceurs dans le monomére. Toutes les
polymérisations donnent néanmoins lieu a des rendements élevés quelle que soit la
température.
Lors de la polymérisation en masse, le systéme se fige rapidement apres le début de la
polymérisation. Cela peut expliquer la faible efficacité de 1’isopropanolate d’aluminium a
323K.
Dans le cas de I’isopropanolate d’yttrium, I’élévation de la température ne semble pas affecter
le rendement et 1’efficacité de I’amorceur. On peut noter un ¢€largissement de la distribution
des masses molaires vraisemblablement di aux réactions de transestérification

intermoléculaire favorisées par I’augmentation de la température.
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L’isopropanolate de lanthane présente un comportement singulier. L’augmentation de la
température augmente le rendement (la vitesse de polymérisation augmente) et diminue

I’efficacité de I’amorceur (I’augmentation de la température affecte certains centres actifs).

Les essais de polymérisations en masse sous vide ont été réalisés avec les isopropanolates de
métaux ayant préalablement réagi a température ambiante durant 1 heure avec 6MPa de CO,.

Tableau 11 : Polymérisation en masse de I’e-caprolactone amorcée par les isopropanolates de métaux

ayant préalablement réagi avec le CO, a 298K durant 1 heure, avec une pression de 6MPa

Rdt [eCLl, Muyn” Mpep) o T
Amorceur T 1 = £
%0 [O lPr]O (gmol™) (g.mol™) Mr o (K)
Al(O'Pr); 69 23 1800 6400 1,3 323 03
96 23 2500 2700 2,7 383 096
Y(O'Pr); >96 33 3600 4500 1,7 323 0,76
>96 33 3600 7400 2,3 383 0,51
La(O'Pr); - 36 - - - 323
- 36 - - - 383
T,

0% Rdt*Ms—ct., ¥ déterminée par CES, facteur de

temps de polymérisation = 60 min, ” M ,=
[0iPr],

correction = 0,56, f =M /mexp

L’isopropanolate d’aluminium ne semble pas étre particulierement affecté. Les indices de
polymolécularité sont du méme ordre de grandeur que ce soit avant ou apres réaction avec le
CO,. Le controle des masses molaires est meilleur a 383K qu’a 323K, la température
favorisant sans doute la solubilité de I’amorceur dans le monomere.

L’isopropanolate d’yttrium est fortement influencé par la réaction préalable avec le CO,. Les
masses molaires sont supérieures a celles obtenues sans réaction préalable avec le CO,. On
peut noter aussi un abaissement important de I’indice de polymolécularité des polymeéres
obtenus, I’espéce formée par réaction avec le CO, étant peut-€tre plus soluble dans le
monomere. L’efficacité de I’amorceur est plus faible aprés réaction avec le CO,.

La réaction préalable entre 1’isopropanolate de lanthane et le CO, a un effet totalement

inhibiteur. Le produit formé ne permet plus d’amorcer la polymérisation de 1’¢-caprolactone.
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111.4.1 L’isopropanolate d’aluminium

Dans le tableau ci-dessous sont rassemblées les données, présentées jusqu’a présent,
de la polymérisation de 1’e-caprolactone amorcée par I’isopropanolate d’aluminium a 383K.

Tableau 12 : Polymérisation de I’e-caprolactone amorcée par I’isopropanolate d’aluminium

[e—CL], Rdt Mnq " Mn epr) Mw

[O iPr]O " ( " M £ Remarques
gmol’) (g.mol™)

1 23 100 2600 2800 2,2 096 en masse

2 23 96 2500 2700 2,7 0,96 enmasse, réaction avec CO,

3 36 96 4000 8300 4,0 0,48 scCO,, 20MPa

4 100 99 11300 16400 3,8 0,69 scCO,, 20MPa

5 36 99 4100 4000 3,6 098 scCO,, 20MPa”

temps de polymérisation = 60 min, T=383K, 9 M_n:%*Rdt*M eCL, b déterminée par CES, facteur de
OiPr|,

correction = 0,56, 7 f =M s /Eexp, Ymode opératoire différent

Les rendements sont équivalents quelles que soient les conditions de polymérisations.

Dans le cas de I’isopropanolate d’aluminium, lors de la polymérisation dans le scCO,, on peut
observer une baisse de D’efficacité de I’amorceur et I’augmentation des masses molaires
expérimentales. Les indices de polymolécularité sont nettement plus larges en présence de
CO,. La CES des polymeres obtenus en scCO, montre la présence de plusieurs populations
contrairement aux polymérisations en masse.

Un mode opératoire différent a été utilisé pour la polymérisation de I’e-caprolactone dans le
scCO;, dont le résultat est présenté dans le Tableau 12 (entrée 5). Le monomere a été injecté
sur un mélange comportant déja le CO, et I’amorceur pour favoriser la réaction préalable
entre le CO; et I’isopropanolate d’aluminium avant d’amorcer la polymérisation. Le but était
de voir si suite a la réaction entre I’amorceur et le CO,, le polymeére présenterait une seule
population, comme dans le cas de la polymérisation en masse. Les CES (Figure 19) montrent
peu de différences si ce n’est la formation préférentielle de 1’espéce au plus faible temps de
rétention favorisée par la réaction préalable du CO, et de ’amorceur et la disparition de
I’épaulement au fort temps de rétention. Néanmoins, différentes espéces réactives sont

formées, quelque soit le mode opératoire utilise.
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Injection du monomeére ========- Injection de I'amorceur

6,5 7 7,5 8 8,5 9 9,5 10
Temps de rétention (min)

Figure 19 : Polymérisation a 383K et 20MPa ; CES de la poly(e-caprolactone) formée soit par ’injection
de AI(O'Pr); (méthode habituelle), soit par I’injection du monomére et du CO, sur Al(O'Pr); ayant réagi
préalablement S heures avec SMPa de CO, a 383K

La présence du CO; en contact avec I’amorceur avant la polymérisation semble donc favoriser
la formation de plusieurs espeéces actives en polymérisation ayant des vitesses de
polymérisation différentes et augmente 1’efficacité de I’amorceur.

Les travaux présentés dans la partie bibliographique ont montré que la présence d’une base de
Lewis interagit avec I’isopropanolate d’aluminium. On peut faire I’hypothése que la présence
de CO; va « casser » certains agrégats et former plusieurs sites actifs en polymérisation.

Le systéme de polymérisation étant hétérogéne, il peut aussi y avoir un partage de I’amorceur

dans les phases en équilibre amenant une réactivité différente selon la phase considérée.

111.4.2 L’isopropanolate d’yttrium

Les résultats permettant la comparaison des différents procédés de polymérisations de
I’e-caprolactone sont présentés dans le Tableau 13. Les rendements de polymérisations sont
légérement plus faibles lorsque les polymérisations se déroulent dans le scCO,. La baisse de
rendement est plutdt attribuée au fait que le systéme est hétérogene. Le rendement quantitatif
de la polymérisation en masse amorcée par le produit de réaction entre le CO, et
I’isopropanolate d’yttrium (entrée 2) semble confirmer cette hypothése. Néanmoins, le CO;

baisse I’efficacité¢ de I’amorceur (entrée 2, 3 et 4 par rapport a 1).
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Tableau 13 : Polymérisation de I’e-caprolactone amorcée par I’isopropanolate d’yttrium

[S_CL] 0 Rdt M_n tha) M_n epr) M.

[O iPr]O " ( " § M“: £ Remarques
gmol’) (g.mol™)

1 33 >96 3600 3800 4,2 0,84 en masse

2 33 >96 3600 7400 2,3 0,51 en masse, réaction avec CO,

3 40 80 3600 5600 1,6 0,73 scCO,, 20MPa

4 40 76 3500 6000 1,4 0,58 scCO,, 20MPa

temps de polymérisation = 60min, T=383K, Ez%*Rdt*M s—ct, ” déterminée par CES, facteur de
OiPr|,

correction = 0,56, 9 f =M u /Eexp
Le fait le plus marquant est I’impact du CO; sur I’indice de polymolécularité des polymeéres.
La réaction préalable avec le CO, semble déja jouer sur cet indice (entrée 2), favorisant peut-
étre la miscibilité entre 1’amorceur et le CO, en masse. Mais, cette baisse de I’indice de
polymolécularité est encore plus marquée pour les polymeres obtenus dans le scCO; (entrée 3
et 4). Ces indices semblent montrer que le scCO; joue effectivement un role de solvant,
permettant une meilleure interaction entre I’amorceur et le monomere, favorisant sans doute
par rapport aux polymérisations en masse le transport et la diffusion du monomeére vers les

centres actifs.

