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INTRODUCTION GENERALE

Depuis son apparition, i1l y a maintenant plus de quinze ans, la polymérisation
radicalaire controlée a révolutionné l'approche des spécialistes pour la synthese de
polymeéres de composition, structure et architecture complexes. En effet, auparavant
limitée a l'utilisation de la polymérisation ionique et sa mise en oeuvre peu pratique,
I'ingénierie macromoléculaire s'ouvre maintenant au contréle de ces parameétres par de
nouveaux procédés en s'affranchissant des purifications extrémes (plus grande variété de
monomeéres, milieu aqueux accessible entre autres). Les perspectives d'utilisation des
polymeéres se sont élargies et ont commencé de facon spectaculaire a intéresser de
nombreux spécialistes dans d'autres domaines de recherche (assemblages
supramoléculaires, vésicules polymere, matériaux hybrides organiques/inorganiques,
surfaces a haute densité de greffage, bioconjugués...).

Depuis les premiers travaux d'Otsu et Rizzardo au début des années 80, plusieurs
techniques de controle sont apparues et quatre d'entre elles occupent aujourd'hui le
devant de la scéne grace a leur simplicité et leurs performances. Basées sur des
mécanismes de terminaison réversible NMP, ATRP) ou de transfert réversible (RAFT,
DT), ces méthodes ont été largement étudiées en milieu homogéne (Z.e. en masse ou en
solution) tant sur l'aspect structural des polyméres obtenus que sur le plan des
mécanismes de polymérisation. La connaissance avancée de ces derniers ont permis de
repousser les limites initiales de chaque systéeme. La fréquence élevée de publications
sur le sujet ainsi que l'apparition de nombreuses nouvelles techniques montrent que le
domaine est encore en plein essor.

En revanche, la transposition immédiate de ces méthodes en milieux aqueux dispersés
(Ze. en émulsion, en dispersion...) demeure un défi. Elle représente un intérét
supplémentaire dans la mesure ou ces procédés présentent d'importants avantages par
rapport aux milieux homogénes (pas de solvant organique, exothermie globale limitée,
vitesses de polymérisation élevées, diminution de viscosité, obtention de particules,
confinement micro- ou nanométrique de la matiére). La dégradation de notre
environnement encourage d'autant plus le recours a de tels procédés dits "propres" (dans
une certaine mesure), ce qui pour les industriels placés sous la contrainte, présente un

intérét non négligeable.

Le sujet de cette étude a financement ministériel constitue une part de I'héritage légué
par cinq précédentes théses financées par Arkema (ex-Atofina) depuis 1996 et s'appuie

sur l'expertise unique en France de I'équipe du Pr. Charleux, au sein du Laboratoire de
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Chimie des Polymeéres, dans le domaine la polymérisation radicalaire controlée en milieu
aqueux dispersé. Muriel Lansalot, Céline Farcet et Julien Nicolas ont ainsi étudié la
polymérisation radicalaire controlée par les nitroxydes en émulsion et miniémulsion.
Laurence Couvreur et Catherine Lefay se sont quant a elles intéressées a la
(co)polymérisation radicalaire controlée de 'acide acrylique en solution et a I'utilisation
des ses (co)polymeéres comme stabilisants pour la polymérisation en (mini)émulsion.
D'excellents résultats ont été obtenus avec la synthése d'homopolymeéres bien définis et
fonctionnalisés, de copolymeéres a blocs ou a gradient de composition en paralléle a la
production de latex stables jusqu'a des taux de solide de 26%. La majorité des
mécanismes mis en jeu a été élucidée.

Néanmoins, il a toujours été nécessaire d'avoir recours a des procédés complexes comme
la polymérisation en miniémulsion ou en émulsion ensemencée pour atteindre ces
objectifs. Notre étude s'est donc tout d'abord orientée vers la mise en place d'un procédé
de polymérisation radicalaire controlée en milieu aqueux dispersé le plus simple
possible, i.e. en émulsion batch ab initio, ce qu'aucune autre équipe de recherche n'avait
pu réussir jusqu'alors. Pour cela, nous avons eu recours a l'utilisation d'une
macroalcoxyamine polyélectrolyte jouant le triple role d'amorceur, d'agent de controle de
la polymérisation et de stabilisant des particules pour la polymérisation en émulsion du

styréne ou de l'acrylate de n-butyle ou en dispersion du N, N-diéthylacrylamide.

Pour permettre une lecture aisée et une bonne compréhension de ce mémoire, nous
avons eu recours a l'organisation suivante. En premier, nous présenterons une étude
bibliographique appelée a situer les différentes thématiques abordées pendant ce travail
de thése (Chapitre 1).

Le Chapitre 2 décrira les résultats obtenus dans le cadre de la polymérisation radicalaire
controlée par le SG1 du styrene et de l'acrylate de mbutyle en émulsion. La discussion
portera sur la cinétique de polymérisation, le contrdole des masses molaires et les
caractéristiques colloidales des latex obtenus. Différents parameéetres influant sur ces
criteres seront étudiés. Nous soumettrons un mécanisme plausible de formation des
particules et une discussion sur la cinétique de polymeérisation liée au milieu hétérogéne
sera proposée. Nous évoquerons les propriétés particulieres des particules et
copolymeéres obtenus au travers d'études de diffusion de la lumiére et de microscopie
électronique pour finir sur la synthése d'architectures complexes.

Le Chapitre 3 exposera les détails de la synthese de particules réversiblement
dissociables par un procédé de polymérisation en dispersion. Les parameétres influencant
les caractéristiques macromoléculaires et colloidales seront encore une fois évoqués. Des
études de physico-chimie nous permettrons de mettre en évidence le caractére
bistimulable des copolymeéres et particules synthétisés. Nous verrons que l'introduction

de réticulant nous a permis de figer la structure de ces particules empéchant la

2
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dissociation et produisant ainsi des nanogels dont le volume peut étre modifié selon
I'environnement. La synthese de colloides nanostructurés sera également abordée.

Enfin, le Chapitre 4 nous permettra de présenter l'aspect expérimental de ce travail en
décrivant le matériel et les méthodes utilisés pour la synthése et la caractérisation des

polymeéres et des colloides.
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Introduction

Comme le laisse entendre l'intitulé de ce mémoire, le travail ici présenté s'articule
autour de plusieurs thémes : la polymérisation radicalaire contrélée, la synthese de
nanoparticules polymeéres et les polymeéres sensibles aux stimuli tels que le pH ou la
température. Nous nous proposons donc a travers ce chapitre de préciser le cadre de
notre étude et également de décrire de facon précise les différents progrés mais aussi
problémes rencontrés par les chercheurs dans ces domaines. Nous présenterons donc les
différentes techniques de polymérisation radicalaire controlée, des plus connues aux plus
récentes, avec un intérét tout particulier pour l'obtention de polymeéres hydrosolubles.
L'application de ces techniques a la polymérisation en milieux aqueux dispersés
permettant d'obtenir des latex, principalement en émulsion, sera décrite. Notre étude
expérimentale visant l'utilisation d'un polyélectrolyte réactif pour l'amorcage de la
polymérisation en émulsion et en dispersion et la stabilisation des particules formées,
nous nous intéresserons donc également a l'utilisation de macroréactifs hydrosolubles ou
amphiphiles lors des polymérisations en milieux aqueux dispersés. Enfin, le Chapitre 3
de ce manuscrit décrivant la synthése de nanogels thermosensibles, nous présenterons
les différentes techniques d'obtention de ces objets ainsi que, dans un but informatif,

leurs applications.

1.1 La Polymérisation Radicalaire Controlée

Parmi toutes les techniques de polymérisation, la polymérisation radicalaire est
celle qui présente les exigences expérimentales les moins pénibles, par exemple en terme
de purification des réactifs, de conditions de température et de pression, de procédés ou
de gammes de monomeéres polymérisables. C'est pourquoi elle est la plus utilisée par
l'industrie (~ 50 wt.% des polyméres synthétiques du marché) et reste a 1'heure actuelle
la technique la plus étudiée au niveau académique. Pourtant elle présente également un
inconvénient tres important. Elle ne permet pas, dans sa plus simple forme, d'obtenir un
controle de la structure macromoléculaire. Les masses molaires des polymeres
synthétisés ne peuvent pas étre controlées ni prédites de facon simple et 1'obtention
d'architectures définies (composition, topologie, fonctionnalité) est exclue contrairement
a des procédés comme les polymérisations anionique ou cationique vivantes.

Dés le début des années 80, Otsu a proposé un nouveau mécanisme de polymérisation
mettant en jeu des especes qualifiées d'iniferters, capable d'amorcer la polymérisation
(initiation), de donner lieu a des réactions de transfert (fransfer) et de terminaison
(termination).2 Ce sont les débuts du développement de la Polymérisation Radicalaire
Contrélée (PRC).3 Depuis, de nouvelles techniques sont apparues et ont permis une

avancée majeure dans le domaine.
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1.1.1 Terminologie et principe

Ici, nous employons le terme controlée pour qualifier notre méthode de
polymérisation mais il faut noter que l'attribution d'un terme définitif pour regrouper les
techniques que nous allons décrire par la suite fait encore débat au sein de la division
Polymeére de I'TUPAC.4 En 2000, 1l a méme donné lieu a 1'édition spéciale d'un grand
journal spécialisé offrant ses lignes a quelques uns des plus grands experts, en réponse a
un article tentant de clarifier le débat.5 On peut ainsi trouver les termes vivante, pseudo-
vivante, quasi-vivante, controlée/"vivante” En 1958, Szwarc a défini le concept de
polymérisation vivante pour décrire l'absence de réactions de terminaison et de
transfert.® En 1998, il a apporté une précision en expliquant que rien n'est éternel et que
ceci n'est que le cas idéal. Selon lui, les polymeéres vivants sont "ceux qui conservent leur
capacité a propager pendant longtemps et a croitre jusqu'a une taille maximale désirée
avec des réactions de terminaison et de transfert de chaine négligeables".” Si nous
employons le terme de polymérisation radicalaire controlée, c'est pour mettre en avant la
recherche des conditions d'obtention de polymeéres dont les masses molaires et leur
distribution ainsi que leurs fonctionnalité et architecture sont précisément définies
comme l'a décrit Matyjaszewski en 1994.89

Tout comme la polymérisation anionique repose sur un équilibre entre paires
d'ions et ions libres de réactivités différentes et a l'identique de la polymérisation
cationique vivante, la polymérisation radicalaire contrélée s'appuie sur un équilibre
entre espéces dormantes et espéces actives propageantes (Figure 1.1). Cet équilibre
permet souvent de réduire la concentration instantanée en radicaux propageants et
ainsi, de facon cinétique, de diminuer la probabilité de l'occurrence de réactions de

terminaison irréversible.

activation

désactivation

+M

Figure 1.1 — Equilibre d'activation/désactivation en polymérisation radicalaire contrélée

Dans la mesure ou la réaction d'amorcage est rapide devant la propagation, les critéres
de mise en évidence d'une polymérisation radicalaire contrélée sont les suivants : i) si x
est la conversion en monomeére, alors 1'évolution de la courbe In(1/1-x) = f(t) est linéaire
et indique une concentration constante en radicaux propageants (cinétique d'ordre un en
monomeére) ; ii) d'autre part, 1'évolution de la courbe DP, = f(x) est linéaire, ce qui

indique I'absence de réactions de transfert irréversible. L'indice de polymolécularité I, =
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M. / Mn diminue avec la conversion et la distribution des masses molaires suit une loi de

Poisson (Equation 1.1).

=+l ] 4

P Mpnoow (DPp+1)2? DP, @1

La Figure 1.2 illustre les effets des réactions de transfert, de terminaison et de création
lente des chaines macromoléculaires lentes sur la cinétique et le degré de polymérisation

moyen en nombre lors d'une polymérisation radicalaire controlée.

(@) (b) -
cas idéal “— cas idéal —
% -
-
o -
g R création lente des chaines R -
2 terminaisons =" macromoléculaires / ol
8 irréversibles - e q- | transfert réversible lent ¥ s
- -7 e Q Z”
= e 7 Py z
= [d . - .
= /” -7 -5 \—» transfert iréversible
| - ” > ~ s
s -
- -
- L -
PR création lente des
- -
- chaines
-
- - M macromoléculaires
Temps 0 Conversion 1

Figure 1.2 — Représentations schématiques de l'influence des réactions de transfert, de
terminaison et création des chaines macromoléculaires lentes sur la cinétique (a) et le degré
de polymérisation moyen en nombre (b) lors d'une polymérisation radicalaire controlée.

Enfin le caractére vivant d'une polymérisation est caractérisé par la fonctionnalisation
des extrémités de chaine liée a la nature de l'espéce dormante. Si on veut permettre une
extension ultérieure des chaines, i1l est donc nécessaire de maintenir un taux faible de
chaines mortes (i.e. terminées de maniére irréversible). Une autre caractéristique de la
polymérisation radicalaire controlée réside dans le temps de vie global d'un radical. En
polymérisation radicalaire conventionnelle, un radical vit environ 102 seconde (parfois
jusqu'a une seconde) avant de se terminer, rendant impossible l'extension des chaines
par addition séquentielle de monomeére. En revanche, en PRC, le temps de vie des
radicaux est fractionné (via I'équilibre d'activation/désactivation) sur une durée pouvant

s'étendre jusqu'a plusieures heures, permettant la synthese d'architectures complexes.

En ce qui concerne les méthodes employées en PRC, aprés les travaux originels d'Otsu
sur les iniferters’210 et de Boutevin sur la télomérisation!!12, de nouvelles techniques
ont vu le jour progressivement puis se sont rapidement imposées. On peut classer ces
techniques en deux catégories distinctes selon le mécanisme mis en jeu : la terminaison

réversible et le transfert réversible. L'apport de ces techniques est aujourd'hui
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considérable et permet désormais de synthétiser des systémes aux architectures et
compositions complexes ouvrant la voie vers l'ingénierie macromoléculaire a une échelle

encore jamais atteinte.!3

1.1.2 Terminaison réversible

Le contréle par terminaison réversible est basé sur la réaction réversible entre les
macroradicaux en propagation et une espéce désactivatrice présente en solution. Les
deux techniques principalement utilisées et étudiées sont la NMP (Nitroxide-Mediated

radical Polymerization) et 'ATRP (Atom Transter Radical Polymerization).

1.1.2.1 NMP

La NMP415 découverte par I'équipe australienne du CSIRO au début des années
80,16 trouve son origine historique dans l'utilisation de radicaux nitroxydes comme
pieges a radicaux carbonés dans la méthode de spin-trapping!?, utilisée entre autres
pour la détermination de l'efficacité d'amorcgage!s. Solomon a récemment compilé toutes
les observations expérimentales qui ont ainsi conduit a la découverte de la NMP.® La
NMP est une technique particuliere faisant partie d'un concept plus général de
polymérisation radicalaire contrélée par les radicaux stables (SFRP — Stable Free
Radical Polymerization).
Les nitroxydes?® sont des radicaux de type NO* N, N-disubstitués, en général stables a
température ambiante et qui peuvent donc étre stockés. L'électron non apparié est
délocalisé entre l'atome d'oxygene et 'atome d'azote conduisant a l'existence de deux
formes mésoméres limites expliquant la persistance de ces radicaux. Incapables
d'amorcer la polymérisation ou de se coupler pour former des dimeéres, les radicaux
nitroxydes ne peuvent réagir qu'avec un radical carboné pour former une alcoxyamine.
Lors de leurs études de spin-trapping (40 — 60 °C), Solomon et Rizzardo ont constaté que
les alcoxyamines "moléculaires" n'étaient pas stables si la température était élevée au-
dela de 80 — 100 °C et conduisaient a des espéeces réarrangées. Ils ont ainsi montré que la
liaison C-ON des alcoxyamines formées était labile et permettait la régénération du
radical carboné et du nitroxyde. La NMP repose donc sur une réaction de terminaison
thermiquement réversible entre un radical carboné (espéce active) et un radical

nitroxyde pour former une alcoxyamine (espéce dormante).
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H R4 kq H R4
P CH,~C-0-N —~  PawwCH, G + ‘O-N
R4 R’ ke R1 R

Figure 1.3 — Equilibre d'activation / désactivation en NMP

Comme le laisse entrevoir 1'équilibre d'activation / désactivation de la Figure 1.3, il est
possible d'amorcer la NMP de deux facons différentes. En partant de la droite de
I'équilibre, on peut donc utiliser un amorceur radicalaire conventionnel pour créer les
radicaux en présence de nitroxyde libre, c'est ce que 1'on nomme I'amorcage bicomposant.
Si on part de la gauche de 1'équilibre, il suffit d'introduire une alcoxyamine dans le
milieu de polymérisation et d'élever la température de sorte que la liaison C-ON se
rompe. On parle alors d'amorcage monocomposant. Ce systéme est en général préféré
pour s'affranchir de la faible efficacité des amorceurs conventionnels. En effet, Hawker a
montré que le controle des masses molaires était amélioré grace a l'emploi de ce
systéme.?! Contrairement a la polymérisation radicalaire conventionnelle qui obéit a
I'approximation de 1'état quasi-stationnaire selon lequel la vitesse d'amorcage est égale a
la vitesse de terminaison, la NMP est régie par 1'équilibre d'activation / désactivation.
Ceci est décrit par le concept d'effet radical persistant (effet Fischer ou PRE — Persistent
Radical Effect) que nous expliquerons au §1.1.2.3. La Figure 1.4 représente différents
nitroxydes et alcoxyamines usuellement rencontrées dans la littérature.

Bien que l'on doive les travaux fondateurs a Solomon et Rizzardo, le premier a avoir
proposé un systéme effectif de NMP est Georges en 1993 qui a utilisé le TEMPO (2,2,6,6-
tétraméthyl-1-pipéridinyloxyle, N1) pour controler la polymérisation radicalaire du
styréne amorcée par le peroxyde de benzoyle (BPO) a 130 °C.2223 Bien qu'étant
pratiquement le nitroxyde le plus connu des non-spécialistes de la NMP, le TEMPO
présente des inconvénients importants comme des températures et des temps de
polymérisation élevés. Des méthodes permettant d'augmenter la vitesse de
polymérisation ont été publiées telles que l'ajout d'acide camphre sulfonique pour
éliminer l'exces de TEMPO?* ou l'utilisation des ultrasons?®. Des dérivés du TEMPO ont
également permis de diminuer les temps de réaction (N2-N5).2628 Un autre nitroxyde
cyclique, le PROXYL (N7), ainsi que ses dérivés ont aussi été testés mais ont donné des
résultats relativement similaires a ceux observés avec le TEMPO méme si les vitesses de
polymérisation sont en général supérieures.2836 Studer a trés récemment employé un
nouveau dérivé du TEMPO trés encombré stériquement (N10) et a réussi le contréle de
la polymérisation du styréne a 70 °C mais pour des masses molaires relativement faibles
et des temps de polymérisation extrémement longs.3” Toutefois I'emploi de ces nitroxydes

cycliques reste limité aux monoméres styréniques méme si un dérivé du PROXYL (N11)
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a permis d'obtenir du poly(acrylate de n-butyle) (PABu) non contrdlé mais vivant38 et si
I'utilisation d'acide ascorbique en conjonction avec le TEMPO a donné de tres bons
résultats avec I'ABu.3? C'est pourquoi de nombreux travaux ont été orientés vers 1'emploi
de nitroxydes acycliques.

Notamment dés 1995, Catala a proposé d'utiliser le di-tert-butylnitroxyde (DBN, N12)40
ainsi que des nitroxydes acycliques phosphoré (N13)4! ou sulfoxydé (N14)%2 permettant
de contrdler la polymérisation du styréene a 90 °C. La contribution majeure a
l'optimisation de la NMP provient de 1'équipe de Tordo a Marseille qui concut deux
nouveaux nitroxydes, le 2,2,5-triméthyl-4-phényl-3-azahexane-3-oxyle (TIPNO, N15),
également étudié intensivement par Hawker, et un nitroxyde phosphoré, le N-tert-butyl-
N-[1-diéthylphosphono-(2,2-diméthylpropyl)] nitroxyde (SG1 ou DEPN, N16)4. Leurs
caractéristiques physico-chimiques et structurales leur permettent d'étre bien plus
performants que le TEMPO et étendent la gamme de monomeére "controlables" aux
acrylates?448 acrylamides?®46, acrylonitrile, diénes?546.4951 aingi qu'aux méthacrylates
sous certaines conditions.5254 Des équipes de recherche, dont celles de Tordo aidé par H.
Fischer, se sont spécialisées dans la conception de nitroxydes et alcoxyamines en
étudiant par simulations et expériences les caractéristiques thermodynamiques des
alcoxyamines formées.5556 Ceci les a méme conduits a 1'obtention d'un nitroxyde (N17)
capable de controler 1'homopolymérisation du méthacrylate de méthyle (MAM).62
Précédemment, notre équipe avait judicieusement montré qu'en présence de SG1 le
controle de la polymérisation du MAM était possible par copolymérisation avec une
faible quantité de styrene.5253 Notre laboratoire s'est aussi intéressé a l'utilisation de
nitroxydes hydrosolubles (N5, N18, N19).628 Notamment Marx a pu controler la
polymérisation du sulfonate de styréne (SS) en milieu aqueux a des températures
inférieures a la température d'ébullition de 1'eau pour la premiére fois grace a un dérivé
hydrosoluble du TIPNO (N20).64

Récemment quelques équipes, dont celles de Catala, Jéréme et Grubbs, ont apporté une
réponse a un des inconvénients de la NMP a savoir la synthése fastidieuse des agents de
controle, les nitroxydes. Elles proposent un systeme ou l'emploi de nitrones ou de

composés nitroso, plus facilement obtenus, permet de générer les nitroxydes in srtu.%57
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Figure 1.4 — Nitroxydes et alcoxyamines stables cités dans ce chapitre.

15



ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

En ce qui concerne l'obtention de polymeéres hydrosolubles, on ne trouve que peu
d'exemples. En 1998, Brittain a tenté de contréler le N, N-diméthylacrylamide (DMAAm)
par l'intermédiaire du TEMPO. Méme s'il a obtenu des masses molaires relativement
faibles et des indices de polymolécularité raisonnables, il a constaté qu'il était impossible
de redémarrer une polymérisation par un nouvel ajout de monomere.”? En 2001, grace au
TIPNO, Hawker a pu réaliser la synthése de copolymeéres a blocs amphiphiles en partant
de macroalcoxyamines bien définies de PDMAAm ou de poly(MN-isopropylacrylamide)
(PNiPAAm) pour amorcer la polymérisation du styréne.” La polymérisation du NiPAAm
a également été abordée par Studer qui a utilisé un dérivé du TEMPO plus encombré
avec succes (groupements éthyles a la place des méthyles — non représenté).” D'autres se
sont aussi intéressés aux acrylamides comme A. Fischer qui a tenté de controdler la
polymérisation du DMAAm par le TEMPO avec peu de succes.” Lorsqu'il a utilisé une
alcoxyamine a base SG1, de biens meilleurs résultats furent obtenus en terme de
controle, de conversion et de vitesse de réaction.”” Dans le méme temps, Gnanou utilisa
un amorcgage bicomposant AIBN/SG1 qui lui a également permis de contréler cette
polymérisation.’”® Ces deux méthodes ont permis, a partir de PDMAAm-SG1, de
synthétiser de facon précise des copolyméres a blocs de type PDMAAm-b-poly(4-
vinylpyridine) (PDMAAm-5P4VP) et PDMAAm-5PABu respectivement.

Cunningham a réussi a polymériser avec succés les acrylates de 2-hydroxyéthyle (HEA)
et de 2-(diméthylamino)éthyle (DMAEA) en utilisant une alcoxyamine organosoluble
produite par Arkema, la MONAMS (A1). Dans le cas du premier, un trés bon contréle est
obtenu permettant la synthése de polyméres de masses molaires élevées et d'indices de
polymolécularité faibles.” Pour le dernier, les caractéristiques des polymeéres obtenus
sont moins bonnes et la cinétique révele une faible efficacité d'amorcage. Toutefois, il est
possible d'utiliser les PDMAEA obtenus comme macroamorceurs.&°

Les vinylpyridines (2VP, 3VP et 4VP), probablement en raison du caractére pH-sensible
de leurs homopolymeéres, ont été étudiées par quelques groupes. Des 1997, Jaeger a
obtenu de bons résultats avec un amorcage bicomposant BPO/TEMPO pour la
polymérisation controlée de la 4VP jusqu'a 50% de conversion et environ 30000 g.mol .81
En 1999, A. Fischer a publié des résultats similaires.?2 Ils ont tous deux pu démontrer le
caractere vivant de la polymérisation par la synthése de copolymeéres a blocs amphiphiles
P4VP-p-PS81  ainsi que P4VP-H-PDMAAmM™ et leurs analogues hydrosolubles
quaternarisés’. En 2002, Jiang a utilisé I'AIBN (2,2'-azobis(isobutyronitrile)) comme
amorceur avec le 4-hydroxy-TEMPO (OH-TEMPO, N2) et a ainsi pu obtenir des
polymeéres de masses molaires élevées avec des I, tres faibles pour des conversions
atteignant prés de 70%.8% La 3VP a été étudiée également par A. Fischer pour des
polymérisations en masse ou en solution en présence de BPO/TEMPO a des vitesses plus
élevées que celles du styréne et l'obtention de trés hautes masses molaires (> 100000

g.mol 1) avec des I, faibles (< 1.3).8485 Enfin la 2VP fut polymérisée par Kuckling en
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présence d'OH-TEMPO et de BPO a 130 °C pour donner des polymeéres de tres faibles
masses molaires avec des indices de polymolécularité moyens. Le caractere partiellement
vivant des polymeéres a été mis en évidence par la transformation en macromonomeére
par l'intermédiaire du groupement hydroxyle présent sur le groupement alcoxyamine en
bout de chaine.®¢ Avec le méme systeme, Hadjichristidis a montré que 1'ajout d'anhydride
acétique jouait le role d'accélérateur permettant d'opérer a 95 °C et il a synthétisé des
copolymeéres a blocs P2VP-5PS en partant de P2VP-TEMPO de faible masse molaire.8?

Pour terminer, parlons des monoméres de type acide méth(acrylique). Ces monomeéres
sont réputés difficiles a contrdler en raison de réactions dhydrolyse acide ou de
complexation qu'ils provoquent la plupart du temps. Ainsi en ATRP (cf. 1.1.2.2), il est
difficile de les polymériser sans protection. Il y a quelques années, notre équipe a réussi
a trouver les conditions adéquates pour obtenir un controle partiel de la polymérisation
de l'acide acrylique (AA) en NMP. En utilisant la MONAMS, ainsi qu'un excés de SG1
libre en début de polymérisation, des poly(acide acrylique)s de faibles masses molaires
ont pu étre obtenus en solution dans le 1,4-dioxane a 120°C.8889 L'acide méthacrylique
(MAA) posséde non seulement une acidité similaire a celle de I'AA mais en plus le méme
probléme de réactivité que les méthacrylates en NMP. Dans le méme esprit que pour le
contrdle du MAM, par copolymérisation avec une faible proportion de styréne (réduction
de la constante d'équilibre d'activation / désactivation moyenne) et en présence dune
alcoxyamine réactive (MAMA ou BlocBuider™, A2), il est possible d'obtenir des PMAA
de faible masses molaire bien définis (10000 g.mol? et I, = 1.3) jusqu'a des conversions

élevées (80%).54

1.1.2.2 ATRP

Comme la NMP, I'ATRP999! fait appel a4 un mécanisme de terminaison réversible
mais cette fois, il n'y a pas désactivation directe. L'équilibre repose sur une réaction
redox entre un complexe de métal de transition et un halogénure d'alkyle. Ce mécanisme
résulte du concept plus connu sous le nom d'effet Kharash? ou plus récemment ATRA
(Atom Transfer Radical Addition)?3% et a été développé en paralléle par Matyjaszewski

et Sawamoto dés 1995.95.96

R k4 R
PevwCH;=C=X  + MEX/L  ~—==— Pw~w~CH;=C" + ME™1X /L
R2 kC R2

Figure 1.5 — Equilibre d'activation/désactivation en ATRP
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Un catalyseur efficace en ATRP comprend donc un métal de transition (Mt») capable
d'étendre sa spheéere de coordination et d'augmenter son degré d'oxydation, un ligand
complexant (L) et un contre-ion qui peut former une liaison covalente ou ionique avec le
métal. Le complexe métallique (Mt»/ L) est responsable de la coupure homolytique de la
liaison alkyle-halogéne R-X qui génére le complexe métallique correspondant au degré
d'oxydation n+1 (Mt**1X / L) et un radical organique R°. Ce dernier peut ensuite
propager avec un monomere vinylique, se terminer avec un autre radical organique ou
étre réversiblement désactivé par Mt>1X / L pour former une chaine polymeére dormante
halogénée. La plupart du temps, le métal de transition utilisé est le cuivre tandis que
I'halogéne est le brome ou le chlore. Les ligands classiques sont des composés de type
alkylamines, pyridines, phosphones ou éthers. Ils servent a ajuster 1'équilibre ATRP et a
solubiliser le catalyseur. L'effet radical persistant s'applique également ici et permet de
déplacer l'équilibre vers les especes dormantes limitant ainsi les réactions de
terminaison irréversibles.

Comme en NMP, il est possible de passer par l'un ou l'autre des cotés de 1'équilibre pour
démarrer la polymérisation. Si un halogénure d'alkyle est mis en présence d'un métal
complexé par un ligand, on parle d'ATRP directe.?597 Si la réaction est amorcée par un
amorceur radicalaire conventionnel en combinaison avec Mt**!X / L, on parle d'ATRP
inverse.?%100 Ce dernier procédé permet d'éviter les problémes de stabilité des
catalyseurs a l'air lorsqu'ils sont a un degré d'oxydation bas. Cet aspect devient tres
important deés lors que des catalyseurs tres actifs, et donc plus sensibles a 1'oxydation,
sont utilisés. Ce cas devient de plus en plus commun dans l'optique de controler des
monomeres de moins en moins réactifs et d'utiliser des quantités de catalyseurs de plus
en plus faibles.

Trés récemment et sous I'i'mpulsion de Matyjaszewski, de nouveaux procédés d'amorcage
ont permis d'améliorer la technique. Par exemple, I'ATRP inverse présente l'avantage
d'étre efficace a l'air libre. Malheureusement, elle présente 1'inconvénient d'utiliser une
quantité de catalyseur identique a celle de l'amorceur puisque initialement l'atome
d'halogéne transférable fait partie du sel métallique et également de ne pas permettre la
synthése de copolymeéres a blocs. C'est pourquoi un systéme mixte appelé SR&NI
(Simultaneous Reverse and Normal Initiation) a été développé.101103 ]l utilise un
amorceur radicalaire conventionnel comme 1'AIBN en conjonction avec un amorceur
portant un halogéne labile. Les radicaux primaires générés par la décomposition de
I'AIBN sont ensuite désactivés par un sel stable de Cu(Il) formant du Cu(l) et des
chaines halogénées. Le Cu(I) peut alors réactiver les espéces halogénées et contrdler
I'ATRP directe.

Bien que l'obtention de copolymeéres a blocs soit possible en SR&NI ATRP, la création
simultanée dhomopolyméres est inévitable en raison de la présence de l'amorceur

conventionnel. Ceci peut étre évité en le remplacant par un agent réducteur, incapable
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d'amorcer de nouvelles chaines, qui réduit le complexe métallique Cu(Il) en Cu(l) (Figure
1.6). Cette technique est appelée AGET (Activators Generated by Electron Transfer). En
théorie, de nombreux agents réducteurs peuvent donc étre employés. Par exemple, le
Cu(0)104105 ]e 2-éthylhexanoate d'étain(II)1%6, 1'acide ascorbiquel®’ et la triéthylamine!08
ont ainsi été utilisés pour réagir avec un complexe de Cu(Il) pour générer in situle Cu(l)
actif en ATRP.

31 kq 31
P CH—C—-X + M"X /L @ —~——= Mt"'X/L + P CHy—C”
R2 kC R2

Agent réducteur oxydé Agent réducteur

Figure 1.6 — Mécanisme proposé pour 'AGET ATRP.

Le progres le plus important en terme d'impact possible de I'ATRP au niveau industriel a
été apporté par 'ARGET (Activators ReGenerated by Electron Transfer)'%110 qui permet
de réduire sensiblement la quantité de catalyseur nécessaire au controle de la
polymérisation. En ATRP, en raison de l'effet radical persistant di aux réactions de
terminaison irréversibles, le Cu(II) désactivateur s'accumule. Si la concentration initiale
de catalyseur n'excede pas la concentration en chaines réellement terminées, il ne reste
plus de Cu(D) activateur et la polymérisation s'arréte. De plus, des réactions secondaires
peuvent également mener a la terminaison irréversible comme celle impliquant un
mécanisme d'Outer Sphere Electron Transfer (OSET, littéralement transfert d'électron
dans la sphére externe) menant a la formation de carbanions (ou carbocations) par
réduction (ou oxydation) des radicaux propageants par les ions Cu(l) (ou Cu (II)).111-116
Ces réactions sont limitées lorsque la concentration en Cu(II) demeure minimale.
L'ARGET fait appel a un agent réducteur capable de constamment convertir le Cu(Il) en
Cu(@), ce qui permet de limiter I'accumulation de Cu(I) tout en réduisant la quantité
globale d'espéces métalliques utilisées.

Enfin un tout dernier procédé nommé ICAR (/nitiators for Continuous Activator
ReGeneration) a été publié récemment.!17118 I] emploie, a la place de I'agent réducteur de
I'ARGET, un amorceur radicalaire, pouvant régénérer le Cu(l). Cette fois, la
concentration en amorceur est trés faible contrairement au cas de la SR&NI mais
persiste jusqu'a la fin de la réaction.

Toutes ces avancées paraissent réellement significatives pour I'ATRP, notamment d'un
point de vue industriel, puisque les quantités de métal sont réduites et la tolérance de
ces systémes a l'eau et l'oxygéne permettent leur application aux procédés en milieu
aqueux dispersé. Ces aspects sont consignés dans une revue récemment publiée les
qualifiant d'ATRP "verte".119
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Tableau 1.1 — Ratio typiques utilisés en ATRP

Méthode M/R-X/CuX/Cul'’X L Agent réducteur AIBN
ATRP 200/1/1/- 1 - -
ATRP inverse 200/-/-11 1 - 0.5
SR&NI 200/1/-/0.2 0.2 - 0.1
AGET 200/1/-/10.2 0.2 0.18 -
ARGET 200/1/-/<0.01 0.1 <0.1 -
ICAR 200/1/-/<0.01 0.01 - <0.1

M = monomeére, R-X = halogénure d'alkyle, L = ligand

D'autres métaux de transition ont été étudiés dans le cadre de I'ATRP, citons par
exemple le titane!'20, le molybdéne!?124  le rhénium!2?5, le ferl26.127 ]Je ruthénium?96.128129

I'osmium?!39, le rhodium?3!, le cobalt!32, le nickel!33.134 et le palladium?35,

Les avantages de I'ATRP se situent au niveau de la large gamme de monomeéres
polymérisables, de l'accessibilité commerciale des composants ainsi que de la
fonctionnalisation ultérieure aisée des extrémités de chaine halogénées. Les
inconvénients sont la présence de complexes métalliques devant étre éliminés et la

difficulté de controler la polymérisation de monomeéres acides.

1.1.2.3 Effet Radical Persistant

Comme évoqué précédemment, la cinétique de polymérisation radicalaire
controlée par terminaison réversible comme la NMP ou 1'ATRP est régie par l'effet
radical persistant. Ce principe a été expliqué pour la premiere fois pas H. Fischer.136137
Ce dernier et Fukuda ont ainsi dérivé des équations cinétiques précises pour corréler
I'évolution en fonction du temps de l'excés de radicaux persistants avec la constante
d'équilibre global et les constantes de vitesse de terminaison.!38143
L'essence de l'effet Fischer repose sur l'existence de réactions de terminaison irréversible
dans les premiers instants de la polymérisation. Lors de la dissociation de R-X
(alcoxyamines ou des halogénures d'alkyle), les radicaux transitoires R® et le
désactivateur sont générés a la méme vitesse. La réaction de terminaison entre radicaux
transitoires provoque l'accumulation des radicaux persistants. Par conséquent, la
réaction de terminaison croisée est cinétiquement favorisée (sélectivité induite par effet
cinétique). S'ensuit une autorégulation du systéme rendant les réactions de terminaison
irréversible quasiment négligeables. On peut alors évaluer le caractére vivant d'un
polymeére en considérant la concentration en chaines mortes égale a la concentration en

radicaux persistants ou désactivateurs libérés.
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Récemment Matyjaszewski et Fukuda ont procédé a une réévaluation de 1'effet radical
persistant dans le cas d'un amorgage conventionnel en prenant en compte la

consommation de l'amorceur.144

1.1.2.4 Autres techniques de PRC par terminaison réversible

En dehors de 1a NMP et de I'ATRP, il existe d'autres techniques de polymérisation
radicalaire controlée moins répandues et souvent plus récentes procédant également par
terminaison réversible.

C'est notamment le cas du mécanisme par transfert de quinone (QTRP — Quinone
Transfer Radical Polymerization) découvert par Jérome en 2005.145 En présence dune
ortho-quinone (la phénantréne quinone, PhQ) et d'une quantité catalytique de cobalt(II)
acétylacétonate (Co(acac)s), la polymérisation auto-amorcée du styréne a 100°C peut étre
controlée jusqu'a environ 50% de conversion. Un mécanisme catalytique en quatre étapes
a été proposé (Figure 1.7) :
. Formation d'un radical persistant par réaction redox entre PhQ et Co(acac):
Il. Ce radical persistant piége un radical R:* provenant de 'autoamorcage thermique
du styréne
lll. Un second radical réagit avec l'espéce formée en II et crée ainsi une espeéce
dormante libérant le complexe métallique qui peut ainsi redémarrer une réaction

selon I'étape 1

IV. Apres la consommation complete de PhQ, 1'espece dormante formée en III réagit
réversiblement selon une réaction redox avec Co(acac): pour libérer un radical

actif pendant une courte période. Cette équilibre est I'étape-clé du systéeme QTRP.

D'autres complexes métalliques Mtr(acac)n comme ceux a base de nickel, de manganése
ou d'aluminium ont été testés révélant la supériorité du cobalt méme si Ni(acac): et
Al(acac)s donnent de bons résultats.'#6 De plus, d'autres orthoquinones ont été évaluées
et la 3,6-diméthoxy-9,10-phénantrénequinone a ainsi permis une amélioration du
controle.’” Finalement la synthese du "vrai" amorceur de la polymérisation, un adduit
de styréne sur une o-quinone, a été réalisée et a permis d'éliminer la période

d'induction.148
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Figure 1.7 — Mécanisme catalytique de la polymérisation radicalaire contrdlée par
transfert de quinone

D'autres composés organiques mettant en jeu un processus de terminaison réversible ont
également été évalués comme agents de contrdole de la polymérisation radicalaire,
souvent avec moins de succes. On peut citer les dérivés de radicaux triazolinyl de
Miillen!49.150, ]les (arylazo)oxy de Druliner!s! ou le verdazyl de Yamadal5? et Georges.153:154
Les dithiocarbamates d'alkyle (également impliqués en PRC par transfert réversible)
peuvent également donner lieu a une coupure homolytique sous irradiation UV.110 Tres
récemment, Barner-Kowollik a montré que des thiocétones permettaient d'établir un
équilibre d'activation / désactivation dans le cadre de la polymérisation du styrene et de
I'ABu.155156 Toutefois, une tres faible efficacité d'amorcage ainsi que des indices de
polymolécularité élevés ont été obtenus.

Enfin, il existe une autre technique de polymérisation radicalaire par terminaison
réversible qui, comme 1'ATRP, fait appel a des complexes de métaux de transition. Mais
cette fois-ci, le mécanisme procéde par échange direct du complexe lié de manieére
covalente a la chaine polymére dormante par une liaison métal-carbone labile (SFRP).

Cette technique se nomme OMRP (OrganoMetallic Radical Polymerization).’” Le
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premier exemple date de 1994 lorsque Wayland a utilisé des porphyrines de cobalt pour
controler la polymérisation des acrylates.18159 Récemment il a montré que dans le cas ou
un exces d'amorceur par rapport au complexe métallique était en jeu, la polymérisation
procédait par terminaison réversible dans les premiers instants de la polymérisation de
l'acrylate de méthyle (AMe) ou de I'AA mais qu'ensuite un processus de transfert
dégénératif se mettait en place (cf. §1.1.4).160162 La polymérisation d'autres monomeéres
que les acrylates comme les méthacrylates ou les styréniques en présence de ces
porphyrines meéne a une élimination d'’hydrogéne et met en jeu un mécanisme par
transfert de chaine catalytique (CCT — Catalytic Chain Transfer).'s3 Plus grave, dans le
cas de l'acétate de vinyle (AcV), ces composés inhibent la polymérisation.'64 Toutefois,
Jérome a montré que l'utilisation du complexe Co(acac): avec l'amorceur radicalaire V-70
permettait d'obtenir de trés bons résultats pour ce monomeére (beaucoup moins bons pour
I'ABu) avec l'observation d'une période d'inhibition attribuée a l'oxydation du Co(II) en
Co(II) par la formation d'espéces organométalliques type R-Co(II).165 Les
caractéristiques de la CoMRP (Cobalt-Mediated Radical Polymerization) de 1'acétate de
vinyle permettent de provoquer la terminaison irréversible des chaines en fin de
polymérisation par addition d'un monomeére vinylique ne pouvant pas se polymeériser par
cette voie ou par un radical nitroxyde, ce qui en fait une technique de choix pour la
synthése de PAcV fonctionnalisés.166 La possibilité de former de copolymeéres statistiques
ou a blocs avec des alcénes a également été démontrée.!®” Matyjaszewski a également
réussi a controler la polymérisation de la N-vinylpyrrolidone (NVP) grace a ce
complexe.168

Poli a montré que le molybdéne est également capable de mettre en place un équilibre de
SFRP sous certaines conditions (complexe, additifs).’?! En présence d'halogénures
d'alkyle, des mécanismes d'ATRP, de SFRP ou méme de CCT peuvent coexister.157

1.1.3 Transfert réversible

Les procédés de PRC par transfert réversible n'obéissent pas au mécanisme
d'effet radical persistant. Comme en polymeérisation radicalaire conventionnelle, un état
quasi-stationnaire est établi par les réactions d'amorcage et de terminaison. Le
mécanisme repose sur une réaction de transfert réversible basée, la plupart du temps,
sur un équilibre thermodynamiquement neutre ou un radical passe directement d'une
chaine active a une chaine dormante, d'ou l'appellation de transfert dégénératif
(Degenerative Transfer — DT) donnée par A. Miiller.1%9 L'échange peut se faire par
transfert d'un atome d'iode ou d'un groupement (par exemple alkyltellure) ou par
addition-fragmentation avec des oligomeéres méthacryliques ou des groupements
thiocarbonylthio. L'échange passe couramment par un intermédiaire d'existence tres

courte qui peut étre considéré parfois comme un état de transition (cas du processus par
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transfert d'iode). Au contraire, dans les mécanismes par addition-fragmentation, la
durée de vie de l'intermédiaire réactionnel peut étre suffisamment élevée pour retarder
la polymérisation ou le faire participer a des réactions secondaires comme la terminaison
de radicaux propageants, des réactions de p-scission ou l'amorgage de nouvelles
chaines.'” Les cinétiques globales sont proches de celles présentes en polymérisation
conventionnelle. Un bon contrbéle requiert un échange rapide au regard de la
propagation. Les deux principaux mécanismes de polymérisation par transfert réversible
sont dégénératifs, c'est-a-dire que le radical propageant passe d'une chaine polymere a
une autre : 1'ITP (Jodine Transfer Polymerization) et la RAFT (Reversible Addition-
Fragmentation Transfer). Un nouveau type de polymérisation par transfert réversible

non dégénératif sera également présenté au §1.1.3.3.

1.1.3.1 ITP

L'TITP"* a vu le jour a la fin des années 70 grace aux travaux de Tatemoto sur les
élastoméres fluorés.'”? S'ensuivit une période d'inexploitation jusqu'en 1995 ou
Matyjaszewski relanca l'intérét pour cette technique.l’17® Furent ainsi étudiées les
polymérisations du styrene!’ 177 de I'ABul’®, du chlorure de vinylidéne!” et de l'acétate
de vinyle!®0, LLa méthode repose sur 1'échange direct d'un atome d'iode porté par une
chaine dormante avec une chaine active en croissance. L'amorcage est effectué par

I'activation d'un iodure d'alkyle en présence d'un amorceur radicalaire.

i H kox ! i
R R Kex R R

Figure 1.8 — Transfert réversible par échange direct d'un atome d'iode

L'ITP présente tout de méme deux désavantages majeurs. Le premier est le manque de
stabilité des agents de transfert iodés au stockage (lumiére, température).’> De l'acide
iodhydrique ainsi que du diiode se forment par élimination. La présence de ce dernier
peut causer une inhibition et consommer l'amorceur. Le second inconvénient est
I'i'mpossibilité de contréler la polymérisation des méthacrylates qui demanderait des
agents iodés plus activés (par effet électronique ou encombrement stérique). Ces derniers
seralent donc inévitablement encore plus instables.

Dans le but d'améliorer la technique et d'essayer de résoudre ces problemes, 1'équipe de
Boutevin et Lacroix-Desmazes a eu recours a un nouveau procédé qu'ils ont appelé RITP
(Reverse Iodine Transfer Polymerization) et qui est basé sur la synthése in situ de
I'agent de transfert a partir de I> (Figure 1.9). Cette méthode s'est montrée efficace pour

24



LA POLYMERISATION RADICALATRE CONTROLEE

les mémes monomeres!®! que 1'I'TP mais en plus a permis d'obtenir un contréle partiel de
la polymérisation du MAM!?!82, Malheureusement, un autre probléme de 1ITP est
purement intrinséque au systéme. La constante de vitesse d'échange est en effet
typiquement trois fois moindre que celle de propagation de la plupart des monomeéres
(mis & part le styréne). En conséquence, il est trés difficile d'obtenir des distributions

étroites de masses molaires.

tape de polymérisation
ériode d’inhibition
|2 H_ kex 'T'
A —_— A-l + PirmCHy=C" ——== A + PpavCHy— G-l
R Kex R
= ) ()
R
H Iy K H kex H H
A v CHy=C PjrCH=C—l |+ PinwCHmGY == PyvvCHpC™ + PyawanCHp—C
R R R Kex R R
Formation in situ des agents de transfert P-I @ @

Figure 1.9 — Mécanisme de la RITP

1.1.3.2 RAFT

La RAFT170.183.184 3 yécu ses premiers jours sous les traits de la polymérisation

d'oligoesters méthacryliques insaturés synthétisés par CCT.!® La réaction de transfert
passe par un radical intermédiaire produit par l'addition d'une chaine insaturée sur un
radical en croissance (Figure 1.10). La probabilité de fragmentation de chaque c6té du
radical intermédiaire est en théorie la méme mais l'effet pénultieme peut jouer un role.
Ici aussi, le rapport des constantes de vitesse d'addition et de propagation n'est pas
favorable au transfert, c'est pourquoil on peut avoir recours a un procédé semi-continu
pour diminuer la concentration instantanée en monomeére, favoriser le transfert et ainsi
obtenir des indices de polymolécularité plus faibles.
La RAFT fait appel a des agents de transfert communément appelés agents RAFT et
possédant un groupe thiocarbonylthio. Aprés une étape d'amorcage conventionnel, les
radicaux en croissance réagissent rapidement avec l'agent RAFT par addition sur la
double liaison C=S. Un radical intermédiaire est formé et subit ensuite une p-scission qui
libére soit les réactifs initiaux soit un nouveau radical amorceur et une chaine dormante
(Figure 1.11).
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Figure 1.10 — Mécanisme de transfert de chaine par addition-fragmentation a partir
d'oligomeéres insaturés de PMAM
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Figure 1.11 — Transfert réversible par addition-fragmentation a partir de composés
thiocarbonylthio

Il existe plusieurs types d'agents RAFT de structure R-S-C(=S)-Z que 1'on peut regrouper
sous quatre différentes familles selon la nature du groupement Z (R' étant un
groupement de type alkyle):

v' 7 =-R': dithioesters (-Ph : dithiobenzoates)

v' Z =-SR': trithiocarbonates

v' 7 =-OR': dithiocarbonates (xanthates)

v' Z=-N(R":: dithiocarbamates
Tout le succes d'une polymérisation RAFT réside dans le choix judicieux d'un agent
adapté au monomere considéré. Les caractéristiques des groupements Z et R sont
cruciales. Z, par effet électronique, joue un roéle d'activation sur la réactivité de la liaison
thiocarbonyl mais également sur la stabilisation du radical intermédiaire.18¢ R doit étre
un bon groupe partant par coupure homolytique par rapport au radical P* attaquant. De
plus, 1l doit étre capable de rapidement amorcer la polymérisation du monomeére

considéré.'8” Moad et Rizzardo, les péres de la RAFT, ainsi que Favier et Charreyre ont
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ainsi établi une classification pour le choix des groupements Z et R adaptés au
monomere a polymériser et aux conditions de réaction.l7%18 Pour chaque type de
monomeére, il existe donc un agent (ou un type d'agent) RAFT optimal. Par exemple, pour
des monomeéres encombrés stériquement comme le MAM, on utilisera un agent RAFT
trés réactif (liaison C=S trés électrophile) comme un dithiobenzoate pour permettre une
addition rapide et surtout une stabilisation minimale du radical intermédiaire. Pour des
monomeres dont le radical propageant est faiblement stabilisé comme 1'acétate de vinyle,
on choisira des agents RAFT avec des groupements Z peu activateurs comme un
dithiocarbamate ou un xanthate pour éviter une inhibition totale de la polymérisation.
Contrairement a des i1dées recues, le choix d'un groupement R de structure analogue a
celle du monomeére n'est pas garant d'un bon contréle notamment car 1'effet pénultieme
peut étre important, surtout quand R® est un radical tertiaire, a priori en raison de
facteurs stériques défavorables.

L'avantage majeur de la RAFT réside donc dans la gamme presque illimitée de
monomeres "contrélables" parmi ceux polymérisables par voie radicalaire. Par exemple,
la plupart des polyméres radicalaires hydrosolubles ont pu étre produits par RAFT189-198
notamment grace a des agents RAFT hydrophiles pour la polymérisation en solution
aqueuse!?9204. De plus, les conditions expérimentales mises en place sont trés peu
différentes d'un procédé conventionnel. Les inconvénients se situent au niveau de la
difficulté d'obtention des agents RAFT, de leur coloration, odeur et toxicité ainsi que leur
sensibilité a 'aminolyse et I'hydrolyse en milieu aqueux basique.205 Les phénomeénes de
retard parfois rencontrés compliquent également un certain nombre de procédés comme

la polymérisation en milieux dispersés.

1.1.3.3 RTCP

En cette fin d'année 2007, Fukuda a mis en avant une "nouvelle" technique de
polymérisation radicalaire contrélée par transfert réversible qu'il a appelée RTCP
(Reversible chain Transfer Catalyzed Polymerization).26 En réalité, cela semble plus
étre une amélioration de I'I'TP qu'une véritable "nouvelle" technique méme si un
mécanisme légérement différent (transfert de chaine réversible non dégénératif) est mis
en jeu. En effet, il s'agit d'un simple ajout d'iodure de germanium (Gels ou Gels), d'étain
(Snls ou Snls) ou de phosphore (PIs) dans des proportions catalytiques dans une recette
d'ITP. Par exemple, Gels désactive les radicaux primaires ou propageants produisant
Gels®. Ce dernier active les iodures d'alkyle pour redonner un radical propageant et Gela.
L'échange de l'atome d'iode ne se fait donc plus uniquement entre deux chaines de
polymeére mais aussi et principalement entre une chaine et liodure de germanium
(Figure 1.12-¢).
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Figure 1.12 — Mécanismes mis en jeu lors de la RTCP : a. amorgage et propagation classiques
; b. transfert de chaine réversible ; c. amorgcage a partir d'un iodure d'alkyle ; d. transfert
dégénératif.

Le parameétre-clé est la forte réactivité des radicaux germanium, étain et phosphore avec
les halogénures. Ils sont bien connus en chimie organique pour leur capacité
d'abstraction d'un halogéne sur les halogénures d'alkyles. Bien que les réactions entre
les radicaux carbonés et les halogénures de ces éléments soient en général lentes,
I'équipe de Fukuda a trouvé les composés précédemment cités suffisamment réactifs
pour servir de désactivateur en PRC.

Contrairement a 1'ITP, le controle de la polymérisation est effectif des les premiers
Instants grace a une constante de transfert suffisament élevée. Méme si l'activation des
halogénures d'alkyle se fait aussi par transfert dégénératif entre deux chaines, celui le
mécanisme de transfert de chaine réversible entre un halogénure et un radical de type
Gels® semble donc prépondérant. Ceci permet 'accés a de faibles masses molaires, ce qui
est impossible en ITP. Ainsi les polymérisations en masse du styréne et des
méthacrylates de méthyle, de glycidyle et d'hydroxyéthyle ont pti étre controlées avec des

indices de polymolécularité proches de 1.2 méme a haute conversion.

1.1.4 Mécanisme mixte

Pour finir sur la description des différentes techniques utilisées pour controler la
polymérisation radicalaire, évoquons rapidement quelques unes d'entre elles qui
procédent conjointement par terminaison et transfert réversibles.

Notamment, Yamago a proposé I'emploi de composés a base de métalloides (tellure207,
antimoine2%®) ou de métal lourd (bismuth)2® pour le contréle de la polymérisation.210
Celui-ci s'effectue par l'intermédiaire de deux mécanismes : dissociation thermique
réversible et transfert dégénératif.2! Il a été également montré que le transfert

dégénératif était prédominant (kex élevée — Figure 1.13) par rapport a la dissociation
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thermique lente.2!2 Dans le cas de l'antimoine, précisons qu'il n'existe méme que le
mécanisme de transfert réversible bien que, pour des raisons de simplification, nous
I'évoquons ici.

De nombreux monomeéres ont pu ainsi étre polymérisés de facon controlée (styréne, ABu,
AMe, DMAEA, MAM, méthacrylate d'hydroxyéthyle (HEMA), DMAAm, NiPAAm, NVP,
AN).207210.213.214 A partir de 14, des copolyméres di- et méme triblocs ont pu étre obtenus
avec des indices de polymolécularité extrémement faibles.213 L'antimoine a méme permis
d'obtenir des polymeéres bien définis a partir de monomeres non activés comme 1'AcV ou
la 1-vinyl-2-pyrrolidinone.2°8 Un des inconvénients majeurs de ces techniques est
I'obligation de travailler sous atmosphere inerte. Ce probléeme a pu étre résolu dans le
cas du tellure pour lequel la synthése in situ du composé organotellurique a été réalisée
par réaction de I'AIBN avec un composé ditellure.2!® L'avantage de cette technique réside
dans la transformation facile de l'extrémité organométallique (réduction, incorporation

de groupement ester ou méthacrylique, nitroxyde).207-209
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Figure 1.13 — Polymérisation radicalaire controlée par les organotellures.

@

Au §1.1.2.4, nous avions déja évoqué les études de Wayland sur les porphyrines de cobalt
dans le cadre de la polymérisation des acrylates. Lorsque 1'amorceur est en exces par
rapport au complexe métallique, les deux mécanismes (terminaison et transfert
réversibles) se manifestent mais cette fois de maniére successive et non simultanée.160-162
Asandei est parvenu a controler la polymérisation du styréne en utilisant des complexes
de titane couplés au zinc (agent réducteur). Il a testé trois types d'amorceurs différents :
des époxydes, des aldéhydes ou des peroxydes. L'amorcage se fait respectivement par
ouverture de cycle radicalaire par un complexe radical Ti(III)216 (Figure 1.14), réduction
par ce méme complexe?!” ou réduction couplée a un amorcage thermique?!s. Pour les
deux premiers systemes d'amorgage, la polymérisation se révele controlée dans tous les
cas (concentrations variables en amorceur, complexe Ti, réducteur et monomére) alors

que pour les peroxydes, il est nécessaire d'avoir un rapport [peroxydel/21® faible.218 Les
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polymérisations a basse température (40 — 70 °C) se révélent en général les mieux
controlées. Dans le cas des époxydes, des amorceurs multisubstitués ont permis la
synthése d'architectures complexes. De plus, la nature alcoxyde de titane des radicaux
primaires permet l'utilisation de ce systéme pour la polymérisation vivante par
ouverture de cycle d'esters cycliques comme l's-caprolactone, ce qui pourrait laisser

envisager la production de nouvelles architectures.220

$1 . kd 31
PiwCH,=C™ + Cp,Ti(llCI =~ P CHy=C-Ti(IV)Cp,Cl
R, ka R,
@
'31 31 Kex 31 31
P CHy=C™ + PpanewCH,—C-Ti(IV)Cp,Cl = P CHy=C-Ti(IV)CpoCl +  PyeCHp—C
R2 R2 kex R2 Rz

Figure 1.14 — Polymérisation radicalaire controlée par les complexes de titane (ici Ti CpzCl —
dichlorure de di(cyclopentanediényl)titane).

Cette premiére partie d'étude bibliographique a permis de montrer les progrés réalisés
récemment dans la synthése d'architectures macromoléculaires grace a l'apport de la
polymeérisation radicalaire controlée. Bien sur, des améliorations restent encor
enécessaires, notamment en terme de cout et d'accessibilité des réactifs mais surtout, a
l'exception de quelques méthodes, au niveau de leur impact environnemental. Dans la
méme optique, l'emplol de procédés en milieux non organiques et en particulier dispersés

est un challenge trés intéressant.

1.2 La PR(C) en milieu aqueux dispersé

Les procédés de polymérisation en milieu aqueux hétérogene offrent de nombreux
avantages pratiques et sont les plus utilisés pour la production de polymeres
synthétiques par polymérisation radicalaire. Un certain nombre de systémes peuvent
étre utilisés. Ils se différencient principalement par leur état initial (nature des
composés tels que monomeére, tensioactif ou amorceur), le mécanisme de formation des
particules, la taille des particules obtenues et la cinétique de polymérisation. La
polymérisation en émulsion est sans conteste le procédé de référence dans l'industrie

mais bien d'autres peuvent étre utilisés et la plupart sont cités dans le Tableau 1.2.221
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Tableau 1.2 — Caractéristiques des différents types de polymérisation en milieux dispersés.22!

Type Diameétre des Diameétre des Amorceur Phase
particules gouttelettes continue
Emulsion 100 — 600 nm ~2—20 um hydrosoluble eau
Précipitation 100 — 600 nm monomere hydrosoluble eau
hydrosoluble
Suspension 22 um ~2—20 um organosoluble  eau
Dispersion =2 um monomere organosoluble  huile*
soluble
Microémulsion 20 — 60 nm ~ 20 nm hydrosoluble eau
Emulsion inverse 200 —-2000 mn ~2—20 um organo ou huile
hydrosoluble
Miniémulsion 60 — 200 nm ~ 60 nm organo ou eau
hydrosoluble

* Mauvais solvant du polymeére

Les avantages des procédés de polymérisation en milieu aqueux dispersé, par rapport
aux procédés en masse ou en solution, sont nombreux tant au niveau de la réaction de
polymérisation et de sa mise en ceuvre que d'un point de vue environnemental :
v aucun solvant organique requis (en dehors des monomeéres). L'eau joue le réle de
la phase continue (solvant) limitant ainsi 1'émission de composés organiques
volatils (COV) ;

absorption de la chaleur de réaction par la phase aqueuse limitant les

\

emballements thermiques (important pour les volumes conséquents) ;
vitesse et degrés de polymérisation plus élevés ;

viscosité faible du produit final ;

structuration des particules formées (coeur-écorce, microgels...) ;
produit final aisément utilisable tel quel ou sous forme de poudre ;

mise en ceuvre et utilisation des produits directes (latex) ou indirectes (films) ;

AR AN RN

gamme d'utilisation étendue (élastomeéres, peintures, traitements de surface,

adhésifs, biotechnologie...).

1.2.1 La polymérisation en émulsion

1.2.1.1 Généralités

La polymérisation en émulsion est le procédé de choix pour la production
industrielle de polymeéres en milieux aqueux dispersés.18221225 [,a polymérisation d'un ou
plusieurs monomeére(s) non hydrosoluble(s) (présent(s) sous forme de gouttelettes) est
amorcée en phase aqueuse par un amorceur hydrosoluble. L'état initial de 1'émulsion est
instable. La polymérisation permet d'obtenir une suspension aqueuse de particules,

idéalement sphériques et de taille uniforme, stabilisées par un tensioactif.

31



ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

500nm>D>30nm

> Monomére «— Tensioactif m Amorceur % Micelle

Figure 1.15 — Représentation schématique de la polymérisation en émulsion a 1'état
initial (gauche) et a 1'état final (droite).

On trouve plusieurs composants indispensables au procédé de polymérisation en
émulsion et plus généralement en milieu aqueux dispersé. Bien évidemment, le premier
d'entre eux est le ou les monomeére(s). Dans la plupart des cas, ils sont vinyliques
(styréniques, esters (méth)acryliques et amides correspondants, diénes conjugués,
acétate de vinyle, chloropréne...). Pour démarrer la polymérisation, il faut bien str un
générateur de radicaux : l'amorceur. On utilise des peroxydes ou des azoiques
hydrosolubles qui peuvent se décomposer, selon la température, thermiquement (K2S20s,
ACPA, V-50) ou par réaction redox (H2Os2/Fe(I), Na2S205/Fe(IIl), K2S20s/Na2S205). La
stabilisation des particules de polymeére est assurée par un tensioactif anionique
(carboxylate, sulfate), cationique (ammonium), zwittérionique (sulfobétaine) ou neutre
(poly(oxyde d'éthyléne) (POE), PAcV partiellement hydrolysé). Ces tensioactifs peuvent
également étre réactifs (monomeéres, amorceurs et agents de transfert appelés
respectivement surfmers, inisurfs, transurfs). D'autres composants tels que des
monomeres hydrosolubles, des agents de transfert, des tampons, des électrolytes ou des
agents de réticulation peuvent parfois étre ajoutés.22!

Plusieurs procédés de polymérisation en émulsion peuvent étre utilisés selon la nature
du latex a synthétiser.222 Ainsi on peut distinguer le procédé batch des procédés semi-
batch. Dans le premier, tous les composants sont introduits au début de la réaction.
Dans d'autres cas, une partie seulement des réactifs est introduite dés le départ puis le
reste peut étre ajouté de facon continue (semi-continu) ou discontinue (multi-step). Un
procédé continu peut également étre employé pour lequel I'entrée des réactifs et la sortie
du latex s'effectuent en continu. On peut enfin parler de polymérisation ensemencée

lorsqu'on utilise un latex déja constitué pour démarrer une nouvelle polymérisation.
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1.2.1.2 Cinétique et mécanismes

La cinétique et les mécanismes mis en jeu dans une polymérisation en émulsion
sont en général relativement complexes. La plupart du temps, il est tout de méme
possible de segmenter la cinétique de polymérisation en trois intervalles que 1'on appelle
I, IT et III (Figure 1.16) :

v' Intervalle I : Il s'agit de 1'étape de nucléation. Aprés amorcage dans la phase
aqueuse, les particules se forment et leur nombre N, augmente ainsi que la
vitesse de polymeérisation jusqu'a disparition des micelles de tensioactif ;

v' Intervalle Il : le nombre de particules et la vitesse de polymérisation sont
constants. La croissance des particules est assurée grace a l'approvisionnement
en monomere par diffusion depuis les gouttelettes réservoirs a travers la phase
aqueuse puis réaction de propagation. Durant cet intervalle, la concentration en
monomeére dans les particules [M], est constante ;

v Intervalle III : il commence lorsque les gouttelettes réservoirs ont disparues. [Ml,
commence a diminuer et donc la vitesse de polymérisation également. C'est dans
cet intervalle que peut également apparaitre un éventuel effet de gel.

Lorsqu'on utilise un procédé de polymérisation ensemencée, on s'affranchit de 1'étape de
nucléation et donc seuls les intervalles II et III sont réellement présents. Au contraire,
lorsque la réaction démarre par une étape de nucléation, on pourra utiliser le terme de

polymérisation en émulsion ab initio.

Conversion

Temps

Figure 1.16 — Représentation schématique des trois intervalles caractéristiques d'une

polymérisation en émulsion. Nucléation (I), état stationnaire (II) et fin de la polymérisation
(I1D).

Bien que les intervalles I et II puissent se dérouler de maniére simultanée, on les
considére souvent indépendamment. L'étape de nucléation est complexe et tres
importante car elle détermine le nombre de particules et donc la vitesse de
polymérisation. Ny dépend de la nature des monomeres, de la nature du tensioactif et de

sa concentration, de la nature de 'amorceur et de sa concentration, de la température de

33



ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

polymérisation et de la nature du procédé (batch, semi-batch ou ensemencé). Ny influe

sur la vitesse de polymérisation, la masse molaire moyenne des polymeres, la stabilité

du latex... Il est généralement calculé a partir du diamétre moyen des particules (D) par

la formule suivante (Equation 1.2) :

6T
N, = . (2.2)

Np le nombre de particules / Lemusion™,

T le taux de polymeére / g.1i1,
D le diameétre moyen des particules / cm,
Dp la masse volumique du polymeére / g.cm™.

De nombreuses méthodes permettent de déterminer le diamétre moyen des particules

dont la microscopie électronique, la diffusion de la lumiére ou le fractionnement

hydrodynamique capillaire.

Deux types de nucléation peuvent se produire :

v" La nucléation micellaire proposé en 1947 par Harkins?26 : elle intervient lorsque

la concentration en tensioactif est supérieure a sa concentration micellaire
critique (cmc) et/ou lorsque la solubilité du monomeére dans la phase aqueuse est
tres faible. Lorsque les oligoradicaux hydrosolubles issus de la propagation en
phase aqueuse atteignent un degré de polymérisation z (z-mer) a partir duquel ils
sont tensioactifs, ils peuvent entrer dans une micelle et créer une nouvelle
particule. Ils peuvent également entrer dans une particule déja formée.

La nucléation homogéne introduite en 1968 par Roe??7 et formalisée par Fitch et
Tsai2?8 : elle peut avoir lieu quelle que soit la concentration en tensioactif et
lorsque le monomeére présente une solubilité dans 1'eau non négligeable. A partir
d'un degré de polymérisation critique Jjerit (jeric > 2), les oligoradicaux hydrosolubles
forment des objets colloidaux instables appelés particules primaires ou nuclei.
Elles grossissent ensuite par gonflement avec le monomeére puis polymérisation
ou par floculation avec d'autres nuclei. C'est la concentration et l'efficacité du
systeme stabilisant qui vont influer sur la prépondérance relative de ces
éléments. Un tel mécanisme prévaut dans le cas d'une polymérisation sans
tensioactif, la stabilisation des particules étant la plupart du temps assurée par

les fragments chargés de I'amorceur situés en bout de chaine.

Durant l'intervalle II, la réaction de propagation du monomeére présent dans les

particules permet la croissance de ces derniéres. Elles sont approvisionnées en
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monomere par les gouttelettes qui jouent le réle de réservoir suivant un mécanisme de

diffusion a travers la phase aqueuse. Durant cette étape, on peut exprimer la vitesse de

polymérisation comme suit :

d[M] N
Vp = == = kp. M. [P*] = ky. [M],. NAp (2.3)
Vo vitesse de polymérisation / mol.Lémuision.s1 ;

[M], concentration en monomére dans le latex / mol.Lémuision™ ;

t temps/s;

kp constante de vitesse de propagation / L.molt.s?;

[M], concentration en monomére dans les particules / mol.Lparticute* 5
[P*]  concentration en radicaux / mol.Lémulsion™ 5

n nombre moyen de radicaux par particule ;

Np nombre de particules / Lémusion™ 5

Na  nombre d'Avogadro (6.02 X 1023 mol?).

La concentration en monomeére étant constante dans l'intervalle II, la cinétique de

polymérisation est donc d'ordre 0 en monomeére. Np étant également constant, c'est 1, le

nombre moyen de radicaux par particule, qui est le parameétre déterminant de la

cinétique. Smith et Ewart ont développé une théorie pour la décrire selon la valeur de

fi229 :

v 1 << 0.5 ! les radicaux peuvent entrer et sortir des particules et se terminer en

phase aqueuse. La vitesse de polymérisation est alors indépendante du nombre de
particules ;

i = 0.5 : la vitesse de sortie est négligeable et 1'entrée d'un nouveau radical dans
la particule entraine instantanément une réaction de terminaison entre les deux
radicaux. Il ne peut donc y avoir qu'un radical au maximum par particule. On
appelle ceci le modele 0/1 et il s'applique dans la majorité des systémes de petites
particules. La vitesse de polymérisation est directement dépendante du nombre
de particules et donc des concentrations en tensioactif et en amorceur (Vy, o Np a
[tensioactif]>6.[amorceur]4 ;

i >> 0.5 : lorsque les particules sont suffisamment grandes et/ou que la viscosité
est suffisamment importante, deux radicaux (ou plus) peuvent coexister au sein
d'une méme particule sans subir immédiatement une réaction de terminaison.
Les radicaux ne sont donc plus considérés comme ségrégés et la cinétique est

similaire a celle d'une polymérisation en masse (systéme pseudo-bulk).
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Cette théorie se limite au cas de la nucléation micellaire et ne permet pas de rendre
compte des phénomeénes se produisant lorsque la concentration en tensioactif est
inférieure a la cmec, lorsque la force ionique varie ou lors de la polymérisation de

monomeéres polaires comme le MAM, 1'AcV ou I'AMe.

Les deux théories de nucléation citées précédemment considérent que la formation des
particules ne met en jeu qu'un unique événement : la capture d'un oligoradical par une
micelle ou la précipitation de cet oligoradical. Gilbert a proposé un processus de
nucléation coagulative en deux étapes.?3® Dans un premier temps, I'un ou l'autre des
mécanismes cités précédemment permet de créer les nuclei. Etant de trés petite taille (2
a 3 nm), ils sont peu stables et peu propices au gonflement par le monomeére. Il propose
donc que la croissance de ces précurseurs s'effectue plus par agrégation mutuelle pour
former des particules matures que par propagation. L'augmentation de nombre de
particules matures provoque un accroissement de la probabalité d'hétérocoagulation avec
les précurseurs, ce qui entraine un ralentissement de la production de particules.

Enfin un autre phénomeéne de nucléation peut avoir lieu lorsque les radicaux sont
capturés par les gouttelettes de monomeére. En général, ce phénomeéne de nucléation de
gouttelettes cause la déstabilisation de la dispersion. Néanmoins, certaines techniques,
sur lesquelles nous ne nous étendrons pas, tirent profit de ce phénoméne en diminuant
de maniere controlée la taille des gouttelettes avant polymérisation par ultrasonification
ou treés fort cisaillement. Ainsi la surface spécifique des gouttelettes augmente
considérablement et la capture des radicaux est favorisée. C'est le cas de la

miniémulsion et de la microémulsion.

Un radical en croissance ne participe pas forcément a la création d'une particule. Il peut
étre désactivé par terminaison irréversible en phase aqueuse par un autre radical ou
peut entrer dans une particule déja formée. Le diamétre moyen des particules augmente
avec la conversion par conséquent pour un nombre de particules constant, leur surface
globale augmente aussi. La probabilité pour un oligoradical d'entrer dans une particule
préexistante n'en est donc que plus élevée au fur et a mesure de la polymérisation. Les
molécules de tensioactif n'ayant pas pris part a la nucléation participent a la
stabilisation des particules. Le nombre final de particules est en général de l'ordre de

1016 — 1018 Lémuision’* pour un nombre initial de micelles d'environ 1019 — 102! Lémulsion t.221

1.2.2 La polymérisation en dispersion

La polymérisation en dispersion?31.232 g été développée dans les années 1960 par
la société ICI.233 A l'origine et dans son utilisation la plus courante, ce procédé opere
dans un milieu continu organique (huile) et est souvent utilisé dans le but d'obtenir de

grosses particules trés uniformes (200 nm — 10 pm). En début de polymérisation, le
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milieu est homogéne, tous les constituants étant solubles dans l'huile y compris le
monomere. Au contraire, le polymeére formé est incompatible avec cette huile et donc
précipite pour donner des particules de polymére comme en émulsion (Figure 1.17). Ici
nous nous intéresserons au cas des dispersions aqueuses. En réalité, le terme dispersion
n'est que tres peu utilisé pour les procédés en milieu aqueux et le plus souvent, le terme
précipitation est employé. Or, ce terme implique 1'absence de stabilisant (tensioactif),
nous parlerons donc bien de dispersion pour notre étude (c£ Chapitre 3).
Ce domaine est relativement peu traité au niveau académique et il est peu aisé de
trouver des propositions de mécanisme. El-Aasser et Cawse ont toutefois apporté leur
contribution en évoquant un mécanisme de polymérisation décomposable en cing
étapes?3L.2s
v' l'amorceur se décompose dans une solution contenant le monomére et le
stabilisant qui est trés souvent un polymére soluble (comme la P4VP) ;
v' des oligoradicaux sont formés et commencent a précipiter lorsqu'ils ont atteint un
degré critique de solubilité ;
v' intervient ensuite la nucléation homogéne par agrégation et stabilisation des
nucler ;
v' les particules croissent en se gonflant de monomeére, ce dernier continuant la
polymérisation dans les particules, et le stabilisant est "adsorbé" ;

v' au final un latex de particules stabilisées est obtenu.

Au contraire de la polymérisation en émulsion aqueuse jouissant d'une large gamme de
monomeres hydrophobes, la polymérisation en dispersion aqueuse est adaptée a peu de
monomeres puisque ces derniers sont peu nombreux a étre hydrosolubles tout en
donnant des polymeéres hydrophobes. Au mieux, on peut évoquer les nombreuses études
en mélange alcool/eau.232:235-239

En milieu aqueux pur, quelques travaux ont abordé la production de particules par voie
radicalaire a partir d'acroléine??, d'acrylamide?41-242 et des méthacrylates de 2-
hydroxyéthyle243-246 et 2-hydroxypropyle243,

La trés grande majorité des publications traitant de la polymérisation radicalaire en
dispersion aqueuse sont axés sur la synthése de microgels thermosensibles (cf. §1.4),
principalement de PNiPAAm?¢7 mais aussi d'autres polyacrylamides comme le
PDEAAmM?248, le poly(N-isopropylméthacrylamide)24® ou le poly(N-
éthylméthacrylamide)25,
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- eI 10um>D>200nm

> Monomeére — Tensioactif m Amorceur M=~ Polymeére hydrosoluble

Figure 1.17 — Représentation schématique de la polymérisation en dispersion a 1'état initial
(gauche) et a 1'état final (droite).

1.2.3 La PRC en milieux aqueux dispersés

Comme nous l'avons vu au §1.1, la polymérisation radicalaire contrélée présente
de nombreux avantages comme le contréle des masses molaires et de l'architecture des
polymeres, ce qui en fait une technique d'avenir puisqu'elle permet un ajustement précis
du produit désiré. Combiner cette technique au procédé industriel le plus répandu est

donc de la plus haute importance.251256

1.2.3.1 Problémes rencontrés en PRC en milieux aqueux dispersés

Dés 1'explosion de la PRC au milieu des années 1990, les chercheurs s'y sont
intéressés et non sans difficultés. En effet, la transposition directe de la PRC a
I'émulsion se heurte a la complexité de 1'étape de nucléation. Alors qu'en polymérisation
conventionnelle, des chaines de forte masse molaire sont immédiatement créées et donc
exclues irréversiblement de la phase aqueuse pour former des particules, en PRC la
grande majorité des chaines est créée des le début de la réaction et croit lentement tout
au long de la polymérisation. Les chaines courtes peuvent donc se partager entre les
différentes phases retardant la fin de 1'étape de nucléation. Il est donc difficile d'obtenir
une bonne stabilité colloidale et une distribution étroite des tailles de particule. C'est
pourquoi les meilleurs résultats sont venus en premier de l'utilisation du procédé
miniémulsion qui simplifie 1'étape de nucléation.?’” On trouve de trés nombreux
exemples que ce soit en NMP258262° en ATRP107.263 en CoMRP264, en ITP176265 ou encore
en RAFT266268. Néanmoins, nous ne nous intéresserons ici qu'au procédé émulsion pour

les quatre principales techniques de contréle et signalons qu'a notre connaissance un
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seul systeme de PRC en dispersion aqueuse a été mis en ceuvre par l'intermédiaire de la
polymérisation en dispersion par ATRP du NiPAAm amorcée par un poly(oxyde

d'éthyléne) ®w-bromé.269

1.2.3.2 NMP

La premiére tentative de controle de la polymérisation en émulsion par les
nitroxydes revient a Bon ef al qui en 1997 ont utilisé un procédé ensemencé et semi-
continu avec une alcoxyamine organosoluble a base TEMPO leur permettant de
démarrer la polymérisation directement dans l'intervalle III et ainsi de s'affranchir d'une
possible nucléation secondaire.2’® Bien que la polymérisation soit contrdlée, le temps (36
h) et la température (125 °C) de la polymérisation favorisent l'autoamorcage thermique
du styréne manifesté par une trainée vers les faibles masses sur les chromatogrammes
d'exclusion stérique. De méme, le partage du TEMPO entre les deux phases est invoqué
pour expliquer l'augmentation des indices de polymolécularité avec la conversion. Ce
procédé est tout de méme tres proche de la miniémulsion d'un point de vue mécanistique.
Pour réellement étre en présence d'un mécanisme de polymérisation en émulsion vraie, il
est nécessaire d'utiliser un amorceur hydrosoluble. Claverie a par exemple étudié
'emploi de dérivés du TEMPO en conjonction avec le persulfate de potassium (KPS) pour
la polymérisation en émulsion du styréne.2”’ Seul l'amino-TEMPO (N5) a permis
d'obtenir des latex stables avec un bon controéle des caractéristiques macromoléculaires.
Les auteurs expliquent ce résultat par le partage optimal du nitroxyde entre la phase
aqueuse et la phase organique. Toutefois le latex présente une distribution large des
tailles de particule qui est attribuée a 'autoamorcage du styréne dans les gouttelettes.
En utilisant un amorcage monocomposant par l'intermédiaire d'une alcoxyamine
hydrosoluble a base TEMPO, l'obtention de latex a faible taux de solide (< 2 wt.%) et
sans tensioactif a été rendu possible. De plus haut taux de solide (10 wt.%) ont pu étre
atteints avec l'ajout de dodécylsulfate de sodium (SDS). La polymérisation est plus
rapide pour ce sytéme dans lequel un ajout d'amino-TEMPO libre permet d'obtenir des
indices de polymolécularité faibles (1.2). Yang a réalisé le méme type d'étude sur
I'hydrophilie du nitroxyde et a ainsi obtenu des résultats similaires avec l'acétoxy-
TEMPO (N6) et le KPS.22 En revanche, les latex obtenus présentent de plus faibles
diamétres de particule (< 100 nm) pour une distribution étroite en dépit de
I'autoamorcage du styréne non évoqué.

En 2004, Georges a fait appel a une technique de microprécipitation pour effectuer la
polymérisation contrélée par le TEMPO en émulsion ensemencée du styréne.2”3 Dans un
premier temps, des oligoméres PS-TEMPO sont synthétisés par NMP en masse (M, =
3300 g.mol!). Ensuite ces oligoméres sont dissous dans l'acétone puis cette solution est

ajoutée goutte-a-goutte dans une solution aqueuse de poly(alcool vinylique)
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partiellement hydrolysé. Une dispersion de particules submicroniques est alors obtenue
puis gonflée, apres évaporation de l'acétone, par un ajout de monomeére pour augmenter
le taux de solide visé (8 — 18 wt.%). Cette technique permet ainsi de localiser I'amorcage
monocomposant dans les particules directement en début de polymérisation. Ce procédé
se rapproche donc de la miniémulsion avec un amorceur hydrophobe. Des latex stables
mais bimodaux, pouvant étre rendus monomodaux sous longue agitation avant
polymérisation, sont obtenus. Les masses molaires croissent avec la conversion mais
deviennent supérieures aux valeurs théoriques dés 50% de conversion avec des indices

de polymolécularité qui restent cependant faibles (1.12 a 79% de conversion).

L'utilisation du SG1 en polymérisation en émulsion, malgré son efficacité en
polymérisation en milieux homogenes, se limite aux travaux de notre équipe.2’* En 2000,
Lansalot a ainsi réalisé la polymérisation du styrene en émulsion en présence de SG1 et
d'un amorgage redox K2S208/Na2S205 a 90 °C.252 Une période d'inhibition attribuée a la
formation d'alcoxyamines hydrosolubles (le SG1 est bien plus soluble dans l'eau que le
TEMPO) a été observée en début de polymérisation. Méme si les masses molaires
expérimentales correspondent bien a la théorie, des indices de polymolécularité élevés
sont obtenus (2.0 — 2.5). Les latex ainsi synthétisés présentent une distribution large de
petites particules (D < 120 nm) avec un pourcentage non négligeable de coagulum.

L'utilisation d'un systéme monocomposant par l'intermédiaire de l'alcoxyamine MAMA
(A2) hydrosoluble sous forme neutralisée a également été testé en émulsion batch ab
Initio du styréne et de I'ABu.2%> Bien que le contréle de la polymérisation ait été trés bon,
une déstabilisation systématique des latex a été observée pendant, ou au mieux apres, la
polymérisation. Le recours a un procédé muti-étapes a permis une nette amélioration.
Dans un premier temps, une polymérisation en (micro)émulsion a trés faible taux de
solide (0.7 wt.%) permet 1'obtention de particules d'oligoméres d'ABu vivants et terminés
SG1 apres 8 h. Cette semence est ensuite gonflée de monomeére pour élever le taux de
solide théorique a 17 wt.%. La polymérisation est ensuite relancée par élévation de
température. Les polymeéres sont toujours tres bien controlés surtout dans le cas de
I'ABu et un latex polydisperse, mais stable cette fois, est enfin obtenu.2’¢ L'utilisation
d'une alcoxyamine difonctionnelle, la DIAMA (A3), permet de réduire le diameétre des
particules mais également d'obtenir une distribution étroite, semble-t'il grace a l'apport
d'une charge négative supplémentaire par molécule.?2’7 De plus, son caractére
difonctionnel autorise la synthése de copolymeres tribloc en deux étapes. De méme, il est
possible de réduire les temps de polymérisation en utilisant un procédé semi-batch en
démarrant de la méme facon par une polymérisation en émulsion a tres faible taux de

solide puis en ajoutant le monomeére en continu sur un intervalle de temps défini.27®
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1.2.3.3 ATRP

Les tentatives d'adaptation de 'ATRP aux procédés de polymérisation en milieu
aqueux dispersé sont assez peu nombreuses et concernent trés majoritairement la
méthode miniémulsion pour d'excellents résultats. Les premiéres tentatives d'utilisation
de I'ATRP directe ont toutefois été réalisées en émulsion.279281 Deg latex composés de
grosses particules polydisperses ont d'abord été obtenus selon un procédé s'apparentant
en fait a la microsuspension car 1'halogénure d'alkyle était hydrophobe mais ont permis
ensuite de réaliser la synthése efficace d'homopolymeéres de PS et de poly(méth)acrylate
entre 60 et 90 °C. Des copolymeres PABu-/PS ont aussi pu étre obtenus a partir d'un
macroamorceur de PABu synthétisé en masse.282 L'ATRP inverse, présentant 'avantage
d'utiliser le Cu(II) au lieu du Cu(l) plus sensible a 1'oxygéne, a permis de réaliser I'ATRP
du méthacrylate de nbutyle en émulsion entre 70 et 90 °C.280 Selon les conditions
expérimentales, des diameétres de particules stables de l'ordre de 150 — 300 nm ont ainsi
été obtenus avec une évolution linéaire des masses molaires en fonction de la conversion
et des indices de polymolécularité faibles. Toutefois, en raison de trés nombreuses
réactions de terminaison en phase aqueuse et de la faible diffusion du catalyseur a
travers celle-ci, l'efficacité d'amorcage était faible.

Tres récemment, Matyjaszewski a utilisé I'AGET ATRP pour réaliser la polymérisation
en émulsion de 'ABu.28 Un excellent contréle des caractéristiques macromoléculaires (I,
= 1.2 — 1.4) ainsi que de la taille de particules (D = 120 nm) a pu étre obtenu. La
synthése de copolyméres a blocs PABu-bP(ABu-coS) a également été réalisée. Ce
procédé en deux étapes se réclame d'une polymérisation en émulsion ab initio mais en
réalité, on pourrait plutot parler de polymérisation ensemencée. Il utilise la méme astuce
que notre équipe pour controler la nucléation, et également localiser le catalyseur sur le
lieu de la polymérisation, en opérant d'abord dans des conditions de microémulsion28
(trés faible quantité de monomére mais catalyseur et amorceur hydrophobes) puis en

ajoutant ensuite le reste du monomeére dans une seconde étape.

1.2.3.4 ITP

L'ITP a tout d'abord été testée par notre équipe pour la polymérisation en
émulsion du styréne en utilisant 1'iodure de perfluorohexyle comme agent de transfert.76
Bien qu'un latex parfaitement défini ait été obtenu pour des conversions complétes et des
indices de polymolécularité proches des valeurs obtenues en masse, les masses molaires
obtenues étaient largement plus élevées que celles attendues. Ceci a été attribué a la
diffusion tres lente du composé fluoré depuis les gouttelettes vers les particules.

Trés récemment, 1'équipe de Lacroix-Desmazes a testé sa technique de RITP pour la
polymérisation en émulsion ab initio de I'ABu amorcée par I'ACPA.2%5 Des résultats

moins bons que ceux de notre équipe ont d'abord été étrangement obtenus alors que cette
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fois l'agent de controle était le diiode, composé beaucoup plus soluble que le notre. La
nature du controle insatisfaisant de la polymérisation tenait a une réaction de
dismutation de l'iode I aqueux en ions iodate IOs et iodure I' qui diminue ainsi
considérablement sa concentration. Le suivi de la concentration en ions I' a mis en
évidence une corrélation directe entre celle-ci et la durée de la période d'inhibition
pendant laquelle l'espéce I2 transférait rapidement et ainsi retardait la propagation.
Pour prouver ce mécanisme, de nouvelles valeurs théoriques de masses molaires ont été
calculées en tenant compte de la perte d'iode et ont montré une corrélation parfaite avec
I'expérience. Le remplacement de l'amorceur thermique ACPA par l'amorceur redox
K2S20s a permis d'obtenir un bien meilleur contréle de la polymérisation. En plus de
servir d'amorceur, le KPS joue le role d'oxydant et donc permet également de régénérer
l'iode I: par réaction avec les ions iodure formés.28¢ I'utilisation d'un amorceur
thermique en conjonction avec un agent oxydant tel que le peroxyde d’hydrogéne permet

également d'obtenir de tels résultats.287

1.2.3.5 RAFT

Le premier exemple de polymérisation radicalaire controlée par transfert
réversible par addition-fragmentation en émulsion implique l'utilisation de
macromonomeres insaturés de PMAM. Une premiére étape de polymérisation par CCT
génere les agents de controle puis une seconde étape de polymérisation ensemencée d'un
monomere méthacrylique en conditions affamées et par mécanisme de transfert
réversible par addition-fragmentation permet l'extension de chaine et la formation de
copolymeres dibloc.288
En théorie, en RAFT, la vitesse de polymérisation n'est pas influencée par la présence de
I'agent RAFT puisque c'est 1'état quasi-stationnaire qui régit la cinétique de
polymérisation. Cependant, en milieu hétérogene, de nombreuses perturbations de cette
théorie se sont manifestées. Celles-ci dépendent de la structure et de la réactivité de
I'agent RAFT. Dans une polymérisation en émulsion ab initio, le transfert de 'agent de
contréle — qu'il soit nitroxyde, catalyseur d'ATRP ou agent RAFT — depuis les
gouttelettes vers les particules est le paramétre-clé pour autoriser un controle
macromoléculaire.25

En général, les composés possédant des constantes de transfert Cu, faibles (constante de

vitesse de transfert entre une chaine active et un agent RAFT moléculaire) ne présentent
pas de probléme en ce qui concerne la stabilité colloidale. C'est notamment le cas des
macromonomeéres de PMAM précédemment cités qui ont une constante de transfert
proche de l'unité. La plupart des xanthates (dithiocarbonates) sont suffisamment
solubles pour que leur transport a travers la phase aqueuse ne soit pas l'étape

cinétiquement déterminante de leur consommation. En raison de la faible valeur de Ce,,
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un procédé semi-continu est parfois préféré pour favoriser le transfert par rapport a la
propagation.2® Alors qu'en masse, la vitesse de polymérisation ne semblait pas affectée
par la concentration en xanthate, I'augmentation de celle-ci en émulsion provoque un
retard. Ce résultat a été attribué au phénomeéne de sortie des radicaux primaires issus
du transfert ainsi qu'a une inattendue faible vitesse d'entrée des oligoradicaux. Cette
derniére pourrait étre expliquée par la nature zwittérionique de la forme canonique des

xanthates les rendant tensioactifs.2?* L'emploi de xanthates fluorés de Cu, plus élevée a

permis d'obtenir un tres bon controle de la polymérisation en émulsion batch ab initio au
sein de particules de latex bien définies.2?! Monteiro a également utilisé un procédé de
polymérisation ensemencée pour synthétiser des copolymeéres a blocs, ce qui a permis
I'obtention de particules coeur-écorce dont les caractéristiques macromoléculaires et
colloidales étaient bien contrélées.290292 Enfin Koning a réalisé la polymérisation en
émulsion ensemencée de l'acrylate d'iso-octyle a partir d'un latex de PABu fonctionnalisé
dithiocarbamate préformé selon un procédé RAFT en miniémulsion pour obtenir des
copolymeéres a blocs.293

Lorsque des agents RAFT plus réactifs (Cu, élevée) comme les dithioesters ont été

utilisés en polymeérisation en émulsion ab initio ou ensemencée, de nombreux problémes
ont été rencontrés. Méme si, en utilisant un dithiobenzoate hydrosoluble, Claverie a
polymérisé de maniére controlée le styrene, le MAM et I'AcV en émulsion batch ab initio,
la nécessité d'utiliser un large exces d'amorceur a empéché l'obtention de latex
"vivants".2% Plus généralement avec ces agents, des problémes de stabilité colloidale, de
retard de la polymérisation et de perte de controéle de la polymérisation sont apparus. En
particulier, lorsque Monteiro a utilisé une semence de PMAM pour polymériser le
styréne en présence de dithiobenzoates, une couche surnageante rouge apparut trés vite
suivie par la coagulation du latex. Ce surnageant contenait du monomeére et des
oligomeéres issus de réactions de transfert rapides avec l'agent RAFT. De plus, un
phénomeéne de retard fut également observé.2®> Pour remédier a ce probléme, quelques
méthodes ont été mises au point afin de localiser I'agent RAFT plus précisément.

En 2002, Gilbert et Prescott ont ainsi mis au point un mécanisme de transport par
I'acétone. Dans un premier temps, un latex de PS non contrélé est synthétisé puis
I'incorporation dans les particules de l'agent RAFT hydrophobe se fait en ajoutant de
I'acétone aidant a sa solubilisation. Aprés évaporation de l'acétone puis ajout de
monomere, une polymérisation en émulsion ensemencée est déclenchée. Bien que le
controle des masses molaires soit satisfaisant, des phénomeénes de retard et d'inhibition
sont observés.?? La méme année, Sanderson a proposé une autre facon de localiser la
fonctionnalité RAFT a l'intérieur des particules avant polymérisation. Pour commencer,
un macroagent RAFT de PS d'environ 10000 g.mol! est synthétisé en masse. Par
émulsification forcée dans l'eau, est créée une dispersion servant de latex semence pour

la polymérisation par RAFT d'un autre monomeére. La nature tres hydrophobe du
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macroagent RAFT empéche bien évidemment sa sortie des particules. L'emploi
d'hexadécane a parfois été mnécessaire, rapprochant alors le procédé d'une
miniémulsion.297 Morbidelli a quant a lui utilisé des B-cyclodextrines afin d'améliorer la
solubilité et le transport du dithiobenzoate de cumyle.2!? Il a ainsi pu synthétiser des
latex stables de PMAM contr6lé. L'inconvénient de la méthode réside dans les
interactions entre les molécules de B-cyclodextrine et de SDS qui modifient la cmc de ce
dernier.

L'équipe de Gilbert a également utilisé un autre procédé trés astucieux pour réaliser la
polymérisation en émulsion ab initio du styréne et surtout des acrylates. Une premiére
étape consiste en la formation d'oligoméres d'acide acrylique en présence d'un
trithiocarbonate. Puis 1'ajout d'un monomére hydrophobe en conditions affamées (pour
éviter la présence de gouttelettes) permet la formation d'oligoméres amphiphiles
capables de s'auto-associer en micelles. Enfin la polymérisation est prolongée par
I'introduction du reste de monomeére a la vitesse désirée. La polymérisation est bien
controlée tout au long de la réaction. En émulsion ab initio sans tensioactif, il leur a donc
été possible d'obtenir des latex bien définis composés de chalnes vivantes et des
morphologies coeur-écorce particuliéres.298301 En 2007, Hawkett a utilisé un systéme
relativement proche par l'intermédiaire d'oligoméres diblocs PAAs-bPSx (x = 0 — 10)
fonctionnalisés RAFT et assemblés en micelles dans l'eau pour la polymérisation en
émulsion semi-batch du styréne.302 Selon leur hydrophobie, ces oligoagents RAFT sont
plus ou moins mobiles et peuvent ainsi s'échanger entre micelles. Il a montré que pour
les espéces les plus hydrophobes, et donc les moins mobiles (micelles ayant le temps de
vie le plus long), une faible quantité d'amorceur permettait de nucléer toutes les
micelles. Dans le cas des espéces moins hydrophobes et pour une méme faible quantité
d'amorceur, seule une partie des micelles sera nucléée et I'autre servira de réservoir de
stabilisant. Un nombre de particules moins élevé est alors obtenu pour un méme taux de
solide. Klumperman a également employé un polymeére hydrosoluble portant une
extrémité RAFT pour la synthése de latex de SAN (poly(styréne-co-acrylonitrile)).303 Un
macroagent P4VP-RAFT (~ 800 g.moll) est ainsi synthétisé en solution, purifié puis
dissous dans l'eau a pH acide. Ensuite une polymérisation en émulsion semi-batch
(addition lente des monoméres) est menée pour conduire a des particules stables de
copolyméres P4VP-b-P(S-co-AN) d'environ 45 nm de diamétre. Les masses molaires
expérimentales correspondent parfaitement aux valeurs théoriques du début a la fin de
la polymérisation mais les indices de polymolécularité sont élevés (2 — 4). Ces derniers
exemples nous montrent que l'utilisation de procédés semi-batch et/ou sans tensioactif,
induisant I'absence de gouttelettes ou la réduction de leur surface spécifique, réduit les
phénomeénes de nucléation parasites.

Notre équipe a également étudié la polymérisation en émulsion sans tensioactif du

styréne.34 En utilisant un comonomeére hydrosoluble (acrylate de sodium) et un
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trithiocarbonate symétrique (trithiocarbonate de dibenzyle — DBTTC), un procédé batch
a permis l'obtention de latex de PS tres stables. Méme si en fin de polymérisation, un
polymeére vivant est obtenu et les masses molaires atteignent les valeurs prévues,
I'évolution de ces derniéres n'est pas linéaire. Ceci est attribué a la faible solubilité du
DBTTC et donc a sa lente diffusion a travers la phase aqueuse. Un peu a l'image du
procédé par émulsification forcée de Sanderson, il a été possible de régler ce probléme en
utilisant un procédé d'inversion de phase spontanée. En premier lieu, I'acide acrylique et
le styréne sont polymérisés en masse en présence du DBTTC pour former des
macroagents RAFT amphiphiles P(S-coAA) ensuite neutralisés par addition d'une
solution de soude sous agitation modérée. Lorsque la quantité d'eau ajoutée est
suffisante, cela conduit a une inversion de phase spontanée. Puis la polymérisation
ensemencée de styréene ou d'ABu permet d'obtenir un latex stable de particules de

copolymeres tribloc de faible polymolécularité.

Nous venons de voir que malgré les difficultés initiales, de nombreux procédés ont
récemment permis de les contourner. Toutefois, I'obtention de latex par PRC en émulsion
batch ab initio demeure un objectif difficile a atteindre. La plupart du temps, c'est la
localisation de l'agent de controle a l'intérieur des particules qui est difficile a obtenir ou
maintenir en raison de son partage dans les gouttelettes et de sa diffusion parfois
difficile vers les particules, ceci provoquant également un risque de nucléation de

gouttelettes.

1.3 Utilisation de réactifs macromoléculaires hydrosolubles ou
amphiphiles pour la polymérisation en milieu aqueux dispersé

Comme nous l'avons vu au §1.2, les procédés de polymérisation en milieu aqueux
dispersé requiérent l'utilisation de stabilisants pour assurer la stabilité colloidale des
particules synthétisées. Le plus souvent, des tensioactifs sont donc introduits.

Un probleme se pose lors de la formation de films a partir de latex. Les molécules
tensioactives ont tendance a se désorber pour se concentrer en agrégats et augmenter la
sensibilité du film a l'eau3%’, migrer aux interfaces air-film et film-substrat conférant de
mauvaises propriétés de surface ou d'adhérence36:397 ou encore a s'enterrer dans le coeur
des particules. Lorsque le latex est soumis a de trés forts cisaillements (dans le réacteur
ou lors du transfert dans des tubulures), les tensioactifs ont également tendance a se
désorber et donc ne plus protéger le latex de la floculation. Pour remédier a ces
problémes de migration des tensioactifs, une des solutions est de les lier de manieére
covalente aux particules et une autre est d'utiliser des stabilisants macromoléculaires.30%
311 On peut penser que combiner ces deux méthodes est une meilleure solution.?!! Pour
cela, i1l existe deux possibilités. On peut tout d'abord utiliser un comonomere
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hydrosoluble. Ainsi, en début de polymérisation, des chaines macromoléculaires riches
en motifs hydrophiles seront créées avant d'additionner suffisamment de monomeére
hydrophobe pour continuer la polymérisation en phase organique. La deuxiéme solution
est le recours a des especes macromoléculaires réactives, hydrophiles ou déja
amphiphiles, qui peuvent prendre part a une des réactions chimiques impliquées dans le
processus de polymérisation. En plus d'assurer la stabilité et un ancrage covalent des
stabilisants (migration éliminée), I'emploi de tels réactifs permet également une possible
redispersion des particules apreés isolation, une fonctionnalisation de la surface des latex,
I'obtention de morphologies core-shell et parfois I'acquisition d'un caractére sensible & un
stimulus.

Dans cette partie, nous nous intéresserons donc aux réactifs hydrophiles ou amphiphiles
uniquement macromoléculaires en excluant donc les nombreuses études sur les
composés moléculaires ou oligoméres de trés faibles masses molaires (dimeéres par

exemple).