111.4.3 L’isopropanolate de lanthane

Le cas de I’isopropanolate de lanthane est particulierement étonnant. Les résultats sont repris
dans le tableau suivant :

Tableau 14 : Polymérisation de I’e-caprolactone amorcée par I’isopropanolate de lanthane

[S—CL] 0 Rdt M_n tha) M_n epr)

=

[O iPr]O o ( 1_1 M £ Remarques
gmol) (g.mol™)

1 36 > 96 3900 10600 3,5 0,39 en masse

2 36 - - - - - en masse, réaction avec CO»

3 40 45 2 100 3100 1,1 0,55 scCO,, 20MPa

4 40 84 3 800 4400 1,5 095 scCO,, 20MPa ¢

— |e-CL
temps de polymérisation = 60 min, T=383K, ¥ M ,F%*Rdt*M ect, ” déterminée par CES, facteur de
OiPr|,

correction = 0,56, f =Mous /mex[) , Ytemps de polymérisation = 120 min
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La polymérisation en masse donne un bon rendement, avec un indice de polymolécularité
¢élevé et une efficacité de ’amorceur faible. La réaction entre le CO, et I’amorceur inhibe
totalement la réaction, et aucun polymeére n’a jamais pu étre obtenu.

Le plus étonnant est que lorsque la polymérisation se déroule dans le scCO,, méme si la
vitesse de polymérisation est nettement diminuée, il y a formation de polymere. Ces
polymeres présentent des indices de polymolécularité faibles et I’efficacité de I’amorceur
semble étre améliorée par rapport a la polymérisation en masse.

La mauvaise miscibilité entre le monomere et le produit de réaction du CO; et de ’amorceur
peut expliquer cette inhibition de la réactivité. Les centres actifs sont protégés par des
molécules de CO; et hors d’atteinte du monomere.

Cela indiquerait que le scCO, aurait des propriétés de solvant: les molécules de CO;
protégeant les centres actifs étant alors soumis a un effet de solvatation qui permet la réaction
du monomere et ainsi la polymérisation. Les faibles indices de polymolécularité sont en

faveur d’une polymeérisation en présence de solvant.

II1.5 Conclusion

Les résultats présentés montrent que la polymérisation de 1’e-caprolactone dans le CO;
supercritique est effective. Il apparait néanmoins quelques points importants a faire ressortir.

Les polymérisations effectuées dans le CO, supercritique a 383K sont hétérogenes dés
le début de la réaction. La comparaison avec les polymérisations en masse permet de conclure
que le CO; joue un rdle de solvant, le monomere diffusant vraisemblablement mieux dans
I’ensemble du réacteur et donc au contact des centres actifs.

Les différents isopropanolates de métaux présentent des comportements tres différents.
D’une part, I’isopropanolate d’aluminium dans le CO, semble donner naissance a plusieurs
especes réactives ayant des vitesses de polymérisation différentes, ceci se traduisant par des
indices de polymolécularité élevés et plusieurs populations.
D’autre part, les isopropanolates d’yttrium et de lanthane donnent des polymeres ayant des
indices de polymolécularité plus faibles, sans doute di a la présence d’un seul type d’especes
propageantes dans le milieu et a 1’effet de solvatation du COs,.

Une forte baisse de réactivité est observée dans le cas de I’isopropanolate d’yttrium et
de lanthane. Afin de mieux comprendre les especes formées entre le CO, et les amorceurs, le
chapitre suivant se focalise sur 1’étude de cette interaction par spectroscopie infra rouge,

associée a d’autres méthodes d’analyses telles que la RMN et 1’analyse ¢lémentaire.
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La majorité du travail de spectroscopie a été effectuée en collaboration avec Thierry Tassaing
et Marcel Besnard au Laboratoire de Physico-Chimie Moléculaire (LPCM) de I’Université de

Bordeaux I.

I. Introduction

L’étude par spectroscopie infrarouge présentée dans ce chapitre a pour but
I’interprétation de la différence de réactivité observée lors des polymérisations effectuées dans
le CO; supercritique par rapport aux solvants usuels. La baisse de réactivité serait due a la
formation d’une espece carbonate dormante par insertion de CO, dans les liaisons métal-
oxygene des alcoolates de métaux comme dans le cas des travaux de Stassin et al.l!l.

De plus, si cette hypothése de formation de carbonate est confirmée, 1’effet de la température
sur ces especes dormantes, déja noté dans le chapitre précédent, pourrait étre observé par
spectroscopie infrarouge.

Dans un premier temps les propriétés vibrationnelles du CO; ainsi que la réactivité du
CO, vis a vis des alcoolates de métaux seront présentées. L’activation de la molécule de CO,
par des composés organométalliques est sujette a de nombreux travaux de par ’intérét que
présente le CO, comme source de carbone, par exemplel?l, pour la synthése de I'urée, des
carbonates organiques (dont les polycarbonates abordés dans le chapitre sur les
polymérisations) ou inorganiques, la syntheése de produits pharmaceutiques (I’aspirine) ou du
méthanol. Nombres de ces travaux utilisent la spectroscopie infrarouge comme méthode de
caractérisation des produits d’interaction et de réaction. Cette méthode couplée a la RMN, les
rayons X, I’analyse élémentaire permet une bonne caractérisation des produits obtenus.

Dans un deuxiéme temps, le matériel, le mode opératoire développé ainsi que les
résultats obtenus en spectroscopie infrarouge seront présentés, complétés par les données de

la résonance magnétique nucléaire (RMN) et de ’analyse ¢lémentaire.
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IL. Propriétés vibrationnelles du CO,

La molécule de dioxyde de carbone CO, est une molécule triatomique linéaire qui
présente quatre modes normaux de vibrations. Les fréquences et les déplacements atomiques

associés a ces quatre modes normaux sont reportés dans le Tableau 1.

Tableau 1 : Modes de vibrations de la molécule de CO,

Modes de < > > < » g c g O]
vibrations O=—=C=— O=—=C=— + ®O0—C—0®
Noms \% V3 \%) V2
Fréquence
| 1354 2349 667 667
(cm™)

Le mode v;, mode de vibration d’élongation symétrique, noté aussi vs, n'est pas actif en
infrarouge car le mouvement correspondant a ce mode normal ne provoque pas de variation
du moment dipolaire.

Le mode v3;, mode de vibration d’¢longation anti-symétrique, noté aussi v,s, est actif en
infrarouge.

Les deux modes de vibration v, également actifs en infrarouge, correspondent aux modes de
déformation de I’angle O=C=0. Cette déformation se fait d’une part dans le plan, d’autre part
perpendiculairement a celui-ci. Ces deux modes sont dits dégénérés car ils ont la méme

fréquence de vibration et ne peuvent donc pas €tre distingués.

Il est important de noter que lorsque la molécule de CO, se complexe, elle passe d’une
structure linéaire a une structure légérement coudée. Ce changement de géométrie se traduit
par des fréquences d’¢longation abaissé€es par rapport a celles associées a la molécule libre.
De plus le mode d’¢longation symétrique devient actif en infrarouge. Finalement, les modes
de déformation dans le plan et hors du plan ne sont plus dégénérés et n'ont plus la méme

fréquence de vibration. On dit qu'il y a levée de la dégénérescence.
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I11. Réactivité du CO, vis a vis de composés métalliques

Avant de présenter 1’étude bibliographique sur la formation de carbonate par insertion
d’une molécule de CO,, quelques caractéristiques de cette dernicre vont étre présentées. La
molécule de CO, possede différents sites permettant d’envisager la coordination de cette

molécule sur des métaux de transition selon la nature de ces derniers (Figure 1)Bl.