1.3.1 Macromonomeéres hydrosolubles ou amphiphiles

La plupart des études réalisées sur les macromolécules stabilisatrices réactives
concernent des espéces portant une fonction polymérisable et parmi celles-ci une
majorité est basée sur le poly(oxyde d'éthyléne). Ottewill a tout d'abord introduit le
méthacrylate de méthoxy-POE en tant que comonomeére costabilisant pour préparer des
latex de polystyréne résistant aux cycles de gel-dégel.3'2 L'introduction de ce
macromonomere a été réalisée a différents instants de la polymérisation permettant
I'obtention de latex monodisperses.313 Depuis, les macromonomeres de POE ont été
intensément utilisés notamment par Sherrington pour la polymérisation en émulsion du
styrene, du MAM et de 1'AcV3* et par M. Winnik dans des dispersions aqueuses
alcooliques comme celles du méthacrylate de mbutyle (MABu)35 ou du styréne3'® en
présence d'un styryl-POE. Guyot a également étudié ce dernier systéme en testant
l'influence du groupe terminal polymérisable (styrénique, maléique ou méthacrylique).317
Tauer a élaboré des copolyméres diblocs POE-b-polybutadiéne (POE-5PB) sulfonés pour
stabiliser des latex de PS et de PMAM.318 La polymérisation micellaire de
macromonomeres amphiphiles styréniques et méthacryliques de POE a permis d'obtenir
des polymeéres en étoile.319320 La copolymérisation micellaire de ces macromonomeéres
avec le styrene a donné ce que les auteurs appellent des micelles unimoléculaires de
polymeére greffé car un caractére pseudo-vivant de la polymérisation a été mis en
évidence.32!

Le poly(oxyde d'éthyléne) (appelé communément par la communauté anglophone
poly(ethylene glycol) — PEG) est un polymére non toxique, non immunogéne, non

antigéne, trés hydrosoluble et approuvé par la Food and Drug Administration,
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organisme américain qui fait référence dans l'approbation de substances
médicamenteuses. Un terme, la PEGylation, a méme été créé pour décrire la
modification de matiéres par greffage de POE.322 Il apparait donc logique qu'il ait été
utilisé de facon trés importante pour la synthése de colloides a finalité principalement
biomédicale, les microgels (cf. §1.4). Nagasaki a ainsi utilisé un POE a-carboxyl o-
vinylbenzyl pour synthétiser un microgel fonctionnalisé de poly(méthacrylate de 2-
(diéthylamino)éthyle) (PDEAEMA) par polymérisation en émulsion sans tensioactif
(Figure 1.18).322 Armes a réalisé la polymérisation en émulsion de la 2VP324 et du
DEAEMAS325.326 en présence de méthacrylate de POE. Tenhu a synthétisé des microgels
thermosensibles de poly(N-vinylcaprolactame) (PNVCL) en utilisant un méthacrylate
amphiphile dont le groupement ester est composé d'un segment d'undécane et d'un bloc
de POE.327

Des macromonomeres de POE au caractére hydrophobe plus marqué ont été impliqués
pour d'autres études. Dés 1992, des copolyméres POE-bpoly(oxyde de propyléne) (POE-
bPOP) portant un groupement vinylbenzyle en extrémité ont été étudiés en
copolymérisation avec le styrene dans l'eau.’?®8 Guyot s'est intéressé a ces mémes
systémes ainsi qu'a des analogues de type POE-bpoly(oxyde de butyléne) (POE-5-POB)
acryliques’?® et méthacryliques, allyliques, vinyliques ou dérivés d'anhydride maléique
(AM).318330  Des équivalents triblocs POE-b-POP-b»POE diacryliques ont permis la
stabilisation de la polymérisation en miniémulsion du styréne comme I'a montré Suh.33!
Enfin Héroguez s'est servie de copolyméres diblocs POE-5PS et en étoile (POE)s-5PS
(dits gemini) respectivement pour la polymérisation en émulsion ensemencée3s? et ab

1nitio’33 du styrene.

Carboxy! group

Functionality

Amino group
pH-Sensitivity
PEG Shelf
High colloidal stability
Figure 1.18 — Introduction de fonctionnalités par l'intermédiaire d'un stabilisant

macromoléculaire polymérisable selon Nagasaki.323

D'autres segments hydrosolubles ont servi a la syntheése de macromonomeéres. Akashi a

ainsi synthétisé des monoméres styréniques substitués par des oligo(vinylpyrrolidone)
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pour la polymérisation en dispersion du styréne en milieu eau / alcool.334335 Pichot et
Charleux ont fonctionnalisé des latex de polystyréne par copolymérisation en émulsion
ensemencée d'un macromonomeére de poly(alcool vinylique) terminée vinylbenzyl avec le
styréne, le MAM ou I'AN.336 Cette équipe a aussi réalisé la polymérisation en émulsion
sans tensioactif du styréene et d'un macromonomeéere saccharidique.?” Des
macromonomeéres de poly(glycidol) ont servi a stabiliser des latex de PS.338.339

Certaines équipes ont orienté leur recherche vers des macromonomeres ioniques ou
1onisables. Kobayashi a synthétisé par polymérisation cationique par ouverture de cycle
des macromonomeéres hydrosolubles et amphiphiles de poly(oxazoline)s utilisés ensuite
pour la stabilisation de latex de PS340:341 de PAcV?342 et de PMAM?343, Tauer a utilisé des
homopolyméres de PB ou des copolymeéeres diblocs PB-4-PS sulfonés pour la
polymérisation en émulsion du styréne et du MAM.318344 [L,e PMAA terminé vinylbenzyl,
synthétisé par Ishizu, copolymérisé avec le styréne a donné des petites particules.?45
Armes a utilisé des macromonoméres & base de poly(méthacrylate de 2-
(diméthylamino)éthyle) (PDMAEMA) parfois partiellement quaternarisés pour la
polymérisation en émulsion du styréne346:3¢7 ou du DEAEMAS325 et, en collaboration avec
notre équipe, pour la polymérisation du styréne en miniémulsion348,

Enfin Akashi a publié des travaux sur la polymérisation en dipersion éthanolique du
styréne et d'un macromonomére zwittérionique de poly(2-(méthacryloyloxy)éthyle

phosphorylcholine) produisant des nanoparticules dispersables dans 1'eau.34

1.3.2 Macroamorceurs hydrosolubles ou amphiphiles

Cette deuxiéme catégorie de macroréactifs regroupe les composés capables
d'amorcer la polymérisation. Soit ils sont porteurs de fonctions chimiques dérivées
d'amorceurs thermiques traditionnels (azoiques ou peroxydes), soit ils sont impliqués
dans un couple de composés réagissant pour créer un radical amorceur par réaction
redox, soit ils sont issus de méthodes de polymérisation radicalaire controlée par
terminaison réversible.

Dés 1981, on peut trouver des travaux de Heitz sur la synthése de copolyméres a blocs
contenant un segment riche en motifs diazoiques et un bloc polyacrylamide. Ce
macroamorceur a été utilisé dans le cadre de la polymérisation en émulsion de 1'AcV
(stable jusqu'a 35% de solide), du styréne, du MAM, de la NVP et de I'AN.350 En 1995,
deux équipes ont parallelement travaillé avec des macroamorceurs diazoiques. Capek a
synthétisé des macroiniméres (macromolécules ayant le double réle de monomére et
d'amorceur) de POE, pour la polymérisation en dispersion du styréne et du MAM en
milieu eau / éthanol et a donc obtenu, en raison de la nature difonctionnelle de ces
especes, des latex de copolymeéres greffés ou méme réticulés.?>! Simionescu, comme

Kobayashi, s'est intéressé au poly(N-acétyliminoéthyléne) issu de la polymérisation
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d'oxazolines mais cette fois sous forme de macroamorceur diazoique pour la
polymérisation en émulsion du styréne, du MABu et du MAM.352

L'autre grande famille d'amorceurs thermiques radicalaires, les peroxydes, a aussi été
mise a contribution. Zaichenko a effectué la polymérisation en émulsion sans tensioactif
avec des copolymeres d'AcV, d'AA, d'AM et de motifs porteurs de peroxyde de tert-butyle
pouvant former des complexes en présence de sels métalliques (amorcage thermique ou
redox a plus basse température selon la polarité du solvant).353 Adler a utilisé des
copolymeres d'AM ou d'AA portant des groupements latéraux tBu-peroxyde et les
copolymeéres a blocs styréniques analogues pour la polymérisation du styréne en
émulsion.?54355 Un programme européen dirigé par Guyot a montré I'utilisation
fructueuse d'un copolymere a blocs POE-5-POP portant une extrémité azoique pour la
polymérisation en émulsion ab initio du styréne.329

Il a également étudié de fagon tres étendue 1'utilisation de polymeéres thiolés POE-SH qui
ont le double rdle d'amorceur (en présence de peroxyde par réaction redox) et d'agent de
transfert (cf. §1.3.3).356359 Feijen a aussi utilisé des POE dans le cadre d'un amorcage
redox. A partir des couples POE-OH/CelV ou HO-POE-OH/CelV, il a réalisé la
polymérisation en dispersion du NiPAAm et a obtenu, grace a l'addition de réticulant
apres cinq minutes de réaction, des microgels de PNiPAAm stabilisés par une écorce
POE.360 Seules 10% des chaines de POE participent effectivement a la réaction
d'amorcage mais la polymérisation est qualifiée de quasi-vivante car méme aprés une
journée de nouveaux ajouts de monomere sont polymérisés.36!

En ce qui concerne l'utilisation de la polymérisation radicalaire contrélée, on ne ne
trouve que treés peu d'exemples. En 2002 au congres ACS de Boston, Cheng a relaté des
travaux concernant l'utilisation d'une macroalcoxyamine de poly(sulfonate de styréne)
(PSS) pour l'amorcage de la polymérisation du styréne en émulsion san tensioactif et la
stabilisation des particules formées pour de faibles taux de solide (< 5 wt%). Une analyse
du cliché de microscopie électronique publié montre une distribution large de particules
de 50 a 200 nm. Les masses molaires des copolymeéres PSS-5PS obtenus sont plus élevés
que prévu et présente une distribution relativement étroite pour une polymérisation en
milieu dispersé.?62 En utilisant un macroamorceur de POE-Br, Jo a effectué la
polymérisation par ATRP du NiPAAm en solution aqueuse et en dispersion aqueuse avec
ou sans réticulant. Un contréle moyen des masses molaires a été constaté mais
I'obtention de microgels bien définis est possible avec des dimensions ajustables par
ajout d'un co-solvant.269

Héroguez a wutilisé un amorceur difonctionnel pour réaliser simultanément une
polymérisation par ouverture de cycle par métathése (ROMP) et une ATRP en
miniémulsion afin d'obtenir des particules hybrides de poly(norbornéne) (PNB) et PMAM
stabilisées par des chaines POE. Plusieurs voies ont été testées (Figure 1.19). La

premiére consiste en l'utilisation d'un oligoNB-gPOE terminé par le catalyseur de
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Grubbs qui va permettre d'amorcer la copolymérisation par ouverture de cycle par
métathése du norbornéne et d'un dérivé de celui-ci portant un atome de chlore.
Simultanément I'ATRP du MAM pourra donc étre amorcé sur ces motifs donnant des
particules de copolyméres greffés P((INB-g-POE)-b-(NB-g'MAM)). La deuxiéme voie
utilise un trimere de norbornéne greffé POE portant le catalyseur ROMP a une
extrémité et & un atome de chlore a chaque extrémité des greffons POE. Les deux
mécanismes de polymérisation ont donc lieu en bouts de chaine créant ainsi des
particules de copolymeéres en étoile oligo(NB-g-(POE- 5 PMAM)- -PNB).363

Enfin, notre équipe a tout récemment realisé la polymérisation par AGET ATRP en
miniémulsion du styréne, du MAM et du MABu a partir d'un copolymere dibloc
amphiphile POE111-5-PSs3-Br. Le copolymeére seul suffit a stabiliser le systéme avant et
apres polymérisation sans utilisation de tensioactif ou d'hydrophobe. Des particules
chevelues de diameétres compris entre 130 et 250 nm et composés de copolymeéres triblocs

bien définis sont ainsi obtenues.364
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Figure 1.19 — Polymérisations ROMP/ATRP en tandem en miniémulsion amorcées par des
POE fonctionnels.363

1.3.3 Macroagents de transfert hydrosolubles ou amphiphiles

La derniére catégorie regroupe les polymeéres hydrosolubles ou amphiphiles
capables d'entrer en jeu dans un processus de transfert de chaine.
En 1995, Guyot a utilisé un POE terminé par un groupement thiol (POE-SH) afin de

stabiliser stériquement les particules de PS formées sans ajout de tensioactif
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supplémentaire. Le transfert est effectif, bien que le taux de greffage du POE sur les
particules reste faible (< 20%), ce qui a été montré par une expérience équivalente en
présence de POE-OH moins apte au transfert.35¢ La vitesse de polymérisation faible,
attribuée a la perte de radicaux dans la phase aqueuse, a pu étre augmentée par 1'ajout
de SDS. De méme, la stabilisation et l'incorporation du POE ont pu étre améliorée
(~25%) par un procédé semi-batch.’” Le méme macroréactif a été utilisé pour la
polymérisation du styréne en dispersion dans 1'éthanol aqueux pour aboutir a des
résultats similaires.?® En 1998, Guyot a aussi décrit la syntheése d'un copolymeére
analogue POE-/»POB-SH en indiquant qu'une déoxygénation poussée du milieu de
synthése de ce précurseur était primordiale pour éviter la dimérisation sous forme de
disulfures. Cette fois, le taux de greffage est beaucoup plus important (64%) et la
polymérisation est nettement plus rapide. En procédant en polymérisation en émulsion
ensemencée, l'incorporation de 'agent de transfert est encore améliorée (79%).32° Nous
pouvons toutefois nous demander si ceci n'est pas attribuable a4 un phénomeéne
d'absorption par interactions hydrophobes plutét qu'a une augmentation réelle du
greffage covalent par transfert (évidemment le premier facilite le second).

En 2003, Sanderson et Pasch ont utilisé des polysavons synthétisés par RAFT et donc
capables de subir une réaction de transfert. Ils ont montré qu'ils avaient déja une
influence sur la stabilisation des gouttelettes avant polymérisation. Les particules de PS
obtenues aprés polymérisation en émulsion sans tensioactif sont de nature relativement
polydisperse par rapport a une polymérisation classique en émulsion stabilisée par le
SDS mais la stabilité aprés 6 mois est largement améliorée. Ils supposent que d'autres
mécanismes de nucléation (de gouttelettes par exemple) sont responsables de la largeur
de la distribution. Cependant, aucune information sur la cinétique ou les
caractéristiques macromoléculaires n'est donnée.365

En 2004, Ni a réalisé la polymérisation du DMAEMA en solution aqueuse en présence
d'un agent RAFT hydrosoluble de type dithiobenzoate (DTB), 'acide 4-benzodithioyl-4-
cyanopentanoique (ACPDB). Il a ensuite utilisé ce PDMAEMA-DTB (dont aucune
caractéristique n'est fournie) pour effectuer la polymérisation en miniémulsion du
styrene et du MAM en présence de V-501, de SDS et d'hexadécane en tant qu'amorceur,
stabilisant et hydrophobe respectivement. Des particules stables de copolymeres diblocs
ont été obtenues mais aucune information sur les caractéristiques colloidales,
macromoléculaires ou pH-métriques n'est fournie. Il faut de plus noter que le
PDMAEMA posséde une température critique de solubilité dans I'eau (LCST ~ 40°C)
dont l'influence n'est pas mentionnée.366

En 2005, notre équipe a utilisé ' ACPDB pour contréler la polymérisation du DEAEMA
dans I'éthanol. Le macroagent RAFT PDEAEMA-DTB obtenu a ensuite été utilisé pour
la polymérisation en émulsion sans tensioactif du styréne amorcée par le V-50 a 70 °C a

pH acide. Bien que la polymérisation ne soit pas contrélée d'un point de vue
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macromoléculaire (la concentration en groupements thiocarbonylthio est faible), un latex
de PS stable composé de petites particules est obtenu (Figure 1.20). La réalité de
I'occurrence de la réaction de transfert est mise en évidence par la présence d'une
période d'inhibition. La comparaison avec un polymére analogue ne possédant pas le
groupement DTB terminal montre une vitesse de polymérisation constante et lente
comme dans le cas d'une polymérisation en l'absence de stabilisant. Dans ce cas, les
particules obtenues sont beaucoup plus grosses.367

Plus récemment encore, D'Agosto a utilisé le méme principe avec un PDMAEMA-DTB
protoné pour obtenir un latex de PS semblable avec toutefois semble-t'il la présence
d'une population particules de beaucoup plus grosses. En ajoutant un POE-DTB pour
essayer d'apporter une stabilisation stérique en plus de la stabilisation électrostatique, il
obtient un latex similaire mais les grosses particules ont disparues. Le but d'obtenir des
latex stables méme en conditions basiques n'est cependant pas atteint par cette méthode.
Il semblerait que le taux de greffage des chaines POE ne soit pas suffisant. En utilisant
un copolymeére dibloc POE-»PDMAEMA-DTB protoné, il obtient un latex bipopulé
composé majoritairement de trés grosses particules (600 — 700 nm) et de trés petites (~

50 nm). Néanmoins aprés 3 mois a pH basique, la dispersion reste stable.368

Figure 1.20 — Cliché de microscopie électronique en transmission d'un latex de PS issu de la
polymérisation en émulsion sans tensioactif en présence de PDEAEMA-DTB.367

La méme équipe a synthétisé des latex de PABu suivant la méme procédure appliquée a
la polymérisation en dispersion dans 1'éthanol aqueux. Deux macroRAFT sont utilisés :
un poly(MN-acryloylmorpholine)-DTB et son homologue portant un groupement
carbohydrate en ®. La polymérisation est beaucoup plus lente et nécessite 1'ajout apres
24 h d'amorceur supplémentaire pour atteindre des conversions élevées. Des particules
de PABu fonctionnalisées par environ 2400 groupes carbohydrates sont ainsi
directement obtenues. Leur diameétre est d'environ 150 nm une fois redispersées dans

I'eau.369
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Klumperman est parvenu a obtenir un bon contréle macromoléculaire mais aussi
colloidal en utilisant un macroagent RAFT de type P4VP comme nous l'avons décrit au
§1.2.3.5.303

Enfin, Luo a utilisé un procédé légerement différent des méthodes "classiques" de
polymérisation en milieu aqueux dispersé pour obtenir une structure colloidale
particuliére, des capsules. Pour cela, en plus de la phase aqueuse, une huile inerte est
introduite (Ci9Hao). Elle joue le triple réle de diluant du monomére, d’hydrophobe
(puisque le procédé s'apparente & une miniémulsion) et de matériel a encapsuler. Les
gouttelettes d'huile sont stabilisées par un macroagent RAFT amphiphile P(S-co-AM),
ammonolysé puis neutralisé, portant sa fonction dithiobenzoate du coté hydrophobe. La
polymérisation a ensuite lieu a l'interface puisque les radicaux libérés y sont confinés.
Ainsi une écorce interne de polystyréne est produite. De plus, la polymérisation présente
toutes les caractéristiques dun bon controle (masses molaires et indices de

polydispersité).370-372

Les nombreux travaux que nous venons de détailler montre que Il'utilisation de
macromolécules réactives comportant un segment hydrophile est une technique de choix
pour controler la structure chimique de la surface des particules de polymére. Flles
peuvent ainsi permettre la fonctionnalisation simultanée ou ultérieure des particules. De
plus, elles peuvent assurer la stabilisation des particules et trés souvent l'améliorer au
point, parfois, de supprimer la nécessité d'utiliser un tensioactif classique. Parmi ces
trois variétés de macroréactifs, les macroamorceurs semblent les plus intéressants car ils
permettent une localisation précise de la réaction uniquement au bout du segment
hydophile. Dans le cas, des macroagents de transfert, [l'amorceur radicalaire
conventionnel peut venir perturber les choses et dans le cas des macromonomeéres, les

rapports de réactivité sont un parameétre de plus a prendre en considération.

1.4 Synthese et applications des micro-/nanogels sensibles a un
stimulus

Le terme "microgel" a été utilisé pour la premiére fois dans les années 1940 dans
le cadre d'études sur les copolyméres SBR styréne-butadiéne (autrefois appelés GR-S).
En 1946, Fuller (Laboratoires Bell) l'utilise pour décrire des particules de gel
microscopiques ou de taille inférieure au micron.?”® L'étude de leurs propriétés fut faite
en 1949 par Baker.37* Toutefois, le premier a avoir synthétisé des microgels n'est autre
que Staudinger qui, en 1935, a étudié la copolymérisation du styréne et du
paradivinylbenzéene en conditions trés diluées en bon solvant.3’ Par la suite, quelques

études ont par exemple été menées par Beaman.376
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Le nombre de travaux sur les microgels a réellement explosé a la fin des années 1980 et
surtout dans les années 1990. 377380 Le terme n'est alors plus seulement employé pour
décrire les inhomogénéités dans les matériaux réticulés mais aussi pour qualifier un
type de colloide dispersable.

Un microgel peut étre considéré comme un intermédiaire entre un polymere ramifié et
un systéme réticulé macroscopique. On peut l'assimiler a une particule réticulée en son
sein et gonflée en bon solvant. Les dimensions d'un microgel sont comparables a celles
d'un polymére linéaire de haute masse molaire (de l'ordre de 10¢ g.moll) mais sa
structure interne ressemble plus a un véritable réseau. En raison de sa structure
ressemblant a celle d'une éponge, une particule de microgel peut donc se gonfler en bon
solvant mais le taux de gonflement a une limite finie dépendant du degré de réticulation
du réseau. A proprement parler, les microgels sont donc insolubles et peuvent donc étre
considérés comme des dispersions colloidales.

I1 est possible de classer les microgels en deux catégories distinctes, ceux issus de
polyméres organosolubles et ceux constitués de polymeéres (potentiellement)
hydrosolubles. C'est cette derniére catégorie qui va nous intéresser et en particulier
lorsque les polyméres constituants en plus d'étre hydrosolubles sont sensibles & un (ou

plusieurs) stimulus().

1.4.1 Polymeéres hydrosolubles sensibles a un stimulus

La plupart des polymeéres hydrosolubles3®! présentent intrinséquement ou par
modification chimique un comportement (solubilité, association) dépendant des
conditions du milieu telles que le pH, la force ionique, la température, une radiation
lumineuse382385 un champ magnétique ou électriquesés88, la présence d'agents
oxydants389.390 de protéines39139, d'enzymes3?, d'antigénes’9539%, de sucres3?0.397401 et
d'autres molécules??2, Nous présentons ici quelques polymeres synthétisés par voie

radicalaire présentant une sensibilité au pH ou a la température.

FEffet du pH Les polyméres possédant des motifs ionisables peuvent présenter une
solubilité variant avec le pH.%%3 Un pH inférieur a 7 permettra par exemple une bonne
solubilisation des polybases comme les P2VP, P3VP et P4VP.404405 D'autres polybases
sont trés utilisées comme les poly((méth)acrylates de dialkylaminoalkyle)406:407 g
poly(vinylamine)408409 et toute une gamme de polyméres possédant des groupements
amines primaires ou secondaires. A l'inverse, les polyacides seront totalement solubles
dans une eau basique. C'est le cas du poly(acide acrylique)40411 et du poly(acide
méthacrylique).412413 On trouve également des homopolymeéres dont les groupes latéraux

possedent a la fois un groupe acide et un groupe basique. Selon le pH, ils sont donc sous
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I'une des deux formes ou, autour du pH isoélectrique, sous la forme zwittérionique.44 Les
polyélectrolytes sont également tres sensibles a la concentration en sels.

Des polymeéres synthétisés par d'autres voies que la polymérisation radicalaire sont
également utilisés pour leur caractére sensible au pH comme le poly(éthyléne imine), le
poly(allylamine)415 ou certains polyphosphazénes.416 De nombreux polymeéres naturels ou
dérivés sont également sensibles au pH : le poly(acide glutamique)*'7, le poly(L-lysine)418,

le poly(L-histidine)419, le chitosane*?, le hyaluronane4?!...

FEffet de la température Certains polymeéres ne sont solubles dans I'eau que dans une
certaine gamme de température. Ils possédent des températures critiques de solubilité
en-dessous (UCST — Upper Critical Solution Temperature) ou au-dessus (LCST — Lower
Critical Solution Temperature) de laquelle ils sont insolubles et précipitent. Certains
polymeéres zwittérioniques comme les dérivés de sulfobétaines!®422 font partie de la
premiére catégorie qui reste relativement peu étudiée. En effet, la plupart des polymeéres
thermosensibles présentent une LCST. Les plus étudiés (Figure 1.X) parmi ceux
synthétisés par voie radicalaire sont les poly((méth)acrylamides) mono- et disubstitués
comme par exemple le poly(N-éthylacrylamide)423, le poly(N-isopropylacrylamide)?24, le
poly(N-n-propylacrylamide)4?5, le  poly(N-cyclopropylacrylamide)4??, le  poly(N-n-
butylacrylamide)426, le poly (N, N-diéthylacrylamide)423.427, le poly (N
éthoxypropylacrylamide)428, le poly(N-acryloylpipéridine)426, le poly (V-
propylméthacrylamide)?, le  poly(MNisopropylméthacrylamide)40, le  poly(N
éthylméthacrylamide)?23 ou le poly(méthacryloylpipéridine)426. Akashi a également
étudié des composés proches des polyacrylamides, les poly(N-alkylamide)s : le poly(N-
vinylacétamide)43!, le poly(N-vinyl-n-butyramide)432 et le poly (N
vinylisobutyramide)433434, Quelques poly(méth)acrylates possédent également une
solubilité dans l'eau dépendante de la température comme le poly(méthacrylate de 2-
(diméthylamino)éthyle)% et le poly(méthacrylate de 2-(N-morpholino)éthyle)#35 qui sont
également sensibles au pH puisque ce sont des bases faibles, le poly(méthacrylate
d'hydroxyéthyle) selon son degré de polymérisation?3 ou le poly(acrylate
d'hydroxypropyle)423. Le poly(/N-vinylcaprolactame) qui a I'avantage d'étre biocompatible

est aussi utilisé. 437439

Le poly(alcool vinylique) obtenu par hydrolyse du poly(acétate de vinyle) posséde
également une LCST lorsque sont présents au plus 20% de motifs AcV résiduels.440 Des
polymeéres plus exotiques issus de la polymérisation de monomeéres qualifiés de "peptides
vinyliques" ont aussi donné lieu a l'observation de LCST dans l'eau.*?3 Comme dans le
cas des polymeres pH-sensibles, on trouve des systemes thermosensibles synthétisés par
d'autres voies de synthése que la polymérisation radicalaire comme le poly(oxyde
d'éthyléne) et le poly(oxyde de propyléne)441442 le poly(vinyl méthyl éther)43, le
poly(glycidyl méthyl éther)444, des poly(oxazoline)s substituéesis ou des

55



ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

polyphosphazénest6 et également des analogues ou dérivés de produits naturels : les

poly(y-glutamine) a-N-substitués46, la méthylcellulose*4?, I'hydroxypropylcellulose.448

R
:§/L R, Ri=—H; Ry=Ry= —CH, N, N-diméthylacrylamide
N —C2Hs N, N-diéthylacrylamide
0 R, Ry = —H; Ry = —C2Hs N-éthylacrylamide
—CH(CH3)2 N-isopropylacrylamide
:|-\|N4<O R4= —CHgs; N-vinylacétamide
= —Cy4Hg N-vinyl-n-butyramide
4

—CH,CH(CH3)2 N-vinylisobutyramide

:§EB Rs= —CyH5"N(CH3),  méthacrylate de 2-(diméthylamino)éthyle

o - . .
\ —CoHs—N O méthacrylate de N-(morpholino)éthyle
o} Rs __/
:\ O
= N
Pa®,
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N-acryloylpipéridine N-vinylcaprolactame

Figure 1.21 — Exemples de monomeéres constituants des polymeres thermosensibles.

Tous ces polymeres possedent le caractere pH- ou thermosensible a I'état
d'homopolymeéres mais de nombreux autres systémes tels que des copolymeéres ou des
mélanges d'homopolymeéres peuvent présenter des transitions de phase dépendantes de
la température ou du pH.392 Il est aussi possible d'ajuster la température de transition de
phase des polymeéres thermosensibles par copolymérisation en incorporant des
monomeéres dont les homopolymeéres sont totalement hydrosolubles (augmentation de la
LCST) ou hydrophobes (diminution de la LCST) (Figure 1.22). Dans cette optique, la
polymérisation radicalaire contrélée est un atout comme l'ont montré Schubert4?,
Laschewsky?*? et Lutz45t,

Tous ces parameétres peuvent servir de levier pour induire une réponse de la part des
microgels. Un phénomeéne de gonflement-dégonflement est trés souvent visé mais parfois
aussi une destruction de la morphologie des colloides pouvant aller jusqu'a la

resolubilisation des chaines de polymeére.
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Figure 1.22 — Dépendance de la LCST d'un copolymére P(DMAEMA-co-méthacrylate de
POE) selon la proportion de motifs MAPOE incorporés.44?

1.4.2 Préparation des microgels sensibles a un stimulus

Une des fagons de synthétiser des microgels est d'opérer dans des conditions
favorisant l'agrégation des chaines de polymeére et de figer la structure. La plupart du
temps et en pratique, si on veut synthétiser des particules de microgel présentant une
LCST, la synthése se fait a une température supérieure a cette LCST et une réaction
chimique est déclenchée pour permettre I'attachement covalent des chaines entre elles.
Deux grands types de procédés permettent cette réticulation chimique :

v' la copolymérisation en milieu aqueux dispersé du monomeére conférant le
caractére sensible et d'un comonomeére multifonctionnel capable de ponter les
chaines macromoléculaires formées (1 étape) ;

v' la post-réticulation apres synthése du polymére en milieu homogéne puis

séparation de phase (2 étapes).

Pour la plupart des cas, notamment au §1.4.2.1, nous nous focaliserons sur les microgels
thermosensibles. Parfois, nous donnerons des exemples concernant des microgels pH-
sensibles ou non sensibles. Ceux-ci sont a priors aisément transposables a la synthése de

microgels thermosensibles.

1.4.2.1 Réticulation chimique en une étape

Le procédé le plus couramment utilisé, en particulier pour synthétiser des

microgels thermosensibles, est la méthode qualifiée d'émulsion/précipitation sans
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tensioactif que l'on peut assimiler a une technique de polymérisation en dispersion selon
notre définition du §1.2.2. Elle est basée sur les travaux d'Ottewill et Goodwin sur la
synthése de particules de polystyréne sans tensioactif.4?2 Dans le cas de microgels
sensibles a un stimulus, on doit les premiéres études (publiées en 1986) a Chibante et
Pelton a la fin des années 1970.247 Le NiPAAm est copolymérisé avec l'acrylamide (AAm)
en présence de N, N‘méthyléne bisacrylamide (MBAAm) en tant que réticulant et la
réaction est amorcée dans l'eau par le persulfate de potassium. L'obtention de latex bien
défini n'est alors possible que pour des taux de solide n'excédant pas 1%. Pratiquement
dans le méme temps, Kawaguchi s'intéressa a la synthése de particules de latex
d'acrylamides hétérocycliques en utilisant le méme procédé de polymérisation en
dispersion sans tensioactif mais aussi un procédé ensemencé dans l'eau ou dans des
mélanges eau-éthanol permettant d'obtenir de plus grosses particules.?53 Depuis, le
nombre d'études sur les microgels thermosensibles synthétisés par polymérisation en
dispersion aqueuse a littéralement explosé. Plusieurs équipes se sont particuliérement
distinguées et leurs dirigeants sont maintenant reconnus comme de véritables
spécialistes de ces systemes. Kawaguchi étudia la copolymérisation d'acrylamides avec
des monomeres fonctionnels** ainsi que la transition de phase par spectroscopie de
fluorescence??. Pelton a également étudié la transition de phase en suivant la variation
du diamétre des microgels en diffusion dynamique de la lumiére (Figure 1.23) et
l'influence de la présence de tensioactif (SDS) sur la valeur de la température de
transition.#56457  Ses travaux ont également de la répartition montré la tres forte
réactivité du MBAAm conduisant a une inhomogénéité de la répartition des nceuds de
réticulation.*>® Il a aussi étudié l'incorporation régiosélective de charges négatives459.460
ou de fonctions amines?6! ou encore d'autres thémes comme l'abaissement de la tension
interfaciale par les microgels.462 Vincent a évalué l'influence de polymeéres hydrosolubles
libres ou d'alcools sur la stabilité des microgels*63465. 1 a également étudié la
déstabilisation induite par de hautes concentrations en chlorure de sodium dans le cas
de microgels P(NiPAAm-co-AA)466 et synthétisé des microgels pH- et thermosensibles de
P(NiPAAm-co-4VP).467

Saunders avait auparavant mis en évidence le phénomeéne de déstabilisation en présence
de différents électrolytes dont le chlorure, le thiocyanate et le citrate de sodium.468 Ses
travaux ont également porté sur 1'étude de la structure réticulée interne des microgels*69
et l'effet de celle-ci sur la contraction volumique thermoréversible.47 I1 est un des seuls
a avoir travaillé avec des microgels de PDEAAm.248

Lyon a également apporté sa contribution dans ce domaine en utilisant un procédé de
polymérisation radicalaire en dispersion aqueuse ensemencée pour créer des microgels
multi-sensibles & morphologie de type coeur PNiPAAm — écorce P(NiPAAm-co-AA).4"t En
incorporant le tert-butylacrylamide ou I'AA comme comonomeéres, il a pu obtenir des

microgels dont la LCST varie suivant le pH et/ou la composition.42 Il a aussi étudié
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l'influence de la réticulation par des diacrylates de poly(oxyde d'éthyléne) sur la

transition de phase et sur les propriétés d'adsorptions diverses.473
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Figure 1.23 — Rayon hydrodynamique d'un microgel de PNiPAAm en fonction de la

température.474

En 1994, Snowden a réalisé la premiere synthese de microgels thermosensibles par

polymérisation radicalaire en dispersion aqueuse amorcée par micro-ondes?”™ et a
également étudié la transition de phase par calorimétrie (HSDSC - High Sensitivity
Differential Scanning Calorimetry) (Figure 1.24).476 En 1996, il effectua l'incorporation

de motifs acide acrylique dans des microgels de PNIPAAm et constata l'apparition d'un

caractére pH-sensible et la modification de la température de transition selon le pH.477

Cd g1 K-
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20
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Figure 1.24 — Dépendance en température de la capacité calorifique spécifique partielle d'une
suspension de microgel dans l'eau (0.5 wt.%) obtenue par analyse HSDSC : (a) chauffe
(endothermie) et (b) refroidissement (exothermie) a 0.5 et -0.5°C.min"! respectivement.476
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Richtering, comme Lyon, a synthétisé des microgels a morphologie cosur-écorce de
PNiPAAm et poly(MNisopropylméthacrylamide) (PNiPMAAm) présentant deux
températures de transition.?’”® En tant que physico-chimiste, il s'est surtout intéressé
aux caractéristiques morphologiques*”™ de ces objets ainsi qu'aux propriétés
rhéologiques.480

Enfin, on peut dénombrer trois autres grands spécialistes des microgels thermosensibles
synthétisés par polymérisation en dispersion, Pichot, Elaissari et Delair, qui ont
collaboré a partir du milieu des années 1990 au sein de 1'unité mixte CNRS-BioMérieux
a Lyon. Bien que leur objectif soit 1'élaboration de systémes pour des applications
biomédicales, ils se sont intéressés de relativement pres a l'aspect fondamental de ces
microgels. Ils se sont attachés a l'obtention de microgels cationiques de P(NiPAAm-co-
MBAAm) fonctionnalisés notamment avec des groupements amino?8l482 cyano#83484
thiol*®5486_ Jls ont ensuite étudié 1'hétérogénéité de structure des microgels.*87 Ils ont
également évalué l'importance de différents paramétres (concentration en amorceur et
en réticulant, température) sur la cinétique de polymérisation, sur les caractéristiques
colloidales et sur la formation de polymeére hydrosoluble dans le cas de latex de
poly(NiPMAAmM-coMBAAmM)249488 et de poly(MN-éthylméthacrylamide-co-méthacrylate
d'éthyléne glycol)250489, Ces derniers ont également fait 1'objet de fonctionnalisation par
des groupements acide phénylboronique capables de former des complexes avec les
carbohydrates*? ainsi que d'études sur l'influence de la nature du réticulant*9!.

D'autres équipes ont aussi abordé, dans une moindre mesure, le domaine des microgels
thermosensibles. Gao et Frisken ont ainsi obtenu des microgels en absence de
réticulant.492493 Ce phénomeéne est attribué a une réaction de transfert de chaine au
polymeére. Ceci indiquerait que dans le cas de microgels de polyacrylamides
monosubstitués, la densité de réticulation serait sous-estimée si la prévision n'est basée
que sur la quantité de réticulant. Récemment, Tuncel a porté son attention sur des
microgels fonctionnels de type P(NiPAAm-coacide 4-vinylphénylboronique)4+
permettant une adsorption de nucléotides ajustable selon la température. Il a aussi
synthétisé des microgels thermosensibles cationiques de P(NiPAAm-co
diméthylaminopropylméthacrylamide) qui sont stables dans une gamme de pH allant de
3 a 10 alors qu'en général, ce type de microgels est instable pour des pH supérieurs a
6.495

Un procédé de polymérisation en dispersion légéerement différent a été utilisé par Feijen
en 1997 puis Napper en 1999. Des microgels de P(NIPAAm-co-diméthacrylate d'éthyléne
glycol) stabilisés par des blocs de poly(oxyde d'éthyléne) ont été obtenus par la formation
in situ de copolymeres diblocs par amorcgage rédox a partir des extrémités hydroxylés de
poly(oxyde d'éthyléne) en présence d'ions cériques.3604% Pitt a trés récemment réutilisé
ce procédé mais cette fois-ci avec un réticulant biodégradable, le NN

bis(acryloylcystamine.49” Le méme concept a enfin été utilisé par Jo pour synthétiser a
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partir d'un macroamorceur POE-Br des nanogels de PNiPAAm par ATRP.269 Dans tous
ces cas, une écorce de POE bien définie est donc obtenue.

Le procédé de polymérisation en dispersion/précipitation nécessite d'opérer a des
températures relativement élevées, ce qui peut étre un probléme si l'on désire encapsuler
directement des molécules biologiques. De plus, dans le cas de l'utilisation de
comonomeéres hydrophiles, on peut s'attendre a ne pas obtenir une conversion compléte
de ceux-ci et méme dans certains cas a ne pas former de particules. C'est pourquoi
certaines équipes se sont intéressées a la synthése de microgels en mini-, microémulsion
ou suspension inverses. Dans ces méthodes, tous les monomeéres sont introduits dans une
phase aqueuse dispersée dans une quantité suffisante de phase organique et de
tensioactifs. La polymérisation peut étre ensuite amorcée dans n'importe laquelle des
deux phases. Ce procédé a été utilisé pour obtenir des microgels de dimensions
1mportantes, de plusieurs centaines de nanometres au millimétret9%501 ou a haut taux de

monomeres ioniques?02507,

Des travaux récents de Sherrington sur la copolymérisation de monomeéres mono- et
difonctionnels ont montré qu'il est possible d'obtenir des polymeéres ramifiés
hydrophobes®08511 mais également hydrosolubles?12513 en évitant la formation de
macrogels, méme en milieu homogeéne. Pour cela, il utilise un agent de transfert de
chaine classique (de type thiol) ou catalytique (de type complexe cobalt-porphyrine) ou
encore la polymérisation par transfert de groupe ou I'ATRP. On peut assimiler ces
macromolécules a des nanogels de structure probablement moins bien définie que celle
des "véritables" microgels. Solomon et Fukuda ont réalisé des études similaires avec la
NMP.514516 Taton a également publié en 2006 une communication sur la synthése de
nanogels de PAAm et de PAA par RAFT.517

1.4.2.2 Réticulation chimique en deux étapes

La deuxiéme méthode d'obtention de particules de microgels consiste en
I'assemblage de copolymeéres a blocs suivi d'une réaction de réticulation.5!® L'apport de la
polymérisation radicalaire controlée (cf. §1.1) est bien évidemment majeur dans ce
domaine. Méme si la plupart des copolymeéres évoqués ci-aprés ne sont pas sensibles a
I'environnement, on peut trés bien imaginer incorporer des fonctionnalités analogues
dans des particules thermosensibles.

L'assemblage de copolymeéres a blocs requiert le plus souvent l'utilisation d'un co-solvant,
surtout pour des particules a coeur de taille importante. Le copolymeére est tout d'abord
dissous dans le co-solvant dans lequel les différents blocs sont solubles puis la séparation

de phase se fait par addition d'un solvant sélectif d'un bloc et miscible avec le co-solvant.
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Par exemple, Eisenberg a utilisé le NV, N-diméthylformamide (DMF) pour solubiliser des
copolymeres a blocs PAA-HPS aux longs blocs PS avant d'ajouter goutte-a-goutte de
I'eau déionisée, non-solvant du polystyréne. Il procéde ensuite a une dialyse contre de
I'eau pour éliminer progressivement le DMF résiduel.519521 Dans le cas de polymeéres
sensibles a un stimulus, la séparation de phase peut étre aussi induite en modulant les
conditions telles que le pH, la salinité ou la température.

En dépit de la multitude d'étapes nécessaires, cette méthode a partir de copolymeres a
blocs fonctionnalisés présente 'avantage de pouvoir localiser précisément la réaction de
réticulation et ainsi obtenir aisément des morphologies particuliéres. La plupart du
temps, la réticulation a lieu dans le coeur des particules mais certains chercheurs se sont
spécialisés dans la réticulation de 1'écorce de particules de copolymeéres a blocs. Nous
nous intéressons tout d'abord au premier cas. Afin d'obtenir des particules réticulées au
coeur, il est nécessaire d'introduire dans le bloc de coeur des fonctions réactives qui vont
permettre de lier les chaines entre elles. La méthode de base vient de la synthése
d'élastomeres réticulés dans laquelle des monoméres diéniques sont utilisés et
permettent l'introduction de liaisons vinyliques pendantes. Ainsi, Grubbs a assemblé des
copolymeres POE-bpolyisopréne ensuite réticulés par ajout d'un amorceur radicalaire??
pour des microgels non sensibles a un stimulus. En 1996, Liu a effectué cette opération

pour des nanoparticules pH-sensibles et a réalisé la réticulation par voie photochimique.
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Figure 1.25 — Réticulation photchimique réversible par incorporation de motifs méthacrylate
de coumarine.522

Des motifs cynnamoyle sont introduits par l'intermédiaire de dérivés acryliques ou par
modification chimiques du polymeére. La réticulation est ensuite réalisée par
dimérisation de ces groupements sous irradiation UV.523525 Zhao a utilisé le
méthacrylate de coumarine dans le méme but de créer la réticulation par dimérisation de
groupements chromophores sous UV mais avec le nouvel avantage d'obtenir un caractere
réversible (Figure 1.25).522 En 2002, Kuckling a fait de méme avec pour objectif
d'améliorer la répartition des nosuds de réticulation par rapport a la méthode de
synthése de microgels par polymérisation en dispersion/précipitation. Pour cela, il a
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incorporé des motifs maléimido- capables de subir des réactions de cycloadditions sous
irradiation UV.526:528

Des réactions de condensation ou d'oxydation peuvent également étre mises en jeu. Par
exemple, Stover a synthétisé des polymeéres thermosensibles possédant des fonctions
époxy. La réticulation est ensuite déclenchée par addition de polyamines.52% Il a de plus
synthétisé des copolymeéres poly(DMAAm-cométhacrylate d'allyle) dont les doubles
liaisons pendantes sont utilisées pour réticuler par voie radicalaire.?30 Kataoka, en
incorporant des fonctions thiols dans les groupements latéraux du bloc de cceur, a ainsi
pu créer une réticulation par oxydation (création de ponts disulfure), réversible par
réduction.’3? Chen a montré la possibilité d'utiliser la réaction de condensation de
fonctions alcoxysilanes pour former des nodules hydrophobes liés de facon covalente aux
segments du coeur.?32

Enfin, Wooley a utilisé le concept développé par Sharpless : la chimie "click" (Figure
1.26).53 Pour cela, des polyméres a blocs portant des groupements alcynes sont
synthétisés puis la réticulation est effectuée par la cycloaddition 1,3-dipolaire sur des

azotures multifonctionnels.334

N=N
R—= + Ng=Ry —— R—__\.

Figure 1.26 — Réaction phare de la chimie "click" : la cycloaddition 1,3-dipolaire de Huisgen.

Les particules a écorce réticulée ont été nommées SCK (Shell-Crosslinked Knedels) par
Wooley en 1996 (Figure 1.27).535 Aprés micellisation de copolyméres diblocs P4VP-b-PS,
la réticulation est effectuée par l'intermédiaire de doubles liaisons introduites dans
I'écorce par quaternarisation des groupements amines par du p-chlorométhylstyréne.
Des particules de polymeres recouvertes d'une couronne d'hydrogel sont ainsi
obtenues.?36 Le méme principe a été utilisé pour des micelles de P(AA-co-AAm)- 5 PS dont
les fonctions acide carboxylique servent a la réticulation par amidification avec des
diamines.?37539 En utilisant un cceur hydrophobe de PAMe ensuite hydrolysé, Wooley a
fabriqué des SCK a coeur pH-sensible.?40 Des particules SCK ont été obtenues également
par l'intermédiaire de la chimie "click".5*! Armes s'est aussi beaucoup intéressé a ces
objets. Il a par exemple synthétisé des micelles pH- et thermosensibles de copolymeéres a
blocs poly(méthacrylate de N-(morpholino)éthyle)-6PDMAEMA  partiellement
quaternarisés. Aprés assemblage dans l'eau, les motifs non quaternarisés permettent la
réticulation de 1'écorce par un composé diiodé.>*? Le méme principe a été appliqué pour
produire des microgels zwittérioniques et thermosensibles a base de MAA, de DMAEMA
et de méthacrylate de 2-tétrahydropyranyle.?*3 Armes a ensuite travaillé de la méme
facon avec des copolymeres triblocs thermosensibles de type POP-5-PDMAEMA-b5POE
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et POP->PDMAEMA-bpoly(méthacrylate de glycéryle) et pH-sensibles de type
PDEAEMA-b/PDMAEMA-/POE donnant des structures de type oignon.54454 Enfin, des
copolymeéres triblocs de type PDEAEMA-b5-PGMA- b-poly(2-méthacryloyloxy
phosphorylcholine), PDEAEMA-5-PGMA-5»POE et PDEAEMA-5PHEMA-5POE on
permis par l'intermédiaire des fonctions alcool des blocs centraux une réticulation de
I'écorce interne par un composé sulfoné difonctionnel aprés micellisation induite par
modification du pH.546:547

Plus récemment encore, McCormick a lui aussi publié des travaux sur des SCK formés a
partir de copolymeéres a blocs contenant des motifs N-acryloylsuccinimide (NAS) de type
de PNiPAAm-b-P(DMAAm-co-NAS)-5»POE obtenus par RAFT puis micellisés a haute
température. Les micelles formées sont enfin réticulées a partir des unités réactives de
NAS par réaction avec I'éthylene diamine®*® ou la cystamine®*®. Dans ce dernier cas, des

ponts disulfure sont créés et la réticulation est réversible.

Figure 1.27 — Obtention de SCK par réticulation de 1'écorce PAA de micelles de copolymeéres
a blocs PS-b-PAA 538

Des équipes se sont focalisées sur la synthése et la réticulation d'autres objets nano- ou
micrométriques, les vésicules polymeéres ou polymersomes. Maskos a produit des
copolymeéres POE-b-PB réticulés sous forme de vésicules par irradiation y550.551 ou des
copolyméres POE-bpolydiméthylsiloxane (POE-»PDMS) portant une fonction
méthacrylique au bout du segment PDMS et réticulées par ajout d'un amorceur et d'un
monomere silylé difonctionnel®52, Discher a aussi travaillé sur des polymersomes de
POE-/PB réticulés par amorcage radicalaire redox.?® Meier a utilisé la 2-méthyl-2-
oxazoline (MOXA) pour synthétiser des vésicules a partir de copolyméres PMOXA-b-
PDMS-/PMOXA o,0-vinyliques réticulés par polymérisation sous irradiation UV des
extrémités de chaines.%* Nolte a quant a lui élaboré des vésicules de copolymeéres diblocs
PS-bpoly(3-(isocyano-L-alanyl-amino-éthyl)-thiophéne) ensuite réticulés par
polymérisation électrochimique des groupements thiophéne empilés.55 Lecommandoux a
obtenu des vésicules tri-couches pH-sensibles constituées de copolymeéres diblocs
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polybutadiéne- bpoly(acide y-L-glutamique) dont la couche interne de PB est réticulée

par amorc¢age photochimique radicalaire.?>%

Pour finir, un procédé relativement peu commun a été utilisé pour obtenir des microgels
bien définis a partir d'hydrogels macroscopiques. Apres synthése, ceux-ci sont découpés
mécaniquement a un taux de cisaillement trés élevé pour produire des particules de

quelques dizaines a quelques centaines de microns.557

1.4.2.3 Réticulation physique

Pour figer la structure des nanogels a 1'état de colloides, il est également possible
de jouer sur des interactions non covalentes. A titre d'exemple, certains polymeéres
naturels ou pseudo-naturels comme l'alginate5?8, le chitosane®950 ou le dextrane
peuvent étre réticulés par interactions ioniques.