M—=C (M : Métal riche en électron)
. ) _ (Base de
Site basique § ﬁ Lewis)
. . —+
Siteacide 8" C Liaison donneur (M : Métal avec les orbitales
~ ” = accepteur appropriées)
Site basique 6 O
(Orbitales IT)
M=<0O (M : Métal pauvre en électron)
(Acide de
Lewis)

Figure 1 : Différents types d’interactions selon la nature du métal3!

L’ atome de carbone ¢€lectropositif présente un caractere d’acide de Lewis et va avoir tendance
a réagir avec des bases de Lewis, donc des métaux riches en électron. L’¢électronégativité plus
importante de 1’atome d’oxygene donne un caractére de base de Lewis aux atomes d’oxygene
du CO; et va donc favoriser les interactions avec les acides de Lewis, par exemple des métaux
pauvres en ¢électrons. Les doubles liaisons, orbitales de types I1, vont pouvoir interagir avec
les orbitales appropriées de certains atomes métalliques.

On voit donc que selon la nature du métal, différents types d’interactions avec le CO, peuvent
exister. L’insertion de CO, et la formation de carbonate peuvent se faire avec préalablement
une coordination du CO; sur I’atome métallique. Mais des complexes de coordination peuvent
aussi étre isolés sans que I’insertion ait lieu. Afin de bien comprendre le mécanisme mis en

jeu lors de la polymérisation, nous devons pouvoir différencier ces deux phénomenes.

II1.1 Coordination d’une molécule de CO,

La nomenclature de ce type de complexe décrit le type et nombre de liaison intervenant

dans le complexe formé entre la (les) molécule(s) de CO; et le(s) métal(aux).
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n" représente le nombre n de liaisons entre chaque molécule de CO, coordinée et le ou les
atomes de métal

alors que

Mm représente le nombre m d’atomes de métaux liés a chaque CO:..

Trois principaux types de coordination sont connus lorsqu'un métal de transition réagit avec

une seule molécule de CO,: les coordinations nl_c, nz_co «side on» et nl_o «end-ony.

Tableau 2 : Types de structure pour les complexes CO, / métall4]

O O
&
M——=C, M/ M——O—C——0
\. ~
(0] O
coordination nl-c coordination nz_co coordination nl_o
C-li¢ («side ony) (end-on)

La coordination nlo (end-on) n’a jamais pu étre caractérisée sur des complexes cristallins
mais a été identifiée en matrice de gaz rare et en solution.

Les complexes de types n'-c et n’.co sont préparés par réaction directe du CO, avec le
complexe métallique.

La coordination n'. ¢ est peu robuste et nécessite I'utilisation de basses températures et

I’exclusion stricte d’oxygene et d’eau alors que la coordination nz_co est plus stable.

En plus de la complexation sur un seul centre métallique, la molécule de CO, peut agir

comme un ligand pontant entre plusieurs atomes métalliques.

Tableau 3 : Complexes pontant du CO, avec plusieurs atomes métalliques

0—M,

0]
/ AN\,

M;——C M;——C )
N\, N
coordination p,-n’ coordination p,-n’
Ma
o—M, |

M;——C 0
Nou M1_C< O>M3

. . 3 . . 4
coordination p3-n coordination p3-n
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M2 M1
y |
C P
~— C
O M M
N M N/
M, My
coordination ps-n* coordination pu-n’

Il existe de nombreuses variations pour les complexes pontés de CO, selon le nombre de
métaux et de liaisons avec le CO,. Le complexe p,-n” est le type le plus simple de complexes
bimétalliques pontés, le carbone est li¢ a un des centres métalliques tandis qu’un des atomes
d’oxygene est lié a I’autre.

Il existe deux classes distinctes de composés pour la coordination po-n° qui vont étre
différenciées par la longueur des liaisons. Dans les complexes de classe I, les liaisons OM;
sont équivalentes alors qu’elles ne sont pas équivalentes dans les complexes de type II.

Les autres types incluent des complexations plus nombreuses entre les différents métaux et la
molécule de CO,.

La majorité¢ des complexes pontés nécessite des types d’atomes métalliques différents. En
effet, un des atomes métalliques doit pouvoir se coordiner avec le carbone et donc étre riche
en ¢lectron alors qu’un ou plusieurs autres atomes métalliques doivent pouvoir se coordiner
avec I’oxygene et donc étre pauvre en €lectron.

Ces types de coordination ont donc peu de chances d’étre présents dans les systémes que nous

avons étudiés.
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Dans le Tableau 4, les nombres d’onde trouvés dans la littérature sont tirés des travaux de

Gwizdalal®! sur les interactions entre une molécule de CO, et les métaux de transition.

Tableau 4 : Nombres d’onde trouvées dans la littérature pour les différents composés de coordination a

base de CO,

Compose Nombre d’onde (cm™)

Complexes a CO; coordiné

/O v(C=0)=1720-1620; v(C-0)=1200-1100;

coordination n*. c =
n-co M/| 5(0CO)=800-680;
“side-on” g
o [V(MO),v(MC),y(C=0)]=600-300
o Vas(CO0)=1650-1550; v(CO0)=1280-1160;
coordination n'-c /
M—C d(0CO)=800-680;
C-lié N
o [V(MC),6(MCO),y(CO)]=600-300
coordination m Lo v(C=0)=1751; v(C-0)=1221; 3(0OCO)=739;
M—OQO—C—O0
“End-on” v(MO)=611

II1.2 Réactions d’insertion dans la liaison Métal-Oxygéne (MO)

De nombreuses réactions d’insertion de CO; dans des liaisons métal-ligand existent.

La formation d’acide organique par les réactifs de grignard en est un exemplel®l :

+

H
RMgX * CO, —» RCO,MgX —» RCOOH
De nombreuses autres réactions d’insertion du CO; existent mais elles ne seront pas détaillées

ici. Il existe deux possibilités d’insertion de la molécule de CO, dans la liaison métal-

ligandle! :
. B L 0
i 5 8 5 8 ||
—H i M—L + O0=—C=—0 —>» M—O0—C—1L 1
/ i
= i
—0Q— i (0]
% L L I
i M—L + O=—=C=—=0 —> ou 2
(0)
N
M C—1L
Ny

Figure 2 : Types d’insertion du CO, dans une liaison métal (M)-ligand(L)
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Cependant les complexes connus pour étre actifs pour I’insertion du CO; ne présentent que le
type 1171,

Le ligand du complexe métallique peut étre un hydrogene, un groupe alkyle ou un groupe
azoté. Néanmoins, les produits que nous avons utilisés dans ce travail sont des alcoolates de
métaux et la suite de ce travail bibliographique porte donc sur I’insertion de CO, dans la
liaison métal-oxygéne.

Dans le cas des polycarbonates présenté précédemment, le CO, est a la fois le solvant de
polymérisation et le co-monomére (avec principalement des époxydes). Dans ces réactions, le
but est de pouvoir alterner I’insertion de molécules de CO, et d’un co-monomeére afin de
former des polymeres de masses molaires relativement ¢élevées. Le cas des polycarbonates ne
sera pas développé plus avant mais on peut néanmoins noter qu’une grande part de la
recherche se focalise sur des catalyseurs a base de zinc. Outre I’insertion de CO, dans la
liaison Zn-O, des catalyseurs a base d’aluminium, d’yttrium, de chrome sont effectivement
actifs dans la copolymérisation du CO; avec des époxydes. Dans le paragraphe suivant, nous
considérons le cas de l'insertion d’une seule molécule de CO, dans une liaison M-OR qui
conduit a la formation des complexes de bicarbonates ou de carbonates, selon que R est

respectivement un hydrogeéne ou un fragment organique.

111.2.1 Bicarbonates

De nombreux travaux portent sur I’insertion du CO, dans la liaison M-OH. En effet de
nombreuses enzymes contenant des métaux fixent et transforment le CO,. Que cela soit le
magnésium contenu dans I’enzyme Rubisco (ribulose biphosphate carboxylase) responsable
de la réaction de photosynthese dans les plantes, le fer dans certains systémes biologiques ou
le zinc pour la transformation du CO; en bicarbonate pour la solubilisation dans une solution

aqueuse, ces réactions incluent I’insertion d’une molécule de CO;, dans une liaison M-OHI8!.
2-

CZn—OH C—02> CZn/ \Zn:>

Figure 3 : Formation de bicarbonate avec un complexe de zinc!3!

CO;

Le produit de réaction est aussi obtenu lorsque I’atome métallique de zinc est remplacé par un
atome de mangangse, de fer, de nickel, de cuivrel®! de tungsténel1l.

Dans le cas du palladium c’est un complexe monométallique qui est obtenul!!l (Figure 4)
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O
H L O—ﬂ—OH
/ \ / CO, 5 \Pd/
/ NN N

H

Figure 4 : Formation de bicarbonate monométalliquel!!l

111.2.2 Carbonates

Il y a plusieurs exemples d’insertion de CO, dans une liaison métal-oxygene. Les
travaux de Stassin et al.ll sur la polymérisation dans le CO, supercritique ont fait référence

aux travaux de Sakakura et
0

al.nz151. Ces derniers ainsi . .
, . 2MeOH + CO, Buzsn(OMe)} + Divers produits

que d’autres équipes!'®l de eO e

recherches ont  étudié Figure 5 : Formation de diméthyle carbonatel3!

I’insertion de CO, dans la

liaison étain -alcoolate pour une meilleure compréhension du mécanisme de formation du
diméthyle carbonate en présence de méthanol et de CO, (Figure 5).

La formation de diméthyle carbonate peut aussi se faire en utilisant des catalyseurs a base de
zinc supporté sur de la silice, qui aprés avoir inséré une molécule de méthanol vont aussi
insérer le dioxyde de carbone dans la liaison zinc méthanolate!!7-191,

Il existe d’autres exemples d’insertion dans des liaisons métal-alcoolates. En effet, le métal
peut étre du palladium, du chromel?!, du tungsténel?’22, du magnésium/?324, du
rhénium/25261 du manganése!?sl, du zinc!?7:281, du rhodium!?*! ou de I’iridium!29.

Dans la famille des lanthanides, 1’insertion de CO, dans des liaisons métal-oxygene est décrite
par Kornev et al.l3 avec des ligands silanolates avec pour atome métallique le lanthane ou le
gadolinium.

Il existe de nombreux autres cas de carbonates de lanthanides mais ceux-ci ne sont pas formés
par insertion de CO, dans une liaison métal-oxygéne. Ils peuvent par exemple étre formés par
I’échange des ligands d’un réactif comportant 1’atome métallique (Ho(NO3);-xH,0) avec un
réactif de type M,CO;P1. Ils ne seront pas détaillés dans ce travail mais les données de la

spectrométrie infrarouge ont été utilisées pour compléter le Tableau 5.
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Dans le Tableau 5 sont rassemblés les ordres de grandeurs des nombres d’ondes trouvés dans
la littérature, a I’aide de la thése de Gwizdalalsl, auxquels les travaux sur les carbonates de
lanthanides ont été ajoutés. En particulier les travaux de Taravel323I, Tejucal3#37 portant sur

I’adsorption, la désorption du CO; sur des réactifs a base de terres rares.

Tableau 5 : Nombres d’onde trouvés dans la littérature pour les carbonates

Composé Nombre d’onde (cm™)
Carbonates
o v(COM)=1500-1450, 1390-1360
Monodentés o / v(C0"=1070-1050;
\6” Y(OCO)=860-850
8(0C0)=780-650; v(MO)=350
ol v(C0O"=1640-1530
Bidentés y / \c=o' v(CO™=1370-1260, 1060-1030
y Y(OCO)=855
© 8(0C0)=760-700; v(MO)=430-380
o v(CO"=1480-1460
Tridentés M/ >C—O—M 1(OCO)=820
\0 8(0C0)=500

Parmi les points intéressants & noter, 1’écart entre les deux bandes carbonates v(CO"). En
effet, si celui-ci est de I'ordre de 110cm™ alors la structure est attribuée a un carbonate
monodendate, alors que dans le cas d’un écart plus important le carbonate est bidentél3337, Les
deux structures sont souvent présentes simultanément dans le complexel38-401,

Néanmoins, la proximité des domaines rend difficile la caractérisation précise de la structure
du produit formé. Les travaux par spectroscopie infrarouge de Mascetti et al.[!42 ont porté sur
les modes de coordination ou d’insertion de molécules de CO, marqué isotopiquement (*CO,
et C'*0,) afin d’obtenir des informations supplémentairessur la structure des complexes. En
complément de la spectroscopie infrarouge, 1’utilisation d’autres techniques telles que les
rayons X, la RMN et les analyses élémentaires s’avére indispensable pour déterminer la

structurel3l.
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IVv. Partie expérimentale

1V.1 Spectroscopie infrarouge

La cellule utilisée dans cette étude est présentée sur la Figure 6. Elle est constituée d’un
acier fer- nickel (alliage « Platinite » : 48% de nickel et 52% de fer). Les faces utilisées sont
en s¢léniure de zinc (ZnSe). L’étanchéité de la cellule est assurée par des joints toriques en
néoprene disposés autour de la fenétre. Des bagues en acier empéchent 1’extrusion de ces
joints sous I’effet de la pression. Chaque face en ZnSe est maintenue par une bague en acier,
qui alors diaphragme le faisceau. Le chauffage de la cellule est réalis¢ par un bloc chauffant
dispos¢ autour de la cellule. Le controle de la

température est assuré par deux thermocouples, un

proche de la cellule pour la mesure de la température
et un second pour la régulation de la température du
bloc chauffant. La pression est ajustée a l'aide d'une
pompe manuelle permettant d’atteindre des
pressions de ’ordre de 50MPa et mesurée par un

capteur de pression de marque Kulite et de type

VMS 0316A 10V. La cellule peut aussi étre mise Spectrométre
sous vide par I’intermédiaire d’une pompe primaire infra-rouge <4
400-4000 cm™!

Alcatel de type 2010 SD, reliée a un piége a azote.
Figure 6: Cellule utilisée pour la

Le circuit d’alimentation en CO, de la cellule peut spectroscopie infrarouge
aussi €étre mis sous vide pour purger le systeme.

Les spectres d'absorption infrarouge moyen ont été obtenus en utilisant un spectrometre
infrarouge a transformée de Fourier de marque Bio-Rad (type FTS-60A) avec une résolution
de 2cm™ et en accumulant 100 scans pour chaque expérience ce qui correspond & un temps de
mesure de l'ordre de trois minutes. Le spectrométre est constamment balayé par un courant
d’air sec pour évacuer I’humidité sur le trajet optique.

Les pastilles pour les mesures en spectroscopie infrarouge sont constitué¢es de 10% en
masse du composé étudié, soit typiquement 0,012 g d’amorceur mélangé avec 0,11 gramme
de KBr (Aldrich, qualité spectroscopie IR). Dans un premier temps, 1’amorceur et le KBr sont
pesés et mélangés en boite a gants, étant donnée la sensibilité des amorceurs a [’humidité de

I’air. Apres étre restée 12h a 350K, la pastilleuse est remplie avec le mélange. La compression

de la pastille se fait avec une pompe a huile manuelle a I’extérieur de la boite a gants (10
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tonnes de compression). Les pastilles ainsi formées sont transportées sous vide, puis
transférées le plus rapidement possible dans la cellule. Les faces ZnSe sont ajustées pour étre
au contact des surfaces de la pastille. Le temps d’exposition cumulé a 1’air ne dépasse pas 5°.
Un premier spectre "simple faisceau" du spectrometre a vide sans cellule (background) est
enregistré préalablement a chaque série de mesures et sert de référence a la détermination des
spectres "double faisceau" de I'échantillon étudié.

Une fois la pastille dans la cellule, I’ensemble est mis sous vide. Un premier spectre de
contrdle est effectué pour valider que les produits n’ont pas subi d’altération.

Ensuite la température est augmentée jusqu’a atteindre la température de travail (dans notre
cas, 323K ou 383K). Un spectre est effectué et pris par la suite comme spectre du composé
pur.

L’ajout de CO; est effectué par incrément, utilisant d’abord la pression de la bouteille, puis la
pompe manuelle pour les pressions supérieures. Apres chaque ajout de CO,, un spectre est
enregistré.