Changyou Gao a ainsi développé des microgels thermosensibles de poly(allylamine)-g-
PNiPAAm complexé par du PSS.56! La réticulation peut également avoir pour origine la
cristallisation d'un segment polymeére.?¢2 La structure peut aussi étre figée par des
interactions hydrophobes comme dans le cas des particules core-shell PS-5-PNiPAAm.563
570

Les liaisons hydrogéne peuvent étre également exploitées. Ainsi le PAA est capable de
former des complexes avec le POE et ceci uniquement lorsque les groupes carboxyliques
sont protonés, ce qui en fait un systéme sensible au pH.?%2 Nagahara a eu l'ingénieuse
1dée d’utiliser une structure complexe hybride de copolymeére a blocs composé d'un
segment oligodésoxyribonucléotide (ODN) et d'un segment synthétique hydrosoluble
P(DMAAm-co-NAS). L'association, appelé hybridation, se fait sélectivement en présence
d'un ODN complémentaire. Le complexe peut étre dissocié a haute température.’”® Les
interactions antigéne-anticorps peuvent servir également a une réticulation réversible.
Par exemple, un microgel de polymére porteur d'antigénes et d'anticorps correspondants
est réticulé par interactions antigéne-anticorps. Il pourra subir une expansion volumique
par rupture compétitive de ces interactions en présence d'antigenes libres.395.:396
L'introduction de matériaux inorganiques dans les particules de polymeres
thermosensibles non réticulés permet aussi une stabilisation de la structure colloidale.
Liang a ainsi utilisé de l'argile et explique que les chaines de PNiPAAm ne peuvent plus
se resolubiliser car elles sont greffées aux feuillets exfoliés par interactions ioniques ou
polaires.?”2 Armes a utilisé de la silice pour stabiliser des micelles a écorce PDMAEMA
quaternarisée. Grace a la présence des groupes ammonium quaternaire de 1'écorce,
I'hydrolyse du précurseur tétraméthoxylsilane en silice y est catalysée créant ainsi une
écorce hybride qui permet de stabiliser la structure micellaire y compris dans des

conditions de pH telles que les deux blocs du copolymeére sont solubles dans 1'eau.573
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Enfin des méthodes mettant en jeu des phénoménes d'enchevétrements ont aussi été
explorées. Kataoka a par exemple formé un complexe polyionique nanométrique entre un
copolymére a blocs POE-bpoly(acide a,B-aspartique) et la trypsine. L'ensemble est
ensuite réticulé par la réaction du glutaraldéhyde avec les fonctions amine primaire
portées par la protéine. Les chaines de polymeéres sont donc emprisonnées par un réseau
dont les nceuds sont les molécules de trypsine.?” Zhibing Hu a quant a lui synthétisé des
nanoréseaux interpénétrés de PAA et PNiPAAm obtenant ainsi des microgels thermo- et

pH-sensibles.575

1.4.3 Applications

Les microgels sensibles a un stimulus, en particulier a la température, ont trouvé
de nombreuses applications. Nous allons maintenant tenter d'apporter un apercu des

possibilités d'utilisation de ces objets.

Tirant parti de leur hydrophilie modulable, Snowden et Vincent se sont tout d'abord
intéressés aux microgels de PNiPAAm modifiés en surface en tant qu'objets modéles
pour étudier la stabilité colloidale.?’6 Ils ont ensuite évalué 'efficacité d'adsorption d'ions
de métaux lourds sur des microgels de PNiPAAm chargés en surface ou de P(NiPAAm-
co-AA) en tant que matériau réutilisable pour la purification de 1'eau.577.578

D'autres ont montré que des microgels de PAA pouvaient jouer le role d'épaississants
dans des formulations cosmétiques et pharmaceutiques.?” Des microgels de PNiIPAAm
cationiques ou anioniques ont été utilisés comme agents de mise en forme pour des
céramiques.580

Différents types de microgels thermo- et/ou pH-sensibles ont servi de nanoréacteurs et
gabarits (templates) pour la synthése de particules inorganiques d'or347:581, de platine326,
de silices nanoporeuses®®?, de particules métalliques d'argent, magnétiques de FesOq
(magnétite) et de semiconducteurs CdS583,

Citons enfin deux derniéres applications hors domaine biomédical largement
développées par Lyon :

v les cristaux colloidaux. Ces matériaux sont composés d'assemblages réguliers et
périodiques de nanogels et diffractent la lumiere. Ils peuvent former des surfaces
opalescentes, de couleur modulable avec la température dans le cas des microgels
de PNiPAAm?584°589 ;

v les microlentilles. Des particules de microgels de taille supérieure au micron sont
assemblées sur un substrat par une méthode d'auto-assemblage électrostatique
pour former un arrangement ordonné. La distance focale de ces lentilles est
ajustable selon la sensibilité des microgels par la modulation de l'indice de

réfraction du matériau selon le pH et la température®®, une irradiation
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lumineuse®?, la présence de protéines®?, Cette technologie peut donc aussi bien

servir dans le domaine de l'optique que dans la détection chimique.

La majeure partie des applications potentielles des microgels sensibles a un stimulus est
localisée dans le domaine biomédical, en particulier en tant que support solide pour le
diagnostic.?93.594

Dans le but de purifier ou de concentrer des solutions ou des liquides physiologiques,
I'adsorption/désorption de protéines a été largement étudiée.?955%9 Kondo a par exemple
synthétisé des microgels a base de PNiPAAm sur lesquels est immobilisée de 1'albumine
de sérum bovin (BSA) ; il les a utilisés pour purifier sélectivement des antisérums en
complexant les molécules d'anticorps anti-BSA et en provoquant la flocculation des
particules par élévation de température.600

Les microgels thermosensibles cationiques permettent la régulation des interactions
avec des molécules d'acide nucléique chargées positivement (ADN ou ARN) selon le pH ,
la force ionique et la température et ont été utilisés pour l'extraction de ces composés.60r
603 De plus, l'amplification par PCR (Polymerase Chain Reaction) des fragments d'acides
nucléiques capturés peut étre effectuée directement a partir des particules sans étape de
libération.

L'utilisation de microgels immobilisés sur des supports chromatographiques a également
été explorée. Okano et Kanazawa ont par exemple réalisé des systémes HPLC
thermosensibles permettant la séparation de protéines ou de stéroides.6946% [,yon a
conc¢u une matrice microfluidique thermosensible de chromatographie d'affinité a partir
de microgels de PNiPAAm avec entre autres le couple biotine-streptavidine.07

Lorsque l'on évoque les nanoparticules, on pense souvent a l'encapsulation et a la
libération des substances encapsulées. Les microgels de PNiPAAM ont permis, in vitro
au moins, de tels mécanismes contrélés par la température avec par exemple du
dextrane modifié avec de la fluorescéine®8 et de l'insuline®®®. Des microgels P(NiPAAm-
corAA) dopés avec des nanobatonnets d'or ont été développés comme matériaux
photosensibles pour la libération de petites molécules.61° Des microgels de PNiPAAm ont
également montré la capacité de transporter l'oxygéne pour le libérer dans des zones
froides (hypoxées).61! Des microgels de pullulan pH-sensibles ont permis la libération in
vitro de d'adryamycine.6'2 Des essais in vivo ont été pratiqués notamment en milieu
oculaire®® pour la libération d'épinéphrine, composé capable de réduire la pression
intraoculaire. A travers la peau, des microgels de type P(NiPAAm-co-ABu-co-MAA) ont
permis la libération de parabénes (anti-oxydants, si0 ou d'acétylamide (anti-
inflammatoire).614

Enfin des surfaces couvertes de microgels ont été étudiées. Des monocouches de

microgels de PNiPAAm chargés en insuline et doxorubicine ont été déposés sur un
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substrat pour effectuer de la libération controlée.® Des films pH- et thermosensibles
formés a partir de microgels apres encapsulation ont rempli le méme réle.616:618

Le ciblage, parfois couplé a la libération de principe actif, constitue également un
domaine important de recherche. Pour cela, la synthése de microgels portant des
fonctions impliquées dans un processus de reconnaissance spécifique a été réalisée. Par
exemple, des microgels P(NiPAAm-co-AA) encapsulant une substance active et
biofonctionnalisés pour cibler les cellules cancéreuses ont vu le jour.61® Des microgels de
PNiPAAm portant a leur surface de l'acide foliquet?? (ligand spécifique des tumeurs
cancéreuses) ou du galactose (idem pour le foie)®2! ont permis de cibler respectivement
des cellules cancéreuses ou hépatiques.

Wooley a utilisé ses SCK dans le méme but et les a ainsi fonctionnalisés avec de la
biotine (systéme modéle en biologie)$22, de l'acide folique (cancer)623, des ligands
d'intégrines (cellules endothéliales)®24 ou des peptides (transduction)625628,

Des microgels ont également montré une aptitude a la détection de molécules (parfois
couplée a la libération de principes actifs) en particulier le glucose (Iibération d'insuline
possible)390,398-401 des protéases (enzymes détruisant les protéines)3?4629, des antigénes3%
ou des urées (transition de phase volumique due a une élévation du pH par réaction
enzymatique)$30,

Enfin, des systemes thermosensibles peuvent servir a contréler l'activité enzymatique

comme l'ont montré Hoffman®%3!, Nakamura®3? et Kawaguchi®3s,

Ce chapitre ne prétend pas étre exhaustif et rassemble uniquement une partie des
travaux relatant la synthese de microgels sensibles aux stimull et leurs applications.
Pour le compléter, on pourra par exemple se référer aux excellentes revues publiées par
certains des plus grands spécialistes du domaine.?50.593596.654-611 Nganmoins, nous avons
pu voir que les microgels, en particulier thermosensibles, étaient accessibles a partir de
nombreuses stratégies de syntheése. Toutefors, ces techniques sont pour l'instant trés

souvent limitées a 1'échelle des laboratoires et des études fondamentales.

Conclusion

Ce chapitre bibliographique nous a permis de rappeler les principes de la
polymérisation radicalaire contrélée, de montrer que de nombreuses techniques étaient a
notre disposition et que cette discipline était en constante évolution. De méme, nous
avons pu évaluer l'utilisation de ces méthodes dans des procédés de polymérisation en
milieu aqueux dispersé et mettre en évidence toute la difficulté de réussir une
polymérisation radicalaire contrblée en émulsion batch ab initio qui serait le procédé le
plus simple pour une utilisation industrielle. Nous avons également présenté les

avantages de l'utilisation de macromolécules réactives pouvant devenir stabilisants des
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particules formées en polymérisation en milieu aqueux dispersé. Notre étude
expérimentale va donc s'appuyer sur ces conclusions pour tenter de mettre en ceuvre une
polymérisation radicalaire contrélée par le nitroxyde SG1 en wutilisant une
macroalcoxyamine hydrosoluble dans un procédé en émulsion batch ab initio. De méme,
nous tenterons de répondre au besoin d'optimisation de la synthése de microgels
thermosensibles notamment en terme de taux de solide et de taille de particules. Nous
utiliserons pour cela un procédé équivalent a 1'émulsion batch ab initio mais, cette fois,

en dispersion aqueuse.
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Introduction

Nous avons vu au §1.2 que la transposition de la Polymérisation Radicalaire
Controlée a des procédés "simples" en milieu aqueux dispersé (ie. hors miniémulsion)
n'était pas aisée et nécessitait la plupart du temps l'emploi de modes opératoires
spéciaux. En particulier, dans notre laboratoire, des travaux ont montré que l'obtention
de latex stables en procédé batch ab initio par NMP était jusqu'alors impossible.27
Dans cette partie, nous nous proposons donc d'étudier la polymérisation dans I'eau du
styrene et de l'acrylate de nbutyle, deux monomeres hydrophobes, en présence d'une
macroalcoxyamine hydrosoluble, le poly(acide acrylique) terminé SG1 (noté PAA-SG1).
L'utilisation de cette macromolécule réactive se place dans le cadre d'un double objectif.
Elle devrait tout d'abord amorcer la polymérisation et assurer son contréle pour ensuite
créer une espéce stabilisatrice (c£ §1.3.2). Notre but affiché est donc bien d'obtenir une

polymérisation controlée en émulsion batch ab initio.

En premier lieu, la synthése et la caractérisation de la macroalcoxyamine seront
présentées. Nous verrons que seulement une certaine gamme de masses molaires pour le
PAA-SG1 est accessible. Ensuite, l'utilisation de la macroalcoxyamine pour la
polymérisation en émulsion du styréne et l'acrylate de n-butyle sera présentée. Divers
parameétres, comme par exemple le pH du milieu, la concentration ou le degré de
polymérisation du PAA-SG1 ou encore la nature du monomere, seront passés au crible.
Une attention particuliére sera portée au controle des masses molaires et de leur
distribution ainsi qu'aux caractéristiques colloidales des latex synthétisés en terme de
stabilité, de diamétres moyens et de distribution des tailles de particule. Nous mettrons
en évidence les propriétés de sensibilité a 1'environnement des particules de copolymeres
PAA-bPS et nous présenterons diverses études (diffusion de la lumiére, solubilisation
puis redispersion des copolyméres) nous amenant a proposer un mécanisme de
formation. La cinétique de polymérisation a l'intérieur des particules sera également
abordée. Enfin, nous montrerons qu'il est possible de synthétiser des latex a

architectures complexes.

2.1 Synthése de la macroalcoxyamine poly(acide acrylique)
fonctionnalisé SG1

Nous avons choisi d'utiliser 'acide acrylique (AA) comme motif de répétition de
notre macroréactif hydrosoluble. D'une part, le poly(acide acrylique) peut étre neutralisé
en poly(acrylate de sodium) (PANa) a pH basique et donc devenir totalement
hydrosoluble. Notons que le recours a une polybase nous aurait ensuite contraint a

travailler a faible pH pour solubiliser le macroamorceur alors qu'il est bien connu que le
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SG1 est tres peu stable en milieu acide.258259 D'autre part, la grande majorité des
applications requiert des latex anioniques, la plupart étant réalisé a base d'acide
acrylique, monomeére courant et peu onéreux. L'étude de la polymérisation de l'acide
acrylique en présence du nitroxyde SG1 a été réalisée au cours de deux précédentes
théses dans notre équipe.645.646

Laurence Couvreur a tout d'abord déterminé les conditions optimales d'obtention de PAA
bien défini en étudiant l'influence de la température de polymérisation, de la nature du
solvant ou du systéme d'amorcage (mono- ou bicomposant) et de la concentration initiale
en SG1 libre.8® Les meilleurs résultats ont été obtenus en solution dans le 1,4-dioxane a
120 °C. La température d'ébullition du 1,4-dioxane étant de 100°C, il faut donc effectuer
les synthéses dans un réacteur sous pression (~ 2 bars). La concentration en acide
acrylique est de 3 mol.LL'l. Un systéme monocomposant est utilisé par l'intermédiaire
d'une alcoxyamine fournie par Arkema, la MONAMS (Figure 2.1). Un excés initial en

SG1 d'environ 9 mol% par rapport a la MONAMS est nécessaire pour bien controéler la
cinétique de polymérisation.
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Figure 2.1 — Formules semi-développées du nitroxyde SG1 (a gauche) et de l'alcoxyamine
MONAMS (a droite).

Un phénomeéne de transfert au solvant a également été mis en évidence. Il se traduit par
un écart a la droite théorique d'autant plus marqué que la concentration en MONAMS
est faible (Figure 2.2). Le caractére vivant des chaines s'en trouve alors particuliérement

affecté.

La vitesse de propagation radicalaire correspondant a la consommation du monomeére

s'écrit comme suit :

[M][P*] (2.1)

En présence dun agent de transfert RX (ici le solvant), la vitesse de la réaction de

transfert s'exprime ainsi :
d[RX]
dt

= —k[RX][P*] (2.2)

En faisant le rapport des intégrations, nous obtenons donc :
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Figure 2.2 — Evolution des masses molaires en fonction de la conversion lors de la
polymérisation radicalaire contr6lée de l'acide acrylique en solution dans le 1,4-dioxane a
120°C amorcée par l'alcoxyamine MONAMS, selon la concentration en MONAMS ([DOX] =9
mol.Li1; [AA] = 3 mol.L'?) : 9.8 x 103 mol.Li1 () ; 2.0 x 102 mol.Li'1 (e) ; 3.9 x 102 mol.Li1 (X).

Expérimentalement, Cir, la constante de transfert au 1,4-dioxane pour l'acide acrylique a
120 °C a été déterminée égale a 6 x 104, en bon accord avec de précédents résultats de
Claverie.88:647

Le taux de chaines mortes est le rapport de la concentration de chaines créées par
transfert sur la concentration totale de chaines, c'est-a-dire celles issues de la
décomposition de l'amorceur, ici la MONAMS, et celles issues du transfert. La
décomposition thermique d'une molécule de MONAMS donne un seul radical amorceur.

On obtient donc le taux de chaines mortes t a la conversion x :

[RX]o.(1=(1-x)Ctr)
[MONAMS]y+[RX]o.(1—(1-x)Ctr)

T = (2.4)

Sur la Figure 2.3, l'influence du phénoméne de transfert sur la création de chaines
mortes, et donc sur le caractére vivant, est évidente. Dans l'application qui nous
intéresse, c'est-a-dire utiliser la fonctionnalité des chaines PAA terminées SG1 pour
réamorcer la polymérisation d'un second bloc, le caractére vivant est bien str primordial.
On peut considérer qu'une proportion de chaines mortes de 1'ordre de 10% constitue une
limite raisonnable. Il est donc important de se limiter a des conversions faibles pour
éviter de dépasser cette valeur. La limite de conversion est d'autant plus faible que la
concentration en MONAMS l'est également. Autrement dit, s1 une masse molaire élevée

est visée, il sera nécessaire de se limiter a une faible conversion. Il existe donc une limite
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de degré de polymérisation accessible. Ceci est clairement mis en évidence par 1'équation

2.5 et le graphique correspondant (Figure 2.4).

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0 e

Conversion

Figure 2.3 — Simulation de I'évolution du pourcentage de chaines créées par transfert au 1,4-
dioxane en fonction de la conversion lors de la polymérisation de l'acide acrylique a 120°C,
selon la concentration en MONAMS : 2 x 103 mol.Ii'* (- - - -) ; 5 x 103 mol.Li'* (- — -) ; 102
mol.Li'1 (——) ; 5 x 102 mol.L"1 ( ). ([Dioxane] = 9 mol.Li'1 ; [AA] = 3 mol.L'1)

Le degré de polymérisation moyen en nombre, DP,, atteint a la conversion x est le
rapport du nombre d'unités monomeére consommées sur le nombre de chaines
macromoléculaires créées. En prenant en compte l'amorcage par la MONAMS et le

transfert au solvant, on obtient :

[M]o—[M]¢ _ x.[M]o

DP,(x) = = 2.5
n (X) [chaines créées]y  [MONAMS]y+[RX]o.(1—(1—x)Ctr) 2.5)
300 : : : :
i | | | |
250 + ,,,,, :.,,‘ﬁgfl,,r?:g,‘f,,,‘r ,,,,,,,
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Figure 2.4 — Simulation de l'évolution du degré de polymérisation moyen en nombre en
fonction de la conversion lors de la polymérisation de l'acide acrylique a 120°C en prenant en
compte le transfert au dioxane, selon la concentration en MONAMS : 2x103 mol.L'1 (- - - ) ;
5x103 mol.Li'* (- — -) 5 102 mol.L'* (— —) ; 5x102 mol.Li'* ( ). ([Dioxane] = 9 mol.Li'1 ; [AA]
=3 mol.L'1)
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Puisque nous voulions conserver un taux de chaines vivantes d'au moins 90% et compte
tenu de toutes ces remarques, nous nous sommes limités dans notre étude a un degré de
polymérisation visé maximal de 40 pour des conversions maximales de l'ordre de 40 —
50%.

Plus tard, Catherine Lefay a étudié plus précisément le taux de fonctions alcoxyamine
terminales.?® L'analyse par RMN 'H et 3'P a permis de montrer qu'une trés large
proportion de chaines possédait 1'agent de contréle SG1 en bout de chaine. Pour des
concentrations en 1,4-dioxane de 9.6 mol.LL'! et en MONAMS de 5 x 102 mol.LL’}, le taux
de chailnes vivantes déterminé par RMN 'H est de 95 + 0.03% par RMN !H et supérieur a
85% par RMN 31P. Laurence Couvreur avait montré le caractére vivant de la
polymérisation par une expérience d'extension de chalne en additionant du styréne
directement dans le milieu de polymérisation, obtenant ainsi des copolymeres PAA-b-
P(AA-co-S).88 C. Lefay a cette fois-ci réalisé une extension de chaine a partir du polymére
précipité. L'obtention de copolymeére a blocs PAA-6-PS démontre la possibilité d'utiliser

le poly(acide acrylique) terminé SG1 comme n'importe quel autre amorceur stocké sous

) A<7 }
CH-—CH,~-CH+0—N )
7 A\ /
0—¢ n CH—P—O
4 \\o O)\OH |

(o)

A

Figure 2.5 — Formule semi-développée du poly(acide acrylique) terminé SG1.

forme de poudre.

Tableau 2.1 — Conditions expérimentales des polymérisations radicalaires contrélées de
I'acide acrylique en solution dans le dioxane a 120 °C amorcées par 1'alcoxyamine MONAMS
en présence de SG1 libre, selon le degré de polymérisation visé.

DP,visé  [AAle  [MONAMSl  [SG1l  [Dioxanely ~Duréede
4x=04 (molLY)  (molLY) (molL) ™ (molLy) AR
mln)
10 2.63 102x107  9.0x10° 0085 9.6 100
20 2.63 51x107  45x10° 0088 9.6 100
40 263 255 x102__ 225x10° 0088 9.6l 90

ay =[SG1]o/[MONAMS]o

Au cours de cette thése de nombreuses synthéses ont été nécessaires pour obtenir les
PAA-SG1 en quantité suffisante pour les études ultérieures en milieu aqueux dispersé.
Les caractéristiques des macroalcoxyamines ainsi obtenues et utilisées comme
macroamorceur dans la suite de cette étude on systématiquement été vérifiées. A titre
d'exemple, voici quelques résultats d'analyse destinés a illustrer le caractére controlé des

polymérisations effectuées.
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La conversion en acide acrylique est déterminée par RMN 'H a partir d'une fraction du
milieu réactionnel brut diluée dans l'acétone deutéré. L'attribution des signaux est
décrite sur la Figure 2.6. La détermination de la conversion nous permet de calculer un

taux de chaines vivantes (1 — 1) théorique suivant I'équation 2.4.
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Figure 2.6 — Spectre RMN !H dans l'acétone deutéré du milieu réactionnel de la
polymérisation de l'acide acrylique dans le 1,4-dioxane amorcée par la MONAMS en présence
de SG1 libre.

Sur la Figure 2.7, sont présentés les chromatogrammes de poly(acide acrylique) de
différents degrés de polymérisation obtenus selon les conditions décrites dans le Tableau
2.1 et précipités dans 1'éther. Afin d'analyser le poly(acide acrylique) par
chromatographie d'exclusion stérique avec pour éluant le tétrahydrofurane (THF), il est
nécessaire de le transformer en poly(acrylate de méthyle) pour le solubiliser
parfaitement. L'emploi d'une SEC/THF se justifie par rapport a une SEC/H20 par
I'existence de standards solubles dans le THF mieux définis dans cette gamme de masses
molaires (de plus, notre laboratoire n'est pas pourvu de SEC/H20). Pour modifier le PAA-
SG1, nous utilisons un agent de méthylation, le triméthylsilyldiazométhane, suivant un
mode opératoire décrit au §4.2.5.%88 Les pics parasites visibles vers les faibles masses
molaires sont souvent attribués a des produits issus de la dégradation du SG1 et surtout

aux résidus de méthylation.27
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Normalized R.I.

Figure 2.7 — Chromatogrammes des polymeéres précipités et méthylés issus des synthése de
poly(acide acrylique) GD04 (—), GD15 (—) et GD18 (—) obtenus par SEC/THF.

On constate que plus le degré de polymérisation est élevé, plus l'indice de
polymolécularité l'est aussi. Cela parait assez logique compte tenu des réactions
"parasites" de transfert au 1,4-dioxane. Il faut noter qu'il est assez difficile d'obtenir un
PAA de degré de polymérisation proche de 10 en raison de 1'élimination des oligomeéres
de trés faibles masses molaires lors de la précipitation (solubilité partielle dans 1'éther
diéthylique). Avant précipitation, 1'analyse du produit brut GD15 avait révélé un DPx
compris entre 9 et 10.

Le spectre RMN 3P du poly(acide acrylique) GDO04 purifié illustre la détermination
expérimentale du taux de fonctionnalisation des chaines macromoléculaires (Figure 2.8).
Entre 21.5 et 23 ppm, on observe la présence d'un massif di aux signaux correspondants
aux atomes de phosphore portés par les extrémités SG1. L'introduction d'une référence,
le diéthylphosphite, permet de calculer la concentration relative d'atomes de phosphore

présents en bout de chaine.

On peut également déterminer la pureté du produit par analyse thermogravimétrique
(TGA) afin de vérifier la présence ou non de produits résiduels issus des différentes
étapes d'obtention de la macroalcoxyamine comme le dioxane (solvant de synthése),
'éther diéthylique (solvant de précipitation) ou tout simplement de I'eau en raison de la
nature hydrophile du poly(acide acrylique). La Figure 2.9 est un thermogramme dun
PAA-SG1 précipité. On note que la proportion d'espéces volatiles est faible (< 5%), les
autres pertes de masse au-dela de 100 °C étant issues de la dégradation thermique du

poly(acide acrylique).648
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Figure 2.8 — Spectre RMN 31P du PAA-SG1 précipité

en solution dans l'eau déionisée en
présence de diéthylphosphite pour référence interne.
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Figure 2.9 — Thermogramme du PAA-SG1 MA15 effectué a une vitesse de 20 °C.min'L.

Nous avons précisément rappelé les caractéristiques du controle de la polymérisation de
I'acide acrylique par le nitroxyde SG1 et montré la reproductibilité de la méthode, critére
indispensable a la conduite des nombreuses études qui vont suivre. En effet, il est

possible d'obtenir en une seule étape de synthése un poly(acide acrylique) de masse
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molaire prédictible et d'indice de polymolécularité faible. Auparavant, il était nécessaire
de procéder en deux étapes. Tout d'abord, la polymérisation radicalaire contrélée de
l'acrylate de tert-butyle était conduite puis les motifs ester subissaient une hydrolyse
conduisant a la formation des foncions acide carboxylique. Cette méthode nous est
interdite ici car lors de 1'étape de déprotection a haute température, I'alcoxyamine ne
serait pas stable. La simplification du mode opératoire permet une utilisation plus facile
du produit obtenu comme nouveau réactif de polymérisation radicalaire controlée en

milieu aqueux dispersé. C'est cette voie que nous allons explorer a présent.
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2.2 Utilisation du PAA-SG1 en polymérisation radicalaire controélée
en émulsion

Cette partie est dédiée a l'étude des caractéristiques de la polymérisation en
émulsion du styréne et de l'acrylate de n-butyle amorcée par le PAA-SG1. L'accent sera
mis sur les caractéristiques macromoléculaires des polyméres obtenus ainsi que sur les
caractéristiques colloidales des latex finaux. Dans un premier temps, nous établirons un
mode opératoire type réunissant les ingrédients nécessaires a l'obtention d'un latex
stable et d'un contréle macromoléculaire convenable. Ensuite, plusieurs parameétres
seront étudiés pour déterminer leur influence sur les processus mis en jeu. Ceci nous
ameénera a la proposition d'un mécanisme en tenant compte des observations faites

durant cette étude.

Une partie des résultats suivants a fait 1'objet de publications parues dans Chemical
Communications 2005, 5, 614 (¢f Annexe A.1), Polymer Preprints 2005, 46, 345 (cf
Annexe A.2), Soft Matter 2006, 2, 223 (cf Annexe A.3) et d'une publication acceptée dans

Macromolecules (cf Annexe A.6).

2.2.1 Essais préliminaires

Pour commencer, nous avons décidé d'utiliser le poly(acide acrylique) de DPx ~ 20
qui nous semblait étre un bon compromis du point de vue de son hydrophilie. En effet, le
nombre de charges portées par le PAA20-SG1 est suffisamment supérieur a celui porté
par un fragment issu de la décomposition d'un amorceur radicalaire classique comme le
persulfate de potassium ou d'une alcoxyamine moléculaire comme la MAMA (cf
§1.1.2.1), ces derniers étant incapables de stabiliser seuls un latex a haut taux de solide.
De plus, ce nombre n'est pas exagérément élevé de maniére a créer assez rapidement des
espéces amphiphiles (§1.3.1.2) et éviter un phénoméne d'augmentation de viscosité
constaté pour des segments hydrophiles de longueurs croissantes.649
Le taux de monomeére est fixé a 20 wt.%, ce qui signifie qu'a conversion totale, on trouve
20 g de polymere dans 100 g de latex.

Notre objectif est non seulement d'obtenir des latex stables mais aussi un contréle des
longueurs de chaine macromoléculaire, c'est pourquoi la quantité de PAA-SG1 a
introduire n'est pas calculée par rapport a la masse de monomeére comme il est de
coutume avec les tensioactifs utilisés en polymérisation en émulsion. Elle est déterminée
par la masse molaire visée a conversion totale pour le deuxiéme bloc comme dans le

cadre habituel des polymérisations radicalaires contrdlées. Ici, les masses molaires

visées sont comprises entre 30000 et 35000 g.mol1.
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Afin de maintenir l'intégrité du SG1, un sel a effet tampon (K2COs) est introduit pour
maintenir un pH suffisamment élevé (pKa (HCO3/COs?) = 10.33).651651651651651

Lorsque l'ensemble des composants sont mélangés, nous obtenons un milieu biphasique
composé d'une couche supérieure organique (monomeére) et dune phase aqueuse ou est
présent le PAA-SG1 et 1'électrolyte. Le tout est introduit dans un réacteur préalablement
chauffé pour que la réaction ait lieu a 120 °C puis la pression interne est fixée a environ
3 bars par introduction de diazote. La température du milieu augmente progressivement
et le passage des 110 °C est choisi comme temps initial de la polymérisation.

Les tableaux 2.2 et 2.3 présentent respectivement un résumé des conditions

expérimentales et des caractéristiques des systémes obtenus.

Tableau 2.2 — Conditions expérimentales des polymérisations radicalaires controlées en
émulsion batch ab initio sans tensioactif de l'acrylate de nbutyle (GD06) et du styréne
(GDO08) a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la nature du monomére.

Exp. Monomeére Tsol PAA DPupaa [PAA-SG1lo
(wt.%) mol.Lag1? wt.%¢

GDO06 ABu 20.2 GDO04 22 8.7 x 103 6.5

GDO08 S 20.3 GDO04 22 8.8 x 103 6.5

2 [K2COs] = 4.5 x 102 mol.Lag?
b en prenant en compte la totalité de la phase aqueuse
¢ par rapport au monomeére

Tableau 2.3 — Résultats expérimentaux des polymérisations radicalaires controlées en
émulsion batch ab initio sans tensioactif de l'acrylate de nbutyle (GD06) et du styréne
(GDO08) a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la nature du monomeére.

Exp. Temps  Conversion M. (g.mol ) I DDL pH
(h) (%) Mo, th M exp? Dn (hm)? c¢

GDO06 3 95 30400 106000 4.8 90 0.1563 5.5

GDO08 8 75 24600 90000 2.3 95 0.195 5.5

a calibration conventionnelle basée sur des standards de polystyréne
bmesure effectuée a pH = 4
¢ polydispersité des latex

Trés rapidement, pratiquement avant que la température a l'intérieur du réacteur n'ait
atteint 110 °C, la phase aqueuse se trouble. Progressivement, elle devient bleutée puis
s'opacifie pour devenir complétement blanche. Parallélement, la phase organique
surnageante disparait progressivement. Dans les échantillons prélevés, on observe au
repos la présence d'une troisieme phase intermédiaire d'apparence mousseuse. Lorsque
la réaction se poursuit, les deux phases supérieures disparaissent (organique puis
intermédiaire) et on obtient un milieu macroscopiquement continu d'apparence laiteuse
(Figure 2.10).
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Interfaces supérieures
Phase organique
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Figure 2.10 — Photographie a température ambiante et au repos des échantillons prélevés
lors de la polymérisation radicalaire controlée de l'acrylate de mbutyle GD06 en émulsion
batch ab initio sans tensioactif a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1.

Cinétique et contréle des masses molaires La polymérisation de l'acrylate de n-
butyle se révele tres rapide et quasi-quantitative puisque, apres seulement 3 heures de
réaction, la conversion atteint 95% pour ensuite plafonner. A l'inverse, dans le cas du
styréne, la réaction est beaucoup plus lente. Aprés 8 heures, la conversion n'est que de
75% mais elle ne semble pas avoir complétement atteint sa valeur maximale (Figure
2.11) car on constate I'absence de plateau qui serait synonyme d'un fort ralentissement

ou d'un arrét de la réaction.
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Figure 2.11 — Evolution des conversions en monomeére en fonction du temps lors des
polymérisations radicalaires controlées en émulsion batch ab initio sans tensioactif a 120 °C
amorcées par la macroalcoxyamine PAA20-SG1, selon la nature du monomeére : GDO06
(acrylate de nbutyle, o) ; GDOS8 (styréne, A).
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Figure 2.12 — Evolution des masses molaires et des indices de polymolécularité en fonction de
la conversion en monomeére lors des polymérisations radicalaires controlées en émulsion
batch ab initio sans tensioactif a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon
la nature du monomeére : GDO06 (acrylate de nbutyle, o) ; GDOS8 (styréne, A).

Sur la Figure 2.12 sont reportées, en fonction de la conversion, les masses molaires
moyennes en nombre et les indices de polymolécularité des polymeres méthylés. La
droite noire représente les valeurs théoriques des masses molaires moyennes en nombre
attendues dans le cas d'un controle idéal de la polymérisation. L'ordonnée a 1'origine est
égale a la masse molaire moyenne en nombre sous sa forme méthylée de la
macroalcoxyamine utilisée (ici Mn(GD04) = 2250 g.moll) et 1'équation de la droite s'écrit

comme suit :

[monomere]g
. [PAA_SG1]0 . monomere

M,. = M,(PAMe — SG1) + x (2.6)

Nth
D'un point de vue macromoléculaire, la polymérisation ne semble pas correctement
controlée. Les masses molaires sont bien plus élevées que les valeurs théoriques. Il est
possible de calculer une efficacité d'amorcage instantanée £ afin de pouvoir établir des
comparaisons (Equation 2.7). Elle refléte 1'écart entre les valeurs théoriques et
expérimentales. Pour donner un sens a cette valeur, il nous est nécessaire d'exclure le
pic de macroamorceur résiduel et de ne considérer que le pic de copolymeére a blocs

formé. A une conversion donnée :

Mnth - Mn,PAA méthylé

(2.7)

f=

Mnexp - Mn,PAA méthylé
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Ici, on trouve des efficacités d'amorcage de 1'ordre de 25% dans les deux cas. De plus, les
indices de polymolécularité sont treés elevés a partir de 60% de conversion. Le pH final
des deux latex est compris entre 5 et 5.5 durant toute la polymérisation. Ce parametre
pourrait avoir un effet trés important car il a été montré que le nitroxyde SG1 était tres
sensible en milieu aqueux acide et y subissait des réactions de dégradation.258:262
Apparemment le sel de carbonate de potassium n'a pas réussi a fixer le pH. On peut
supposer qu'une des explications de son inefficacité tient a la présence du poly(acide
acrylique) qui est aussi impliqué dans un équilibre acido-basique et dont le pKa est égal a
6.15.649
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Figure 2.13 — Evolution des chromatogrammes en fonction de la conversion en monomeére lors
des polymérisations radicalaires controlées en émulsion batch ab initio sans tensioactif de
l'acrylate de nbutyle (a / GD06) et du styréne (b / GD08) a 120 °C amorcées par la
macroalcoxyamine PAA-SG1.

La Figure 2.13 permet d'observer l'allure des distributions des masses molaires. On peut
en extraire quelques informations. Tout d'abord, on note la présence d'une population de
chailnes macromoléculaires pour des masses molaires correspondantes a celles du PAA-
SG1. Des précautions sont a prendre a l'observation de ce massif. En effet, les intensités
relatives pourraient laisser penser que la concentration de ces chalnes est plus
importante dans le cas du poly(acrylate de n-butyle) (Figure 2.13, a) que dans celui du
polystyréne (Figure 2.13, b). Or, l'incrément d'indice de réfraction du PABu dans le THF
(~ 0.080) est bien plus faible que celui du PS (0.185) et proche de celui du PAMe (0.072).
En utilisant des représentations RI normalisé = f(log M), le signal du poly(acide
acrylique) méthylé résiduel apparaitra toujours trés minimisé dans le cas du PS.

Il existe plusieurs hypothéses quant a la présence de ce polymeére de faible masse
molaire. La premiére est que ce polymeére résiduel correspond, non pas a du PAA-SG1,
mais a du PAA non fonctionnalisé issu du transfert au dioxane lors de la synthése de ce

précurseur et donc incapable de réamorcer la polymérisation. La deuxiéme hypothése
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évoquerait une fraction de macroamorceur correctement fonctionnalisé qui se serait
dissocié mais aurait subi une réaction de terminaison irréversible trés tot avant ou
immédiatement aprés avoir amorcé la polymérisation. Enfin 1'amorcage peut étre lent
par rapport a la polymérisation. Ces phénomeénes peuvent étre a l'origine de la faible
efficacité d'amorcage. La premiére cause est imputable au réactif méme et pourrait
amener une correction systématique (ici le taux de chaine vivante est toujours
supérieure a 90%). La deuxiéme raison est liée directement au mécanisme d'amorcage en
phase aqueuse mis en jeu dans le procédé émulsion.

De plus, on peut noter 1'élargissement de la distribution des masses molaires
visuellement évident. Cela n'est pas surprenant lorsque des conversions élevées sont
atteintes en PRC. Toutefois, ici I'augmentation nette des indices de polymolécularité se
produit dés 60% de conversion. Dans le cas de l'acrylate de n-butyle, on note la présence
d'un épaulement vers les fortes masses molaires. Des études de NMP en masse et en
miniémulsion au sein de notre équipe ont déja montré l'existence de réactions de
transfert au polymeére dans le cas de ce monomeére.55 De plus, 1'équipe du CROPS de
Marseille a montré que le SG1 subissait des réactions de dégradation thermique a de

telles températures.!

Caractéristiques colloidales Nous obtenons deux latex blancs et opaques et surtout
stables en fin de polymérisation mais également sur le long terme. Le poly(acide
acrylique) s'est donc révélé apte a stabiliser seul un latex a haut taux de solide. De plus,
comme l'indique l'analyse par diffusion dynamique de la lumiére (DDL) des latex dilués
(aspect visuel bleuté) dans une solution légérement acide, une seule population de tailles
de particules est observée. Les diameétres moyens en nombre déterminés par DDL sont
inférieurs a la centaine de nanomeétres : 90 nm pour les particules de PABu et 95 nm

pour celles de PS.

Nombre
——— Masse

Population / %

0 50 100 150 200 250
Diamétre des particules / nm
Figure 2.14 - Distribution en nombre et en masse des diameétres de particule par
fractionnement hydrodynamique capillaire du latex final lors de la polymérisation

radicalaire contrélée en émulsion batch ab initio sans tensioactif du styréne (GD0S8) a 120 °C
amorcée par la macroalcoxyamine PAA-SG1.
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Le latex final de polystyréene GDO08 est également analysé par fractionnement
hydrodynamique capillaire (CHDF) au Groupement de Recherche de Lacq (ARKEMA).
Cette technique s'inspire du principe de la chromatographie liquide en mesurant le
temps d'écoulement des particules au travers d'une série de colonnes capillaires. Plus le
diametre d'une particule est grand, plus la vitesse d'élution moyenne de cette particule
est élevée. Pour une description plus détaillée de la méthode, nous nous reporterons au
§4.3.3. L'analyse donne accés aux distributions de diameétres de particule en nombre et
en masse (Figure 2.14). Il est ensuite possible de calculer au moyen des équations 2.8 et
2.9 des diameétres moyens en nombre (Dn) et en masse (Dw).

Les diameétres moyens en nombre Dn et en masse Dy s'écrivent comme suit :

D, = Z_Z“nD (2.8)
.n: D
D, = 0 2.9)

ou | Dn diametre moyen en nombre ;
Dw diameétre moyen en masse ;

ni  nombre de particules de diameétre Di.

Par cette méthode, nous observons également une seule population répartie sur une
échelle réduite de diamétres (0 — 130 nm). La manifestation d'une légére trainée vers les
plus hauts diameétres pour la distribution en nombre se répercute naturellement sur la
distribution en masse qui s'en trouve déplacée. Nous trouvons Dn = 39 nm et Dw = 77 nm.
Il est possible de rendre compte de 1'homogénéité de la distribution en calculant un
indice de polydispersité (IP = Dw/Dn). Ici, il est presque égal & 2, ce qui révéle une
distribution large. On note une certaine différence entre la valeur déterminée par CHDF
et celle donnée par DDL.

2.2.2 Systéme de référence - Neutralisation du PAA-SG1 par la soude

Les valeurs de pH observées jusqu'alors sont assez faibles. D'une part, elles le
sont par rapport au pKa du poly(acide acrylique) (i.e. 6.15) et peuvent donc menacer la
stabilité colloidale des latex. D'autre part, elles pourraient affecter la stabilité chimique
du SG1 et donc la qualité du controle de la polymérisation comme cela a déja été
constaté lors de son utilisation en miniémulsion.2’® Une quantité initiale de soude
correspondante a un équivalent par rapport aux fonctions acide carboxylique portées par
la macroalcoxyamine PAA-SG1 est donc ajoutée. Nous étudions son impact sur les

caractéristiques de la polymérisation et sur la stabilisation des particules.
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Figure 2.15 — Neutralisation du poly(acide acrylique) terminé SG1 en poly(acrylate de
sodium) terminé SG1 par la soude.
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Tableau 2.4 — Conditions expérimentales des polymérisations radicalaires controlées en
émulsion du styréne et l'acrylate de nbutyle a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine
PAA-SG1, en présence ou non de soude.

Exp. Monomeére Tsol PAA  DPupaa [PAA-SG1lo [NaOH]
(wt.%) mol.Lag?  wt.%¢  (mol.Llag)
GDO06 ABu 20.2 GDO04 22 8.7x103 6.5 0
GD10 ABu 19.9 GDO09 21 7.3 x 103 5.5 1.58 x 101
GDO08 S 20.3 GDO04 22 8.8 x 103 6.5 0
GD12 S 20.0 GDO09 21 7.3 x 103 5.5 1.59 x 101
a [K2COs] = 4.6 x 102 mol.Lag

b en prenant en compte la totalité de la phase aqueuse
¢ par rapport au monomere

Tableau 2.5 — Résultats expérimentaux des polymérisations radicalaires controlées en
émulsion du styréne et l'acrylate de nbutyle a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine
PAA-SG1, en présence ou non de soude.

Exp. Temps Conversion M. (g.mol ) I, DDL pH
(h) (%) Mo, th M exp? D» (nm)? o°

GDO06 8 95 30400 106000 4.8 90 0.153 5.4

GD10 7 91 34100 51700 3.4 80 0.040 6.3

GDO08 8 75 24600 90000 2.3 95 0.195 5.5

GD12 7 95 35500 98000 1.98 70 0.030 11.2

a calibration conventionnelle basée sur des standards de polystyréne
bmesure effectuée a pH = 4
¢ polydispersité des latex

Comme prévu, grace a I'addition de soude, les pH de chacun des latex obtenus en fin de
polymérisation sont supérieurs a ceux des syntheses effectuées sans neutralisation du
poly(acide acrylique). En effet, le pH est supérieur dans les deux cas au pKa du PAA et
donc, celui-ci se trouve majoritairement sous forme déprotonée, c'est a dire poly(acrylate
de sodium) (PANa) (Figure 2.15). Toutefois, dans le cas de l'acrylate de mbutyle, la
valeur reste tout de méme assez faible compte tenu de la quantité de soude introduite. I1
se pourrait qu'une réaction d'hydrolyse de la fonction ester du monomeére ou de l'unité

monomere acrylique en soit responsable car le pH diminue substantiellement tout au
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long de la réaction (pH initial > 7.5). Etant donnés la température et le temps de

réaction, cela ne serait pas surprenant.
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Figure 2.16 — Evolution des conversions en monomeére en fonction du temps lors des
polymérisations radicalaires controlées en émulsion batch ab initio sans tensioactif de
l'acrylate de nbutyle (a / GD10, e et GDO06, o) et du styréne (b / GD12, A et GD08, A) a 120
°C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, en présence (symboles pleins) ou en absence
(symboles vides) de soude.

Cinétique et controle des masses molaires La polymérisation de l'acrylate de nm-butyle
est cette fois beaucoup moins rapide. Apres 2 heures, sans neutralisation, elle atteignait
plus de 90% de conversion mais cette fois-ci, seulement 40% du monomere présent
initialement a réagi (Figure 2.16, a). Aprés 8 heures de polymérisation, la réaction est
tout de méme quasiment compléte. Dans le cas du styréne, curieusement, on observe la
tendance inverse. En effet, la cinétique est cette fois plus rapide et aprés 8 heures, le
monomeére est presque entiérement consommé (Figure 2.16, b). On peut penser que le pH
plus élevé permet une meilleure stabilité chimique et donc une concentration plus élevée
du SG1, induisant un ralentissement de la  polymérisation (équilibre
d'activation/désactivation). Dans le cas du styréne, leffet radical persistent,
naturellement plus prononcé (Kssa1 plus élevée), masque probablement ces effets.

En terme de controle macromoléculaire, dans les deux cas, les valeurs expérimentales de
M. restent bien supérieures aux valeurs théoriques (Figure 2.17). Toutefois,
I'amélioration est notable. Les efficacités d'amorcage sont bien meilleures et atteignent
environ 65% dans le cas de l'acrylate de n-butyle et environ 35% pour le styréne (Figure
2.18). En utilisant un PAA-SG1 similaire aux précédentes expériences et en modifiant
les caractéristiques de la phase aqueuse, nous obtenons de meilleurs résultats. Ceci
confirme une de nos hypothéses selon laquelle la cinétique en phase aqueuse est

impliquée dans la faible efficacité d'amorcage.
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Figure 2.17 — Evolution des masses molaires et des indices de polymolécularité en fonction de
la conversion en monomeére lors des polymérisations radicalaires controlées en émulsion
batch ab initio sans tensioactif de l'acrylate de nbutyle (a / GD10, e et GDO06, o) et du
styréne (b / GD12, A et GD0S8, A) a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, en
présence (symboles pleins) ou en absence (symboles vides) de soude.
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Figure 2.18 — Evolution des efficacités d'amorgage instantanées en fonction de la conversion
en monomere lors des polymérisations radicalaires contrélées en émulsion batch ab initio
sans tensioactif de l'acrylate de nbutyle (GD10, ® et GDO06, o) et du styréne (GD12, A et
GDO08, A) a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, en présence (symboles
pleins) ou en absence (symboles vides) de soude.
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Figure 2.19 — Evolution des chromatogrammes en fonction de la conversion en monomeére lors
des polymérisations radicalaires controlées en émulsion batch ab initio sans tensioactif de
l'acrylate de nbutyle (a / GD10) et du styréne (b / GD12) a 120 °C amorcées par la
macroalcoxyamine PAA-SG1 en présence d'un équivalent de soude par rapport aux fonctions
—COOH.

Comme le démontrent les chromatogrammes d'exclusion stérique (Figure 2.19), les
distributions des masses molaires restent relativement étroites pour une syntheése de
copolymeéres a blocs en émulsion puisque les indices de polymolécularité restent
inférieurs a 1.8 dans les deux cas jusqu'a 80% de conversion. Le caractére vivant des
chaines macromoléculaires est ici mis en évidence par un déplacement continu des pics
de SEC vers des masses molaires plus élevées. Une fois encore, le transfert au polymere
peut expliquer 'accroissement dramatique de I'I, a trés forte conversion (> 85%) dans le
cas du poly(acrylate de n-butyle).

On peut également tenter d'apporter une autre explication par le biais de la localisation
du nitroxyde dans les particules. Lorsque la conversion augmente, la viscosité
intraparticulaire augmente et donc la mobilité des chaines de polymeére s'en trouve
affectée. De plus, le SG1 se partage entre les phases aqueuse et organique et on pourrait
supposer que sa répartition soit hétérogéne au sein des particules avec une localisation
préférentielle vers l'interface particule/phase aqueuse. Ces deux phénomeénes pourraient
avoir pour effet de diminuer la probabilité de recombinaison entre l'extrémité d'une

chaine active et un radical nitroxyde.552

Caractéristiques colloidales 11 n'est pas surprenant d'obtenir encore une fois des latex
bien stables. Comme cela a déja été souligné, le PAA se trouve majoritairement sous sa
forme basique et donc la stabilisation de nature électrostatique des latex n'en est que
plus grande car le nombre de charges négatives portées par les chaines est augmenté. La
stabilisation stérique est, elle aussi, améliorée puisque les chaines sont sous une

conformation plus étendue pour limiter les interactions répulsives entre motifs ionisés.
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Par diffusion dynamique de la lumiére, nous déterminons en effet des tailles de
particules plus faibles que pour les polymérisations sans neutralisation du PAA (Tableau
2.5). Les diamétres moyens en nombre sont de 80 et 70 nm pour les particules de PABu
et PS respectivement (au lieu de 90 et 95 nm).

Les mesures de DDL corroborent la tendance observée avec les analyses de CHDF
(Figures 2.20 et 2.21). Une seule population de petites particules est encore une fois
observée. Nous trouvons des Dn égaux a 44 et 39 nm et des Dw égaux a 88 et 56 nm
respectivement pour les latex de PABu et PS synthétisés a partir des PAA-SG1
0.030 en DDL et IP =
1.44 en CHDF) tout comme semble 1'étre le latex acrylique qui cependant présente une
polydispersité plus élevée (c = 0.040 et IP = 1.98).

La différence de tailles de particule entre les deux types de latex ne peut pas s'expliquer

neutralisés. Le latex de polystyréne est assez monodisperse (o

en terme de masse molaire du polymeére composant le coeur. La densité du PS et du
PABu sont approximativement semblables (respectivement 1.11 et 1.05),653654 on aurait
alors la tendance inverse puisque les chaines de PABu sont plus petites. Il est possible
que les particules de poly(acrylate de n-butyle) soient plus grosses que celles de
polystyréne simplement parce que le pH du milieu est plus faible dans le cas des
premiéres. On pourrait craindre alors un probléme de stabilité (agrégation) ou supposer

un possible enterrement d'une fraction des blocs PAA au sein des particules.

Nombre
——— Masse

Population / %

ey

4

150 200 250

Diamétre des particules / nm

Figure 2.20 — Distribution en nombre et en masse des diameétres de particule par
fractionnement hydrodynamique capillaire du latex final obtenu par polymérisation
radicalaire contr6lée en émulsion batch ab initio sans tensioactif de l'acrylate de n-butyle
(GD10) a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1 en présence d'un équivalent de
soude par rapport aux fonctions —COOH.

95



SYNTHESE DE NANOPARTICULES A CEEUR HYDROPHOBE

Nombre
——— Masse
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Figure 2.21 — Distribution en nombre et en masse des diamétres de particule par
fractionnement hydrodynamique capillaire du latex final obtenu par polymérisation
radicalaire controlée en émulsion batch ab initio sans tensioactif du styréne (GD12) a 120 °C
amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1 en présence d'un équivalent de soude par
rapport aux fonctions —COOH.

Dans le cas du polystyrene, il est possible d'avoir une image "directe" des latex obtenus
par microscopie électronique a transmission (MET). En effet, la température de
transition vitreuse du PS (Tg(PS) = 100 °C)%3 est suffisamment élevée pour que les
particules ne se déforment pas sous l'effet du rayonnement électronique. Ce n'est pas le
cas du PABu qui a une Ty plus basse (Tg(PABu) = — 54 °C)$33 et dont les particules se

déforment facilement sous le faisceau.

La MET (Figure 2.22) ne fait que corroborer ce qui avait déja été observé par DDL et
CHDF. Elle nous permet également d'avoir acces a la morphologie des colloides. Ici, nous
avons synthétisé des agrégats de type micelle sphérique. Par comptage "manuel”" d'une
population suffisamment nombreuse de particules (> 500), il est possible de construire
des distributions en nombre et en masse des diamétres de particule en utilisant
respectivement les équations 2.10 et 2.11 et d'obtenir des diamétres moyens en nombre

et en masse de la méme maniere qu'avec la CHDF en utilisant les équations 2.8 et 2.9

respectivement.
N = = (2.10
D N )
- niDiS
1 — 280 niDi3 (2.11)
ou Ni fraction en nombre de particules de diameétre Di
Wi fraction en masse de particules de diameétre D;
ni nombre de particules de diametre Di
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Les distributions sont clairement monomodales (Figure 2.23). Nous trouvons des valeurs
de 54 et 58 nm respectivement pour Dn et Dw desquelles nous pouvons déduire un indice
de polydispersité égal a 1.08 qui reflete 1'étroitesse de la distribution des diameétres.
Cette valeur de polydispersité est nettement plus faible que celle déterminée par CHDF
et est en théorie plus fiable. En effet, les valeurs calculées par MET sont des traductions
directes de la réalité alors que la validité des mesures effectuées par CDHF peut souffrir
d'une calibration inadaptée. En effet, tout comme en chromatographie d'exclusion
stérique, l'appareil est étalonné avec des standards qui permettent de corréler un temps
d'écoulement a un diameétre de particule. Normalement, cette méthode est insensible a la
nature chimique des particules. Toutefois, lorsque 1'on observe en détail la distribution
en nombre des particules de PABu (Figure 2.20), on constate que l'ordonnée a l'origine
est non nulle, ce qui signifierait que ce latex contient des particules de diamétres nuls
(voire méme négatifs), résultat aberrant. Dans le cas du PS, la distribution semble
légérement coupée vers les faibles diameétres. On peut supposer une interaction entre les
particules et les colonnes capillaires due par exemple a la présence de nombreuses
charges en surface des particules. Le décalage vers les faibles diameétres est d'autant
plus marqué pour 1'ABu. La nature déformable des particules est peut-étre aussi un
facteur d'influence. Ou plus simplement, la méthode utilisée souffre d'un probleme
d'exclusion et d'élution totales. Autrement dit, les colonnes ne sont peut-étre pas
suffisamment adaptées pour séparer les particules de diamétres aussi faibles.

De méme, il a été possible d'observer la monodispersité et la faible taille des particules
dures de PS par microscopie a force atomique (AFM) (Figure 2.24). Des problémes
d'interactions (notamment de collant) avec la sonde d'AFM ont été rencontrés avec les

particules molles de PABu et n'ont donc pu donner lieu a un résultat concluant.

Figure 2.22 — Cliché de microscopie électronique a transmission des particules de polystyréne
obtenues lors de la polymérisation radicalaire contrélée en émulsion batch ab initio sans
tensioactif du styréne (GD12) a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1 en
présence d'un équivalent de soude par rapport aux fonctions —COOH.
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Figure 2.23 — Distribution en nombre (a) et en masse (b), d'aprés les clichés de microscopie
électronique a transmission, des diametres de particules de polystyréne obtenues lors de la
polymérisation radicalaire controlée en émulsion batch ab initio sans tensioactif du styréne
(GD12) 4 120 °C amorcée par la macroalcoxyamine PAA-SG1 en présence d'un équivalent de
soude par rapport aux fonctions —COOH.

30.0 nm
'15.0 nm
0.0 nm

Figure 2.24 — Cliché de microscopie a force atomique du film de latex final obtenu par
séchage a température ambiante lors de la polymérisation radicalaire contrélée en émulsion
batch ab 1initio sans tensioactif du styréne (GD12) a 120 °C amorcées par la
macroalcoxyamine PAA-SG1 avec un équivalent de soude en fonctions —COOH.

Nous venons donc de voir que la neutralisation du PAA permet d'obtenir de meilleures

caractéristiques tant macromoléculaires que colloidales. Désormais toutes les études
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(sauf si précisé) seront basées sur des systémes dans lesquels un équivalent d'hydroxyde
de sodium par rapport aux fonctions acide carboxylique du PAA-SG1 sera introduit.
Nous proposons d'étudier maintenant l'influence de la concentration en PAA-SG1 sur

notre systéme.

2.2.3 Concentration en macroalcoxyamine PAA-SG1

En polymérisation radicalaire controlée, la variation de la concentration en
amorceur/agent de contréle est le levier principal pour modifier la masse molaire désirée
des polymeéres obtenus (Equation 2.6). En conservant la méme concentration en
monomeére (20 wt.%), nous avons donc modifier la concentration en PAA-SG1 pour viser
quatre masses molaires différentes pour le bloc hydrophobe. Il est important de noter
que dans notre cas, le PAA-SG1 est non seulement responsable du controle de la
polymérisation mais aussi de la stabilisation des particules. Il faudra donc préter
attention a l'effet de la variation de la concentration en macroalcoxyamine sur les

caractéristiques colloidales.

Nous nous intéressons ici au cas du styréne. En utilisant un PAA-SG1 de DP. ~ 20,
l'objectif est la synthése de copolyméres a blocs de type PAAso-b-PSes (E029), PAAso-b-
PSi6s (E023), PAA1s-bPSsss (E012) et PAAso-b-PSe76 (E022) en diminuant dans cet ordre
[PAA-SG1lo.

Tableau 2.6 — Conditions expérimentales des polymérisations radicalaires contr6lées en
émulsion du styrene a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon sa
concentration initiale.2

Exp. Tsol PAA DPn.paa [PAA-SG1lo [NaOH]
(wt.%) mol.Laq1? wt.%¢ (mol.L1aq)
E029 20.0 MAO5 17 2.66 x 102 15.9 4.46 x 101
E023 20.0 MAO4' 20 1.49 x 102 10.4 2.97 x 101
E012 20.0 MAO4 18 7.3 x 103 4.9 1.35 x 101
E022 19.9 MAO04' 20 3.6 x 103 2.6 7.20 x 102

2 [NagCOs] = 3.7 x 102 mol.Lag?
b en prenant en compte la totalité de la phase aqueuse
¢ par rapport au monomeére
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Tableau 2.7 — Résultats expérimentaux des polymérisations radicalaires controlées en
émulsion du styrene a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon sa
concentration initiale.

Exp. Temps  Conversion M, (g.mol?) I, DDL pH
(h) (%) Mn,th 1\/.[n,expa Dn (nm)b o°

E029 7 95 11200 43200 1.30 35 0.293 10.6

E023 7.5 91 18100 63300 1.44 30 0.279 11.7

E012 8 95 35100 113000 1.78 50 0.118 10.5

E022 8 85 61900 130600 2.0 65 0.062 10.6

a2 calibration conventionnelle basée sur des standards de polystyrene
bmesure effectuée a pH =4
¢ polydispersité des latex
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Figure 2.25 — Evolution des conversions en monomeére en fonction du temps lors des
polymérisations radicalaires controlées en émulsion batch ab initio sans tensioactif du
styréene a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon sa concentration
initiale : E029 ([PAA-SG1lo=2.66 x 102 mol.Laq’l, 4) ; E023 ([PAA-SG1]o= 1.49 x 10”2 mol.Laq
1, 0) ; E012 ([PAA-SG1lo= 7.3 x 10°® mol.Laq1, A) ; E022 ([PAA-SG1lo= 3.6 x 103 mol.Laq1, 0).

Cinétique et controle des masses molaires Les cinétiques de polymérisation sont plutot
similaires quelles que soient la concentration en PAA-SG1 mise en jeu (Figure 2.25). Les
conversions atteintes demeurent élevées.

Les masses molaires obtenues croissent toujours linéairement avec la conversion quelle
que soit la concentration en macroalcoxyamine utilisée démontrant que le caracteére
controlé de la polymérisation est conservé méme pour des concentrations plus faibles en
agent de contréle (Figure 2.26). Comme prévu, plus la concentration en PAA-SG1 est
élevée, plus les masses molaires obtenues sont faibles. Dans le cas de la plus forte
concentration en PAA-SG1, les indices de polymolécularité restent trés faibles méme a
trées haute conversion. Ce dernier résultat est assez remarquable puisque nous

parvenons a obtenir des copolyméres & blocs de masse molaire élevée (> 40000 g.mol)
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avec des distributions étroites (I, ~ 1.3). Les compositions effectives des copolyméres
obtenus sont donc PAAs-bPSi00 (E029), PAA2-bPSs90 (E023), PAA1s-b-PSi1070 (E012) et
PAA20-b-PS1240 (E022).
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Figure 2.26 — Evolution des masses molaires et des indices de polymolécularité en fonction de
la conversion en monomeére lors des polymérisations radicalaires controlées en émulsion
batch ab initio sans tensioactif du styréne a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-
SG1, selon sa concentration initiale : E029 ([PAA-SG1lo = 2.66 x 102 mol.Lagl, ¢) ; E023
([PAA-SG1lo = 1.49 x 102 mol.Lag?, ®) ; E012 ([PAA-SG1lo = 7.3 x 103 mol.Laq1, A) ; E022
([PAA-SG1]o = 3.6 x 103 mol.Laq’!, o) et droites théoriques : E029 (——) ; E023 (——) ; E012
(——); E022 ().
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Figure 2.27 — Evolution des efficacités d'amorgage instantanées en fonction de la conversion
en monomere lors des polymérisations radicalaires contrélées en émulsion batch ab initio
sans tensioactif du styréene a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon sa
concentration initiale : E029 ([PAA-SG1]o= 2.66 x 102 mol.Laq1, ¢) ; E023 ([PAA-SG1]o= 1.49
x 102 mol.Laq’!, ®) ; E012 ([PAA-SG1]o= 7.3 x 103 mol.Lag’, A) ; E022 ([PAA-SG1]o= 3.6 x 103
II'IOl.Laq_l7 O)-
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Il est important de relever que les efficacités d'amorcage instantanées sont améliorées
par la diminution de la concentration en PAA-SG1 (Figure 2.27). L'effet est méme assez
conséquent dés que celle-ci tombe a 3.6 x 103 mol.Lag!. A premiére vue, cela parait
étonnant lorsque l'on sait qu'en PRC une augmentation de la concentration en agent de
controle génére souvent de meilleures efficacités. Cet effet inattendu sera discuté lors de

I'exposé du mécanisme supposé.

Caractéristiques colloidales Nous obtenons invariablement des latex monodisperses,
opaques et blancs, stables dans le temps. Par contre, I'augmentation de la concentration
en PAA-SG1, que l'on peut aussi considérer comme un stabilisant, nous permet
d'accroitre la stabilisation des particules et ainsi de diminuer leur taille. En effet, nous
obtenons en DDL pour des concentrations décroissantes en PAA-SG1 des diameétres
respectivement de 35, 30, 50 et 65 nm (Tableau 2.7). On peut relever que les latex E023
et E029 ont un aspect légérement bleuté, ce qui n'est pas surprenant pour des tailles de
particule aussi faibles.?19

Les figures 2.28, 2.30 et 2.32 sont respectivement des clichés de MET des latex finaux
E023, E012 et E022. Le grossissement identique de toutes ces photographies permet de
facilement constater la tendance évoquée. Les valeurs calculées par le recensement des
particules révelent des diameétres moyens en nombre respectivement de 30, 32, 54 et 60
nm pour E029, E023, E012 et E022 (Figures 2.29, 2.31 et 2.33) qui sont en accord avec
ceux déterminés par DDL. Les indices de polydispersité sont, pour cette séquence dans le
méme ordre, égaux a 1.11, 1.10, 1.08 et 1.05.
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Figure 2.28 — Cliché de microscopie électronique a transmission des particules de polystyréne
obtenues lors de la polymérisation radicalaire controlée en émulsion batch ab initio sans
tensioactif du styréne (E029) a 120 °C amorcée par la macroalcoxyamine PAA-SG1 avec
[PAA-SG1] = 2.66 x 102 mol.Laq'%.
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Figure 2.29 — Distribution en nombre (a) et en masse (b), d'aprés les clichés de microscopie
électronique a transmission, des diametres de particules de polystyréne obtenues lors de la
polymérisation radicalaire controlée en émulsion batch ab initio sans tensioactif du styrene
(E029) a 120°C amorcée par la macroalcoxyamine PAA-SG1 avec [PAA-SG1] = 2.66 x 102

mol.LagL.
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Figure 2.30 — Cliché de microscopie électronique a transmission des particules de polystyréne
obtenues lors de la polymérisation radicalaire controlée en émulsion batch ab initio sans
tensioactif du styréne (E023) a 120 °C amorcée par la macroalcoxyamine PAA-SG1 avec
[PAA-SG1] = 1.49 x 102 mol.Laq1.
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Figure 2.31 — Distribution en nombre (a) et en masse (b), d'aprés les clichés de microscopie
électronique a transmission, des diametres de particules de polystyréne obtenues lors de la
polymérisation radicalaire contrélée en émulsion batch ab initio sans tensioactif du styréne
(E023) a4 120 °C amorcée par la macroalcoxyamine PAA-SG1 avec [PAA-SG1] = 1.49 x 102
mol.Laqt.
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Figure 2.32 — Cliché de microscopie électronique a transmission des particules de polystyréne
obtenues lors de la polymérisation radicalaire controlée en émulsion batch ab initio sans
tensioactif du styréne (E012) a 120 °C amorcée par la macroalcoxyamine PAA-SG1 avec
[PAA-SG1] = 7.3 x 103 mol.Laq™.
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Figure 2.33 — Distribution en nombre (a) et en masse (b), d'aprés les clichés de microscopie
électronique a transmission, des diameétres de particules de polystyréne obtenues lors de la
polymérisation radicalaire controlée en émulsion batch ab initio sans tensioactif du styréne
(E012) a 120 °C amorcée par la macroalcoxyamine PAA-SG1 avec [PAA-SG1] = 7.3 x 103
mol.Lag .
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Figure 2.34 — Cliché de microscopie électronique a transmission des particules de polystyréne
obtenues par polymérisation radicalaire controlée en émulsion batch ab Initio sans
tensioactif du styréne (E022) a 120 °C amorcée par la macroalcoxyamine PAA-SG1 avec
[PAA-SG1] = 3.6 x 103 mol.Laq’L.
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Figure 2.35 — Distribution en nombre (a) et en masse (b), d'aprés les clichés de microscopie
électronique a transmission, des tailles de particules de polystyréne obtenues par
polymérisation radicalaire controlée en émulsion batch ab initio sans tensioactif du styrene
(E022) a 120 °C amorcée par la macroalcoxyamine PAA-SG1 avec [PAA-SG1] = 3.6 x 103
mol.Lag L.
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La variation de la concentration en macroalcoxyamine a donc, comme prévu, un effet sur
le controle macromoléculaire de la polymérisation du second bloc hydrophobe. Toutefois,
la tendance observée sur les efficacités n'est pas celle que nous aurions pu supposer au
préalable. Nous tenterons d'apporter une explication a ceci lors de la proposition du
mécanisme. En outre, comme lors de l'utilisation d'un tensioactif classique en
polymérisation radicalaire en milieu dispersé, la variation de la quantité de PAA-SG1
permet de jouer sur la stabilisation et donc d'obtenir différents diametres de particule.

Ce parameétre peut étre important selon l'application visée.

2.2.4 Degré de polymérisation de la macroalcoxyamine PAA-SG1

Aprés avoir étudié l'influence de la concentration en macroamorceur PAA-SG1,
nous nous proposons d'évaluer les effets induits par la variation de la longueur de ce
macroamorceur. Pour cela, nous utilisons des macroalcoxyamines PAA-SG1 du méme
type que celles décrites au §2.1.

Etudions tout d'abord le cas de la polymérisation de l'acrylate de n-butyle.

Polymérisation de l'acrylate de nbutyle

Nous utilisons ici les macroalcoxyamines présentées au §2.1 (Figure 2.7) de degrés de
polymérisation égaux a 14, 21 et 38 respectivement pour GD17, GD16 et GD20. Les
concentrations utilisées correspondent approximativement a la concentration de
l'expérience E012 (c¢f §2.2.3 ; 5.6 — 7.3 x 103 mol.Lag}) et donc des copolyméres de

composition proche de PAAx-b-PABuz75 sont attendus a conversion totale en ABu.

Tableau 2.8 — Conditions expérimentales des polymérisations radicalaires contr6lées en
émulsion de l'acrylate de nbutyle a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1,
selon son degré de polymérisation.2

Exp. Tsol PAA DPrpaa [PAA-SG1lo [NaOH]
(wt.%) mol.Lag 10 wt.%¢ (mol.L taq)
GD17 20.0 GD15 14 5.6 x 103 3.1 6.94 x 102
GD16 20.0 GDO09 21 7.3 x 103 5.5 1.57 x 10!
GD20 19.8 GD18 38 6.5 x 103 8.1 2.47 x 101

2 gucun tampon n'est ajouté dans cette série
b en prenant en compte la totalité de la phase aqueuse
¢ par rapport au monomere
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Tableau 2.9 — Résultats expérimentaux des polymérisations radicalaires controlées en
émulsion de l'acrylate de nbutyle a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1,
selon son degré de polymeérisation.

Exp. Temps Conversion M, (g.mol?) I, DDL pH
(h) (%) Muoth  Mnexp? Dn (nm)? o¢

GD17 6 80 30000 87000 2.3 coagulum 5.7

GD16 7 95 35500 77900 2.6 80 0.086 5.8

GD20 8 87 34500 79800 2.9 105 0.084 6.0

2 calibration conventionnelle basée sur des standards de polystyréne
bmesure effectuée a pH =4
¢ polydispersité des latex

Cinétique et controle des masses molaires Les cinétiques de polymérisation
semblent assez différentes & premiére vue (Figure 2.36). Toutefois il est nécessaire de
prendre des précautions quant a une comparaison des conversions pour un temps de
polymérisation donné. En effet, la polymérisation amorcée par le PAA2:-SG1 semble étre
a priori la plus rapide. Mais si nous observons de plus prés les pentes d(conversion)/dt
dans les deux a trois premiéres heures de réaction, une tendance est bien plus nette.
Plus le macroamorceur utilisé est grand, plus la pente est faible. Le décalage vers les
hautes conversions des points correspondant a GD16 peut étre di a une montée en
température plus rapide du réacteur pour cette expérience. En effet, lors des expériences
GD17 et GD20, 30 minutes apres le temps zéro de la polymérisation, la température
interne du réacteur était de 115 et 117 °C respectivement alors que pour GD16, la
température avait atteint 122 °C. On peut tout de méme se demander si le pH ne joue
pas un role important sur la cinétique. En effet, plus le macroamorceur PAA-SG1 est
long, plus la quantité de soude introduite est grande. Les pH initial et final du milieu
réactionnel sont plus élevés pour un long macroamorceur. On pourrait supposer dans ce
cas que le SG1 reste légéerement plus stable et permet une polymérisation plus lente.
Lorsque le PAA14-SG1 est utilisé, on observe sur la Figure 2.36 un décrochement
caractéristique de la formation d'un coagulum. En effet, lors de la formation d'un
coagulum, une grande partie du polymére se retrouve dans le ou les agrégat(s)
macroscopique(s) formé(s) par les particules destabilisées et la teneur relative en
polymeére du reste du latex comprenant les particules stables se trouvent donc sous-
estimée. Le calcul de la conversion en est alors affecté.

On peut enfin noter que les courbes de conversion en fonction du temps pour 1'ABu
présentent toutes une allure irréguliére (auto-accélération) que l'on ne retrouve jamais

dans les polymérisations du styréne.
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Figure 2.36 — Evolution des conversions en monomeére en fonction du temps lors des
polymérisations radicalaires controlées en émulsion batch ab initio sans tensioactif de
I'acrylate de nbutyle a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon son degré
de polymérisation : GD16 (DPnpaa = 21, 0) ; GD17 (DPn,paa = 14, x) ; GD20 (DPy,paa = 38, ).

Nous observons a nouveau une croissance linéaire des masses molaires en fonction de la
conversion (Figure 2.37). Il est probable qu'il faille considérer indépendamment
l'expérience avec le PAA14-SG1l qui a donné un latex instable. Si on compare les
expériences ayant donné des latex stables (GD16 et GD20), l'efficacité apparente
diminue avec I'augmentation du degré de polymérisation du PAA-SG1 (Figure 2.38). Cet
effet est certainement minimisé par l'effet de concentration mentionné au paragraphe
précédent. En effet, la concentration en PAA3s-SG1 pour GD20 est légérement inférieure
a celle en PAA21-SG1 mise en jeu pour GD16. On peut penser que si I'on augmentait la
concentration pour le PAA3s-SG1 jusqu'a atteindre la méme valeur que pour le PAA2;-
SG1, l'efficacité diminuerait encore et 1'écart entre les deux expériences serait plus
grand. Nous sommes d'autant plus confiants dans cette hypothése que nous verrons au
paragraphe suivant qu'elle semble se vérifier dans le cas du styrene.

Nous rappelons que cette série d'expériences a été réalisée sans ajout de sel. Nous avons
constaté lors d'autres expériences non discutées ici que la nature du sel présent dans
notre recette d'émulsion ou son absence avait un effet sur l'efficacité apparente de la
macroalcoxyamine. Bien qu'aucune explication certaine n'ait été jusqu'alors trouvée,
nous mentionnons ce fait uniquement afin de clarifier la lecture et de ne pas surprendre

le lecteur par la faiblesse des nouvelles valeurs d'efficacité reportées ici.
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Figure 2.37 — Evolution des masses molaires et des indices de polymolécularité en fonction de
la conversion en monomeére lors des polymérisations radicalaires controlées en émulsion
batch ab Initio sans tensioactif de l'acrylate de nbutyle a 120 °C amorcées par la
macroalcoxyamine PAA-SG1, selon son degré de polymérisation : GD16 (DPnpaa = 21, o) ;
GD17 (DPnpaa = 14, x) ; GD20 (DPnpaa = 38, e) et droites théoriques : GD16 (— —) ; GD17
(GRS ) s GD20 (—).
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Figure 2.38 — Evolution des efficacités d'amorgage instantanées en fonction de la conversion
en monomere lors des polymérisations radicalaires controlées en émulsion batch ab initio
sans tensioactif de l'acrylate de n-butyle a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-
SG1, selon son degré de polymérisation : GD16 (DPnpraa = 21, o) ; GD17 (DPypaa = 14, %) ;
GD20 (DPypaa = 38, o).

Caractéristiques colloidales Comme nous l'avons déja précisé, le PAA14-SG1 n'a pas
permis l'obtention d'un latex stable alors que pour les deux autres expériences, nous
obtenons a nouveau des suspensions de particules de PABu stables. Le diamétre mesuré
pour le latex a base de PAA3s-SG1 est plus élevé que dans le cas du PAA21-SG1
(respectivement 105 et 77 nm par DDL). Cela peut paraitre étrange lorsque l'on sait

qu'en général un latex est d'autant mieux stabilisé 4 mesure que la fraction massique est
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plus grande a méme masse de polymeére a stabiliser. Nous tenterons d'expliquer ce

phénomeéne propre a notre systeme dans la discussion sur le mécanisme.

Polymérisation du styréne

Nous ne reporterons ici qu'une comparaison entre les caractéristiques obtenues pour
l'utilisation des PAA-SG1 de degrés de polymérisation élevé et intermédiaire (DPn ~ 40
et 20). Précisons tout de méme que l'amorcage par le PAA14.-SG1 a été effectué et a
abouti a un phénomene de déstabilisation semblable a celui observé dans le cas de la
polymérisation de l'acrylate de nbutyle (GD17). Cette fois, les concentrations utilisées
sont identiques pour les deux macroamorceurs et par conséquent, nos observations sur

l'effet de la variation du DP.(PAA-SG1) seront a priori sans ambiguité.

Tableau 2.10 — Conditions expérimentales des polymérisations radicalaires contrélées en
émulsion du styréne a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon son degré
de polymérisation.2

Exp. Tsol PAA DPx,paa [PAA-SG1lo [NaOH]
(wt.%) mol.Lag?  wt.%¢ (mol. L aq)

E012 20.0 MAO4 18 7.3 x 10 4.91 1.35 x 101

E024 20.0 GD18' 35 7.3 x 10°3 8.20 2.56 x 10°!

2 [NazCOs] = 8.7 x 102 mol.Lag’!
b en prenant en compte la totalité de la phase aqueuse
¢ par rapport au monomeére

Tableau 2.11 — Résultats expérimentaux des polymérisations radicalaires controlées en
émulsion du styrene a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon son degré
de polymérisation.

Exp. Temps Conversion M, (g.mol?) I, DDL pH
(h) (%) M, th M, exp? D, (nm)? o¢

E012 8 95 35100 113000 1.78 50 0.118 10.5

E024 7.5 87 33800 174000 2.3 80 0.033 10.7

a calibration conventionnelle basée sur des standards de polystyréne
bmesure effectuée a pH = 4
¢ polydispersité des latex
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Figure 2.39 — Evolution des conversions en monomeére en fonction du temps lors des
polymérisations radicalaires contrbolées en émulsion batch ab initio sans tensioactif du
styréene a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon son degré de
polymérisation : E012 (DPnpaa = 18, A); E024 (DPnpaa = 35, o).

Cinétique et controle des masses molaires Les polymérisations du styréne
amorcées par des PAA-SG1 de degrés de polymérisation différents ne donnent pas lieu a
des différences de comportement marquées d'un point de vue cinétique comme dans le
cas de l'acrylate de mbutyle. Les conversions jusqu'a 4h de réaction sont effectivement
tout a fait similaires. Les conversions finales atteignent dans les deux cas environ 90%
(Figure 2.39).

En revanche, la différence en terme de caractéristiques macromoléculaires est trés
marquée. Le phénoméne déja observé dans le cas de 'acrylate de n-butyle (probablement
minimisé par un effet de différence de concentration) est ici nettement plus perceptible.
Les valeurs des masses molaires des copolymeéres PAAss-b-PS sont bien plus éloignées de
leur droite théorique que celles des copolyméres PAA1s-5PS (Figure 2.40). Les efficacités
d'amorcage instantanées sont donc bien plus faibles (Figure 2.41). Nous obtenons au
final des copolymeéres de composition PAA1s-b-PSi00 a 95% de conversion et PAAss-b-

PS50 a 87% de conversion.
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Figure 2.40 — Evolution des masses molaires et des indices de polymolécularité en fonction de
la conversion en monomeére lors des polymérisations radicalaires controlées en émulsion
batch ab initio sans tensioactif du styréne a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-
SG1, selon son degré de polymérisation : E012 (DPnpasa = 18, A); E024 (DPnpaa = 35, o) et

droites théoriques : E012 ( ) s E024 (- ).
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Figure 2.41 — Evolution des efficacités d'amorcage instantanées en fonction de la
conversion en monomeére lors des polymérisations radicalaires controlées en émulsion
batch ab initio sans tensioactif du styréne a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine
PAA-SG1, selon son degré de polymérisation : E012 (DPnpaa = 18, A) et E024 (DPnpaa =
35, 0).
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Figure 2.42 — Cliché de microscopie électronique a transmission des particules de polystyréne
obtenues lors de la polymérisation radicalaire contrélée en émulsion batch ab initio sans
tensioactif du styréne (E024) & 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAAss-SG1
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Figure 2.43 — Distribution en nombre (a) et en masse (b), d'aprés les clichés de microscopie
électronique a transmission, des tailles de particules de polystyréne obtenues lors de la
polymérisation radicalaire controlée en émulsion batch batch ab initio sans tensioactif du
styréne (E024) a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA35-SG1.
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Caractéristiques colloidales Comme dans le cas de l'acrylate de mbutyle, le PAAss-SG1
donne lieu a la formation de plus grosses particules de polystyréne que le PAA1s-SG1. La
diffusion dynamique de la lumiére nous permet de déterminer un diameétre moyen en
nombre de 80 nm a pH = 4 pour E024 contre 50 nm pour E012. L'observation d'E024 par
MET nous donne exactement la méme valeur avec un indice de polydispersité calculé de
1.03.

Ces deux derniers paragraphes (ie. §2.2.3 et §2.2.4) nous ont montré que la
concentration et le degré de polymérisation du PAA-SG1 avait une certaine influence sur
le controle des masses molaires, leur distribution et l'efficacité du macroamorceur. Nous
allons maintenant essayer de déterminer l'influence d'une concentration en SG1 libre

initialement non nulle.

2.2.5 Concentration initiale en nitroxyde libre

L'influence d'une concentration initiale non nulle en nitroxyde libre se situe au
niveau de l'établissement de l'effet radical persistant (§1.2.2.3) et donc peut avoir un
effet direct sur la cinétique de polymérisation et surtout sur la distribution des masses
molaires des polymeéres synthétisés. En particulier, notre équipe a précédemment
montré que l'introduction de SG1 libre au début de la polymérisation de l'acrylate de n-
butyle amorcée par la MONAMS en miniémulsion conduisait a une diminution de la
vitesse de polymeérisation et des indices de polymolécularité. Aucune influence notable,
et c'est un résultat attendu, n'était a relever sur les valeurs des masses molaires
moyennes en nombre,260
Plus tard, il a été constaté que le méme phénomene se produisait également lors de
I'amorcage par 1'alcoxyamine hydrosoluble MAMA (§1.2.2.1). Au contraire, dans le cas de
la polymérisation en miniémulsion du styréne amorcée par cette derniére, I'ajout initial
d'une faible quantité de SG1 libre n'avait aucune influence.262 Cela a été expliqué, calcul
a l'appui, par la puissance de leffet radical persistant pour ce couple
monomere/nitroxyde reposant sur la valeur élevée de la constante d'équilibre
d'activation/désactivation K (& 120 °C, Kssc1 = 6 x 10? mol.L'! et Kapwsa1 = 4.34 x 1011
mol.L'1).4447 Nous nous proposons d'examiner l'influence de ce paramétre sur notre

systéme.
Polymérisation de 'acrylate de n-butyle

Compte tenu des études précédemment citées, nous pensons qu'il existe une possibilité
de réduire les indices de polymolécularité des copolymeéres PAA-b-PABu par

I'introduction d'une quantité de SG1 libre de l'ordre de quelques pourcents molaires par
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rapport a la quantité de PAA-SG1. Le Tableau 2.12 présente les conditions
expérimentales des expériences mettant en jeu des concentrations en SG1 telles que r =
0, 5.2 et 10.0 mol%.

Tableau 2.12 — Conditions expérimentales des polymérisations radicalaires controlées en
émulsion de l'acrylate de nbutyle a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1,
selon la concentration initiale en SG1 libre.2

Exp. Tsol PAA  DPnapaa [PAA-SG1]o rd [NaOH]
(Wt%) (mOl.Laq-lb) (Wt%c) mol% (mOLLklaq)
EO16 20.1 MAO4 18 7.3 x 103 4.88 0 1.36 x 101
EO017 19.9 MAO4' 20 7.2 x 103 5.21 5.2 1.56 x 101
E018 19.9 MAO4' 20 7.2 x 103 5.21 10.0 1.56 x 101

2 [Na2C0s] = 3.7 x 102 mol.Lag!
b en prenant en compte la totalité de la phase aqueuse

¢ par rapport au monomere
dy =100.[SG1]o/[PAA-SG1]o

Tableau 2.13 — Résultats expérimentaux des polymeérisations radicalaires controlées en
émulsion de l'acrylate de nbutyle a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1,
selon la concentration initiale en SG1 libre.

Exp. Temps  Conversion M, (g.mol?) I, DDL pH
(h) (%) Muth  Mnexp? Dn (nm)? o¢

E016 7.5 95 35100 60100 2.6 80 0.086 6.2

E017 8 85 31800 48000 2.7 80 0.072 6.0

E018 8 66 25100 45000 1.83 85 0.112 6.0

2 calibration conventionnelle basée sur des standards de polystyréne
bmesure effectuée a pH =4
¢ polydispersité des latex

Cinétique et controle des masses molaires L'effet sur les vitesses de
polymérisation de l'ajout de SG1 libre en début de polymérisation est notable (Figure
2.44). Dés le début de la réaction, la polymérisation est ralentie (pentes d(conversion)/dt
décroissantes avec [SG1]o croissantes). Aprés 8h de réaction, la conversion atteinte n'est
que d'environ 85 et 65% respectivement pour r = 5.2 et 10.0. Aucun plateau n'est
observable. Cela signifie qu'a priori la réaction n'était pas terminée et aurait sans doute
pu consommer totalement Il'acrylate de mbutyle. Un tel ralentissement de la
polymérisation semble pouvoir trouver une explication dans une modification de
I'équilibre d'activation-désactivation. Malgré tout, l'allure globale évoquant un
phénomeéne d'auto-accélération ne disparait pas. Cette auto-accélération semblerait
montrer que la concentration (locale?) en SG1 diminue avec la conversion, ce qui
pourrait également expliquer l'augmentation relativement brutale des indices de
polymolécularité. En tout cas, a cette température et pour un polymeére a faible Ty

comme le PABu, cette probable augmentation de [P°*] ne peut pas étre la conséquence
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d'un effet de gel comme il arrive parfois en polymérisation en émulsion. Nous pensons
que ce phénomeéne est a mettre en relation avec le pH du milieu réactionnel et ce point
sera discuté au §2.3.1.

Contrairement a ce que pourraient laisser présager ces considérations cinétiques, les
caractéristiques macromoléculaires ne sont pas améliorées comme en témoigne
I'évolution des indices de polymolécularité sur la Figure 2.45. En revanche, les masses
molaires des copolymeéres formés se rapprochent légéerement des valeurs théoriques a
mesure que la concentration en SG1 libre augmente méme si les efficacités d'amorgage

instantanées restent faibles (Figure 2.46).
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Figure 2.44 — Evolution des conversions en monomeére en fonction du temps lors des
polymérisations radicalaires controlées en émulsion batch ab initio sans tensioactif de
l'acrylate de nbutyle a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la
concentration initiale en SG1 libre : E016 ([SG1]o/[PAA-SG1lo = 0, o) ; E017 ([SG1]o/[PAA-
SG1lo = 5.2 mol%, x) ; E018 ([SG1lo/[PAA-SG1lo = 10.0 mol%, ).

Caractéristiques colloidales L'introduction d'un excés de SG1 libre ralentit fortement la
cinétique de polymérisation. Dans le cas de certaines polymérisations radicalaires
controlées en milieu aqueux dispersé, une telle cinétique lente couplée a la croissance
simultanée de toutes les chaines retarde le phénomeéne de nucléation homogéne et
encourage la nucléation des gouttelettes de monomeére (par conséquent la coagulation du
latex) (cf §1.3.3.1). En effet, les chaines propageant lentement ne favorisent pas une
nucléation rapide et augmentent ainsi le risque de capture des alcoxyamines par les
gouttelettes.

Dans notre cas, 1'éventualité de ce phénoméne est faible pour deux raisons. D'une part,
notre systéme — ne comportant pas de tensioactif — n'est pas composé de gouttelettes
telles qu'elles sont formées dans une émulsion classique. S'il en existe, leur existence
n'est due qu'au cisaillement imposé par l'agitation mécanique et par conséquent, elles
sont peu stables et donc trés grosses. Leur surface spécifique est donc trés faible et
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I'adsorption/absorption de macromolécules peu tensioactives y est limitée. D'autre part,
I'entité hydrophile des espéces tensioactives formées est de nature macromoléculaire et
polyélectrolyte, ce qui rend ces dernieéres peu propices a une quelconque absorption par
la phase organique.

Effectivement et comme pour le cas ou nous n'avons pas utilisé de SG1 libre, nous
n'observons pas de déstabilisation des latex ni d'inhomogénéité de répartition des tailles
de particules. Ces derniéres sont méme tout a fait semblables puisque pour des valeurs
de r égales a 0, 5.2 et 10.0, nous déterminons par DDL des diameétres moyens en nombre

de 80, 80 et 85 nm respectivement.
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Figure 2.45 — Evolution des masses molaires et des indices de polymolécularité en fonction de
la conversion en monomeére lors des polymérisations radicalaires controlées en émulsion
batch ab Initio sans tensioactif de l'acrylate de nbutyle a 120 °C amorcées par la
macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la concentration initiale en SG1 libre : K016
([SG1]o/[PAA-SG1]o = 0, o) ; E017 ([SG1lo/[PAA-SG1lo = 5.2 mol%, x) ; E018 ([SG1]o/[PAA-
SG1lo= 10.0 mol%,
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Figure 2.46 — Evolution des efficacités d'amorcgage instantanées en fonction de la conversion
en monomere lors des polymérisations radicalaires controlées en émulsion batch ab initio
sans tensioactif de l'acrylate de n-butyle a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-
SG1, selon la concentration initiale en SG1 libre : E016 ([SG1]o/[PAA-SG1]o = 0, o) ; E017
([SG1]o/[PAA-SG1]o = 5.2 mol%, x) ; E018 ([SG1]o/[PAA-SG1]o = 10.0 mol%, e).
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Polymérisation du styréne

Nous écrivions en introduction de ce paragraphe que la valeur élevée de la constante
d'équilibre d'activation/désactivation K du couple styréne/SG1 a 120 °C avait pour effet
I'établissement tres rapide de l'effet radical persistant et donc qu'en miniémulsion un
ajout faible de SG1 libre n'avait pas d'influence sur la cinétique de polymérisation de ce
monomere. Toutefois, les conséquences de l'ajout de SG1 sur la polymérisation de
l'acrylate de mbutyle sont assez inattendues, en particulier sur les caractéristiques
macromoléculaires. Par conséquent, nous avons tout de méme souhaité vérifier
I'influence de ce parametre sur la polymérisation du styrene. Des synthéses avec des
rapports molaires de 5.0 et 10.4 de SG1 libre par rapport au PAA1s-SG1 MAO4 ont donc

été effectuées.

Tableau 2.14 — Conditions expérimentales des polymérisations radicalaires contrélées en
émulsion du styréene a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la
concentration initiale en SG1 libre.2

Exp. Tsol PAA DPupaa [PAA-SG1lo rd [NaOH]
(wt.%) mol.Lag?  wt.%¢ (mol. %)  (mol.La)
E012  20.0 MAO04 18 7.3 x 103 4.9 0 1.35 x 101
E013 19.9  MAO04 18 7.2 x 103 4.9 5.0 1.44 x 107
E014 19.9  MAO04 18 7.2 x 103 4.9 10.4 1.44 x 10!

2 [Na2COs] = 8.7 x 102 mol.Lag™!

b en prenant en compte la totalité de la phase aqueuse
¢ par rapport au monomere

dy =100.[SG1]o/[PAA-SG1lo

Tableau 2.15 — Résultats expérimentaux des polymérisations radicalaires contrélées en
émulsion du styrene a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la
concentration initiale en SG1 libre.

Exp. Temps Conversion M. (g.mol!) I, DDL pH
(h) (%) M., th Mo exp? Dn (hm)? c¢

E012 8 95 35100 113000 1.78 50 0.118 10.5

E013 8 95 35100 110000 1.69 50 0.124 11.6

E014 8 87 32300 85500 1.77 55 0.0569 10.5

a calibration conventionnelle basée sur des standards de polystyréne
bmesure effectuée a pH = 4
¢ polydispersité des latex

Cinétique et contréle des masses molaires Tout comme pour la polymérisation de
I'acrylate de mbutyle, I'ajout de SG1 libre en début de polymérisation ralentit la
cinétique de polymérisation du styrene que ce soit en phase organique tout au long des 8
heures de réaction ou méme dans les premiers instants en phase aqueuse (Figure 2.47).

Toutefois le ralentissement est moindre que dans le cas de I'ABu. Ceci montre que la
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polymérisation du styréne controlé par le SG1 est bien, en réalité, moins sensible a la

concentration initiale en nitroxyde libre que celle du monomere acrylique.
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Figure 2.47 — Evolution des conversions en monomeére en fonction du temps lors des
polymérisations radicalaires contrbolées en émulsion batch ab initio sans tensioactif du
styréne a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la concentration initiale
en SG1 libre : E012 ([SG1lo/[PAA-SG1lo = 0, A) ; E013 ([SG1]o/[PAA-SG1lo = 5.0, o) ; E014

([SG1]o/[PAA-SG1]lo = 10.4, e).
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Figure 2.48 — Evolution des masses molaires et des indices de polymolécularité en fonction de
la conversion en monomeére lors des polymérisations radicalaires controlées en émulsion
batch ab initio sans tensioactif du styréne a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-
SG1, selon la concentration initiale en SG1 libre : E012 ([SG1]o/[PAA-SG1]o = 0, A) ; E013
([SG1]o/[PAA-SG1]o = 5.0, o) ; E014 ([SG1]o/[PAA-SG1]o = 10.4, e).
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L'effet sur les masses molaires et leur distribution est tout aussi faiblement visible que
précédemment. Il est néanmoins perceptible en présence de la plus grande quantité
initiale en SG1 libre. Les indices de polymolécularité ne sont pas améliorés mais les
valeurs des masses molaires se rapprochent de la droite théorique a mesure que la
concentration initiale de SG1 libre augmente (Figure 2.48). L'efficacité d'amorcage a
donc été améliorée (Figure 2.49).

Globalement, nous vérifions que la polymérisation du styréne est moins sensible a un

exces de SG1 libre que celle de 'acrylate de n-butyle.
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Figure 2.49 — Evolution des efficacités d'amorcage instantanées en fonction de la conversion
en monomere lors des polymérisations radicalaires contrélées en émulsion batch ab initio
sans tensioactif du styrene a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la
concentration initiale en SG1 libre : E012 ([SG1]o/[PAA-SG1lo = 0, A) ; E013 ([SG1]o/[PAA-
SG1lo = 5.0, o) ; E014 ([SG1lo/[PAA-SG1lo = 10.4, e).

Caractéristiques colloidales Les latex obtenus en présence de SG1 libre ne présentent
pas de différence avec leur homologue synthétisé sans ajout de SG1. Comme le montre la
DDL, les particules sont de faible diamétre et les distributions sont étroites (Tableau
2.15).

La MET corrobore les observations de DDL et nous obtenons des clichés de microscopie
électronique paraissant provenir du méme latex dans les 3 polymérisations étudiées
(Figures 2.32, 2.50 et 2.52). Nous obtenons respectivement pour 0, 5.0 et 10.4% de SG1
libre des valeurs de Dn égales a 58, 56 et 50 nm et d'IP égales a 1.08, 1.06 et 1.08.

121



SYNTHESE DE NANOPARTICULES A CEEUR HYDROPHOBE

Figure 2.50 — Cliché de microscopie électronique a transmission des particules de polystyréne
obtenues lors de la polymérisation radicalaire controlée en émulsion batch ab initio sans
tensioactif du styréne (E013) a 120 °C amorcée par la macroalcoxyamine PAA-SG1 en
présence de SG1 libre ([SG1lo/[PAA-SG1]o = 5.0).
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Figure 2.51 — Distribution en nombre (a) et en masse (b), d'aprés les clichés de microscopie
électronique a transmission, des tailles de particules de polystyréne obtenues lors de la
polymérisation radicalaire controlée en émulsion batch ab initio sans tensioactif du styréne
(E013) a 120 °C amorcée par la macroalcoxyamine PAA-SG1 en présence de SG1 libre
([SG1]o/[PAA-SG1]o = 5.0).
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Figure 2.52 — Cliché de microscopie électronique a transmission des particules de polystyréne
obtenues lors de la polymérisation radicalaire contrélée en émulsion batch ab initio sans
tensioactif du styréne (E014) a 120 °C amorcée par la macroalcoxyamine PAA-SG1 en
présence de SG1 libre ([SG1lo/[PAA-SG1]o = 10.4).
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Figure 2.53 — Distribution en nombre (a) et en masse (b), d'aprés les clichés de microscopie
électronique a transmission, des tailles de particules de polystyréne obtenues lors de la
polymérisation radicalaire controlée en émulsion batch ab initio sans tensioactif du styréne
(E014) a 120 °C amorcée par la macroalcoxyamine PAA-SG1 en présence de SG1 libre
([SG1lo/[PAA-SG1]o = 10.4).
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L'addition de SG1 libre en début de polymérisation, méme si elle une certaine influence,
ne nous a donc pas permis d'améliorer de fagon importante les caractéristiques
macromoléculaires des copolymeéres synthétisés. Nous rencontrons toujours un probléeme
d'efficacité partielle et d'indices de polymolécularité élevés en fin de polymérisation

(surtout pour 1'ABu).

2.2.6 Addition d'un comonomeére

Un probléme d'efficacité d'amorcage partielle similaire s'était déja posé durant la

thése de Julien Nicolas dans notre équipe.2’® Lors de la polymérisation du styréne en
miniémulsion, il avait été établi que la nature hydrosoluble de la MAMA, qui donnait de
faibles efficacités d'amorcage, était un désavantage par rapport a celle, organosoluble, de
la. MONAMS qui permettait d'obtenir précisément les masses molaires prévues
théoriquement. De plus, la constante de dissociation ka de la MAMA (0.34 s a 120 °C)$5
étant beaucoup plus élevée que celle de la MONAMS (1.01 x 103 —2.95 x 103 st a 120 °C
suivant le  diastéréoisomére  considéré)’® et la  constante  d'équilibre
d'activation/désactivation Kssai, étant trés élevée, conduisent toutes deux a l'obtention
d'une concentration importante en radicaux propageants. Ceci provoque l'augmentation
de la proportion de terminaisons irréversibles et contribue a une forte augmentation de
SG1 libre, le tout ralentissant 1'étape de nucléation.
Il en a donc été déduit que la cinétique en phase aqueuse était responsable de ce
phénomeéne et qu'il fallait sans doute transporter le plus vite possible la réaction vers la
phase organique. Pour cela, un comonomeére présentant des caractéristiques bien
précises a été ajouté au milieu de polymérisation. Ces critéres sont les suivants :

v"une solubilité partielle dans l'eau supérieure a celle du monomére principal ;

v une constante de vitesse de propagation plus élevée que celle du monomére
principal ;

v une constante d'équilibre d'activation/désactivation des radicaux propageants
avec le SG1 plus faible que celle des radicaux polystyryle afin de limiter la
concentration en radicaux propageants et donc le phénomeéne de terminaisons
irréversibles.

Les monomeéres acryliques (esters, acides et amides) présentent a la fois des constantes
de vitesse de propagation élevées®56659 et des constantes K faibles en polymérisation
radicalaire contrélée par le SG1 (a 120 °C, Ks = 6 x 10 mol.L! et Kacrylates'sg1 ~ 10711
mol.I.1),44,47,88,660

Nous avons donc choisi l'acrylate de méthyle (AMe) qui a une constante de propagation
sensiblement identique a celle de 'acrylate de n-butyle®7” (11600 contre ~ 13000 — 14000
L.moll.s)) mais qui est plus soluble dans l'eau. Nous avons également choisi le N, NV-

diéthylacrylamide (DEAAm). Il est totalement hydrosoluble et son homopolymére
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devient hydrophobe au-deld d'une température critique appelée LCST (Lower Critical
Solution Temperature). Cela parait trés approprié dans l'optique qui est la nétre, a
savoir augmenter la concentration de monomeére en phase aqueuse et transporter
rapidement les chaines en croissance vers des domaines hydrophobes. En outre, ses
homologues, l'acrylamide et le N-isopropylacrylamide, possédent des constantes de
vitesse de propagation élevéest61.662 et un autre homologue, le N, N-diméthylacrylamide
(DMAAm) a déja été polymérisé de facon controlée en présence de SG1 et il a été supposé
que Kbmaamsc1 devrait étre proche de Kapu,sc1.’”78

Pour commencer, nous nous sommes intéressés a 'homopolymérisation de l'acrylate de
méthyle dans les mémes conditions que celles de l'acrylate de n-butyle E016 et du
styréne E012. L'homopolymérisation du N, NV-diéthylacrylamide est quant a elle évoquée
dans le Chapitre 3 de ce mémoire (cf. §3.2).