Lorsque la pression de travail souhaitée est atteinte, la décompression jusqu’a la pression

atmosphérique est effectuée, puis suivie par la mise sous vide de la cellule.

1V.2 RMN

Les études RMN 'H et °C sont réalisées sur un spectrométre Bruker AC 200 dont les
fréquences d’utilisation sont respectivement 200,15 MHz et 50,32 MHz a la température
ambiante dans des tubes de 5 mm, équipés de rotaflo.

Pour I’étude des produits de la réaction entre les isopropanolates de métaux et le CO,, le
réactif de départ est placé en boite a gants dans un tube en verre ouvert, lui-méme placé dans
une cellule en acier inoxydable. La cellule est mise sous vide, puis sous pression de CO,,
habituellement 5,5MPa a température ambiante pendant 1 heure. La préparation de
I’échantillon pour la RMN est terminée en boite a gants par ’ajout de THF deutéré ayant été

préalablement séché sur miroir de sodium puis cryodistillé sur tamis moléculaires de 4A.

1V.3 Analyse élémentaire

Le mode opératoire pour la réaction entre le réactif de départ et le CO; est similaire a
celui décrit précédemment pour la RMN. Le produit final est envoyé dans un tube scellé sous
vide pour les analyses ¢lémentaires. Celles-ci ont été effectuées par le Analytische
Laboratorien (Prof. Dr H. Malissa et G. Reuter, Industriepark Kaiserau, D-51789 Lindlar,

Germany).
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V. Résultats

V.1 Qualification de la cellule

Afin de s’assurer que le choix des fenétres était adapté a notre étude, les spectres de la

cellule vide, puis d’une pastille de KBr ont été effectués (Figure 7).

1,5 I I

Absorbance

0 \ \ \ \ \
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longueur d'onde (cm'l)

Figure 7 : Cellule vide (trait plein) et pastille de KBr (trait pointillé), sous vide, 323K

Le spectre de la cellule vide présente une absorbance de 0,5, qui est due aux pertes par
réflexion des fenétres en ZnSe (30% par fenétre). L’ observation d’une 1égere absorbance due
a la vapeur d’eau présente dans l'atmosphére (raies fines autour de 1600cm™) nous a conduit a
augmenter la durée de balayage a I’air sec avant 1’acquisition des spectres.

Lors de I’expérience avec la pastille de KBr, ces bandes disparaissent et seule une légere
absorption supplémentaire due a la pastille de KBr est observée.

Les spectres de la pastille de KBr imprégnés avec du CO, a différentes pressions (3, 6 et

9MPa) sont présentés sur la Figure 8.

3 ‘ ‘ 2,5‘1—1—’
A TMPa
6MPa
2,5 — 2- 5MPa
N 4MPa
%s 4 MPa 25- 2MPa
215~ 1MPa s 1MPa
2 sous vide 2 1 sous vide
1 L
05 = T 0,5E AR AL
3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 675 650
' -1
Nombre d'onde (cm ) Nombre d'onde (cm™)

Figure 8 : Ajout de CO, sur une pastille de KBr, a 323K avec agrandissement de la zone 690-640cm™
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Les bandes de vibration v, (667cm'l), V3 (2349cm’1) et 2v, + vs et vi+vs (3608 et 371 lcm'l)
sont parfaitement visibles, ainsi que leur évolution avec la pression ou plus précisément avec
la masse volumique du CO; dans la cellule.

La cellule équipée avec des fenétres en ZnSe est donc adaptée pour les mesures sous pression

de CO, dans la gamme de nombres d’ondes allant de 600 & 3500cm.

V.2 Caractéristiques des alcoolates utilisés

Avant d’étudier les interactions entre le CO, et les alcoolates de métaux, une étude
préalable des composés de départ a ¢été réalisée afin de les caractériser. Pour cela, la
spectrométrie infrarouge a été couplée a la RMN et aux analyses élémentaires.

Les spectres suivants correspondent aux trois amorceurs dispersés dans des pastilles de KBr.
Un accroissement de température entre 298 et 383K n’a pas d’effet sur les spectres infrarouge
des composés de départ.

Mt

i
-
T

Al

Absorbance
Absorbance

=<
Absorbance

La

Absorbance

e e )

30‘00 2560 2600 15‘00 10‘00 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Nombre d'onde (cni') Nombre d'onde (cm™)

Figure 9 ; Spectres Mt(O'Pr); 2 323 ou 383K. Agrandissement de la zone 1800-600cm™
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Dans le cas de I’isopropanolate d’yttrium!43-46l et de lanthanel447], ces spectres sont en accord
avec la littérature, cela confirme bien que les produits étudiés ne sont pas affectés par le mode
opératoire utilisé.

Il est important d’attribuer aux mieux les bandes de ces spectres afin de pouvoir déterminer
quels sont les groupes de la molécule qui interagissent avec le CO,.

Les attributions des bandes dans le cas de I’isopropanolate d’yttrium (similaire a
I’isopropanolate de lanthane) ont été décrites par Bachkarev et al.l44l.

Sur la figure ci-dessous, on peut voir I’attribution des bandes par Bachkarev et al.l*4l ainsi que

I’attribution dans le cas de I’isopropanol!4sl,

Isopropanolate

16 d'yttrium

1,4 |

Absorbance

o 0 c—Cc—o0

08 -

1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Nombre d'onde (cm'1)

Figure 10 : Attributions des bandes de I’isopropanolate d’yttrium!44l et de ’isopropanol!43!

On peut déja noter la grande ressemblance entre les deux spectres.

Les bandes autour de 1365cm™ sont attribuées dans les deux cas aux modes de déformation
angulaires des liaisons CH dans les groupements CH3 du groupe isopropanolate (6-CHs). La
bande a 1306cm™ du spectre de ’isopropanol est attribué a la déformation angulaire 8-OH.
Bachkarev et al.l*4l n’attribue pas la bande a 831cm™ mais la comparaison avec 1’isopropanol
permet de Iattribuer a la vibration d'élongation symétrique C-C-O.

La principale différence apparait dans Dattribution des bandes de 1’yttrium centrées & 975cm’
et 1150cm™. Bachkarev et al.l*4l attribue la premiére a la vibration d'élongation C-O. Les
bandes centrées 4 1150cm™ sont attribuées a des bandes caractéristiques du groupement

isopropanolate, soit vraisemblablement des modes d'élongation du groupement CH;-C-CHj.
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Dans le cas de I’isopropanol, I’attribution revient a inverser les bandes caractéristiques du
groupe isopropanolate (soit la vibration CH3-C-CHj3) avec les vibrations v-C-O.

L’argument de Bachkarev et al.l#4l pour 1’attribution des multiples bandes centrées a 975cm™
concerne le fait que D’isopropanolate d’yttrium présente une structure (présentée au
paragraphe suivant) ou les atomes d’oxygene sont pontés a différents atomes métalliques.
Cette explication est aussi valable dans le cas ou I’on considere le groupement CH3-C-CHs.
Celui-ci sera aussi influencé par les différents pontages des atomes d’oxygene avec les atomes
d’yttrium.

Dans 1’état actuel, trancher entre les deux attributions semble difficile.

Comme évoquée précédemment, la structure cristalline associée a ces amorceurs est de type
pyramidale a base carré, trois types de ligands isopropanolates existent: triplement pontant
(3), doublement pontant (2) et terminal(1).

La RMN de I’isopropanolate d’yttrium (Figure 11) est en accord avec cette structure qui est

maintenue en solution dans le TDF.
| | | | | | | |

-CH; (1) ﬂ
B ] - (3—)CH3 Q|
—-CH (2) \4 m
-Cf 3)
B -CH(1) THF THF i
| | | | | | | —
4,5 4 3,5 3 2,5 2 1,5 1
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Figure 11 : Spectre RMN du triisopropanolate d’yttrium dans le TDF ; O': atome d’oxygéne, @ : atome

d’yttrium, @ : atome d’oxygéne pontant les cing atomes d’yttrium!4546l
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Les groupements isopropanolates protégent la structure, 1’image d’un parapluie a été utilisée.
Le rayon ionique plus important du lanthane doit abaisser cette protection et rendre
I’isopropanolate de lanthane plus sensible aux phénomeénes de solvatation. Cela peut
expliquer que le spectre RMN 'H de 1’isopropanolate de lanthane soit moins bien défini.