Polymérisation de l'acrylate de méthyle Les tableaux 2.16 et 2.17 synthétisent les
conditions expérimentales utilisées et les caractéristiques des polymeres et des latex

ainsi obtenus.

Tableau 2.16 — Conditions expérimentales des polymérisations radicalaires contrélées en
émulsion de l'acrylate de méthyle, de 'acrylate de n-butyle et du styréne a 120°C amorcées
par la macroalcoxyamine PAA-SG1.2

S0 PAA'SGI «
Exp. (th (1)/0 ) PAA DPupaa mol.[Laq'l B ]:)N t 9% Monomere
E115 19.8 MA26 23 7.2 x 103 5.8 AMe
E016 20.1 MAO4 18 7.3 x 103 4.9 ABu
E012 20.0 MAO4 18 7.3 x 103 4.9 S

a[NaOH] = 1.4 — 1.7 mol.Laq! ; [Na2COs] = 3.7 x 102 mol.Lag!
b en prenant en compte la totalité de la phase aqueuse
¢ par rapport au monomere

Tableau 2.17 — Résultats expérimentaux des polymeérisations radicalaires controlées en
émulsion de l'acrylate de méthyle, de 'acrylate de n-butyle et du styréne a 120°C amorcées
par la macroalcoxyamine PAA-SG1.

Ex Temps  Conversion M, (g.mol?) I DDL o
P (%) Math  Muep”  ° Dalam)? e P
E115 2 91 33900 109000 3.1 100 0.018 5.4
EO016 7.5 95 35100 60100 2.6 80 0.057 6.2
E012 8 95 35100 113000 1.78 50 0.118 10.5

2 calibration conventionnelle basée sur des standards de polystyréne
bmesure effectuée a pH =4
¢ polydispersité des latex

Nous avons constaté que le surnageant organique avait disparu dés 95°C et que le milieu
était déja bleuté indiquant de la formation tres rapide de particules et donc de polymere.
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De plus, l'exothermie initiale de la réaction est assez exceptionnelle puisque la
température interne est montée jusqu'a presque 126 °C en 30 minutes avant d'avoir pu
étre controlée. A 1h, alors que la consigne de température du bain était identique, le
milieu était revenu a environ 115 °C. Nous pouvons supposer qu'a cet instant une partie

déja tres importante du monomere avait été consommeée.
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Figure 2.54 — Evolution des conversions en monomeére en fonction du temps lors des
polymérisations radicalaires controlées en émulsion batch ab initio sans tensioactif de
l'acrylate de méthyle (E115, o), de l'acrylate de nbutyle (E016, o) et du styréne (E012, x) a
120°C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1.

Cinétique et controle des masses molaires La Figure 2.54 témoigne de l'extréme
rapidité de la polymérisation de l'acrylate de méthyle par rapport a celles de 'acrylate de
n-butyle et du styréne. En moins de 2 heures, environ 90% du monomeére est consommé.
L'importante concentration en phase aqueuse lors de l'amorcage par le PAA-SG1 est
certainement une des raisons majeures. En effet, 'AMe présente une concentration a
saturation beaucoup plus élevée que nos monoméres habituels (31 g.L'1).2

Les masses molaires expérimentales sont bien supérieures aux valeurs théoriques.
L'efficacité d'amorcage demeure faible et paradoxalement équivalente en fin de
polymérisation a celle rencontrée avec le styrene. Toutefois, nous constatons que
I'extrapolation a conversion nulle de la droite expérimentale donne une masse molaire
beaucoup plus faible. Les conditions de controle de la polymérisation de I'AMe ne sont
sans doute pas réunies compte-tenu de la cinétique extrémement rapide de la réaction et
on peut de plus supposer que la diminution de pH constatée ici, encore plus prononcée
que pour 1'ABu dans les mémes conditions, est responsable de la perte de controle de la

polymérisation.

a Valeurs données par SciFinder SCHOLAR 2006 sur la base d’'un calcul effectué avec le logiciel
ACD/Labs V9.04.
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Figure 2.55 — Evolution des masses molaires et des indices de polymolécularité en fonction de
la conversion en monomeére lors des polymérisations radicalaires controlées en émulsion
batch ab initio sans tensioactif de l'acrylate de méthyle (E115, @), de I'acrylate de nbutyle
(E016, o) et du styréne (E012, x) a 120°C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1.

Caractéristiques colloidales Nous obtenons en fin de réaction un latex blanc opaque
similaire a ceux de PS et PABu. Par DDL, nous déterminons un diamétre moyen de 100

nm et une trés faible polydispersité (0.018).

Un ajout de quelques mol% de SG1 libre pemettrait sans doute de ralentir la
polymérisation et d'obtenir un contréle supérieur mais nous ne pousserons pas plus
avant 1'étude de I'homopolymeérisation de I'AMe, puisque seule son utilisation en tant que
comonomeére est envisagée. Toutefois, par la méme occasion, nous avons montré qu'il
était possible d'obtenir des latex stables dont le coeur est composé d'un autre monomere,
utilisé notamment dans la production d'adhésifs et de peintures mais aussi dans la

fabrication de prothéses dentaires et médicales et de lentilles cornéennes.663

Polymérisation du styréne avec un comonomeére

Nous tentons ici d'améliorer l'efficacité d'amorcage de la polymeérisation du styréne en
incorporant environ 10 équivalents d'acrylate de méthyle ou de N, N-diéthylacrylamide
par rapport au PAA-SG1. En augmentant la concentration en comonomeére présentant
des caractéristiques cinétiques favorables dans la phase aqueuse, nous espérons ainsi y
accélérer la réaction dans les premiers instants et donc déplacer plus rapidement le lieu

de polymérisation vers la phase organique.
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Tableau 2.18 — Conditions expérimentales des polymérisations radicalaires contrélées en
émulsion du styréne a 120°C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la nature et
la concentration en comonomeére.2

Tsol [PAA-SG1lo Comonomeére
Exp. (wt.%)? PAA DPx.pa mol.Laglc  wt.%?  Nature pe
EO012 20.0 MAO0O4 18 7.3 x 103 4.9 / /
EO015 20.5 MAO0O4 18 7.3 x 103 4.8 AMe 9.9
E090 20.2 MA22 23 7.1 x1073 5.6 DEAAm 10.0

a[Na2COs] = 3.7 x 102mol.Lagl; [NaOH]=1.4 — 1.8 10 mol.Lag!
b en prenant en compte I'ensemble des monomeéres
¢en prenant en compte la totalité de la phase aqueuse

d par rapport a I'ensemble des monomeéres
¢ p = [comonomeére]o/[PAA-SG1]o

Tableau 2.19 — Résultats expérimentaux des polymérisations radicalaires contrélées en
émulsion du styréne a 120°C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la nature et
la concentration en comonomere.

Ex Temps Conversion M, (g.mol?) I DDL I
p- (h) (%) Mn,th Mn,expa P Dn (nm) o? P
E012 8 95 35100 113000 1.78 50% 0.118 10.5
EO015 6 83 30300 94300 1.83 455 0.228 7.9
E090 8 76 29900 72200 1.42 50¢ 0.288 10.5

a2 calibration conventionnelle basée sur des standards de polystyrene

bmesure effectuée a pH =4

¢mesure effectuée a 50 °C sur 'échantillon final brut et non refroidi

4 polydispersité des latex

Cinétique et controle des masses molaires Comme dans le cas de l'acrylate de n-

butyle et contrairement aux résultats de NMP du styréne en miniémulsion,262 ]'addition
d'AMe ne semble produire aucun effet sur la cinétique de polymérisation. On observe
tout de méme un plafonnement inexpliqué vers 80% de conversion. Ces résultats sont a
mettre en opposition aux résultats obtenus par Julien Nicolas dans le cadre de la
polymérisation en miniémulsion amorcée par la MAMA. L'efficacité, faible dans ce cas,
avait pu étre largement améliorée par I'ajout de 10 équivalents molaires d'AMe et ainsi
passait de 50% a plus de 90%. Dans le cas du DEAAm, la cinétique est légerement
modifiée en début de réaction, la conversion augmente rapidement. Toutefois, de facon
étrange, la vitesse de polymérisation décroit brutalement apres 30% de conversion et la
conversion atteint a peine 80% aprés 8 heures (Figure 2.56). Notons tout de méme la
brutale chute de pH enregistrée avec l'acrylate de méthyle qui est ici flagrante par
rapport aux autres expériences, ce qui semble corroborer notre hypothése d'hydrolyse des

fonctions esters.
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On observe dans le cas des deux comonomeéres une augmentation réguliére des masses
molaires en fonction de la conversion (Figure 2.57). Uniquement dans le cas du DEAAm,
les masses molaires expérimentales sont plus proches des valeurs attendues. Ceci révele

une meilleure efficacité d'amorcage (Figure 2.58).

Caractéristiques colloidales L'ajout d'’AMe ne modifie pas la taille des particules si on
tient compte de la plus faible conversion atteinte dans ce cas. Avec ce comonomeére, le
diamétre moyen en nombre des particules est de 45 nm pour 83% de conversion alors
qu'il était de 50 nm a 95% de conversion sans comonomere.

Pour ce qui concerne le latex possédant des motifs DEAAm, nous avons procédé selon un
mode opératoire différent pour l'analyse en DDL. En effet, le PDEAAm étant
thermosensible, nous devions prendre en compte le fait que les motifs de DEAAm
pouvaient avoir une influence sur la mesure selon la température. Nous avons donc
effectué pour commencer une mesure a une température supérieure a la LCST du
PDEAAm. A 50 °C, les particules du latex E090 brut ont un diameétre de 50 nm, ce qui
est relativement similaire au résultat des autres expériences. Si nous effectuons cette
fois la mesure a température ambiante sur un échantillon a pH = 4, nous obtenons une
distribution trés large en intensité (population majoritaire allant d'environ 20 a 120 nm
avec trainée vers les hauts diamétres jusqu'a plusieurs microns) mais relativement
étroite en nombre (Dn = 35 nm). Si nous rechauffons 1'échantillon et ré-effectuons la
mesure a 50 °C, nous mesurons a4 nouveau un Dy égal a 50 nm. Le DEAAm a donc bien
été incorporé mais le comportement des particules en température est relativement

étrange et semble indiquer une perturbation de la nucléation.
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Figure 2.56 — Evolution des conversions globales en monomére(s) en fonction du temps lors
des polymérisations radicalaires controlées en émulsion batch ab initio sans tensioactif du
styréne a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la concentration initiale
en SG1 libre : E012 (aucun comonomeére, A) ; E015 (AMe, o) ; E090 (DEAAm, o).
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Figure 2.57 — Evolution des masses molaires et des indices de polymolécularité en fonction de
la conversion globale en monomére(s) lors des polymérisations radicalaires contrdlées en
émulsion batch ab initio sans tensioactif du styréne a 120 °C amorcées par la
macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la concentration initiale en SG1 libre : E012 (aucun
comonomeére, A) ; E015 (AMe, o) ; E090 (DEAAm, e).
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Figure 2.58 — Evolution des efficacités d'amorgage instantanées en fonction de la conversion
en monomeére(s) lors des polymérisations radicalaires controlées en émulsion batch ab initio
sans tensioactif du styrene a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la
concentration initiale en SG1 libre : E012 (aucun comonomeére, A) ; E015 (AMe, o) ; E090
(DEAAm, o).
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Figure 2.59 — Cliché de microscopie électronique a transmission des particules de polystyréne
obtenues lors de la polymérisation radicalaire contrélée en émulsion batch ab initio sans
tensioactif du styréne (E015) a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1 en
présence d'acrylate de méthyle ((AMel/[PAA-SG1] = 9.9).

Figure 2.60 — Cliché de microscopie électronique a transmission des particules de polystyréne
obtenues lors de la polymérisation radicalaire contrélée en émulsion batch ab initio sans
tensioactif du styréne (E090) a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1 en
présence de NV, N-diéthylacrylamide ((DEAAmI]/[PAA-SG1] = 10.0).

Nous venons donc de voir que l'addition d'un comonomeére pouvait apporter une légere
amélioration des efficacités d'amorgage instantanées dans le cas de la polymérisation du
styréne. Ce résultat corrobore les précédents résultats obtenus en miniémulsion et
mettent a priori en lumiére une cinétique de polymérisation encore plus "difficile" dans

notre cas.
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2.2.7 Taux de solide visé

Jusqu'alors toutes nos études ont porté sur des latex a 20% de taux de solide.
Dans l'industrie, des recettes de polymérisation en émulsion a plus fort taux de solide
(Gusqu'a 45 — 50%) sont généralement employées, le plus souvent en conditions semi-
continues. Pour permettre des taux de solide encore plus élevés, des latex bi- voire
tripopulés sont utilisés.664666 (Ces fortes concentrations de matiére permettent
d'optimiser les cotts (de production et de transport) mais permettent aussi de réduire les
temps de séchage des films formés. Nous allons donc ici nous atteler a obtenir des latex
de polystyrene a environ 30 et 40 wt.% en restant dans des conditions batch. Les masses
molaires visées sont toutes identiques, la concentration en PAA-SG1 est donc également

augmentée.

Tableau 2.20 — Conditions expérimentales des polymérisations radicalaires contrélées en
émulsion du styréne a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon le taux de
solide visé.2

Exp. Tsol PAA DPnpaa [PAA-SG1lo [NaOH]
(Wt.%) mol.Laq1? wt.%¢ (mol.L1aq)
E012 20.0 MAO04 18 7.3 x 103 4.9 1.35 x 101
E078 29.4 MA18 21 1.24 x 102 5.4 2.57 x 101
E076 39.1 MA18 21 1.93 x 102 5.4 4.02 x 101

2 [NazCOs] = 3.7 x 102 mol.Lag?
b en prenant en compte la totalité de la phase aqueuse
¢ par rapport au monomeére

Tableau 2.21 — Résultats expérimentaux des polymérisations radicalaires contrélées en
émulsion du styréne a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon le taux de
solide visé.

Exp. Temps  Conversion M, (g.mol?) I, DDL pH
(h) (%) M th M, exp? Dn (nm)? c°¢

E012 8 95 35100 113000 1.78 50 0.118 10.5

E078 6 88 33000 90400 1.76 50 0.182 10.1

E076 6.7 91 34100 87400 1.51 65 0.110 9.9

a2 calibration conventionnelle basée sur des standards de polystyrene
bmesure effectuée a pH =4
¢ polydispersité des latex

Cinétique et controle des masses molaires D'un point de vue cinétique, aucun
changement significatif n'est 4 noter, les courbes conversion = f(t) se superposant
presque parfaitement (Figure 2.61). Par contre, nous obtenons une nette amélioration de
la qualité du controle macromoléculaire. Les masses molaires observent toujours une
dépendance linéaire en fonction de la conversion (Figure 2.62) mais les efficacités
d'amorcage des polymérisations & 29.4 et 39.1 wt.% sont bien meilleures (Figure 2.63).
De méme les indices de polymolécularité sont légérement plus faibles. L'élément le plus
significatif est la valeur de l'ordonnée a l'origine des droites expérimentales. Avec
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I'augmentation du taux de solide, elle s'est rapprochée de facon spectaculaire de la masse
molaire du macroamorceur. Cela sera synonyme d'amorcage beaucoup plus rapide,
toutes les chaines ou presque seraient créées deés le début de la réaction. Ce phénomeéne
dépend normalement de la vitesse de dissociation de la macroalcoxyamine et de la
vitesse d'addition d'une premiére unité monomeére. Ici, seule cette derniére peut avoir
changé puisque pour une méme concentration en alcoxyamine de méme nature, seule la
température a une influence sur la vitesse de dissociation par l'intermédiare de kd. On
peut se demander si la proportion de phase organique ne modifie par la "nature du
solvant" pour le PAA-SG1.

Caractéristiques colloidales Méme a des taux de solide plus élevés, nous parvenons donc
a obtenir des latex stables de polystyréne ayant le méme aspect que ceux préparés
jusqu'alors avec une viscosité en apparence peu ou pas différente. La DDL nous permet
de déterminer des diameétres moyens en nombre respectivement de 50 et 65 nm pour
E078 et E076 a pH = 4. Les clichés de microscopie électronique a transmission (Figures
2.64 et 2.65) témoignent de la relative monodispersité des latex. Nous observons
toutefois la formation de plus grosses particules pour le latex a 39.1 wt.% que nous
n'observons pas dans le cas de plus faibles taux de solide. Relevons de plus que pour ce
plus haut taux de solide, une petite couche surnageante trés fine de latex séché est
présente en fin de polymérisation et qu'a 29.4 wt.%, nous retrouvons quelques agrégats
séchés sur les pales d'agitation et sur le tube de prélevement. Ces parties instables ne
représentent cependant qu'une trés faible proportion du latex (~ 2 — 3 wt.% du

polymeére).
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Figure 2.61 — Evolution des conversions en monomeére en fonction du temps lors des
polymérisations radicalaires contrbolées en émulsion batch ab initio sans tensioactif du
styréne a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon le taux de solide visé :
E012 (20.0%, A); E078 (29.4, e); E076 (39.1%, o).
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Figure 2.62 — Evolution des masses molaires et des indices de polymolécularité en fonction de
la conversion en monomeére lors des polymérisations radicalaires controlées en émulsion
batch ab initio sans tensioactif du styréne a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-
SG1, selon le taux de solide visé : E012 (20.0%, A); E078 (29.4, e); E076 (39.1%, o).
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Figure 2.63 — Evolution des efficacités d'amorgage instantanées en fonction de la conversion
en monomere lors des polymérisations radicalaires controlées en émulsion batch ab initio
sans tensioactif du styréne a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon le
taux de solide visé : E012 (20.0%, A); E078 (29.4, e); E076 (39.1%, o).

La possibilité de travailler en réacteur fermé a plus haut taux de solide que 20 wt.% a
donc été démontrée permettant ainsi de valider la possibilité de transposer notre procédé

a une application industrielle.
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Figure 2.64 — Cliché de microscopie électronique a transmission des particules de polystyréne
obtenues lors de la polymérisation radicalaire contrélée en émulsion batch ab initio sans
tensioactif du styréne (E076) a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1 a 29.4%
de taux de solide visé.

Figure 2.65 — Cliché de microscopie électronique a transmission des particules de polystyréne
obtenues lors de la polymérisation radicalaire contrélée en émulsion batch ab initio sans
tensioactif du styréne (E076) a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1 a 39.1%
de taux de solide visé.

2.2.8 Température de polymérisation

La température de polymérisation est un parameétre essentiel en polymérisation
radicalaire controlée par les nitroxydes. Tout d'abord, comme dans le cas de la
polymérisation radicalaire classique, elle intervient au niveau de la constante de vitesse

de propagation (Equation 2.12).18
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E

kp = A, e RT (2.12)

p

Ensuite, elle intervient également dans I'équilibre d'activation/désactivation par
l'intermédiaire de la constante d'équilibre K (cf 1.2.2.1) qui est le rapport de la constante
de vitesse de dissociation de la liaison C-ON, kg, sur la constante de vitesse de
recombinaison, ke, du radical P* avec le nitroxyde.5858585858 En général, la dépendance en
température de ke suit une pente négative et il est supposé que la valeur de ke dépend
finalement peu de la température.5858585858 Ay contraire, ka peut varier de plusieurs
ordres de grandeur selon la température, notamment pour des alcoxyamines secondaires
similaires a la MONAMS.55 ['équilibre peut donc étre déplacé vers les especes dissociées
en augmentant la température.

Il est donc certainement possible de jouer sur ce parameétre pour modifier la cinétique de

polymérisation ainsi que les caractéristiques macromoléculaires des polymeéres.
Polymérisation de l'acrylate de n-butyle

Des polymérisations de Il'acrylate de mbutyle dans les mémes conditions que

précédemment sont donc effectuées a des températures variant de 112 a 130 °C.

Tableau 2.22 — Conditions expérimentales des polymérisations radicalaires controlées en
émulsion de l'acrylate de nbutyle amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la
température de polymérisation.2

Exp. Tsol PAA DPnpaa [PAA-SG1lo [NaOH] Trolym
(Wt.%) mol.Lag?  wt.%¢  (mol.Lli) (°C)
E096 19.7 MA22 23 7.2 x 103 5.8 1.64 x 101 112
EO016 20.1 MAO0O4 18 7.3 x 103 4.9 1.36 x 101 120
E094 19.7 MA22 23 7.2 x 103 5.8 1.64 x 10! 130

2 [Na2C0s] = 3.7 x 102 mol.Lag!
b en prenant en compte la totalité de la phase aqueuse
¢ par rapport au monomere

Tableau 2.23 — Résultats expérimentaux des polymérisations radicalaires contrélées en
émulsion de l'acrylate de nbutyle amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la
température de polymérisation.

Exp. Temps Conversion M, (g.mol?) I, DDL pH
(h) (%) Mo th Mu, exp? D, (nm)? o¢

E096 8 79 30000 70600 2.0 55 0.289 6.3

E016 7.5 95 35100 60100 2.6 80 0.057 6.2

E094 4.1 74 28000 48700 2.3 50 0.431 5.8

a2 calibration conventionnelle basée sur des standards de polystyrene
bmesure effectuée a pH =4
¢ polydispersité des latex
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Cinétique et controle des masses molaires Aucun doute n'est permis sur
I'influence de la température sur la cinétique de polymérisation de l'acrylate de n-butyle.
La pente d(conversion)/dt dans les deux a quatre premiéres heures de polymérisation est
d'autant plus grande que la température est élevée (Figure 2.66). La polymérisation a
112 °C n'est pas compléte apres 8 heures de réaction. Celle a 130 °C présente un étrange
comportement puisque apres quatre heures, la conversion stagne a environ 75%. Le latex
n'étant pas orangé, ce qui serait signe d'une grande quantité de SG1 libérée et donc de
nombreuses terminaisons irréversibles, i1l est difficile de comprendre ce phénomeéne. Les
masses molaires expérimentales sont toujours bien éloignées des valeurs théoriques pour
des valeurs d'indices de polymolécularité s'élevant notablement dés 70% de conversion
contre 80% généralement (Figure 2.67). Cependant il semblerait que 1'élévation de la
température de polymérisation soit bénéfique en terme d'efficacité (Figure 2.68). Cette
tendance est tout de méme tres peu marquée. Les indices de polydispersité augmentent
d'autant plus vite avec la conversion que la température est élevée. Une augmentation
des réactions secondaires de type transfert au polymeére puis fragmentation peut en étre

responsable.

Conversion

Temps /h

Figure 2.66 — Evolution des conversions en monomeére en fonction du temps lors des
polymérisations radicalaires controlées en émulsion batch ab initio sans tensioactif de
I'acrylate de n-butyle amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la température de
polymérisation : E096 (112 °C, ) ; E016 (120 °C, o) et E094 (130 °C, x).
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Figure 2.67 — Evolution des masses molaires et des indices de polymolécularité en fonction
de la conversion en monomere lors des polymérisations radicalaires contrélées en émulsion
batch ab initio sans tensioactif de l'acrylate de nbutyle amorcées par la macroalcoxyamine
PAA-SG1, selon la température de polymérisation : E096 (112 °C, e) ; E016 (120 °C, o) et
E094 (130 °C, ).
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Figure 2.68 — Evolution des efficacités d'amorgage instantanées en fonction de la conversion
en monomere lors des polymérisations radicalaires controlées en émulsion batch ab initio
sans tensioactif de 'acrylate de nbutyle amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon
la température de polymérisation : E096 (112 °C, o) ; E016 (120 °C, o) et E094 (130 °C, x).

Caractéristiques colloidales Des particules de faibles tailles sont toujours formées. En
regardant de plus pres, les diametres déterminés par DDL, les conversions et les masses

molaires obtenues, il est difficile d'extraire une tendance.

Polymérisation du styréne

Nous procédons de méme avec la polymérisation du styréne a 112 °C et 130 °C. Les

conditions expérimentales sont réunies dans les Tableaux 2.24 et 2.25.
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Tableau 2.24 — Conditions expérimentales des polymérisations radicalaires contrélées en
émulsion du styréene a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la
température de polymérisation.2

Exp. Tsol PAA DPnpaa [PAA-SG1lo [NaOH] Tpolym
(wt.%) mol.Lag1? wt.%¢ (mol.L1ag) (°C)
E098 19.7 MA22 23 7.2 x 103 5.8 1.64 x 101 112
E012 20.0 MAO04 18 7.3 x 103 4.9 1.35 x 101 120
E095 19.7 MA22 23 7.2 x 1073 5.8 1.64 x 101 130

2 [NazsCOs] = 3.7 x 102 mol.Lag?
b en prenant en compte la totalité de la phase aqueuse
¢ par rapport au monomeére

Tableau 2.25 — Résultats expérimentaux des polymérisations radicalaires contrélées en
émulsion du styréene a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la
température de polymérisation.

Exp. Temps  Conversion M, (g.mol?) I, DDL pH
(h) (%) Mo th Mu, exp? D» (nm)? o¢

E098 8 58 22500 52000 1.26 35 0.244 10.2

E012 8 95 35100 113000 1.78 50 0.118 10.5

E095 7 76 29100 64000 2.1 30 0.293 9.7

a2 calibration conventionnelle basée sur des standards de polystyrene
bmesure effectuée a pH = 4
¢ polydispersité des latex

Cinétique et controle des masses molaires L'influence de la température sur la
polymérisation du styréne est la méme que dans le cas de l'acrylate de n-butyle (Figure
2.69). En effet, a 112 °C, la polymérisation se révéle trés lente et atteint presque 60% en
8 heures sans montrer de ralentissement, la réaction n'est donc sans doute pas encore
terminée. A 130 °C, la réaction est extrémement rapide mais la conversion plafonne
soudainement aprés 2 heures et demie. Des terminaisons irréversibles excessives dues a
une trop grande concentration en radicaux pourraient étre a l'origine de ce phénomeéne.
De plus, I'homogénéité de la distribution des masses molaires souffre de 1'élévation de
température a 130 °C comme en témoignent les indices de polymolécularité s'élevant
nettement plus tot qu'a I'accoutumée, surtout pour le styréne (Figure 2.70). L'équilibre
d'activation/désactivation est probablement trop déplacé vers les espéeces actives a cette
température. Toutefols, nous ne percevons pas de coloration jaune-orange qui pourrait
signaler I'accumulation de SG1 libre provoquée par des terminaisons irréversibles.

La Figure 2.72 montre clairement un déplacement partiel du pic de copolymeére vers les
plus fortes masses molaires. Nous remarquons une trainée de plus en plus importante
vers les faibles masses qui pourrait indiquer deux phénomeénes. D'une part, cela pourrait
venir de la création de nouvelles chaines par autoamorcage thermique du styréne (sans
doute important a cette température) mais ceci n'expliquerait pas le ralentissement de la
cinétique. D'autre part, on pourrait supposer qu'une partie de plus en plus importantes
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des chaines ne participe plus a la polymérisation. Ces chaines non propageantes peuvent
étre issues de terminaisons irréversibles, ce qui induirait un excés de SG1 qui pourrait

ralentir la cinétique.
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Figure 2.69 — Evolution des conversions en monomére en fonction du temps lors des
polymérisations radicalaires contrbolées en émulsion batch ab initio sans tensioactif du
styréne amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la température de
polymérisation : E098 (112 °C, e) ; E012 (120 °C, A) ; E095 (130 °C, o).
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Figure 2.70 — Evolution des masses molaires et des indices de polymolécularité en fonction de
la conversion en monomeére lors des polymérisations radicalaires controlées en émulsion
batch ab initio sans tensioactif du styréne amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1,
selon la température de polymérisation : E098 (112 °C, ) ; E012 (120 °C, A) ; E095 (130 °C,
o).

140



UTILISATION DU PAA-SG1 EN POLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE EN EMULSION

10 ! ! r !
O B e
r | | | |
| | | |
. | | | !
0.4 F A=—mmmm- b= & o C
3 | - O ® | A M A
e 0® ., *x A -
0.2~ A A S [
I N S S S
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Conversion

Figure 2.71 — Evolution des efficacités d'amorgage instantanées en fonction de la conversion
en monomere lors des polymérisations radicalaires controlées en émulsion batch ab initio
sans tensioactif du styréne amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la
température de polymérisation : E098 (112 °C, @) ; E012 (120 °C, A) ; E095 (130 °C, o).

Normalized R.I.

Figure 2.72 — Evolution des chromatogrammes en fonction de la conversion en monomere lors
de la polymérisation radicalaire controlée en émulsion batch ab initio sans tensioactif du
styréne (E095) & 130 °C amorcée par la macroalcoxyamine PAA-SG1.

Caractéristiques colloidales Ici, 1l est tout autant difficile de conclure quant a une
influence précise de la température de polymérisation sur le diamétre des particules
obtenues. Nous pouvons tout de méme supposer que la valeur plus élevée de masse
molaire obtenue a 120 °C (113000 g.mol! contre 52000 et 54000) explique le diamétre
plus important des particules synthétisées a cette température (50 nm a 120 °C au lieu
de 35 et 30 nm).
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2.2.9 Mode d'introduction de la macroalcoxyamine PAA-SG1

Comme le montrent les études précédentes, nous rencontrons un probléme
d'amorcage inefficace et probablement lent. En effet, en raison de la structure de la
fonction alcoxyamine qu'il porte (carbone secondaire), le PAA-SG1 se décompose
lentement en un macroradical amorceur et un radical persistant. Nous nous sommes
demandé si notre mode opératoire pouvait jouer un role dans cette étape. En effet,
lorsque l'on introduit tous nos réactifs en méme temps dans le réacteur chaud, la
température chute de facon non négligeable en raison du volume de réaction important.
L'alcoxyamine est donc chauffée de maniere progressive. Chauvin et al. ont déja discuté
de I'importance du mode de chauffage de l'alcoxyamine.5858585858 J]g ont en particulier
évoqué le cas de la MONAMS, alcoxyamine dont le radical amorceur est également un
radical secondaire, pour la polymérisation du styréne en masse a 120 °C. Si la
polymérisation est démarrée avec une rampe de température, l'alcoxyamine ne se
dissocie pratiquement pas en dessous de 75 — 80 °C. Entre 80 et 120 °C, il y a une tres
forte compétition entre la terminaison des radicaux primaires et la propagation. En
revanche, dans le cas d'une montée brutale de la température a 120 °C, le rapport de la
vitesse de propagation sur la vitesse de terminaison des radicaux primaires est beaucoup
plus élevé et la terminaison devient plus négligeable (évidemment sous l'effet radical
persistant).

Nous nous proposons donc de tester l'effet du procédé et en particulier du mode
d'introduction du PAA-SG1 dans le cas de la polymérisation du styréne. Notre matériel
et les quantités de réactifs utilisées ne nous permettant pas d'augmenter brusquement la
température interne du réacteur, le mode opératoire a été légérement modifié. Le
monomere et une phase aqueuse contenant le sel sont tout d'abord chauffés jusqu'a
100°C et sous environ 2.5 bars. le PANa-SG1, solubilisé dans un minimum de solution
sodique est introduit par injection sous pression. La température du réacteur diminue
légérement puis la température de 110 °C (temps zéro de la polymérisation) est

rapidement atteinte.

Tableau 2.26 — Conditions expérimentales des polymérisations radicalaires controlées en
émulsion du styréne a 120°C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon son mode
d'introduction.2

Exp. Tsol PAA  DPnpaa [PAA-SG1lo [NaOH] Intro PAA
(wt.%) mol.Lag??  wt.%° (mol.Ltaq)

E012 20.0 MAO04 18 7.3 x 103 4.91 1.35 x 101 A froid

E041 20.0 MA14 21 7.3 x 103 5.48 1.57 x 101 A 100°C

2 [NazsCOs] = 3.7 x 102 mol.Lag?
b en prenant en compte la totalité de la phase aqueuse
¢ par rapport au monomere
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Tableau 2.27 — Résultats expérimentaux des polymérisations radicalaires contrélées en
émulsion du styréne a 120°C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon son mode
d'introduction.

Exp. Temps  Conversion M, (g.mol?) I, DDL pH
(h) (%) M th M, exp? D» (nm)? G¢

E012 8 95 35100 113000 1.78 50 0.118 10.5

E041 5 84 31800 79000  1.59 50 0.109 10.2

2 calibration conventionnelle basée sur des standards de polystyréne
bmesure effectuée a pH =4
¢ polydispersité des latex

Cinétique et contréle des masses molaires La cinétique de la réaction dans les
premiéres heures est sensiblement plus rapide quand la macroalcoxyamine est
introduite a chaud (Figure 2.73). Les masses molaires suivent toujours une dépendance
linéaire en fonction de la conversion et les indices de polymolécularité sont en tout point
superposables (Figure 2.74). La différence principale réside dans l'amélioration
significative de l'efficacité d'amorcage comme nous le souhaitions. Nous pouvons
supposer que, comme Chauvin et al, nous avons pu réduire le taux de terminaison
irréversible des radicaux primaires et favoriser 1'amorcage du styrene par les radicaux
PAA®. Sur toute la gamme de conversion, les masses molaires sont inférieures de 10000

a 20000 g.mol! a celles des polymeéres obtenus par le mode opératoire classique.
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Figure 2.73 — Evolution des conversions en monomére en fonction du temps lors des
polymérisations radicalaires controlées en émulsion batch ab initio sans tensioactif du
styréne a 120°C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon son mode d'introduction
: E012 (a froid, A) ; E041 (a 100°C, o).
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Figure 2.74 — Evolution des masses molaires et des indices de polymolécularité en fonction de
la conversion en monomeére lors des polymérisations radicalaires controlées en émulsion
batch ab initio sans tensioactif du styrene a 120°C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-
SG1, selon son mode d'introduction : E012 (a froid, A) ; E041 (4 100°C, o).
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Figure 2.75 — Evolution des efficacités d'amorgage instantanées en fonction de la conversion
en monomere lors des polymérisations radicalaires controlées en émulsion batch ab initio
sans tensioactif du styréne a 120°C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon son
mode d'introduction : E012 (& froid, A) ; E041 (& 100°C, o).

Caractéristiques colloidales 11 semblerait que les caractéristiques colloidales des latex
synthétisés ne soient pas influencées par la méthode d'introduction du PAA et donc que

la nucléation ne soit pas ou peu faiblement modifiée.
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Figure 2.76 — Cliché de microscopie électronique a transmission des particules de polystyréne
obtenues lors de la polymérisation radicalaire contrélée en émulsion batch ab initio sans
tensioactif du styréne (E041) a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1
introduite a chaud.

Nous avons pu voir lors des différentes séries d'expériences présentées que de nombreux
paramétres pouvalent avoir une influence sur les caractéristiques cinétiques de la
polymérisation, le controle macromoléculaire des polyméres synthétisés ainsi que sur les
dimensions des colloides obtenus. Nous allons maintenant tenter de comprendre les

phénoménes mis en jeu.

2.3 Discussion et proposition d'un mécanisme

Essayons maintenant de réunir les tendances majeures (communes ou
particuliéres) avant de proposer un mécanisme plausible de la polymérisation radicalaire

controlée en émulsion amorcée par le poly(acide acrylique) terminé SG1.

2.3.1 Caractéristiques de la polymérisation et des polymeéres

Dans les résultats préliminaires (cf. §2.2.1), le PAA-SG1 a été utilisé sous sa
forme acide (sans neutralisation). Ce systéme ne présente pas toutes les caractéristiques
attendues d'une polymérisation radicalaire controlée par les nitroxydes en particulier au
niveau de l'efficacité d'amorcage et des indices de polymolécularité. Cela confirme les
résultats déja trouvés dans le cas de polymérisation radicalaire controlée par le SG1 en
miniémulsion en conditions acides.25%262 Nous avons donc décidé de neutraliser les
fonctions acide carboxylique par un équivalent de soude. Dans presque tous les cas, le
pH reste ensuite supérieur a 6.15, pKa du poly(acide acrylique).

A partir des diagrammes conversion = f(t), on peut voir que les deux monomeéres se

polymérisent plutét rapidement avec un rendement quasi-quantitatif (~ 95% en 8
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heures). Toutes les expériences réalisées en absence de SG1 libre possédent des
cinétiques similaires avec une legere tendance a 'auto-accélération dans le cas de I'ABu.
Il faut, en outre, souligner que les polymérisations réalisées en présence de SG1 sont
ralenties (¢f §2.2.5). Dans tous les cas, elles sont beaucoup plus lentes que les
polymérisations radicalaires conventionnelles en émulsion des mémes monomeres. Ceci
est la conséquence de 1'équilibre d'activation / désactivation mis en place par le SG1 sur
la cinétique de polymérisation (cf 1.1.2.1).143 Ces résultats confirment donc la capacité
du PAA-SG1 a amorcer la polymérisation en phase aqueuse et induire une
polymérisation hétérogéne controlée.

Les polymeéres produits possédent des masses molaires moyennes en nombre croissant
avec la conversion et un déplacement simultané des chromatogrammes d'exclusion
stérique, couplés a une consommation partielle du macroamorceur.

De plus, une augmentation de la concentration initiale en macroamorceur induit une
diminution globale des masses molaires. En général, les indices de polymolécularité
restent inférieurs a 1.5 jusqu'a 60% de conversion (sauf dans le cas du plus long PAA-
SG1 ou de la plus faible concentration en macroalcoxyamine) mais quoiqu'il en soit ils
augmentent pour les conversions élevées, jusqu'a 2 pour le styréne ou 3 pour l'acrylate
de mbutyle. Ceci n'est pas compléetement surprenant dans le cas de tres fortes
conversions en polymérisation radicalaire contrdolée mais ces valeurs élevées indiquent
tout de méme une perte de controle en fin de polymérisation. Le phénomeéne d'auto-
accélération dans le cas de la polymérisation de I'ABu a également déja été observé dans
le cas de la polymérisation de ce monomeére en miniémulsion et en émulsion ensemencée
avec un amorcage par des alcoxyamines moléculaires.2’> Par contre, en masse, ce
phénomeéne n'apparait pas. On peut alors penser qu'une partie du SG1 est dégradé en
phase aqueuse en raison d'une forte diminution de pH. La concentration en radicaux
propageants au sein des particules augmente et nous observons une diminution du
caractére contrélé de la polymérisation. En étudiant en paralléle 1'évolution de la
conversion en ABu et du pH en fonction du temps, il apparait plutot clairement que ces
deux parameétres sont corrélés (Figure 2.77). La diminution du pH est expliquée par
I'hydrolyse du monomeére et/ou du polymeére a température et pH élevés. Ce phénomeéne
ne peut exister pour le styréne, le pH reste ainsi supérieur a 10.5 tout au long de la

polymérisation.
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Figure 2.77 — Evolution de la conversion (traits continus) en monomére et du pH (traits
discontinus) en fonction du temps lors des polymérisations radicalaires contrélées en
émulsion batch ab initio sans tensioactif de l'acrylate de nbutyle et du styrene a 120 °C
amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la concentration initiale en SG1 libre :
E016 (ABu, [SG1]o/[PAA-SG1lo = 0, —) ; E017 (ABu, [SG1]o/[PAA-SG1lo = 5.2 mol%, —) ;
E018 (ABu, [SG1]o/[PAA-SG1lo = 10.0 mol%, —) ; E012 (S, [SG1]o/[PAA-SG1lo = 0, —).

Dans le cas de I'ABu, l'occurrence de réactions de transfert au polymeére peut également
étre responsable de l'augmentation brutale des indices de polymolécularité. De plus,
I'équipe d'Okubo a montré récemment qu'un élargissement continu de la distribution des
masses molaires dans le cas de la NMP en masse du styréne en présence de SG1 trouvait
son origine dans un phénomeéne de transfert de chaine au monomeére.%7 Le classique
autoamorcage thermique du styréne a cette température doit aussi étre invoqué.®¢ Nous
pourrions également pointer du doigt des terminaisons irréversibles liées a une possible
distribution non homogeéne du SG1 au sein de la particule.52

En conclusion, a partir des analyses de SEC, nous pouvons conclure que notre systeme
meéne a la formation de copolymeéres dibloc, amphiphiles et asymétriques composés d'un
segment hydrophile de PAA neutralisé et d'un bloc beaucoup plus long de PS ou PABu.
Sur la base des indices de polymolécularité, il peut étre également conclu que la

croissance de chaine n'est pas aussi bien contrélée qu'en milieu homogene.

L'écart constaté entre les masses molaires expérimentales et les valeurs théoriques est
typiquement la conséquence d'un amorgage incomplet, encore plus prononcé dans le cas
du styréne. Toutes les chaines de PAA-SG1 ne produisent pas un copolymére dibloc
(long). L'efficacité dépend plus de la nature du monomére que des conditions
expérimentales puisqu'elle est systématiquement plus élevée dans le cas de I'ABu. En
comparant les constantes d'équilibre d'activation / désactivation K, cela parait

relativement logique. En effet, nous trouvons un ordre Kssa1 > Kasusa1 2 Kaa,sa1 qui n'est
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pas favorable au réamorcage. Nous pouvons penser qu'en utilisant un poly(acide
méthacrylique), une meilleure efficacité d'amorcage pourrait étre obtenue.

Une tendance est tout de méme extractible. Pour un monomeére donné, l'efficacité
diminue lorsque la concentration en macroamorceur augmente. De plus, une
augmentation du degré de polymérisation du PAA-SG1 conduit a une réduction de son
efficacité. On peut aussi noter que l'introduction de SG1 libre en début de polymeérisation
améliore légerement l'efficacité sans modifier la distribution des masses molaires. Les
procédés destinés a accélérer la cinétique en début de réaction, comme l'introduction
d'une petite quantité de comonomeére hydrosoluble ou le chauffage brutal du PAA-SG1,
ont également permis d'obtenir des masses molaires un peu plus proches de celles
attendues.

Enfin, l'extrapolation linéaire des masses molaires moyennes en nombre a conversion
nulle donne une valeur beaucoup plus grande que la masse molaire du PAA-SG1 et les
efficacités augmentent en général légerement avec la conversion. On peut donc évoquer

un processus d'amorcage lent.

2.3.2 Caractéristiques colloidales

Les produits finaux des polymérisations sont des latex stables avec des taux de
solide de 20 wt.% sauf quand le PAA-SG1 le plus court (Z.e. PAA14-SG1) a été employé
comme macroamorceur et pouvant aller jusqu'a 39 wt.%,. Dans ce cas, la coagulation
compléte du systéme s'est produite apres 50% de conversion. Dans toutes les autres
expériences, les suspensions aqueuses de particules de polymeére sont trés stables, avec
des diameétres de particules typiquement inférieurs a 100 nm. Les particules dures de PS
ont pu étre visualisées par microscopie électronique a transmission : elles semblent étre
sphériques avec une distribution de tailles de particule assez étroite.

Les caractéristiques colloidales des latex produits sont conformes a la formation de
particules sphériques "chevelues", avec un noyau de polymére hydrophobe (dur pour le
PS et mou pour le PABu) stabilisé par une écorce hydrophile a base de poly(acide
acrylique). Le diamétre des particules est sensible au pH (c¢f §2.4.1).

Le nombre de particules est fixé dés les premiers instants de la polymérisation et
décroit progressivement et faiblement tout au long de la réaction (Figure 2.78). Ceci
indique un processus de nucléation rapide (en bon accord avec la distribution étroite
des tailles de particule), I'absence de nucléation secondaire et un possible phénoméne

d'agrégation limitée.
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Figure 2.78 — Evolution du nombre de particules en fonction de la concentration en
monomeére lors des polymérisations radicalaires contrélées de l'acrylate de m-butyle (E016,
A) et du styréne (E012, o) & 120 °C amorcée par la macroalcoxyamine PAA21-SG1.

Comme le montre le Tableau 2.28, la taille de particules est corrélée aux parametres
expérimentaux.

A partir du facteur d'efficacité £ et du diameétre moyen d'une particule D, il est
possible de calculer Nc, le nombre moyen de chaines de PAA par particule (Equation
2.13).

nombre total de chaines PAA ayantamorcé __ f.NA.[PAA]O.1I.D3.dp
nombre total de particules - 6Tgol-X

N, = (2.13)

ou | Na constante d'Avogadro / mol ! ;
D diameétre moyen des particules / cm ;
dp densité du polymére (1.11 pour le PS et 1.05 pour le PABu) / g.cm™ ;

Tsol taux de solide théorique / g.Li'1 ;

X conversion.

De méme, on peut obtenir A., 1'aire stabilisée par une chaine au moyen del'équation
(2.14).

D 2
4t —
Ac==2L= Q (2.14)
ou Ap est l'aire d'une particule en nm?2.

Les valeurs calculées sont reportées dans le Tableau 2.28.
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Le diameétre des particules est systématiquement plus grand pour le PABu que pour le
PS. Quand la concentration en macroamorceur diminue ou son degré de polymérisation
augmente, des tailles de particules plus élevées sont obtenues.

Pour toutes les expériences avec I'ABu (non toutes reportées), la surface moyenne
stabilisée par chaine de PAA est similaire (Ac ~ 7 — 9 nm?) et le nombre moyen de
chaines par particule est de 1'ordre de plusieurs milliers.

Pour les particules de PS, l'aire stabilisée est en moyenne 2 a 3 fois plus importante, et
ce quelles que soient les conditions expérimentales. Comme les particules de PS sont en
général plus petites, 1l en résulte que le nombre moyen de chaines par particule est
beaucoup moins élevé. Lorsque des taux de solide plus élevés sont employés, on retrouve
des valeurs sensiblement similaires. Le phénomeéne d'agrégation, tout comme les
caractéristiques macromoléculaires des copolymeéres synthétisés, semblent donc
dépendre plus de la nature du second bloc que des conditions expérimentales.

Dans le cas du polystyrene, Nc et Ac sont proches des valeurs attendues pour des micelles

crew-cut préparées a partir de copolymeéres a blocs PAA- 5 PS.519-521
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2.3.3 Mécanisme de la polymérisation et de formation des particules

En nous appuyant sur les résultats que nous venons de présenter ainsi que sur la
littérature et les connaissances de base du mécanisme de polymérisation en émulsion,
nous proposons le mécanisme suivant pour la formation de latex a coeur hydrophobe par
polymérisation radicalaire controlée en émulsion sans tensioactif amorcée par le PAA-

SG1

© 861  © Hydrophobic monomer 7L "Living" PANa chain

Figure 2.79 — Mécanisme de formation des particules envisagé lors de la polymérisation
radicalaire contr6lée en émulsion sans tensioactif amorcée par la macroalcoxyamine PAA-
SG1.

En début de polymérisation, le systéme est un milieu biphasique instable composé du
monomere et d'une phase aqueuse continue dans laquelle la macroalcoxyamine PANa-

SG1 est parfaitement soluble. Le monomeére se partage entre deux lieux ; dans la phase
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aqueuse a sa concentration de saturation et dans les trés grandes gouttelettes non
stabilisées formées par cisaillement (Figure 2.79-1). Lorsque la température du milieu
s'éleve, la liaison alcoxyamine C-ON se dissocie et le systeme atteint un pseudo-équilibre
entre les chaines de PANa terminées SG1 d'un c6té et une faible concentration de
macroradicaux hydrosolubles et de SG1 de 'autre (Figure 2.79-2). Ce dernier n'est que
partiellement hydrosoluble et se partage donc entre I'eau et la phase organique. Grace a
la faible concentration de styréne en phase aqueuse précédemment évoquée, les
réactions d'addition peuvent avoir lieu sur les radicaux primaires d'abord (amorcage)
puis propageants ensuite (propagation). Elles conduisent ainsi a la formation de
copolymeéres dibloc.

Parallélement a la propagation, les macroradicaux hydrosolubles en croissance peuvent
étre désactivés par le SG1 donnant des macro-espeéces dormantes avec une fonction
alcoxyamine en fin de chaine du c6té hydrophobe (Figure 2.80). Ils peuvent également se
terminer entre eux et conduire a la formation de chalnes mortes amphiphiles ou
hydrosolubles, avec ou sans motif(s) hydrophobe(s). Les chaines de PAA qui restent
vivantes (subissant alternativement activation, propagation et désactivation) et
échappent a la terminaison réversible en phase aqueuse croissent par addition continue
de monomeére et deviennent amphiphiles par extension du bloc hydrophobe. Leur
solubilité dans l'eau est alors affectée et leur concentration micellaire critique (cmc)
décroit avec l'augmentation du degré de polymérisation du bloc hydrophobe.669-675
Lorsque la cmc atteint la concentration en copolymére dibloc, les macromolécules
amphiphiles commencent a s'auto-assembler en micelles capables de se gonfler de
monomeére (Figure 2.79-3). Elles peuvent aussi s'adsorber a la surface des gouttelettes de
monomeére, sans doute dans une bien plus faible proportion. Dés que les blocs
hydrophobes deviennent suffisamment longs, les copolymeéres a blocs ne peuvent plus
s'extraire des micelles. Des structures que 1'on peut alors considérer comme "gelées" sont
alors obtenues. Elles sont stabilisées électrostériquement par une couronne
polyélectrolyte. Elles croissent ensuite par consommation de monomeére et extension de
chaine des copolymeéres dibloc les composant. L'alimentation continue en monomeére,
comme dans le cas de la polymérisation en émulsion classique, se fait par diffusion a
travers la phase aqueuse depuis les gouttelettes. En fin de polymérisation, nous
obtenons des particules de polymere dense avec une fine couronne polyélectrolyte pour
stabilisant (Figure 2.79-4). Nous sommes donc en présence dune structure de type

micelles a brosse (en anglais crew-cut) 519521
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macroamorceur hydrosoluble

CH3fCH+CH27TH<hCHzchfSG1 CH3*CH+CH270HHM CHszHﬁCHZfTHfSG1
COOCH; COONa COONa COOCH3 COOCH;3 Y Y
Auto-assemblage
> en micelles
quand ¢ = cmc
} CHy=CH—Y }

CH3*CH%CH2*CH%CH2*CH. + 861 —» CHgfCH{»CHfCH}:{‘CHrCHﬁCHrTH.* SG1 J
5 "

COOCH; COONa  COONa COOCH; COOCH; Y O Y
CH,=CH—Y

macroradical hydrosoluble
Figure 2.80 — Mécanisme de polymérisation et de formation des particules.