Des mesures de cryométrie effectuées au laboratoire sur les isopropanolates d’yttrium et de
lanthane, mis en solution dans le benzeéne’!, ont montré que ceux-ci avaient une structure
alternant entre une forme monomere et dimere.

Dans le cas de I’isopropanolate d’yttrium, la structure en solution est difficilement explicable
par la nature du solvant utilisé. On s’attendrait plutdt a obtenir des formes monomeéres ou
dimeres dans le THF.

La cryométrie est en accord avec les résultats de la RMN dans le cas de I’isopropanolate de
lanthane. Ce dernier aurait en solution une structure vraisemblablement en équilibre entre une

forme dimeére et monomere et indépendante du solvant utilisé.

Dans le cas de I’isopropanolate d’aluminium, le spectre infrarouge est en accord avec la
littérature” et la RMN 'H de ce produit confirme que la structure en solution est de type
tétramere!s. Le dédoublement des pics attribués aux —CHj3(2) est dii a un environnement

magnétique néanmoins différent!s0l.

| | | | | | |
| 1 -CH, (1) N
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Figure 12 : RMN 'H de I’isopropanolate d’aluminium!3!
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Les résultats des analyses ¢lémentaires (Tableau 6) sont divers selon les métaux. Dans le cas
de l’isopropanolate d’aluminium, les analyses élémentaires donnent des résultats en bon
accord avec la théorie.

Tableau 6 : Analyse élémentaire des isopropanolates de métaux et comparaison aux valeurs théoriques

correspondantes a différentes structures

Composé %C %H %Mt %0
Aly(OiPr),; théorique 52,9 10,3 13,2 23,5
Avant le traitement au CO, 52,9 10,4 13,1 23,6
Y (OiPr); théorique 40,6 7,9 33,5 18,1
Y;sO(OiPr),3 théorique 38,1 7,4 36,2 18,2
Avant le traitement au CO, 33,5 6,9 45,7 13,9
La(OiPr); théorique 34,2 6.6 44 15,2
LasO(OiPr);3 théorique 31,7 6,1 47,2 15,1
Avant le traitement au CO, 23,4 4.8 57,5 14,4

Yecalculé des résultats précédents, dans ’hypothése ot il n'y a que ces quatre éléments présents

Dans le cas des isopropanolates d’yttrium et de lanthane, les analyses élémentaires des
composés de départ sont peu en accord avec les valeurs théoriques. La structure de ces
composés doit étre nettement moins bien définie que dans le cas de I’aluminium. Les

isopropanolates d’yttrium et de lanthane sont composés de mélanges de différentes structures.

L’étude préalable sur les composés de départ montre les incertitudes sur les caractéristiques
de ces produits. Les spectres infrarouges sont en accord avec la littérature mais les attributions
des bandes sont sujettes a caution. La RMN donne des informations complémentaires.
Finalement, les résultats de I’analyse ¢lémentaire confirment la structure tétramere de
l'isopropanolate d'aluminium mais ne permettent pas la détermination exacte de la structure

des isopropanolates d’yttrium et de lanthane.

Afin de caractériser ces produits lors de I’interaction avec le CO,, les mémes méthodes

d’analyses ont été utilisées afin de pouvoir comparer les évolutions.

V.3 Caractérisation des produits formés a 323K

L’ajout de CO; a 323K sur les pastilles de KBr des différents amorceurs étudiés
provoque des changements importants, particuliérement dans le domaine 1800-600cm™ (voir

Figure 13, Figure 14 et Figure 15).
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Figure 13 : Ajout successif de CO, sur une pastille de KBr / isopropanolate d’aluminium

La réaction entre le CO, et I’isopropanolate d’aluminium fait apparaitre des bandes dans les
régions 1700-1600, 1420, 1320 et 1100cm™ ; la bande & 668cm™ étant attribuée au CO,.
Notons que cette bande devient trés vite saturée en raison de I'épaisseur de la pastille et de la
forte activité infrarouge de ce mode de vibration. Jusqu’a 0,6MPa, les bandes caractéristiques
de l'amorceur pur ne semblent pas é&tre affectées. Pour les pressions supérieures,
I’augmentation de 1’absorbance des bandes apparues est nettement visible et encore une

nouvelle bande 2 921cm™ apparait. On voit alors la disparition des bandes & 1035 et 860cm ™.
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Le cas de I’isopropanolate d’yttrium est différent comme on peut le voir sur la Figure 14.

23 \ \ \ \ \
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21 - "'.. ,".' I‘.-"' — 0,1 MPa N
w B sous vide |
2 2
] -
_Q U
§ 1’9 7 ‘A ! A
=
< 18 - \ Nf ; f
h /' J W o .-""
1,7 i “ \ —
W/ po
1,6 — -
| | | | \/ et
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Nombre d'onde (cm'l)
Figure 14 : Ajout successif de CO, sur une pastille de KBr / isopropanolate d’yttrium

L’ajout d’une faible quantité de CO, fait apparaitre de nouvelles bandes centrées a 1600,
1410, 1300, 1100, 920 et 850cm™. Les bandes centrées a 1150 et 1000cm™ commencent a
disparaitre. Dés 0,4MPa, les bandes centrées a4 1000cm™ ont totalement disparu et le spectre
connait peu d’évolution pour les pressions supérieures.

Le cas de I’isopropanolate de lanthane (Figure 15) est assez semblable a celui de ’yttrium.

4 | | ‘ | |
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Figure 15 : Ajout successif de CO, sur une pastille de KBr / isopropanolate de lanthane
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De faibles quantités de CO, font apparaitre des bandes a 1600, 1410, 1300, 1100, 920 et

850cm™. Les bandes centrées a 1150 et 1000cm™ disparaissent trés rapidement.

Le temps de contact entre le CO, et les alcoolates de métaux a une méme pression a été peu
¢tudié. Qualitativement, l'acquisition de spectres au cours du temps avec une pression
constante peu ¢levée maintenue sur I'échantillon présente une évolution temporelle similaire a
celle observée par accroissement de la pression. Ceci montre que la cinétique de réaction du
CO; avec l'amorceur est limitée par la diffusion du CO; au sein de la pastille de KBr. Par
conséquent, les seuils de pression indiqués pour l'apparition de nouvelles bandes dépendent
fortement de l'accessibilité de 1'amorceur au sein de la pastille de KBr. Ces seuils seraient
probablement plus bas en I'absence de KBr. Cependant, la différence de réactivité observée
entre l'isopropanolate d'aluminium et les autres amorceurs est suffisamment importante pour

ne pas étre liée au phénomene de diffusion.

A ce point de I’étude, on peut déja relever les points essentiels suivants.

- L’apparition de bandes dans les régions 1600, 1400, 1300 et 1100 est visible dans les
trois cas d’isopropanolates de métaux mis en présence de CO,. En se référant au
Tableau 4 présentant les nombres d’ondes trouvées dans la littérature, il semble que
I’on puisse avoir une coordination nz_co (side-on) et/ou la formation de carbonate.

- Etant donnée la largeur des bandes il est difficile de faire la différence entre les
différents types de carbonates. Le carbonate tridenté semble néanmoins étre le moins
probable des trois types.

- L’isopropanolate d’aluminium semble nécessiter des pressions supé€rieures pour que

les disparitions de bandes soient effectivement visibles.

Avant de présenter les résultats obtenus avec d’autres méthodes d’analyses, un regard
particulier sur la bande a 668cm™ permet d’obtenir un certain nombre d’informations. En
particulier, la coordination du CO, avec une molécule ou un atome environnant conduit a une
levée de dégénérescence du mode de déformation angulaire v, et a 1'observation sur le spectre
de deux bandes caractéristiques de la déformation dans le plan et hors du plan. Ci-dessous
sont présentés les zones 690-640cm™ des spectres pour les trois amorceurs en présence de

CO..
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Figure 16 : Bandes 2 668cm™ pour les trois amorceurs dans le KBr lors de I’ajout de CO,

Dans le cas de I’isopropanolate d’aluminium, une seule bande centrée a 668cm’
caractéristique du CO; "non complex¢" est visible aux plus basses pressions. Néanmoins, a
des pressions plus élevées, la largeur de la bande et la forte activité de ce mode rend difficile
toutes conclusions.

Un comportement différent est observé dans le cas des terres rares. En effet, une nouvelle
bande plus large apparait centrée a 661cm™ dont l'intensité croit simultanément avec celle de
la bande centrée 4 668cm™ lors de ’augmentation de la pression en CO,. L'intensité de cette
nouvelle bande est sensiblement plus élevée dans le cas de I’isopropanolate de lanthane. Ceci
est en accord avec la formation d’une espéce coordinée entre le CO, et le métal.

Lorsque I’ajout de CO; ne modifie plus que les bandes de ce dernier, la pression est abaissée
puis la cellule est mise sous vide.

A 323K, seules les bandes caractéristiques du CO, disparaissent (les autres bandes étant
inchangées) et aucune bande centrée a 66lcm™ n’est visible (Figure 17, Figure 18

et Figure 19).
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Figure 17 : Spectres comparatifs pastille de KBr / isopropanolate d’aluminium sous vide, avant et apreés

réaction avec le CO,
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Figure 18 : Spectres comparatifs pastille de KBr / isopropanolate d’yttrium sous vide, avant et aprés

réaction avec le CO,
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Figure 19 : Spectres comparatifs pastille de KBr / isopropanolate de lanthane sous vide, avant et aprés
réaction avec le CO,

L'absence de modifications des profils spectraux a la suite de la mise sous vide de
'échantillon montre clairement la formation de nouveaux produits stables a 323K qui sont
vraisemblablement des espéces carbonates résultant de l'insertion de CO, dans les liaisons
MO.

L’absence de bande 4 661cm™ va dans le sens de la coordination du CO; avec les atomes de
métal lorsque le systéme est sous pression.

La caractérisation des produits de réaction par spectroscopie infrarouge ne permet pas de
définir la composition. Pour cela des études par analyses élémentaires sur ces composés ont
¢été réalisées.

Afin de comparer les produits ayant réagi avec du CO, avec les composés de départ, les
résultats ont été rapportés a un atome de métal, avant et aprés réaction avec le CO,. Lors du
mode opératoire, pour sceller les tubes, les produits sont mis sous vide. Les molécules de CO,

coordinées ont donc vraisemblablement été retirées.

Al Y La
Avant CoHz1 4ALO3 Cs4H134017Y1 C4,7H11,6L 21022
Aprés? Co9H21,9A11045 C75H14055Y Ce9H12,7L210s 6
Différence Co,9Ho 501 5 C2.1Ho,604,1 C12H 11034

Yyéaction 1 heure a température ambiante, 6MPa de CO,.
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Il apparait que dans le cas de I’aluminium, une seule molécule de CO, serait ajoutée, la
fraction sur 1’oxygene laissant supposer une coordination avec plusieurs atomes d’aluminium.
Dans le cas de I’isopropanolate d’yttrium et de lanthane, la différence est en bon accord avec
la réaction de deux molécules de CO, par atome de terres rares.

Le fait que le taux en hydrogéne augmente peut provenir soit d’impuretés dans le CO; ajouté,
soit de I’imprécision des mesures en analyses élémentaires.

Ces résultats sont en accord avec la plus faible réactivité¢ de 1’isopropanolate d’aluminium
déja notée par spectroscopie infrarouge.

La RMN "C des produits de réaction montre bien le pic caractéristique d’une fonction

carbonyle comme on peut le voir ci-dessous dans le cas de I’isopropanolate d’yttrium (160

ppm).

i
Lo b v b b b L | | | | | | | 1 |
162 159 7 70 69 68 67 66 29 27 25 23 21

ppm

Figure 20 : Spectre *C de Iisopropanolate d’yttrium avant réaction (pointillé) et aprés réaction (ligne
pleine)

Dans la région attribuée aux groupes méthyles on peut voir deux pics (centrés a 28 ppm)
vraisemblablement dus a la structure cristalline de 1’isopropanolate d’yttrium. Apres réaction
avec le CO,, ces deux pics disparaissent et un pic apparait a 22ppm, attribué au groupe
méthyle.

La région des alkyles tertiaires est plus difficilement exploitable en raison de la présence des
pics du THF. Cependant, un pic (67,7ppm) disparait apres réaction avec le CO, et un nouveau
pic apparait a 70,3ppm. Ceci est en accord avec le déblindage di a I’insertion de CO, dans la

liaison métal-oxygéne.
Le déplacement chimique de 160,5ppm pour I’isopropanolate d’yttrium est déplacé a

159,1ppm dans le cas de I’aluminium. L’insolubilit¢ du produit de réaction de

I’isopropanolate de lanthane avec le CO, n’a pas permis de faire la RMN.
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V.4 Caracterisation des produits formés a 383K

Les spectres pour les isopropanolates de métaux sous pression et sous vide apres
réaction a 383K sont visibles ci-dessous (Figure 21, Figure 22 et Figure 23). A 383K, les
spectres obtenus sous pression sont similaires a ceux obtenus a 323K. Néanmoins, des
différences notables apparaissent lors de la mise sous vide des produits de réactions entre

I’isopropanolate de métal et le CO,, contrairement aux observations a 323K.
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Figure 21 : Spectre de l'isopropanolate d'aluminium sous pression (7,5MPa) puis sous vide a 383K

En effet, on voit particulicrement bien dans le cas de I’isopropanolate d’aluminium la
disparition des bandes apparues lors de la mise sous pression. Le spectre sous vide apres
réaction avec le CO; est alors quasiment similaire au spectre du composé de départ avant

réaction avec le CO,.
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Figure 22 : Spectre de l'isopropanolate d'yttrium sous pression (14MPa) puis sous vide a 383K
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Figure 23 : Spectre de l'isopropanolate de lanthane sous pression (13MPa) puis sous vide a 383K

Dans les cas de I’isopropanolate d’yttrium et de lanthane, les différences entre le spectre de
'échantillon sous pression et sous vide sont nettement moins visibles que dans celui de
’aluminium. Seules des bandes dans la région 1000-900cm™ apparaissent, qui ne sont pas

présentes lorsque le composé est sous pression.
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VI. Conclusion

La détermination exacte de la structure et de la composition des composés semble
difficile a obtenir au regard de la largeur des bandes des spectres obtenus et des nombres
d’ondes tres proches (Tableau 4) pour les différentes structures envisageables.

Les bandes dans la région 1600-1300, 850 et 750cm™ sont néanmoins caractéristiques de la
formation de carbonates, monodendate et bidendate. Ces structures sont relativement stables
car la mise sous vide de ces produits a 323K ne les modifie pas.

Les études RMN menées sur ces composés montrent la destruction des structures des
composés de départ, particulierement visible dans le cas de la RMN du proton, et I’apparition
de pics en RMN du "*C qui peuvent étre attribués a des carbonyles (159 ppm pour
I’aluminium, 160 ppm pour I’yttrium, indéterminé dans le cas du lanthane). Dans le cas de
I’aluminium, plusieurs pics sont visibles, ce qui laisse supposer qu’il y a différents types de

carbonyles.

Les modifications observées particuliérement dans le cas de l'isopropanolate d'aluminium lors
de la mise sous vide des produits a 383K sont vraisemblablement dues a la désorption,
décarboxylation de CO,, et / ou a des réarrangements des especes carbonates en présence.

Les especes formées a 383K semblent donc étre moins stables que celles formées a 323K.