Les faibles efficacités d'amorcage, signifiant qu'une partie du macroamorceur n'a pas
démarré la croissance d'un long bloc hydrophobe, peuvent étre expliquées par les
caractéristiques spéciales de la cinétique en phase aqueuse. En effet, les réactions de
terminaison sont trés importantes, en particulier pour le styréne, en raison de la faible
concentration en monomeére ainsi que d'une constante d'équilibre d'activation /
désactivation élevée en polymérisation radicalaire contrélée par le SG1, qui conduit a
une forte concentration en radicaux propageants.** La méme tendance a été rencontrée
lors de l'utilisation de la MAMA en miniémulsion et mise en opposition avec le cas d'une
alcoxyamine organosoluble.?58262 De plus, comme nous l'avons déja mentionné
précédemment, les valeurs des constantes d'équilibre d'activation / désactivation Kssa1
et Kaa,sc1 ne sont pas favorables a un bon réamorcage.

Aux §2.2.3 et §2.2.4, nous avons constaté que l'efficacité du PAA-SG1 diminuait lorsque
sa concentration ou son degré de polymérisation augmentaient toutes choses étant égales
par ailleurs. Nous pouvons relier toutes ces dépendances au temps de séjour de la
macroalcoxyamine en phase aqueuse avant séparation de phase : plus ce temps est long,
plus la probabilité de terminaison irréversible avant amorcgage efficace est élevée. Cette
tendance peut étre mise en relation avec la variation de cmc de copolymeéres a blocs a
base PAA comme l'ont reporté Astafieva et al.f"' En réalité, pour un degré de
polymérisation du bloc hydrophobe donné, et pour un bloc hydrophile relativement court,
la cmc du copolymere a blocs amphiphile augmente quand le bloc hydrophile est plus
grand. Dans le cas d'un bloc PAA plus long, le processus d'auto-assemblage risque donc
d'étre retardé et le temps de séjour des chaines en phase aqueuse avant micellisation

devrait étre prolongé.
Il est attendu que le nombre de particules et le nombre de chaines par particule

dépendent des parametres qui gouvernent l'auto-assemblage de copolymeres a blocs

amphiphiles, en particulier la concentration, la cmc et les longueurs respectives des
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blocs. Quoiqu'il en soit, le mécanisme théorique peut sérieusement étre compliqué par
de nombreux phénomeénes :

v' l'extension de chaine simultanée du bloc hydrophobe;

v' la décroissance permanente de la cmc avec la croissance de chaine ;

v' le gonflement des particules par le monomere hydrophobe ;

v'la variation de l'efficacité d'amorcage avec les paramétres expérimentaux qui

altére la concentration en copolymeéres amphiphiles ;

\

la possible adsorption d'une fraction de copolymeéres amphiphiles sur les
gouttelettes et les particules deja existantes (en particulier ceux qui se forment

plus tard).

Le nombre de particules, et donc leur taille, dépendent fortement de la nature du bloc
hydrophobe. Nous ne savons pas vraiment si ce résultat est a relier directement avec
la nature chimique des monomeres et donc les propriétés physiques spécifiques des
blocs ou avec les différences dans leur comportement cinétique telles que 1'équilibre

d'activation / désactivation, l'efficacité d'amorcage...

Au contraire des particules de PABu, pour celles de PS, il existe une corrélation
évidente entre le diameétre des particules, le nombre de chaines de copolymeéres par
particule et les concentrations et longueurs du macroamorceur. Pour expliquer les
tendances observés, nous pourrions utiliser un schéma trés simplifié en considérant
que toutes les chaines de copolyméres ont la méme longueur (I, ~ 1), que l'efficacité
d'amorcage est de 100%, que le processus d'auto-assemblage a lieu dans les premiers
instants de la polymérisation lorsque le bloc hydrophobe est suffisamment court pour
suivre la regle observée pour les micelles étoiles a 1'équilibre thermodynamique, c'est-
a-dire avec un nombre d'agrégation N. proportionnel & Naa—-8 Ns2 (Naa est le degré de
polymérisation du bloc hydrophile et Ns celui du bloc PS).669675 Bien str, ces
hypothéses sont assez éloignées de notre systéme mais ce modele peut nous aider
pour la compréhension générale du mécanisme.

Pour un macroamorceur donné, l'extension du second bloc méne a une diminution de
la cmc et 'auto-assemblage commence quand la cmc devient égale a sa concentration
initiale. Il y a donc un effet direct de la concentration en macroamorceur sur le degré
de polymérisation atteint & cet instant par le bloc hydrophobe (Nseit). En
conséquence, lorsque la concentration en macroamorceur diminue, Ns it augmente et
il en va de méme pour Nc. Cela correspond bien aux résultats E012, E022 et E023,
pour lesquels le nombre moyen de chaines par particule augmente quand la
concentration en PAA-SG1 diminue (N, diminue et Dn augmente). Lorsque 1'on utilise
deux PAA-SG1 différents, Ns.it augmente lorsque Naa augmente et donc le nombre

d'agrégation devrait augmenter si le terme Ns.it? domine devant Naa08. En effet,
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une augmentation importante du nombre de chaines par particule et du diamétre est

observé quand Naa passe de 20 a 38.

2.3.4 Discussion sur l'effet de compartimentation

En polymérisation radicalaire conventionnelle en émulsion,?21.222.224 ]Jorsque les
particules sont suffisamment petites, deux radicaux ne peuvent coexister au sein de la
méme particule et subissent alors une réaction de terminaison croisée irréversible. Cette
situation correspond au modéle 0 — 1 : les particules contiennent un ou zéro radical. On
peut alors considérer les radicaux comme compartimentés et la vitesse globale de
terminaison est diminuée par rapport a une polymérisation similaire en masse. En
conséquence, la concentration globale de radicaux propageants calculée par rapport a la
phase organique ainsi que la vitesse de polymérisation sont significativement plus
élevées qu'en masse. Une question importante se pose donc lorsqu'un procédé de
polymérisation radicalaire controlée est mis en jeu dans un tel systéme.251.253.254,274,676,677
Y-a-t-il une influence de la taille de particules sur la vitesse des différentes réactions
impliquées? Ce probléme concerne en particulier la PRC par terminaison réversible qui
obéit a l'effet radical persistant. L'effet de compartimentation a été étudié dans un
premier temps par Butté et al67® puis d'autres études, effectuées par les mémes auteurs,
Zetterlund et al, Tobita et al ainsi que par notre équipe, ont été publiées. 679681
Contrairement a nos conclusions, elles proposent toutes que la vitesse de polymérisation
décroit pour des petites particules.?’” La raison principale est que nous n'avons pas
considéré que le nitroxyde était compartimenté alors que les autres modeéles s'appuient
sur la compartimentation des radicaux et du nitroxyde. En particulier, Zetterlund et
al 6680 et Tobita et al®! ont expliqué la plus faible vitesse de polymérisation par un
effet de confinement selon lequel la vitesse de désactivation d'un radical propageant par
un nitroxyde serait augmenté, la conséquence étant une réduction du temps d'activité
des radicaux propageants avant terminaison réversible. Dans de tels systémes, il n'y a
pas d'accumulation importante de nitroxyde libre dans les particules et le nombre moyen
de radicaux propageants et de nitroxydes devrait étre inférieur a 1. En revanche, notre
modele?57 est basé sur une diffusion rapide du nitroxyde libre entre les différentes phases
et sur l'effet radical persistant : en raison de la compartimentation des radicaux
propageants, lorsque les particules sont suffisamment petites, la vitesse de terminaison
irréversible est plus faible en miniémulsion qu'en masse, conduisant ainsi a une
production plus lente de nitroxyde libre et donc a4 une plus grande concentration globale
en radicaux propageants. Dans de telles conditions, le nombre moyen de radicaux
propageants par particule devrait étre largement inférieur a 1 alors que le nombre

moyen de nitroxyde libre par particule devrait étre supérieur a 1.
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Pour la NMP du styréne a une température supérieure a 100 °C, bien d'autres réactions
secondaires peuvent influencer la cinétique de polymérisation. L'auto-amorgage
thermique du styréne peut étre impliqué.l43 L'effet de cette source additionnelle de
radicaux dépend du type de nitroxyde!43 et de la taille des particules (dans de petites
particules, on peut s'attendre a une recombinaison rapide des radicaux produits par
paire).678682 Le coefficient de partage du nitroxyde entre les phases, les réactions de
dégradation possibles, la sortie des radicaux peuvent aussi influencer la cinétique.

Toutes les conclusions précédentes sont en fait basées sur des modéles théoriques mais
seul un article trés récent de I'équipe de Cunningham fournit des données
expérimentales.®® Le systéme concerne la polymérisation du styréne a 135 °C en
miniémulsion en présence de TEMPO. Le diameétre des particules a été varié entre 180
et 50 nm, typiquement dans la gamme dans laquelle est prédit un effet de
compartimentation. Ils ont trouvé qu'une diminution de diameétre conduisait a des
vitesses de polymérisation plus faibles en 'absence d'hexadécane (seul le macroamorceur
PS-TEMPO joue le role dhydrophobe dans le systéme). Toutefois, en présence
d'hexadécane, la diminution de la vitesse de polymérisation n'est pas si prononcée. Ils
ont également calculé que le nombre moyen de radicaux propageants par particule était
bien inférieur a 1 et dépendait du diameétre et que le nombre moyen de nitroxydes par
particule était supérieur a 1 ou proche de 1 pour les plus petites particules. La tres
grande différence de concentration entre les radicaux propageants (108 — 107 mol.Li1
dans les particules) et le nitroxyde libre (10% — 104 mol.L'! dans les particules) est la
preuve que l'effet radical persistant opere. Ils ont considéré une diffusion rapide du
TEMPO, comme ils 'avaient déterminé dans un précédent article,%84 et proposent que la
diminution de la vitesse de polymérisation est due a une désactivation rapide des
radicaux sortants par le TEMPO présent dans la phase aqueuse, avec une faible
probabilité d'addition de monomeére et de ré-entrée dans les particules. De plus, ils
n'excluent ni l'effet d'amorgage thermique ni la désactivation favorisée par effet de

confinement.

2.3.4.1 Détermination des concentrations en radicaux propageants

Nous allons considérer ici différentes expériences de polymérisation en émulsion
du styréne reportées au §2.2. Dans toutes les expériences, les courbes de conversion (x)
en fonction du temps possédent une dépendance linéaire en-dessous de 50 — 60% de
conversion, ce qui est typique des polymérisations radicalaires conventionnelles en
émulsion. Ceci indique une cinétique d'ordre 0 en monomeére, correspondant a l'intervalle
I1, lorsque les gouttelettes sont encore présentes et servent de réservoirs (cf §1.2.1.2). Le
monomere est fourni aux particules en croissance par diffusion a travers la phase

aqueuse et sa concentration, [Sl, dans les particules reste constante. La vitesse de
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consommation dx/dt est déterminée expérimentalement dans la zone linéaire allant de
10 a 50% de conversion (Figure 2.81). La concentration apparente de radicaux
propageants dans l'ensemble de la phase organique, [P°'l, qui reste sensiblement

constante sur cet intervalle, est ensuite calculée selon 1'équation 2.16.

ax _ o1 Blo
— = kp-[P°]. » (2.15)

—

kp  constante de vitesse de propagation (2040 L.mol1.s! pour le styréne a 120 °C)6 ;
[Slo concentration initiale en styréne calculée sur I'ensemble de la phase organique
([Slo = ps/MWs = 7.85 mol.L'! avec la masse molaire du styréne MWs = 104.15

g.mol ! et ps = 817 gL'}, la masse volumique du styréne a 120 °C).
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Figure 2.81 — Evolution de la conversion en monomeére en fonction du temps lors de la
polymérisation en émulsion sans tensioactif du styréene a 120 °C amorcée par le PAA-SG1
(E012) : points expérimentaux (e) et partie linéaire utilisée pour les calculs. Comparaison
avec les cinétiques de polymérisations du styréne a 120 °C en masse (X) et en miniémulsion
(o) pour des concentrations équivalentes en alcoxyamine ([alcoxyamine] = 0.024 mol.Lorg')) et
en l'absence de SG1 libre.262

Pendant l'intervalle II, la concentration en monomeére dans les particules dépend de la
taille des particules dans le cas de trés petites particules et peut étre calculée a partir de
I'équation de Morton (Equation 2.16)22168 et de l'équation 2.17. Elle a été supposée

indépendante de la masse molaire du polymeére.

2TV 1
In(1—op) +¢@p +x-@p2 + BRTS'(pP /3 =0 (2.16)

>
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[Slp = (1= @p) (2.17)

ou | @» fraction volumique en polymeére de la solution de polymére / monomere

constituant les particules de latex ;

X parameétre d'interaction de Flory-Huggins du polystyréne et du styréne a 133
°C (= 0.233)687 ;
I tension interfaciale entre les particules chevelues de polystyréne et la phase

aqueuse (prise arbitrairement égale & 30 nM.m! pour toutes les expériences
en l'absence de résultats précis dans la littérature) ;

Vs  volume molaire partiel du styréne (= MWs/ps) ;

D diameétre non gonflé d'une particule de latex.

Dans notre systéme, le diamétre moyen des particules étant proche de 50 nm et parfois
inférieur, la variation de [Sl, ne peut étre négligée. Le Tableau 2.29 rassemble les
valeurs de [S], calculées selon le diamétre des particules obtenues. Les calculs effectués
ne sont pas a considérer de maniere absolue mais plutot relative en raison de l'utilisation
d'une valeur approximative de I. Nous pourrons tout de méme analyser l'influence des

conditions expérimentales sur la concentration en radicaux propageants.

Tableau 2.29 — Concentrations molaires en styréne dans les particules de polystyréne a
saturation durant l'intervalle II calculées en fonction du diameétre de particule a partir des
équations 2.16 et 2.17.

D [Slp
(nm) (mol.Li'1)
30 4.04
50 4.78
55 4.91
65 5.12

La vitesse de conversion peut également étre calculée a partir du nombre de particules

par unité de volume organique, Np,org, selon 1'équation 2.18.

dx _ iNporg [Slp

il ety (2.18)

Dans I'équation 2.18, fi = [P*].Na/N; est le nombre moyen de radicaux par particule (c£

§1.3.1.2) et Nj, est calculé en utilisant 1'équation 2.19 aprés consommation compléte des
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gouttelettes, c'est-a-dire dans les conditions finales puisque nous avons montré que le

nombre de particules changeait peu au cours de la polymérisation.

N, = — (2.19)

2.3.4.2 Influence de la concentration initiale en SG1 libre

Lorsque la concentration en SG1 est libre est augmentée (E013 et EO014), la
concentration en radicaux propageants dans l'ensemble de la phase organique décroit. Ce
résultat indique que la vitesse de polymérisation est régulée par 1'équilibre d'activation /
désactivation, comme en milieu homogéne. Puisque le SG1 est produit en phase aqueuse
ou dans les particules par dissociation des alcoxyamines ou introduit en phase organique
comme composé libre, les résultats indiquent que le nitroxyde libre est capable de
diffuser de l'eau vers le monomeére et des gouttelettes vers les particules. La
concentration en SG1 s'équilibre tres probablement entre les différentes phases du
systéme, ce qui lul permet de controler la concentration en radicaux propageants et donc
la cinétique de polymérisation. Par conséquent, la proportion globale en SG1 libre dans
la phase organique par rapport a la concentration en alcoxyamine peut étre calculée

selon I'équation de I'équilibre d'activation / désactivation (Equation 2.20) :

_ [P*1[SG1]
~ [P-SG1]

(2.20)
Dans le Tableau 2.30 et la Figure 2.82, il apparait que cette proportion reste tres
similaire lors des expériences réalisées en 1'absence de SG1 libre (environ 13 mol%) et est
parfaitement en accord avec les résultats obtenus en miniémulsion.262 Elle augmente

lorsque du SG1 libre est introduit en début de polymérisation.
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Influence de la concentration initiale en SG1 libre
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Figure 2.82 — Vitesse de conversion (dx/dt) et concentration en radicaux propageants dans la
phase organique ([P’]) pour les polymérisations en émulsion du styréne a 120 °C amorcées
par le PAA-SG1.
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Tableau 2.30 — Conditions et caractéristiques expérimentales des polymérisations en émulsion sans tensioactif du styréne a 120 °C amorcées
par le PAA-SGI.

Exp.  DPipny PAASGI  [PAASGI ra S / eau dx/de 10° x [P] _MOMMM N [SG1]/
(mmol.Lag") (mol.Lorg”')  (mol%) wt.% (sh (mol.L org ™) (nm) [PAA-SG1]°
EO012 18 7.3 0.023 0 200  5.6x10° 4.5 50 0.0018 0.133
EO013 18 7.2 0.023 5 19.9  3.7x10° 2.9 50 0.0011 0.207
E014 18 7.2 0.023 10.4 19.9  2.7x10° 2.1 55 0.0011 0.286
E078 21 12 0.023 0 294  5.6x10° 4.5 50 0.0018 0.133
E076 21 19 0.023 0 39.1 6.0 x 105 4.5 65 0.0039 0.133
E023 20 3.6 0.012 0 19.9  6.2x10° 4.6 65 0.0040 0.130
E022 20 15 0.047 0 200 6.3 x10° 5.9 30 0.0005 0.102

b rapport de la concentration en SG1 libre sur celle en alcoxyamine sur totalité de la phase organique, calculé selon [SG1]/[PAA-SG1]=K/[P*] avecK =
6 x 10 mol.L-!, 1a constante d'équilibre d'activation / désactivation pour la polymérisation radicalaire contrdlée par le SG1 du styréne a 120 °C.45
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2.3.4.3 Influence du taux de solide

Les polymérisations ont été conduites avec succeés jusqu'a 39.1 wt.% de taux de
solide pour produire des latex stables avec peu ou pas de coagulum. Lorsque le rapport
massique monomeére / eau augmente, et que le rapport molaire PAA-SG1 / monomeére
reste constant, dx/dt et [P°] demeurent constants. Nous pouvons considérer ces trois
expériences comme un changement dans la quantité d'eau dans une phase monomeére
1dentiquement divisée. Ces expériences témoignent de 1'excellente reproductibilité de la
polymérisation et montrent que la concentration initiale en macroamorceur ne modifie
pas la cinétique en phase organique. En d'autres termes, le systéme est complétement

régulé par les réactions et équilibres s'établissant en phase organique.

2.3.4.4 Influence de la concentration en macroamorceur et de la taille de

particule

Pour un rapport monomeére / eau donné, lorsque la concentration en PAA-SG1
augmente, la taille de particules diminue. Dans un tel systeme, il n'est pas possible de
modifier facilement le diametre des particules sans changer la concentration en
macroamorceur. Nous nous attendons a ce que la concentration en radicaux propageants
augmente en raison d'un changement dans l'état d'équilibre (selon l'effet radical
persistant, [P*] a [alcoxyamine]”® en milieu homogéne).140143 Les expériences E012 et
E023 possédent des valeurs de [P°] relativement similaires mais l'augmentation est
flagrante pour E022 ([PAA-SG1] la plus élevée). En conclusion, la polymérisation en

émulsion dans de trés petites particules ne semble pas affecter la cinétique.

2.3.4.5 Effet de compartimentalisation

S

Pour la polymérisation en masse du styréne dans des conditions similaires262

celles de notre systéme de référence (E012 — Tableau 2.6), c'est-a-dire [alcoxyaminelo
0.023 mol.L'* et a 120°C sans SG1 libre, la concentration en radicaux propageants était
de 4.8 x 108 mol.L'!, valeur proche de nos résultats (Figure 2.82 et Tableau 2.30).

En polymérisation en émulsion, il existe un effet de compartimentation si [P°], dépend de
la taille de particule toutes conditions étant égales par ailleurs. La diminution de dx/dt,
constatée par Cunningham, lorsque la taille de particule diminue en polymérisation en
miniémulsion contrélée par le TEMPO en l'absence dhexadécane n'implique pas
directement une variation similaire de [P’]. En effet, dans des systémes pouvant subir un
phénomeéne de mirissement d'Ostwald comme c'est le cas en 1'absence d'hexadécane en
miniémulsion, le monomeére peut étre expulsé des gouttelettes de monomere contenant le

macroamorceur de polystyréne. La concentration locale en monomeére peut alors étre
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plus faible qu'en masse et [P°] doit alors étre calculée selon 1'équation 2.15 et non selon
I'habituelle cinétique d'ordre 1 appliquée généralement en miniémulsion. En
conséquence, pour les plus petites particules, [P°] devrait étre en réalité plus élevée que
la valeur calculée. La Figure 2.81 illustre bien les différences d'allure des courbes
conversion = f(t) ainsi que de dx/dt entre les polymérisations en masse et en
miniémulsion d'une part et en émulsion d'autre part alors que la concentration globale
en radicaux est plutot similaire dans tous les cas.

Comme discuté ci-dessus, il est parfaitement raisonnable de formuler I'hypothése que le
SG1 diffuse rapidement d'une phase a une autre et que sa concentration s'équilibre entre
ces phases. Ceci serait en parfait accord avec de précédentes conclusions tirées avec le
TEMPO.%8 Comme le SG1 n'est pas considéré comme compartimenté, il peut
réversiblement désactiver tout radical propageant du systéme. En conséquence, la
vitesse de désactivation s'écrit exactement comme dans un systéme homogéne et les
équations cinétiques dérivées précédemment pour une polymérisation idéale en
miniémulsion peuvent étre appliquées.?’” L'évolution en fonction du temps de la
concentration en radicaux propageants dans l'ensemble de la phase organique s'écrit

alors selon 1'équation 2.21.

d[(ft'] = k,. [P — SG1] — ke. [P*]. [SG1] — 2k,. [P — SG1].1i. p; (2.21)
ou ka  constante de vitesse de dissociation de l'alcoxyamine ;

ke  constante de vitesse de désactivation par un nitroxyde ;

ke constante de vitesse de terminaison irréversible ;

Dans I'équation 2.21, le dernier terme correspond a la vitesse de terminaison qui est en
réalité exprimée comme la vitesse d'activation d'une alcoxyamine dans une particule
déja active multipliée par pt, la probabilité qu'un radical nouvellement formé se termine
irréversiblement avec le radical déja présent plutét que réversiblement avec un

nitroxyde (Equation 2.22).

k¢

NA.Vp
Pt= % - (2.22)
NA.Vp+kC.[SG1]

ol vp est le volume d'une particule et 1/(Na.vp) est la concentration d'un radical dans une

particule de volume vy.

Si I'on considére l'expérience E012 comme modeéle, en utilisant 1'hypothése que pt = 1

pour une tres petite particule pour laquelle la terminaison irréversible est pratiquement
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Instantanée, nous pouvons calculer que le dernier terme de 1'équation 2.21 vaut 2.8 x 107
mol.L'l.s? avec ka = 3.4 x 103 s! pour une macroalcoxyamine PS-SG1 a 120 °C en
considérant [P-SG1] comme la concentration en alcoxyamine dans la totalité de la phase
organique. Dans un systéme similaire en masse, la vitesse de terminaison s'écrirait
comme 2k:.[P*]2 avec k¢ = 108 L.moll.s! et serait égale a 4.0 x 10" mol.L'.s’! (en réalité ks
devrait étre encore plus petit en raison d'effets de longueur de chaine et de viscosité).688
II est donc impossible de conclure sur une différence significative entre les
polymérisations en masse et en émulsion a partir de l'instant ou la concentration en SG1
a atteint sa valeur a 1'état pseudo-stationnaire (ici le nombre moyen de SG1 par particule
est d'environ 45 pour les plus petites particules et peut méme atteindre 300 pour les plus
grosses). Une probabilité de terminaison irréversible trés élevée entre radicaux
propageants dans une particule n'implique pas nécessairement une vitesse globale de
terminaison irréversible élevée. Une différence marquée entre les polymérisations en
masse et en émulsion avec de trés petites particules pourrait exister dans les tous
premiers instants de la polymérisation, lorsque la concentration en nitroxyde libre est
faible. Nous pouvons tirer quelques conclusions de ces observations expérimentales.
Dans les polymérisations en milieu hétérogéne, le calcul de [P°] nécessite une bonne
connaissance de la concentration locale en monomeére dans les particules, ce qui n'est pas
évident. Le SG1 ne peut pas étre considéré comme une espece compartimentée. Seuls des
nitroxydes tres hydrophobes pourraient 1'étre. Il diffuse rapidement entre les différentes
phases du systéme comme n'importe quel monomeére peut le faire. En polymérisation
radicalaire contrdolée par le SG1 en émulsion batch, la vitesse de polymérisation est
principalement régulée par 1'équilibre d'activation / désactivation et l'effet radical
persistant. L'influence de la taille de particules n'est pas significative. Pour finir, il est
difficile de tirer des conclusions précises sur des petites différences de vitesse de
polymérisation car la NMP en milieu hétérogéne dépend de nombreux parameétres qui ne
sont pas toujours évidents a identifier et a évaluer. Néanmoins, les différences de
concentration en radicaux propageants entre les polymérisations en émulsion et en
masse ne seront jamais aussi prononcées en NMP qu'en polymérisation radicalaire

conventionnelle.

Apreés avoir rendu compte des différentes études sur les paramétres pouvant influer sur
la polymérisation en émulsion batch ab initio sans tensioactif amorcée par le PAA-SG1,
nous avons pu proposer un mécanisme probable de formation des particules et formuler
des hypothéses quant aux phénoménes et réactions se produisant en phase aqueuse mais
aussi en phase organique. Nous allons maintenant nous intéresser de plus prés aux

caractéristiques et propriétés des latex finaux obtenus par cette méthode.

165



SYNTHESE DE NANOPARTICULES A CEEUR HYDROPHOBE

2.4 Caractéristiques colloidales des latex

Dans cette partie, nous allons nous intéresser de plus preés au caractere pH-
sensible des latex synthétisés ainsi qu'a l'influence de la force ionique sur leur
stabilisation. Nous verrons comment se comportent ces particules de copolymeéres apres
séparation de la phase aqueuse puis redispersion suivant deux modes différents. Enfin,

une étude par diffusion statique de la lumiére sera présentée.

2.4.1 Sensibilité au pH

Nous avons déja mentionné le caractére poly(acide faible) du poly(acide acrylique)
et surtout évoqué son comportement a 1'état d'homopolymere en solution aqueuse. Nous
nous intéressons ici a sa sensibilité au pH une fois ancré aux particules de polymere qu'il
a lui-méme contribué a créer puis a stabiliser. Pour cela, nous mesurons par diffusion
dynamique de la lumiére le diameétre hydrodynamique moyen des particules en fonction
du pH pour les latex finaux de polystyréne E012 et de poly(acrylate de nbutyle) E016
(Figure 2.83).
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Figure 2.83 — Evolution des diameétres hydrodynamiques moyens en nombre en fonction du
pH pour les particules de latex final obtenus a partir de la macroalcoxyamine PAA21-SG1:
PABu (E016, A) et PS (E012, A).

Il est possible de calculer le degré d'ionisation a d'un polyélectrolyte basique a un certain

pH a partir de 'équation suivante :

pH = pKa + logﬁ (2.23)
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A pH =8, a est égal a 0.999 pour le PAA. Un grand nombre des motifs de répétition de la
macroalcoxyamine est donc sous la forme acrylate de sodium (il faut prendre en compte
la condensation des contre-ions, le taux de charge nette est donc bien inférieure a 1). Les
répulsions électrostatiques sont trés importantes et pour minimiser 1'énergie mise en jeu,
la chaine se place sous une forme totalement étirée. A pH = 4, o vaut 0.007. La
macroalcoxyamine est donc presque totalement sous la forme poly(acide acrylique) et est
donc dans une conformation type globule voire de chaine précipitée a la surface des
particules. La diffusion dynamique de la lumiére nous permet d'avoir accés a la mesure
d'un diameétre hydrodynamique comprenant 1'épaisseur constituée par la couronne de
PAA.

Ici le rayon hydrodynamique moyen en nombre varie effectivement en fonction du pH.
Plus le pH est faible, plus les diamétres observés sont faibles. Ceci confirme la présence
des segments PAA a la surface des particules. Il est possible de déterminer
approximativement 1'épaisseur de la couronne polyélectrolyte en faisant la différence
entre les valeurs des rayons obtenus a pH trés basique (chaines de PAA étirées) et a pH
trés acide (chaines de PANa précipitées). Si on considére un bloc de poly(acide acrylique)
de 20 unités monomeére et une longueur de 0.25 nm par unité alors une variation
maximale du diamétre d'environ 10 nm est attendue.

Ceci correspond bien aux valeurs trouvées. En effet, nous estimons I'épaisseur de la
couronne de PAA a 9 nm pour les particules de polystyréne et 13 nm pour celles de
poly(acrylate de m-butyle). On peut tenter d'expliquer cette différence par une nature
plus hydrophobe dans le cas du polystyréne mais également par la présence de motifs
acide acrylique supplémentaires en surface pour le PABu puisqu'il semblerait qu'il se
produise une réaction d'hydrolyse des fonctions esters dans ce cas.

La valeur du diameétre hydrodynamique moyen en nombre D, mesurée a pH = 4 est en
accord avec celle trouvée par microscopie électronique qui ne permet de voir que les
particules séches (écorce PAA non solvatée).

A des valeurs de pH inférieures a 4, les latex se révelent en général instables et une
coagulation macroscopique apparait. Pour des échantillons dilués, l'agrégation est
progressive mais rapide et peut étre observée par DDL a pH = 3 (Figure 2.84).
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Figure 2.84 — Evolution obtenue par DDL des distributions en nombre des diamétres de
particule du latex final EO12 en fonction du pH.

La méme méthode peut étre appliquée pour un latex de PS préparé avec une
macroalcoxyamine de DP. plus élevé (35). Ce latex reste stable jusqu'a pH = 4 puis
ensuite se déstabilise pour des valeurs inférieures (Figure 2.85). L'amplitude de la
variation du diamétre selon le pH (25 nm entre pH = 10 et 4) est également plutdt en
accord avec le degré de polymérisation des segments de poly(acide acrylique) composant

I'écorce des particules : 2 x 35 x 0.25 = 17.5 nm.
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Figure 2.85 — Evolution du diamétre hydrodynamique moyen en nombre des particules de
latex final de PS E024 en fonction du pH.
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2.4.2 Influence de la concentration en sels

Les polyélectrolytes sont en général sensibles a la force ionique du milieu. En
effet, un phénomeéne d'écrantage des charges portées par le polymére peut avoir lieu et
ainsi mener a un changement de conformation de la chaine qui peut alors se contracter.
Dans le cas de ce qu'il appelle des "brosses sphériques de polyélectrolyte", systéme
similaire au notre, Ballauff a ainsi étudié la variation d'épaisseur de la couronne
polyélectrolyte PAA a la surface de particules de PS en modifiant la force ionique par
introduction de sels a pH = 11.689693 Nous nous proposons ici d'effectuer une courte étude
identique qui permettra encore une fois de mettre en évidence la structure de nos
particules de latex.

Le latex de PS E012 (c¢f §2.2.3) a donc été dialysé intensivement contre de l'eau
déionisée afin de retirer tous les sels présents lors de la polymérisation. La concentration

en sels est ensuite précisément fixée par ajout de chlorure de sodium.
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Figure 2.86 — Evolution du diameétre hydrodynamique moyen en nombre des particules de
latex final de PS E012 dialysé en fonction de la concentration en chlorure de sodium a pH =
10 a une concentration en polymere d'environ 9.102 g/L.

Contrairement aux résultats publiés par Ballauff qui montraient une diminution de la
taille de particules lorsque la concentration en sels augmente, nous mesurons des
diameétres de plus en plus grands a mesure que la quantité de chlorure de sodium
ajoutée augmente (Figure 2.86). Dans l'intervalle [NaCl] = 0.1 — 3 mol.L1, cette
augmentation devient méme trés marquée. Nous pouvons supposer qu'un phénomeéne
d'agrégation se produit a cet instant, ce qui ne serait finalement pas surprenant pour de
telles concentrations en électrolyte. Les particules de Ballauff possédent des couronnes
de PAA bien plus épaisses (DPpraa = 780) et on peut supposer que leur stabilisation a
haute concentration en sels perd sa nature électrostatique mais conserve tout de méme

un caractere stérique. Dans notre cas, les chaines de PAA sont sans doute de longueur
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trop faible pour procurer une stabilisation stérique efficace sous forme contractée.
Toutefois, le phénoméne d'agrégation reste tout de méme limité car nous ne décelons pas
de populations de diameétres hydrodynamiques élevés et constatons seulement une

translation de la population vers les diameétres élevés avec un léger élargissement.

2.4.3 Redispersion des latex lyophilisés

Un des avantages de la polymérisation en émulsion est de pouvoir récupérer le
(co)polymeére formé sous forme de poudre. Non seulement, cela permet une diminution de
la masse totale du produit, et ainsi des cotlts de transport, mais en plus, cela limite les
erreurs de préparation dans certaines applications industrielles. Dans le cas des
mortiers et enduits, il est en paticulier nécessaire d'ajuster de facon précise le rapport
polymeére/ciment si 1'on ne veut pas détériorer les propriétés du mortier.69¢ Pour étre
utiles, les particules doivent étre redispersables par simple addition d'eau. On doit tres
rapidement reformer un latex dont la taille des particules sera approximativement celle
du latex précurseur.

Il existe plusieurs méthodes d'obtention de poudres a partir de latex. Dans l'industrie,
par exemple, le principe d'atomisation dans lequel la dispersion aqueuse est pulvérisée
dans un courant d'air chaud est souvent utilisé. Dans les laboratoires, on utilise une
technique plus "légeére", la lyophilisation, qui procéde par sublimation de l'eau a tres
basses pression et température. Pour cela, le latex doit étre débarrassé des composés
organiques moléculaires comme le monomere résiduel et si possible ne comporter qu'une
faible concentration en sels. On a donc recours avant la lyophilisation a des méthodes de
séparation telles que la centrifugation ou la dialyse.

Ici, nous avons donc dans un premier temps centrifugé des latex de polystyreéne a pH
acide (car a pH basique, la centrifugation n'est pas efficace) puis lavé plusieurs fois avec
de I'eau déionisée et enfin lyophilisé les dispersions obtenues. Nous obtenons bien une
poudre fine aprés cette derniére étape (Figure 2.87). Un des avantages de la NMP, par
rapport a la RAFT ou I'ATRP, est également mis en évidence ici avec l'obtention d'un

polymeére non coloré.

Figure 2.87 — Photographie de la poudre obtenue apres centrifugation et lyophilisation
du latex E023.
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2.4.3.1 Redispersion directement dans l'eau basique

Nous avons tout d'abord procédé a la simple redispersion des latex lyophilisés
dans de l'eau a pH = 10 pour montrer que les particules étaient bien définies et auto-
stabilisées par l'intermédiaire des segments poly(acrylate de sodium) ancrés de maniére
covalente. Les particules lyophilisées ont donc été réintroduites dans de 1'eau basique a
une concentration d'environ 10 g.L'l. Les diameétres de particule déterminés par DDL

apres redispersion sont réunis dans le Tableau 2.31.

Tableau 2.31 — Comparaison des diameétres de particule de PAA-H-PS juste apres
polymeérisation et aprés centrigugation / lyophilisation / redispersion.

Dni (nm)2 Z-averageedise (nm)?
Exp.
DDL¢ MET DDLe

E029 35 30 424 (0.604)
E023 30 32 434 (0.603)
E012 50 54 754 (0.567)
E022 65 60 236 (0.218)
E024 80 80 276 (0.488)

2 diameétre apres polymérisation
b diamétre moyen en intensité apreés redispersion (indice de polydispersité o)
¢ Mesure effectuée a pH =4

Les diamétres mesurés aprés redispersion et passage aux bains a ultrasons (faible
puissance) sont donnés en moyenne en intensité car la population détectée est trés large
et ne permet d’exprimer de facon précise un ou des diameétre(s) moyen en nombre. En
effet, les valeurs apres redispersion dans l'eau basique sont bien plus importantes que
celles mesurées avant pulvérisation. Nous pouvons supposer que les particules restent
agrégées et sont difficilement séparables a 1'état uniparticulaire. Les clichés de
microscopie électronique & transmission corroborent cette hypothése (Figure 2.88) et
montrent des agrégats sous forme de grappes. Méme si elles sont présentes a l'état
d'agrégats submicroniques, les particules ont tout de méme conservé leur intégrité
morphologique grace a la haute température de transition vitreuse du polystyréne et
probablement de la couronne polyélectrolyte qui est aussi de haute Te. Une technique

d'agitation mécanique plus violente serait peut-étre plus efficace.
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Figure 2.88 — Clichés de microscopie électronique a transmission des latex de PS lyophilisés
puis redispersés dans de 1'eau basique (pH ~ 10).

2.4.3.2 Redispersion dans l'eau basique aprés dissolution dans le DMF

Nous avons également testé une autre méthode de redispersion directement a
partir des copolymeres apreés avoir brisé la structure colloidale. Lorsque 1'on veut obtenir
des particules a morphologie coeur-écorce a partir de copolymeres a blocs, la technique de

micellisation dépend de la symétrie des copolymeres. En particulier, pour des
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copolymeéres a blocs trés dissymétriques, la micellisation dans un non solvant du bloc le
plus court ne posera pas de probléme et pourra étre réalisée la plupart du temps par
simple dissolution afin d'obtenir des micelles étoiles. Lorsque l'on veut obtenir des
micelles dont le coeur sera composé du segment le plus long, les choses se compliquent
car le copolymere est globalement insoluble dans la phase dispersante et a tendance a
précipiter. Selon une méthode déja décrite par Eisenberg, il est toutefois possible de
provoquer la micellisation de tels copolymeéres en commencant par les solubiliser dans un
bon solvant des deux blocs puis en ajoutant progressivement un non solvant (miscible
avec le bon solvant) du bloc le plus long. Le bon solvant est ensuite éliminé par exemple
par dialyse. Notamment, 1l a décrit la micellisation dans 1'eau de copolymeéres a blocs
PAA-bPS trés dissymétriques (donc analogues aux nétres) solubilisés dans un premier
temps dans le N, N-diméthylformamide (DMF).519521 ]| a ainsi pu obtenir ce qu'il appelle
des micelles crew-cut (en francais 4 brosse).

Nous nous sommes donc appuyés sur sa démarche en solubilisant, a 1'état de poudre,
divers copolymeéres PAA-bHPS obtenus par polymérisation en émulsion dans le DMF a
une concentration de 2 wt.%. La micellisation a ensuite été provoquée par addition
goutte-a-goutte d'eau déionisée. Comme décrit par Eisenberg, trés rapidement, le milieu
se trouble suggérant ainsi le début de l'agrégation. L'addition d'eau est ensuite
poursuivie jusqu'a ce que le rapport HoO/DMF atteigne 1/3. Le milieu est ensuite
intensivement dialysé contre de 1'eau déionisée. Apres dilution des dispersions aqueuses
ainsl obtenues et ajustement a pH = 4, les diametres de particule sont mesurés par

diffusion dynamique de la lumiére (Tableau 2.32).

Tableau 2.32 — Comparaison des diameétres de particule de PAA-HPS juste apres
polymérisation et apres solubilisation/remicellisation.

Dni (nm)a Dnredisp (nm) b
Exp. Copolymeére
DDLe MET DDLe

E029 PAA20-5PSa00 35 30 130
E023 PAA20-5-PSs90 30 32 65
E012 PAA1s- b5 PSio0m0 50 54 530
E022 PAAs0- b PSi240 65 60 420
E024 PAA3ss- b PSies0 80 80 350

2 diametre apres polymérisation
b diameétre apres micellisation
¢ Mesure effectuée a pH =4

Les particules obtenues apres remicellisation des copolymeéres a blocs PAA-5PS dans un

mélange DMF/H20 possédent des diameétres systématiquement plus élevés que celles
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formées pendant la polymérisation en émulsion. Les caractéristiques macromoléculaires
finales des copolymeéres étant bien str inchangées, cette différence peut s'expliquer par
les caractéristiques des copolyméres au moment de l'agrégation lors de la
polymérisation. En effet, aprés amorcage en phase aqueuse, les copolyméres possédant
un bloc hydrophobe suffisamment long s'auto-assemblent. Le degré de polymérisation
critique est relativement faible (probablement deux & trois unités monomeére) et a cet
instant, les objets formés sont donc des micelles étoiles (bloc hydrophobe relativement
court par rapport au bloc hydrophile).6% En revanche, par cette technique de
remicellisation, au moment de l'agrégation, le bloc hydrophobe est beaucoup plus long
que le bloc hydrophile et le solvant est différent. L'auto-assemblage n'est donc pas
gouverné par les mémes régles. Ici, il est difficile d'extraire une tendance mise a part
l'augmentation de diameétre précédemment citée. Eisenberg a montré que le mode
opératoire, notamment la facon avec laquelle 1'ajout d'eau se fait (goutte-a-goutte en une
ou deux étape(s)), revétait un caractére prépondérant dans la formation des agrégats.520
On peut malgré tout affirmer que la différence de diameétre aprés remicellisation
corrobore le mécanisme de formation des particules que nous avons proposé et met en

évidence le caractére hors équilibre thermodynamique des objets formés.

Lorsque que nous nous intéressons aux clichés de microscopie électronique a
transmission (Figure 2.89), il est évident que nous n'avons plus affaire a des particules
de morphologie identique a celle obtenue apres la syntheése sauf pour le copolymeére
E022. Pour ce dernier, des particules denses et sphériques sont observées avec une
grande polydispersité (diameétres compris entre 100 nm et 1 pm). Dans le cas de E029,
nous obtenons des objets de type vésicule de diameétres allant de quelques dizaines a
plusieurs centaines de nanomeétres. Nous pouvons en effet discerner des objets plus ou
moins sphériques avec une écorce épaisse et sombre ainsi que ponctuellement des formes
évoquant des demi-coquilles. Dans le cas de E023, nous obtenons des objets relativement
sphériques dont le contraste du cceur est trés peu marqué mais dont le contour est net.
Leurs diameétres s'étendent d'environ 50 a 120 nm. Le copolymére E012 a donné apres
remicellisation des amas d'objets de type vésicules proches de ceux obtenus avec E029
mais dont la forme semble plus allongée. Enfin le copolymére E024 s'est assemblé en
vésicules, de forme sphérique a allongée, de quelques centaines de nanomeétres.

Ces résultats confirment que la micellisation de copolymeéres PAA-b5PS en milieu DMF /
eau déionisée est sensible aux caractéristiques macromoléculaires des copolymeéres mais
aussi au mode opératoire utilisée (durée de I'addition et quantité d'eau, sels, pH). Par
exemple avec un méme mode opératoire, Eisenberg a obtenu des vésicules avec un
copolymére PAA16-HPS410 alors que pour un copolymeére PAAis-HPSe30, des micelles
sphériques étaient formées.519 Cette étude mériterait d'étre approfondie en prenant un

soin tout particulier a établir un mode opératoire trés précis pour découpler ces
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différents paramétres. Bien qu'incompléte, elle nous permet une fois de plus de mettre
en évidence la stabilisation apportée les blocs de poly(acide acrylique). Il serait
également intéressant d'effectuer des études de microscopie électronique en utilisant un

marquage qui nous permettrait de localiser précisément les différents motifs monomere.

E024

Figure 2.89 — Clichés de microscopie électronique a transmission des particules obtenues
aprés solubilisation des copolyméres PAA-HPS E029, E023, E012, E022 et E024 dans le
DMF, micellisation dans un mélange DMF / eau déionisée et élimination du DMF par
dialyse.
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2.4.4 Analyse des latex de PS par diffusion statique de la lumiére

La diffusion statique et dynamique de la lumiére (DSL et DDL) est une méthode
de choix pour la détermination des principaux parametres moléculaires comme la masse
molaire moyenne en masse, le second coefficient du viriel As (caractérisant les
interactions thermodynamiques avec le solvant), le rayon de giration, le rayon
hydrodynamique et éventuellement la forme des objets en solution. Elle permet d’étudier
par exemple les solutions de polymeéres organosolubles, hydrosolubles, de biopolymeres,
les latex, les suspensions colloidales, etc...

Les aspects théoriques de la diffusion de la lumiére sont réunis dans la partie
expérimentale (cf. §4.3.2). Dans notre laboratoire, nous sommes équipés d'un appareil
automatique Malvern Zetasizer NanoZS90 qui nous permet d'effectuer des mesures de
DDL et de déterminer, comme nous l'avons vu tout au long de ce chapitre, des rayons (ou
diamétres) hydrodynamiques moyens. Dans ce paragraphe, nous allons traiter des
données issues de mesures effectuées en collaboration avec le Pr Christophe
Chassenieux et Romain Desnos au laboratoire PCI (Polymeéres, Colloides et Interfaces)
de 1I'Université du Maine au Mans. Elles ont été réalisées a l'aide d'un montage propre
au laboratoire permettant des mesures a de nombreux angles avec une grande précision.
Quatre échantillons de latex PAA-b5-PS préparés par dilution dans une solution basique
et saline (mémes concentrations que le latex) ont été étudiés. Pour chacun, quatre
solutions de différentes concentrations ont été analysées. Les analyses sont effectuées a
7 angles différents et en double (30, 60, 80, 90, 110, 130 et 150°) pour lesquels l'intensité
diffusée est mesurée ainsi que la fonction d'autocorrélation normalisée.

La relation générale permettant la détermination des parameétres moléculaires des

particules étudiées prend la forme suivante :

KC _ (1 q*R§
= (Mw +28,C) x (1+ L) (2.24)
ou K  constante optique (dépend du solvant et de la longueur d'onde du

rayonnement, cf. 4.3.2) / cm2.mol.g2;
C concentration en polymeére / g.cm™ ;
Ry rapport de Rayleigh (dépend du polymére, cf. 4.3.2) / cm™ ;
M, masse molaire moyenne en masse des objets / g.mol?;
A2  second coefficient du viriel statique / cm?.mol.g2;
q vecteur d'onde / cm ;

R; rayon de giration des objets / cm.
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Figure 2.90 — Evolution de KC/Ry en fonction du carré du vecteur d'onde pour les particules
de latex E012 a différentes concentrations : 3.13 x 106 g.L'1 () ; 2.35 x 106 g.L'1 (A) ; 1.56 x
106 g Lt (m) 5 7.8 x 107 g. L1 (4).

Quelle que soit la concentration étudiée, les particules de latex E012 présentent une
dépendance linéaire de KC/Ry en fonction de g2 (Figure 2.90). Cela signifie d'une part que
les objets sont de petite taille et d'autre part qu'ils sont homogénes en taille.
L'extrapolation a angle nul (q = 0) nous permet d'obtenir l'inverse d'une masse molaire
moyenne en masse apparente, Mw,app, pour chaque concentration. Cela nous permet de
tracer la dépendance de Muwapp en fonction de la concentration. La encore, nous
constatons une dépendance linéaire qui nous indique que le second coefficient du viriel
(pente de la droite) pour notre systéme est constant. En d'autres termes, les interactions
entre les particules et le solvant restent identiques quelle que soit la concentration.
L'extrapolation de la droite expérimentale 1/Mwapp = f(C) & concentration nulle nous
donne acces a l'inverse de la masse molaire moyenne en masse des objets.

Pour E012, nous obtenons donc Mw,app = 9.01 x 108 g.mol? et A2 = 2.28 x 10 L.mol.g?2
(Figure 2.91). En utilisant, la masse molaire moyenne en masse des copolymeéres E012

déterminée par SEC/THF, nous déterminons un nombre d'agrégation égal a 4500.
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Figure 2.91 — Evolution de la masse molaire moyenne en masse apparente des particules de
latex E012 en fonction de la concentration.

De méme, a partir de la pente de la droite KC/Ry = f(q2), il est possible de déterminer un
rayon de giration apparent (Rgapp) pour chaque concentration. Le rayon de giration vrai
est obtenu, comme pour My, en extrapolant les valeurs trouvées a concentration nulle.

Nous déterminons donc pour E012 un rayon de giration égal & 94 nm (Figure 2.92).
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Figure 2.92 — Evolution du rayon de giration apparent des particules de latex E012 en
fonction de la concentration.

En paralléle, des mesures de DDL (diffusion dynamique de la lumiére) ont été menées.
Ainsi pour chaque angle et chaque concentration, nous avons mesuré les temps de
relaxation moyens 1. L'inverse du temps de relaxation moyen croit linéairement avec le
carré du vecteur d'onde (Figure 2.93) et ce, pour chaque concentration. La pente de

chaque droite est égale au coefficient de diffusion mutuelle apparent Dapp pour cette
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concentration. L'extrapolation de Dapp 4 concentration nulle nous donne le coefficient de
diffusion vrai Do (Figure 2.94). Pour E012, nous trouvons Do = 4.83 x 1012 m2.s’1.
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Figure 2.93 — Evolution de l'inverse des temps de relaxation moyen en fonction du carré du

vecteur d'onde pour des de particules de latex E012 de différentes concentrations : 3.13 x 106
gli1(e);2.35x106g.L1(A);1.56x106g.L1 (m); 7.8 x 107 gLl ().
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Figure 2.94 — Evolution du coefficient de diffusion mutuelle apparent des particules de latex
EO012 en fonction de la concentration.