Cela peut expliquer en partie les différences de réactivité observées selon la température
utilisée lors des polymérisations en scCO,. En effet, les liaisons carbonates étant plus faibles a
383K, la désorption d’une molécule de CO, permet au monomere de s’insérer et de
polymériser tel que décrit par Stassin et al.ll. En revanche, a 323K, la stabilité des carbonates

étant plus élevée, la polymérisation de la caprolactone ne peut pas avoir lieu.
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CONCLUSION

CONCLUSION

L’augmentation du nombre de travaux portant sur 1’utilisation des fluides
supercritiques est un reflet de I’importance que la société apporte a I’environnement. En effet,
parmi les différents fluides utilisés le dioxyde de carbone est le composé le plus fréquemment
employé. Que cela soit pour 1’extraction, la séparation, les propriétés originales du scCO; en
font un outil particuliérement intéressant dans les domaines touchant a la santé tels que la
pharmaceutique, ’agroalimentaire... Dans le domaine de la synthése de polymeéres, la
principale application du CO, est 'utilisation en remplacement de solvants organiques plus
toxiques. Hormis la synthése de matériaux composites, il ne ressort pas de cette substitution
de solvant des matériaux aux propriétés nouvelles mais plutot une réponse a des questions de
société.

Dans ce contexte, I’objectif de ce travail était de mieux appréhender les mécanismes
de polymérisation par ouverture de cycle de 1’e-caprolactone dans le CO, supercritique. Les
amorceurs ¢tudiés dans le cadre de cette étude sont les isopropanolates d’aluminium,
d’yttrium et de lanthane connus pour étre tres actifs en solution et donner lieu a un contrdle de
la réaction de polymérisation. La poly(e-caprolactone) et les copolymeéres de I’e-caprolactone
sont des matériaux déja utilisés dans le domaine médical. La synthése de ces polyméres dans

le CO; supercritique permet d’éviter les impuretés organiques tel que le solvant.

Au regard de l'ensemble des travaux réalisés sur la polymérisation en milieux fluides
supercritiques, qui relévent majoritairement d'une approche phénoménologique, notre
démarche a consisté a concevoir et réaliser :

- un banc hautes pressions et hautes températures permettant de déterminer les
caractéristiques thermodynamiques du systéme (solubilit¢ du monomere et du
polymeére en milieux fluides supercritiques);

- un banc hautes pressions et hautes températures permettant I'étude cinétique et
mécanistique de polymérisation en milieux fluides supercritiques;

- un protocole de caractérisation des sites actifs par spectroscopie IR.
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CONCLUSION

La premiére partie de ce travail a porté sur 1’étude thermodynamique du mélange
binaire g-caprolactone / CO,. Cette étude a permis de déterminer les domaines de solubilité du
monomere pour une gamme de température variant de 323K a 383K. La solubilit¢ du
polymeére dans le CO, et dans le mélange CO, / e-caprolactone n'a pas été détectée pour cette
méme gamme de température et pour des pressions atteignant 48MPa. Nous constatons que la
présence de monomere n’a pas "joué le role" de co-solvant escompté. Les informations
majeures acquises au cours de cette étude thermodynamique indiquent que :

- a la pression de travail de 20MPa, le systéme initial e-caprolactone / CO, est
homogene a 323K,

- a la pression de travail de 20MPa, le systéme initial e-caprolactone / CO, est
biphasique a 383K,

- I’insolubilité¢ du polymere pour toutes les conditions étudiées indique que le polymeére

précipite des le début de la réaction de polymérisation.

La deuxi¢me partie de ce travail est relative a I'étude cinétique de la polymérisation de 1’e-
caprolactone dans le CO,. Les trois isopropanolates étudiés (aluminium, yttrium et lanthane)
présentent des comportements différents. L’ isopropanolate d’aluminium permet d’obtenir des
rendements de polymérisation ¢€levés avec des polymeres présentant une distribution des
masses molaires bimodale, vraisemblablement due a la présence de différentes especes
réactives. Les isopropanolates d’yttrium et de lanthane quant a eux conduisent a la formation
de polymeéres aux indices de polymolécularité faibles. Cependant, ils sont plus sensibles au
CO; et nous avons montré que leur réactivité en tant qu'amorceurs est fortement abaissée par

rapport a celle en solvants classiques.

Dans la troisiéme partie de ce travail, afin d'interpréter au mieux les résultats acquis sur la
polymérisation de I’e-caprolactone dans le CO; nous nous sommes intéressés a caractériser
les sites actifs au niveau microscopique. L’étude par spectroscopie infrarouge s’est avérée un
outil performant. Ainsi, nous avons mis en €évidence la formation d’une espece carbonate.
Cette espece, résultat de 1’insertion de dioxyde de carbone dans la liaison métal-oxygene, est
stable a 323K et inactive en polymérisation dans le CO,. A 383K la stabilité¢ de ce carbonate
est abaissée, expliquant I’obtention de polymere lors des expériences réalisées dans le réacteur

hautes pressions et hautes températures.
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L'ensemble des moyens mis en oeuvre au cours de cette étude est unique et nous a permis de
caractériser, au mieux dans le temps imparti pour cette étude, la polymérisation de 1’e-
caprolactone dans le CO, amorcée par les isopropanolates d’aluminium, d’yttrium et de
lanthane. Les perspectives a cette étude se situent a plusieurs niveaux :
v thermodynamique : I’étude de mélange de solvant (par exemple éthanol / CO;) pour
maintenir I’homogénéité du systéme au cours de la réaction,
v’ cinétique : déterminer I’influence du temps de polymérisation, de la pression, de la
concentration en monomere et en amorceur,
v microscopique : 1I’étude par spectroscopie infrarouge du comportement des amorceurs
en présence de CO; lors de I’ajout d’e-caprolactone apporterait des informations

caractéristiques du mécanisme de polymérisation.

Outre I’approfondissement de ce travail, deux pistes majeures seraient intéressantes a
développer :
e la synthese d’amorceurs spécifiques pour la polymérisation dans le
CO; (porteur de ligand fluoré) ou/et en vue d’applications médicales
(amorceurs supportés pour faciliter la séparation des résidus
métalliques et du polymere),
e la copolymérisation de 1’e-caprolactone avec le glycolide dans le
CO; pour obtenir des matériaux sans impuretés déja utilisés pour la

suture (Monocryl®).
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Résumé

Cette ¢tude décrit la mise au point de la synthése de poly(e-caprolactone) dans le
dioxyde de carbone supercritique (scCO,).

Utilisant des isopropanolates d’aluminium, d’yttrium et de lanthane comme

amorceurs, la poly(e-caprolactone) a été synthétisée dans le scCO,. Les rendements obtenus
varient énormément, selon les amorceurs et les conditions de polymérisation.
Afin de mieux comprendre le mécanisme mis en jeu, une étude plus compléte portant sur
I’état thermodynamique du systéme et les interactions microscopiques a ¢été initiée. Des
mesures de point trouble pour des mélanges (monomere / CO,, polymere / CO,, monomere /
polymeére / CO,) ont été effectuées a 1’aide d’une cellule PVT équipée de deux fenétres en
saphirs, conduisant a I'établissement des diagrammes de phase pour ces systemes. De plus, les
mélanges amorceurs/CO;, ont été étudiés par spectroscopie infra-rouge dans le scCO, et
différents types d’interactions entre 1’alcoolate de métal et le CO; ont été mis en évidence.

Mots clés
Polymérisation par ouverture de cycles, dioxyde de carbone supercritique, lactones, terres
rares, lanthanides, spectroscopie infra-rouge, diagrammes de phases

Summary

This study describes the performing of the synthesis of poly(e-caprolactone) in
supercritical CO; (scCO»).

Using isopropoxide of aluminum, yttrium or lanthanum as initiators, poly(e-

caprolactone) was synthesized in scCO,. Yields in polymer varied tremendously depending
on the initiators and the reaction conditions.
In order to better understand the polymerization process, a more thorough study was initiated
on the thermodynamic state of the medium and the microscopic interactions. Thus, the
demixing pressures for binary (monomer/CO,, polymer/CO;) and ternary mixtures
(monomer/polymer/CO,) were determined using a PVT cell equipped with two sapphire
windows leading to the phase diagrams for these systems. Furthermore, initiators/CO;
mixtures were studied using infra-red spectroscopy techniques in supercritical conditions.
Different interactions between the metal alkoxides and CO, were evidenced. Other analytical
methods were also used to identify the products of these interactions.

Keywords
Ring opening polymerization, supercritical carbon dioxide, lactones, rare earth, lanthanides,
infra-red spectroscopy, phase diagrams
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