La connaissance du coefficient de diffusion nous permet de calculer le rayon
hydrodynamique des particules, R, selon la relation de Stokes-Einstein (Equation 2.25).
Pour E012, nous trouvons ainsi Rn = 44 nm, ce qui donne un diameétre relativement
proche de la valeur déterminée dans notre laboratoire. En effet, nous déterminions un Dy
égal 50 nm (en DDL et MET) mais un Z-average (diamétre moyen en intensité) égal a 85

nm. Cela indique que la distribution n'est finalement pas tres étroite.
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kT

= mnDy (2.25)

Ry

Le Tableau 2.33 réunit les résultats pour les quatre échantillons traités au Mans et les
compare a ceux obtenus a Paris.

Nous constatons que les nombres d'agrégation calculés a partir des données de DSL sont
bien supérieurs aux nombres de chaines par particule calculés précédemment (cf §2.3.2).
En réalité, la différence tient a la moyenne utilisée pour le diamétre (ou rayon) des
particules. En DSL, nous considérons des moyennes en intensité alors que jusqu'alors
dans ce mémoire, nous ne nous intéressions qu'a des moyennes en nombre (Dn). Si nous
réutilisons nos données de DDL en utilisant les diamétres moyens en intensité (Z-
average), nous retrouvons des valeurs plus proches des valeurs SLS, du moins du méme
ordre de grandeur.

Le rapport R¢/Rn rend compte de la polydispersité et de la forme des objets. Cette valeur
varie avec la structure des particules (sphéres, vésicules, batonnets...). D'aprés les
observations de microscopies électronique a transmission et a force atomique, nous
pouvons conclure que les particules sont sphériques. Dans ce cas, les valeurs de Rg/Rn
attendues, pour des distributions monodisperses en taille, sont de 0.8 pour une spheére
dense et sont comprises entre 1.3 et 1.5 pour des pelotes gaussiennes.?% L'erreur relative
sur les valeurs de R¢/Rn est assez grande car l'erreur relative sur la détermination
expérimentale du rayon de giration est d'environ 20%.%97 Sauf dans le cas d'E012, les
valeurs que nous calculons sont comprises entre 0.8 et 1.5 et sont donc en accord avec les
morphologies observées par microscopie. Pour E012, nous pouvons nous demander si une
fraction peu importante d'agrégats de tres fortes masses molaires ne vient pas perturber
les mesures et apporter une forte contribution a l'intensité diffusée, augmentant ainsi
considérablement la valeur du rayon de giration. Les valeurs du second coefficient du
viriel statique sont tres faibles et sont symboliques de la trés faible longueur des blocs

stabilisants et donc d'une forte incompatibilité des objets pour le solvant.
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2.5 Syntheése d'architectures

Un des attraits majeurs de la polymérisation radicalaire controlée est la possibilité
d'accéder a des architectures complexes. Le domaine le plus étudié est sans conteste
celui des copolymeres a blocs. Nous nous proposons donc de montrer qu'il est possible
d'obtenir des copolymeéres a blocs par l'intermédiaire de notre procédé de polymérisation.
Pour cela, deux procédés ont été utilisés. Tout d'abord, aprés synthése d'un latex de
PABu dans des conditions classiques, nous avons effectué la polymérisation en émulsion
ensemencée du styréne. Nous avons également réalisé la polymérisation en émulsion en
deux étapes avec injection sous pression d'une charge de styréne avant la fin de la

polymérisation de la premiére charge d'acrylate de n-butyle (one pot en deux étapes).

2.5.1 Copolymeére a blocs d'acrylate de mbutyle et de styréne par
polymérisation en émulsion ensemencée

Le latex final de PABu GD10 (c£ §2.2.2) non purifié (teo1 = 19.9% ; x = 91% ; Mn =
51700 g.mol! ; Dy = 80 nm) a été utilisé comme semence pour la polymérisation du
styrene. Nous avons donc ajouté 16.9 g de styréne a 85 g du latex de PABu pour un taux
de solide final d'environ 33%, laissé gonfler en agitant pendant 20 minutes a
température ambiante puis dégazé le tout avant d'introduire le mélange dans le réacteur
préalablement chauffé. Aucun nouvel amorceur n'a été utilisé et donc seules les chaines
encore vivantes, portant une fonction alcoxyamine en extrémité, peuvent réamorcer la
polymérisation. Le Tableau 2.34 présente les conditions expérimentales de cette

polymérisation.

Tableau 2.34 — Conditions expérimentales de la polymérisation radicalaire contrélée en
émulsion ensemencée du styréne a 120 °C amorcée par le latex GD10.

Tsol? [PAA'SGl]O [NaOH] . . ;
(weoo) DA DPnr T Tt wi%?  (molLitgy  APU/ST Xam

GD14 33.2 GDO04 22 7.2 x 103 2.8 1.64 x 10! 50/ 50 91

2 [K2COs] = 4.6 x 102 mol.Lag!

b taux de solide final basé sur la totalité des monomeres

¢en prenant en compte la totalité de la phase aqueuse

d par rapport aux monomeres

e proportion massique globale en monomere

fconversion en acrylate de n-butyle avant la deuxiéme étape

Exp.
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Tableau 2.35 — Résultats expérimentaux de la polymérisation radicalaires controlée en
émulsion ensemencée du styréne a 120 °C amorcée par le latex GD10.

x Temps  Conversion? M. (g.mol!) I DDL -
b (h) (%) Mn,th Mn,epr P Dn (nm)" Gd p
GD14 8 70 51000 72200 2.9 140 0.104 5.9

abasée sur la totalité des monomeres

b calibration conventionnelle basée sur des standards de polystyréne
¢cmesure effectuée a pH =4

d polydispersité du latex

Cinétique et masses molaires La conversion en monomere augmente au cours du temps
lors de la deuxiéme étape (Figure 2.95), les chaines dormantes de PAA-b-PABu "laissées
au repos" aprés la premiére étape de polymérisation et conservées a température
ambiante sont donc capables de réamorcer la polymérisation méme pour une conversion
en ABu de 90% pendant la premiére étape. Cette expérience met donc en lumiére le
caractére vivant de la polymérisation radicalaire controlée en émulsion batch sans
tensioactif amorcée par le PAA-SG1 présentée au §2.2. L'allure de la courbe
expérimentale représentant la conversion globale en fonction du temps pour la deuxiéme
étape ressemble a celles obtenues pour 'homopolymérisation du styréne amorcée par le
PAA-SG1. La conversion globale atteinte aprés une deuxiéme étape d'une heure est
d'environ 70%. Les masses molaires continuent de croitre en fonction de la conversion
pour une efficacité globale identique a celle de la premiére étape (droite théorique
globale) et les indices de polymolécularité n'augmentent pas et restent proches de 3
(Figure 2.96). Cela nous permet de penser qu'une majorité des chaines de polymeére
issues de la premiére étape réamorcent efficacement la polymérisation, et que les
réactions secondaires (comme par exemple l'auto-amorcage thermique du styréne) sont
négligeables. Si nous considérons la deuxiéme étape totalement a part, c'est-a-dire en
voyant les copolymeéres PAA-b-PABu issus de la premiére étape comme de véritables
macroamorceurs, nous pouvons tracer la droite théorique rouge. Pour cela, nous
calculons la quantité de macroamorceur grace a leur masse molaire (51740 g.mol) et la
masse de monomeére convertli pendant la premiere étape. Cela nous permet de
déterminer la masse molaire moyenne en nombre théorique du troisieme bloc en
supposant que tous les copolymeres PAA-b-PABu réamorcent et donc la masse molaire
moyenne en nombre théorique des copolymeres triblocs. Nous constatons que les valeurs
expérimentales sont légérement inférieures aux nouvelles valeurs théoriques. Nous
pouvons supposer que les chaines de PAA-b»PABu de plus faible masse molaire ont subi
moins de réactions secondaires et sont ainsi plus a méme de réamorcer. L'autoamorcage
thermique du styréne peut aussi étre responsable de cette efficacité apparente

supérieure a 1.
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Figure 2.95 — Evolution de la conversion en monomeére en fonction du temps lors de la
polymérisation radicalaire controlée en émulsion batch ab initio sans tensioactif de l'acrylate
de nbutyle a 120 °C amorcée par la macroalcoxyamine PAA-SG1 (GD10, o) et de la
conversion globale en monomeéres lors de la polymérisation radicalaire contrbélée en émulsion
ensemencée du styréne amorcée par le latex GD10 non purifié (GD14, e).
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Figure 2.96 — Evolution des masses molaires et des indices de polymolécularité en fonction de
la conversion en monomeére lors de la copolymérisation radicalaire contrélée en émulsion en
deux étapes (batch puis ensemencée) et sans tensioactif de l'acrylate de nbutyle et du
styréne a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1 (GD10 puis GD14).

184



SYNTHESE D'ARCHITECTURES

Normalized R.I.

Figure 2.97 — Chromatogrammes d'exclusion stériques du copolymere PAA-5-PABu GD10
(—) et du copolymére GD14 PAA-b-PABu-»PS (-----).

En copolymérisation radicalaire, la microstructure des chaines macromoléculaires
dépend de plusieurs parametres cinétiques que sont les constantes de vitesse
d'homopropagation des deux monomeéres ainsi que des constantes de vitesse de
propagation croisée. Les coefficients de réactivité permettent de rendre compte de la
propension d'un monomere a I'homopolymérisation par rapport a la copolymérisation. La
présence d'un agent de controle ne modifie pas radicalement cet aspect. German,
Charleux et Madruga ont par exemple calculé, en copolymérisation radicalaire
conventionnelle pour le premier et en copolymérisation radicalaire contrélée par le SG1
pour les deux derniers, des coefficients de réactivité pour le couple styréene/ABu égaux a
0.81, 0.71 et 0.74 pour rs et 0.23, 0.29 et 0.29 pour raB. a 120°C.69%8700 A ]a fin de la
premiére étape (GD10), la quantité d'ABu résiduel était de 12.7 mmol. Nous y avons
additionné 162.6 mmol de styréne, ce qui nous donne une fraction molaire de styréne
dans le mélange fs = 0.93. Cette valeur est supérieure a la composition azéotropique fs =
Fs = 0.73 (Equation 2.26 et Figure 2.98), cela implique que I'ABu doit s'incorporer

légerement préférentiellement selon le diagramme de compositions instantanées.

rs.f2+fg.(1-fs)
rs.fg+2f5(1—f5)+I‘ABu.(1—fs)2

Fg =

(2.26)
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Figure 2.98 — Evolution de la fraction molaire théorique en styréne dans un copolymeére S-
ABu en fonction de la fraction molaire en styréne dans le mélange de monomeére pour rs =
0.74 et raBu = 0.29.700

Lorsque nous déterminons la composition du copolymeére par RMN 'H, nous trouvons un
nombre négatif de motifs ABu au sein du troisiéme bloc. Il faut bien sir prendre en
compte l'erreur expérimentale mais aussi 1'hydrolyse probable des motifs ester qui fausse
les intégrations. Par RMN 13C, i1l est possible de caractériser la microstructure des
copolyméres par identification des triades.™! Les triades centrées sur 1'unité styréne (-
()37, -(S)2-ABu- et -ABu-S-ABu-) sont attribuées grace au carbone quaternaire des motifs
styreéne dont le déplacement chimique se situe entre 142 et 146.5 ppm. Celles centrées
sur l'unité acrylate de mbutyle (-S-ABu-S-, -S-(ABu)2- et -(ABu)s-) sont identifiées au
moyen du carbone de la fonction ester de l'acrylate dont le déplacement chimique se situe
entre 174 et 176.5 ppm. D'aprés la Figure 2.99, il est trés clair que les triades -ABu-S-
ABu- et -S-ABu-S- sont minoritaires, voire inexistantes et que les triades -(S)s- et -
(ABu)s- sont majoritaires, par rapport aux triades -(S):ABu- et -S-(ABu)s-
respectivement. Nous pouvons donc supposer sans prendre trop de risque que le
copolymeére GD14 posséde un troisieme bloc quasiment pur de polystyréne et que nous

avons synthétisé des purs copolymeéres tribloc PAA-b-PABu- /- PS.
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Figure 2.99 — Agrandissement des zones 180 — 170 et 150 — 140 ppm du spectre RMN 13C a
300 MHz dans le chloroforme deutéré du copolymeére issu de la polymérisation en émulsion
ensemencée du styrene GD14 amorcée par le latex GD10.
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Figure 2.100 — Thermogramme obtenu a partir du copolymere GD14 par calorimétrie
différentielle a balayage.

Caractéristiques colloidales Le latex obtenu présente une distribution relativement
étroite de taille de particules dont la moyenne en nombre est égale a 140 nm et est bien
supérieure a celle du latex semence GD10 (Figure 2.101). Les particules ont donc bien
grossi avec l'augmentation du degré de polymérisation des copolymeéres, maintenant
tribloc, qui les composent. En MET (Figure 2.102), nous obtenons des clichés avec des
contrastes moins net que pour des particules de PS pur. Nous distinguons des noyaux
denses correspondant au PS qui ne se touchent pas contrairement a ce que nous
observions pour les particules de PS. Leur contour est flou et instable sous le faisceau
électronique, ce qui doit bien correspondre a du PABu. Il semblerait que nous obtenions
des particules de type coeur-écorce a cceur PS et écorce PABu. En effet, la taille des

noyaux visibles (80 — 100 nm) est bien inférieure a la taille mesurée par DDL. En
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partant du nombre de particules avant extension et en considérant la masse de polymere
créé pendant la deuxieme étape, nous nous attendions a un diameétre d'environ 92 nm. Il
semble donc qu'un phénomeéne d'agrégation est pu se produire.

L'analyse par calorimétrie différentielle 4 balayage permet de discerner clairement deux
températures de transitions vitreuses, I'une correspondant au bloc central de PABu (~ —
45 °C) et l'autre au troisiéme bloc (~ + 95 °C) (Figure 2.100). Ces deux Ty sont trés
proches des deux valeurs théoriques, nous avons donc bien affaire a un copolymere a

blocs relativement purs.

40 +
2 140
° 30 80 nm nm
€ 20.
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Diameétre (nm)
Figure 2.101 — Superposition des distributions moyennes en nombre des diamétres

hydrodynamiques des particules de latex GD10 (—) et GD14 (—) obtenues par DDL.

Figure 2.102 — Cliché de microscopie électronique a transmission des particules de
poly(acrylate de mbutyle)-bpolystyréne obtenues lors de la polymérisation radicalaire
contrélée en émulsion ensemencée sans tensioactif du styréne (GD14) a 120 °C amorcées par
le latex GD10.
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2.5.2 Copolymeére a blocs d'acrylate de mbutyle et de styréne par
copolymérisation en émulsion en deux étapes

Ayant mis en place un systéme d'injection sous pression sur notre réacteur
pendant cette thése, nous avons pu réaliser une polymérisation en émulsion semi-batch
en deux étapes. La 1°¢ étape est une polymérisation radicalaire controlée en émulsion
batch ab initio classique de l'acrylate de n-butyle avec un taux de solide d'environ 20%.
La deuxiéme étape consiste en une injection de styréne permettant d'élever le taux de

solide visé a 29.6%.

Tableau 2.36 — Conditions expérimentales de la copolymérisation radicalaire controlée en
émulsion en deux étapes de l'acrylate de mbutyle et du styrene a 120 °C amorcée par le PAA-
SG1.

T [PAA-SG1lo [NaOH] ]
BXp. (qpo  PAA DPaeaa T wt%d  (molLly) — APU/S
E093  29.6  MA22 23 72x10% 34 3.5 x 102 58/ 42

2 [Na2C0s] = 3.5 x 102 mol.Lag!

b taux de solide final basé sur la totalité des monomeres
¢en prenant en compte la totalité de la phase aqueuse

d par rapport aux monomeres

e proportion massique en monomere

Tableau 2.37 — Résultats expérimentaux de la copolymérisation radicalaire controlée en
émulsion en deux étapes de l'acrylate de mbutyle et du styrene a 120 °C amorcée par le PAA-
SG1.

Ex Temps Conversion? M, (g.mol?) I DDL o
p- (h) (%) Mn,th Mn,epr P Dn (nm)” o9 P
E093 10 80 73300 48000 2.8 85 0.142 6.0

2 basée sur la totalité des monomeéres

b calibration conventionnelle basée sur des standards de polystyréne
cmesure effectuée a pH =4

dpolydispersité du latex

Cinétique et masses molaires L'injection du styréne est réalisée lorsque 75% de la
charge initiale d'ABu ont été consommés (Figure 2.103). Sur la cinétique globale de
copolymérisation, nous remarquons que la vitesse de polymérisation augmente juste
apres l'injection alors qu'elle était en cours de ralentissement juste avant. On peut
imputer ce phénoméne a l'augmentation de la concentration en monomeére dans les
particules ou a la diminution de la viscosité a l'intérieur de celles-ci. Les masses molaires
des copolymeéres tribloc formés croissent toujours linéairement en fonction de la
conversion. Les indices de polymolécularité augmentent notablement, ce qui est plutot
étrange pour le styréne. Toutefois, 'acrylate de mbutyle n'ayant pas été polymérisé

durant la premiére étape peut toujours se rendre responsable de réactions de transfert
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au polymeére. Nous pouvons envisager que cette hypothése est plausible en observant que
I'augmentation des I, se fait a priori notablement juste aprés l'injection, puisque ceux-ci
stagnent avant de remonter classiquement en fin de polymérisation. En effet, le mélange
a l'injection est composée de 35.9 mmol d'ABu et de 127.5 mmol de styrene, ce qui nous
donne une composition fs = 0.78. Cette valeur est tres proche de la composition

azéotropique, les deux monomeres vont s'incorporer de maniére relativement similaire.
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Figure 2.103 — Evolution de la conversion en monomeére en fonction du temps lors de la
copolymérisation radicalaire controlée en émulsion semi-batch en deux étapes sans
tensioactif de l'acrylate de n-butyle et du styrene a 120 °C amorcée par la macroalcoxyamine
PAA-SG1 (E093) : cinétique de la premiére étape (o) et cinétique globale (e).
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Figure 2.104 — Evolution des masses molaires et des indices de polymolécularité en fonction
de la conversion en monomere lors de la copolymérisation radicalaire contrblée en émulsion
semi-batch en deux étapes (batch puis ensemencée) et sans tensioactif de l'acrylate de n-
butyle et du styréne a 120 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1.
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L'examen des zones nous renseignant sur les triades nous permet de dire que nous avons
bien synthétisé un copolymere tribloc. Cette fois-ci, le troisieme bloc est relativement
moins pur que dans le cas du procédé ensemencé comme en témoignent les plus
importantes intensités relatives des signaux correspondants aux triades -S-(ABu)s- et
surtout -(S)2-ABu- (Figure 2.105). Cela peut s'expliquer par la plus importante quantité

d'ABu résiduel avant l'addition de styréne.

/-(ABu)3-
-S-ABu-ABu-
-ABu-S-ABu-
-(S);-  -S-S-ABu- /
180 178 | 176 174 172 ' 150 148 146 144 142 140

(ppm) (ppm)

Figure 2.105 — Agrandissement des zones 180 — 170 et 150 — 140 ppm du spectre RMN 13C a
300 MHz dans le chloroforme deutéré du copolymeére issu de la copolymérisation E093 en
émulsion sans tensioactif en deux étapes amorcée par le PAA23-SG1.

Flux de chaleur / W.g'1

_8.0 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n
-60 -40 -20 O 20 40 60 80 100 120

Température / °C

Figure 2.106 — Thermogramme obtenu a partir du copolymere K093 par calorimétrie
différentielle a balayage.

Caractéristiques colloidales Nous mesurons un diametre moyen en nombre de 85 nm en
DDL. En MET, le comportement de 1'échantillon final est similaire a celui du latex issu
de la polymérisation ensemencée GD14 (Figure 2.107). On peut néanmoins déceler une
petite différence. En effet, les zones denses semblent plus proches les unes des autres.
Cela pourrait étre la conséquence du degré de pureté moindre du troisiéme bloc, donnant

ainsi une séparation de phase moins nette. Les particules paraissant plus petites que la
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taille mesurée en DDL, ce qui peut nous laisser penser que le PABu est effectivement
situé a la périphérie des particules. Cette fois, la DSC nous montre que la température
de transition vitreuse du troisiéme est abaissée par rapport a la Ty théorique du PS. Cela
met en évidence une nouvelle fois la présence probable d'une certaine quantité d'unités

ABu dans ce troisiéme bloc.

0@

@  500nm

Figure 2.107 — Cliché de microscopie électronique a transmission des particules de
poly(acrylate de mn-butyle)-bpolystyréne obtenues lors de la copolymérisation radicalaire
controlée en émulsion E093 en deux étapes sans tensioactif de l'acrylate de n-butyle et du
styréne a 120 °C amorcées par le PAA23-SG1.

L'utilisation de la polymérisation radicalaire contrélée par les nitroxydes nous a permis
de synthétiser des polymeéres a architecture complexe. De plus, en combinant cette
technique a un procédé en milieu dispersé a I'échelle nanométrique, nous avons semble-t-
1l réussi a obtenir des objets nanostructurés comme ['avait fait Julien Nicolas avec des
particules de morphologie type oignon.”? La présence du bloc polyélectrolyte qui impose
une certaine attraction vers le milieu extérieur est probablement un élément clé de la
formation de particules de type cceur-écorce. Il serait nécessaire de réaliser des études
par microscople a fore atomique ou par microscopie éElectronique en utilisant un

marquage.

Conclusion

En nous appuyant sur les résultats précédents obtenus au sein de notre équipe
dans le domaine de la polymeérisation radicalaire controlée par les nitroxydes en milieux
aqueux dispersés, nous sommes partis sur la base d'une hypothese selon laquelle la
nucléation de gouttelettes était le phénomene responsable de 1'échec de cette technique
dans un procédé de polymérisation en émulsion vraie (ie. batch ab initio). Pour cela,

I'idée a été d'utiliser un amorceur suffisamment hydrosoluble pour supprimer son entrée
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dans les gouttelettes. De plus, grace a sa grande hydrophilie, il permettait I'élimination
des tensioactifs classiques diminuant ainsi la surface spécifique des gouttelettes non
stabilisées. Ainsi nous avons eu recours a la PRC pour synthétiser une
macroalcoxyamine de type PAA-SG1 permettant d'amorcer la polymérisation apres
dissociation thermique, de controler la polymérisation grace au SG1 libéré et de
stabiliser les particules formées grace a son caractére polyélectrolyte potentiel.

Des latex de PS et PABu bien définis ont ainsi été obtenus au sein desquels les
polymeéres présentent une distribution des masses molaires relativement bien controlée.
L'efficacité d'amorcage du PAA-SG1 est cependant partielle et dépend beaucoup de la
nature du monomére. La cinétique en phase aqueuse (retard du transport de la
polymérisation en milieu concentré en monomére) et surtout les caractéristiques
cinétiques du PAA-SG1 et des polyméres formés (constantes d'équilibre d'activation /
désactivation peu favorables au réamorcage) ont été mis en cause.

Toutefois, de nombreux parameétres permettent d'ajuster les caractéristiques tant
macromoléculaires que colloidales des produits synthétisés. Par exemple, une
augmentation de la concentration en macroalcoxyamine donne lieu a une diminution des
masses molaires et de la taille des particules. L'introduction en trés faible quantité d'un
comonomeére moins hydrophobe permet d'améliorer 1'efficacité sans modifier les
diametres. Des architectures plus complexes comme des copolymeéres triblocs PAA-b-
PABu-bPS au sein de particules de morphologie coeur-écorce ont aussi pu étre obtenues
grace au caractere vivant de la polymérisation et a la nature polyélectrolyte de 1'écorce
hydrophile. Les particules ont également montré un caractére stimulable par rapport au
pH de la phase aqueuse.

D'un point de vue cinétique, l'influence du pH sur le contréle de la polymérisation a
encore une fois été démontrée. De plus, nous avons montré que notre systéme n'était
probablement pas soumis a la compartimentation de 1'agent de contréle SG1.

Ce travail constitue la premiére occurrence d'une polymérisation radicalaire controlée en
émulsion batch ab initio, qui plus est sans tensioactif, et ainsi permet de se projeter dans

une application industrielle de la méthode, tous les réactifs utilisés étant commerciaux.
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Introduction

Au chapitre 1 (¢f §1.4.2), les différentes techniques de préparation de nanogels
thermosensibles ont été décrites. Parmi celles-ci, la plus usitée est le procédé de
polymérisation en émulsion ou par précipitation. La plupart des protocoles relevés dans
la littérature concernent la synthése de micro- ou nanogels a faible taux de solide (~ 2%)
et sans tensioactif. Dans les cas ou des plus fortes concentrations sont nécessaires, des
tensioactifs sont alors utilisés. Robert Pelton, un des péres des microgels,24” a récemment
listé les problemes de synthese nécessitant d'étre résolus pour permettre une
industrialisation,”3 ils sont les suivants :

v' T'élimination des tensioactifs, des espéces solubles et autres impuretés ;

v" 1'obtention de particules stables avec des diamétres inférieurs a 50 nm ;
v' la synthése de dispersions concentrées de microgels stables ;
v

le controéle de la morphologie des particules et de la structure du réseau.

Au chapitre précédent, la possibilité de synthétiser des particules de polystyréne ou de
polyacrylate grace a la polymérisation radicalaire controlée par les nitroxydes en
employant une macroalcoxyamine hydrosoluble a été démontrée. La méthode explorée
présente deux atouts majeurs. Tout d'abord, des concentrations élevées en polymeére
peuvent étre mises en jeu. Ensuite, le recours a des tensioactifs adjuvants a été évité.
Nous pensions donc que notre procédé pouvait se révéler approprié a l'obtention de
nanogels répondant ainsi a certains des critéres ci-dessus. De plus, le caractére vivant de
la polymérisation pouvait étre mis a profit pour choisir le moment le plus opportun pour
réaliser la réticulation.

Contrairement a la majorité des études sur le sujet centrées sur le poly(V-
isopropylacrylamide) (PNiPAAm), nous avons choisi d'étudier le poly(V,N-
diéthylacrylamide) (PDEAAm) comme polymére thermosensible pour former le coeur des
nanogels. Trois raisons peuvent expliquer ce choix. En premier lieu, le NIPAAm étant un
acrylamide N-monosubstitué pourrait occasionner des réactions de transfert au polymeére
limitant ainsi le contréle de l'architecture macromoléculaire, comme l'avaient montré
Gao et Frisken.#92493 De plus, la NMP d'acrylamides N, N-disubstitués a déja été étudiée
et a témoigné, selon les conditions, d'un bon contréle. C'est le cas du NN
diméthylacrylamide, monomeére hydrosoluble dont le polymére est cette fois totalement
hydrosoluble.””78.704 Enfin, le PDEAAM présente une valeur de LCST intéressante aux
alentours de 32 °C tout comme le PNiPAAM*7705 et a déja été utilisé pour des
applications biomédicales.”06

Dans un premier temps, nous allons aborder la synthése de particules thermosensibles
en homopolymérisant le N, N-diéthylacrylamide. Tout comme dans le chapitre précédent,

nous nous attacherons a évaluer l'influence de divers paramétres sur les caractéristiques
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des polymeéres et des colloides obtenus. Nous traiterons ensuite de la synthése de
nanogels par copolymérisation du N, MN-diéthylacrylamide avec des monomeéres
difonctionnels, appelés aussi réticulants. La fin de ce chapitre sera consacrée a la
détermination de la température de transition de phase de nos systémes suivant
plusieurs méthodes. Nous tenons a préciser que nous n'emploierons pas le terme de
LCST pour décrire la température expérimentale a laquelle est observé le changement
de conformation de nos copolyméres. En effet, ce terme, abusivement employé, n'est
valable que pour une concentration précise pour laquelle la température de transition de
phase est minimale. Nous emploierons donc le terme VPTT (Volume Phase Transition

Temperature).

Une partie des résultats suivants a fait 1'objet d'une publication dans Macromolecular
Rapid Communications 2007, 28, 1528 (c¢f Annexe A.5) et d'une demande de brevet FR
0752941, 2007 (cf. Annexe A.4).

3.1 Synthése de copolyméres poly(acide acrylique)-bpoly(NV, N
diéthylacrylamide) par polymérisation radicalaire contrélée en
dispersion

En premier lieu, la synthése du DEAAm a di étre effectuée en raison de sa faible
disponibilité commerciale et principalement de son prix élevé. Le mode opératoire est
identique a celui utilisé durant la theése de Xavier André, effectuée en co-tutelle avec le
Professeur Axel Miiller a Bayreuth (§4.2.3).707 La synthése de copolyméres & blocs PAA-
bPDEAAm par polymérisation anionique vivante en solvant organique avait ainsi été
étudiée de méme que leurs caractéristiques associatives dont nous parlerons plus tard.
Le N,N-diéthylacrylamide est donc issu de la réaction d'amidification entre le chlorure
d'acryloyle et la diéthylamine (Figure 3.1). Aprés obtention du monomeére purifié (Figure

3.2), il est utilisé pour la polymérisation en milieu aqueux amorcée par le PAA-SG1.

{\— Toluene ~ ( - /
/\H/‘/‘ + 2 /\N/\ _>7N5H —>_>7N N HNEt,*CI"
H T<10°C +
(0] O cr (0]
Figure 3.1 — Schéma réactionnel de synthese du N, N-diéthylacrylamide a partir du chlorure
d'acryloyle et de la diéthylamine.

200



SYNTHESE DE COPOLYMERES POLY(ACIDE ACRYLIQUE)-B-POLY(N,N-DIETHYLACRYLAMIDE) PAR

POLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE EN DISPERSION

X : toluene résiduel (< 1 wt.%) A ’M

*32

- 11619 X

—
- 13052
- —

Integral
43749
\
: L

~
o
o
o
)
o
IN
o
w
o

90 80

o
o

Figure 3.2 — Spectre RMN 1H dans le chloroforme deutéré du N, N-diéthylacrylamide purifié.

3.1.1 Transposition du systéeme PAA-SG1/Monomére hydrophobe

Le mode opératoire des polymérisations du DEAAm est rigoureusement le méme
que celui déja évoqué pour le styréne et 'acrylate de mbutyle au Chapitre 2. De méme,
pour cette premiére expérience, nous nous servons des conditions expérimentales
identiques a celles de E012 et E016 (cf. 2.2).

Tableau 3.1 — Conditions expérimentales de la polymérisation radicalaire contrdlée en
dispersion du N, N-diéthylacrylamide a 120 °C amorcée par la macroalcoxyamine PAA-SG1.2

Monomeére [PAA-SG1]o
Exp. Tsol? [DEAAm]o PAA DPnpaa
(wt.%) (mol.LiY)e

[NaOH]
mOl.Laqud wt.%e (mOl.L_laq)

E059 19.9 1.57 MA15 23 7.3 x 103 5.8 1.65 x 101
2 [Na2CO0s] = 3.6 x 102 mol.Lag!
b gqu final

¢ en prenant en compte la totalité du mélange
den prenant uniquement en compte la solution aqueuse
¢ par rapport au monomeére
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Tableau 3.2 — Résultats expérimentaux de la polymérisation radicalaire contrélée en
dispersion du N, N-diéthylacrylamide a 120 °C amorcée par la macroalcoxyamine PAA-SG1.

Ex Temps  Conversion M, (g.mol?) I DDL o
p- (h) (%) Mn,th Mn,expa P Dn (nm)b o¢ P
E059 2 99 30200 118000 1.60 110 0.224 10.5

a déterminée par SEC/DMF Triple Détection (RI / Viscosimétrie / Diffusion de la Lumiére)
bmesure effectuée a 50 °C a la sortie du réacteur sur I'échantillon final non refroidi (pH > 9)
¢ polydispersité du latex final

Lorsque l'ensemble des composants sont mélangés, nous obtenons un milieu
monophasique : une phase aqueuse concentrée en monomere avec le PAA-SG1 sous sa
forme basique. Le tout est introduit dans un réacteur préalablement chauffé pour que la
réaction opere a 120 °C puis la pression interne est fixée a environ 3 bars par
introduction de diazote. La température du milieu augmente progressivement et le
passage des 110 °C marque arbitrairement le temps initial de la polymérisation.
Rapidement, une coloration bleutée apparait, le milieu reste tout de méme assez limpide.
Puis progressivement, il s'opacifie pour donner un latex blanc opaque semblable en

apparence aux latex de PS et PABu évoqués dans le Chapitre 2.

Cinétique et controle des masses molaires La polymérisation du DEAAm a 120
°C dans ces conditions (type E012/E016) est beaucoup plus rapide que celle du styréne ou
de l'acrylate de mbutyle. La réaction est quantitative, une conversion totale est atteinte
dés 2 heures de polymérisation. Les masses molaires des polyméres obtenus a différentes
conversions sont tres au-dela des valeurs théoriques pour une telle concentration en
PAA-SG1. Ce phénomeéne est similaire a celui déja observé dans le cas de la
polymérisation en émulsion du styréne et de l'acrylate de n-butyle amorcée par ce méme
PAA-SG1. Méme a haute conversion, les indices de polymolécularité restent

relativement faibles contrairement au cas des monomeéres hydrophobes déja étudiés.
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Figure 3.3 — Evolution de la conversion en monomeére en fonction du temps lors de la
polymérisation radicalaire controlée en dispersion sans tensioactif du DEAAm a 120 °C
amorcée par la macroalcoxyamine PAA-SG1 (E059).
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Figure 3.4 — Evolution des masses molaires et des indices de polymolécularité en fonction de
la conversion en monomere lors de la polymérisation radicalaire controlée en dispersion sans
tensioactif du DEAAm a 120 °C amorcée par la macroalcoxyamine PAA-SG1 (E059).

Caractéristiques colloidales Afin de déterminer le diamétre moyen des particules, il est
nécessaire de prendre des précautions. Lorsquun échantillon est prélevé, a chaud, il est
tout d'abord d'apparence laiteuse et de viscosité proche de celle de 1'eau mais lorsqu'il
refroidit et atteint une certaine température proche de la LCST du PDEAAm, le milieu
s'éclaircit progressivement pour finalement devenir une solution parfaitement limpide et

tres légerement visqueuse.
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Différents essais de DDL ont montré que les diametres de particule dépendaient de
I'histoire thermique de 1'échantillon. Nous discuterons de ceci un peu plus loin dans
notre étude. Il est donc nécessaire si l'on veut connaitre le diamétre initial des particules
formées de les conserver tout au long de la préparation a une température suffisante.
C'est pourquoi les échantillons sont prélevés dans des piluliers précédemment maintenus
au chaud dans une étuve thermostatée. Ensuite, une goutte de 1'échantillon est prélevée
au moyen d'une pipette en verre elle aussi maintenue au chaud avant utilisation. Cette
goutte est enfin diluée dans de 'eau déionisée chaude (T > 60 °C). L'analyse de DDL est
effectuée a 50 °C.

Ici nous constatons que nous obtenons une suspension de particules de PDEAAm de
diameétre moyen en nombre égal a 110 nm. Bien que nous indiquant une valeur de ¢ =
0.224, la distribution ne semble pas trés large. Cette valeur est, comme dans le cas de 1'I,
pour les masses molaires moyennes, trés sensible aux fortes valeurs de diameétres car
calculée a partir des distributions en intensité. Nous constatons ici la présence d'une
population a des diametres de l'ordre de plusieurs microns que nous pouvons
probablement assimiler a des poussiéres. Nous aurions pu nous affranchir de ces
impuretés par filtration mais nous aurions pris un risque supplémentaire de

refroidissement de 1'échantillon.

Le poly(acide acrylique) terminé SG1 se montre donc encore une fois capable d'amorcer
la polymérisation dans l'eau, cette fois-ci pour un monomere hydrosoluble. Les particules
obtenues sont stables et possédent un caractéere thermosensible gouvernant l'agrégation

ou la solubilisation des copolymeres.

3.1.2 Température de polymérisation

La polymérisation du DEAAm a 120 °C étant extrémement rapide et conduisant a
des efficacités d'amorcage tres faibles, nous avons décidé d'effectuer la réaction a une
température moindre. Cet abaissement de température de 120 °C vers 112 °C avait déja

permis précédemment de réduire la vitesse de polymérisation (c£ §2.2.8).
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Tableau 3.3 — Conditions expérimentales des polymérisations radicalaires controlées en
dispersion du N, N-diéthylacrylamide amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la
température de polymérisation.2

Monomeére [PAA-SG1]o Tos
EX . S0, b [DEAA ] PAA DPn, :0 v
"y e w0
E060 19.9 1.57 MA15 23 7.3 x 103 5.8 112
E059 19.9 1.57 MA15 23 7.3 x 103 5.8 120
2 [NazCOs] = 3.6 x 102mol.Laq! ; [NaOH] = 1.65 x 10" mol.Lag!
b gqu final

¢en prenant en compte la totalité du mélange
den prenant uniquement en compte la solution aqueuse
¢ par rapport au monomeére

Tableau 3.4 — Résultats expérimentaux des polymérisations radicalaires controlées en
dispersion du N, N-diéthylacrylamide amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la
température de polymérisation.

Ex Temps  Conversion M, (g.mol?) I DDL o
P (%) Math  Muep”  ° Dalam)?  oc P
E060 3.5 96 29500 121000 1.77 70 0.094 10.5
E059 2 99 30200 118000 1.60 110 0.224 10.5

2 déterminée par SEC/DMF Triple Détection (RI / Viscosimétrie / Diffusion de la Lumiére)
bmesure effectuée a 50 °C a la sortie du réacteur sur I'échantillon final non refroidi (pH > 9)
¢ polydispersité du latex final

Cinétique et contréle des masses molaires La Figure 3.5 montre clairement un
ralentissement de la polymérisation bien qu'elle reste toujours assez rapide (90% de
conversion en 3 heures). En terme de contréle macromoléculaire, nous ne remarquons
aucune différence (Figure 3.6). L'abaissement de température ne semble pas suffisant
pour obtenir un meilleur controle des caractéristiques macromoléculaires malgré un

ralentissement de la cinétique globale.

Caractéristiques colloidales Nous obtenons cette fois encore un latex monodisperse dont
I'indice de polydispersité o est cohérent avec la distribution observée. La taille de
particules est inférieure a celle précédemment obtenue pour des copolymeéres tout a fait

semblables en terme de masses molaires.
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Figure 3.5 — Evolution des conversions en monomeére en fonction du temps lors des
polymérisations radicalaires contrélées en dispersion sans tensioactif du DEAAm amorcées
par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la température de polymérisation : E060 (112 °C,
o) et E059 (120 °C, o).
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Figure 3.6 — Evolution des masses molaires et des indices de polymolécularité en fonction de
la conversion en monomeére lors des polymérisations radicalaires controlées en dispersion
sans tensioactif du DEAAm amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la
température de polymérisation : E060 (112 °C, o) et E059 (120 °C, o).
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3.1.3 Concentration initiale en SG1 libre

La présence de SG1 libre en début de polymérisation dans le cas de l'acrylate de
mbutyle et du styréne avait provoqué un ralentissement trés net de la polymeérisation.
Nous testons ici son influence sur celle du DEAAm. Des exceés de SG1 libre de 5.0 et 9.8

mol% par rapport a la macroalcoxyamine sont donc utilisés ci-apres.

Tableau 3.5 — Conditions expérimentales des polymérisations radicalaires controlées en
dispersion du N, N-diéthylacrylamide amorcées a 112 °C par la macroalcoxyamine PAA-SG1,
selon la concentration initiale en SG1 libre.2

Monomeére [PAA-SG1l]o ;
Exp. Tsol? [DEAAm]o PAA DPnpaa mol.Lagl?  wt.%e® (mo]; %)
(wt.%)  (moL.L)e -
E060 19.9 1.57 MA15 23 7.3 x 103 5.8 0
E061 19.9 1.57 MA15 23 7.3 x 103 5.8 5.0
E056 19.9 1.58 MA15 23 7.3 x 103 5.8 9.8
a2 [NazCOs] = 3.6 x 102 mol.Laq? ; [NaOH] = 1.65 — 1.68 x 10 mol.Laq’!
b qu final

¢en prenant en compte la totalité du mélange
4 en prenant uniquement en compte la solution aqueuse
e par rapport au monomere

ry = [SG1]o/[PAA-SG1]o

Tableau 3.6 — Résultats expérimentaux des polymérisations radicalaires contrélées en
dispersion du N, N-diéthylacrylamide amorcées a 112 °C par la macroalcoxyamine PAA-SG1,
selon la concentration initiale en SG1 libre.

Ex Temps  Conversion M, (g.mol?) I DDL o
P (%) Mauth  Mue”  ° Dalam)?  oc P
E060 3.5 96 29500 121000 1.77 70 0.094 10.5
E061 8 91 27900 77000 1.71 70 0.026 9.8
E056 7 76 23700 65000 1.37 70 0.190 9.9

a déterminée par SEC/DMF Triple Détection (RI / Viscosimétrie / Diffusion de la Lumiére)
bmesure effectuée a 50 °C a la sortie du réacteur sur 1'échantillon final non refroidi (pH > 9)
¢ polydispersité du latex final

Cinétique et controle des masses molaires Sur la Figure 3.7, nous constatons que
plus la concentration en SG1 libre présent en début de réaction est élevée, plus la
polymérisation est ralentie. D'un point de vue physique, nous sommes en présence d'un
systéme dispersé et biphasique. Toutefois, le monomeére étant soluble dans 1'eau, nous
pouvons dire qu'il va se partager entre la phase aqueuse et les particules en croissance.
Nous pouvons donc supposer que la concentration en monomeére diminue
continuellement dans les deux milieux donnant une cinétique différente de 1'émulsion ou
durant l'intervalle II, la concentration en monomeére dans les particules est constante.

C'est pourquoi, il parait acceptable d'étudier, comme en milieu homogeéne, 1'évolution de
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In(1/1-x) en fonction du temps pour décrire la cinétique. Sur la Figure 3.7, quelle que soit
l'expérience considérée, il est clair que In(1/1-x) = f(t) est une droite. Cela signifie que la
concentration en radicaux propageants est constante au moins pendant les 5 a 6
premiéres heures. De plus, l'influence de l'excés initial de SG1 libre est trés nette
puisque la pente des droites diminue notablement. Cela signifie que la cinétique de
réaction est régie par 1'équilibre d'activation / désactivation. Malheureusement, le N, V-
diéthylacrylamide ayant été peu étudié, nous ne connaissons pas sa constante de vitesse
de propagation, ni d'ailleurs sa concentration réelle sur le lieu de polymérisation ; nous
ne pouvons donc pas déterminer [Pl de facon absolue. Les masses molaires des
polymeéres suivent une croissance linéaire en fonction de la conversion et surtout se
rapprochent sensiblement des valeurs attendues si 'amorcage était complet (Figure 3.8).
L'efficacité d'amorcage est donc améliorée (Figure 3.9). Pour la plus grande
concentration en SG1 libre, les indices de polymolécularité sont également meilleurs et

restent inférieurs a 1.4 jusqu'a au moins 90% de conversion.

Temps /h

(X=1/1)u

Conversion

i
0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Temps/h

Figure 3.7 — Evolution des conversions en monomére et de In(1/1-x) en fonction du temps lors
des polymérisations radicalaires contrblées en dispersion sans tensioactif du DEAAm a 112
°C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la concentration initiale en SG1 libre :
E060 (r =0, o) ; E061 (r = 5.0%, ®) et E056 (9.8%, A).
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Figure 3.8 — Evolution des masses molaires et des indices de polymolécularité en fonction de
la conversion en monomeére lors des polymérisations radicalaires controlées en dispersion
sans tensioactif du DEAAm a 112 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la
concentration initiale en SG1 libre : E060 (r = 0, o) ; E061 (r = 5.0%, ) et E056 (9.8%, A).
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Figure 3.9 — Evolution des efficacités d'amorgage apparentes en fonction de la conversion en
monomere lors des polymérisations radicalaires controlées en dispersion sans tensioactif du
DEAAm a 112 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la concentration
initiale en SG1 libre : E060 (r = 0, o) ; E061 (r = 5.0%, ®) et E056 (9.8%, A).

Caractéristiques colloidales Nous obtenons cette fois des diamétres moyens en nombre
tous égaux a4 70 nm pour des populations monodisperses (méme remarque que

précédemment pour c(E056)).

L'abaissement de la température de la réaction a 112 °C couplé a l'introduction initiale
d'une certaine quantité de SGI1 permet de réduire notablement la vitesse de

polymeérisation et d'améliorer son controle. Dés a présent, toutes les études de ce
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Chapitre 3 seront réalisées dans des conditions de base similaires a celle de l'expérience
FE056, a savoir une polymérisation a 112 °C en présence d'environ 10 mol% de SG1 Ilibre

par rapport a la concentration en macroalcoxyamine.

3.1.4 Concentration initiale en macroalcoxyamine PAA-SG1

Nous regardons maintenant quelle est l'influence de la concentration en PAA-SG1
sur la cinétique de polymérisation, le contréle macromoléculaire et surtout sur la

dimension des colloides obtenus.

Tableau 3.7 — Conditions expérimentales des polymérisations radicalaires controlées en
dispersion du N, N-diéthylacrylamide amorcées a 112 °C par la macroalcoxyamine PAA-SG1,
selon sa concentration initiale.2

Monomére [PAA-SG1lo [NaOH]
Exp. Tsol? [DEAAm]o PAA  DPnpaa mol.Lag1d  wt.%¢ (mol.L )
(wt.%)  (mol.LY)e o
E097 19.8 1.55 MA22 23 3.6 x 103 2.9 0.82 x 101
E056 19.9 1.58 MA15 23 7.3 x 103 5.8 1.65 x 101
E099 19.9 1.59 MA24 24 1.08 x 102 8.7 2.54 x 101
E079 19.4 1.57 MA22 23 1.69 x 102 13.5 3.85 x 101
a2 [Na2COs] = 3.6 x 102mol.Laq? ; ¥ = 100.[SG1]o/[PAA-SG1]o = 9.8 — 10.4
b qu final

¢en prenant en compte la totalité du mélange
4 en prenant uniquement en compte la solution aqueuse
e par rapport au monomere

Tableau 3.8 — Résultats expérimentaux des polymérisations radicalaires controlées en
dispersion du N, N-diéthylacrylamide amorcées a 112 °C par la macroalcoxyamine PAA-SG1,
selon sa concentration initiale.

. M. (g.mol ) DDL
Exp Temps Conversion I D pH
) (h) (%) Mn,th 1\/[n,expa P ik o¢
(nm)?
E097 8 80 48100 / / 85 0.203 9.1
E056 7 76 23700 65000 1.37 70 0.190 9.9
E099 8 89 19500 / / 35 0.024 10.2
E079 8 82 12000 27400 1.45 30 0.197 10.3

2 déterminée par Triple Détection RI / Viscosimétrie / Diffusion de la Lumiére
bmesure effectuée a 50°C a la sortie du réacteur sur 1'échantillon final non refroidi (pH > 9)
¢ polydispersité du latex final

Cinétique et controle des masses molaires L'évolution des conversions en fonction
du temps est relativement similaire quelle que soit la concentration en macroamorceur.
Toutefois lorsque l'on s'intéresse a 1'évolution de In(1/1-x) en fonction du temps, on

constate une légére augmentation de la concentration en radicaux propageants (puisque
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kp et [M] sont constants) durant les premiéres heures lorsque la concentration en PAA-

SG1 augmente.
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Figure 3.10 — Evolution des conversions en monomére et de In(1/1-x) en fonction du temps
lors des polymérisations radicalaires controlées en dispersion sans tensioactif du DEAAm a
112 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la concentration initiale en SG1
libre : E097 ([PAA-SG1lo = 3.6 x 103 mol.Laq’t, ®) ; E056 ([PAA-SG1lo = 7.3 x 103 mol.Laql,
A) ; E099 ([PAA-SG1lo = 1.08 x 102 mol.Lag%, ¢) et E079 ([PAA-SG1lo = 1.69 x 102 mol.Laq?,
m).

A partir de ces expériences, nous avons commencé a rencontrer des difficultés pour
déterminer les masses molaires des copolyméres PAA-»PDEAAm. Sur de nombreux
échantillons, lors du passage en SEC/DMF, nous avons été confrontés a la présence
d'agrégats. Nous préparions nos échantillons suivant le mode opératoire suivant. Dans
un premier temps, quelques centaines de grammes d'échantillon brut (en solution
aqueuse) étaient dilués dans de 1'eau déionisée, acidifiés avec une goutte d'une solution
d'acide chlorhydrique concentrée, séchés dans une étuve puis dissous dans une solution
saline (LiBr 1g/L) de DMF. Nous pouvons étre slrs que ces agrégats ne sont pas formés
au cours de la polymeérisation puisque pour l'expérience E079, les premiers échantillons
ainsi que les finaux ne présentent pas d'agrégats alors que certains échantillons
intermédiaires en sont pollués (Figure 3.11). De plus, sur la Figure 3.12 représentant
une superposition des chromatogrammes SEC/DMF de plusieurs échantillons de
I'expérience E099, nous observons bien le déplacement du pic de plus faible masse
molaire en fonction de la conversion alors que le pic de plus forte masse molaire est

distribué aléatoirement.
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Figure 3.11 — Superposition des signaux RI obtenus par chromatographie d'exclusion
stérique dans le DMF/LiBr pour différents échantillons prélevés a différentes conversions
pour l'expérience E079.
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Figure 3.12 — Superposition des signaux RI obtenus par chromatographie d'exclusion
stérique dans le DMF/LiBr pour différents échantillons prélevés a différentes conversions
pour l'expérience E099.

En 2000, Ganachaud et al ont décrit un probléme similaire avec le poly(N
isopropylacrylamide) (PNiPAAm). En effet, ils mentionnaient la formation de microgels
quand ils séchaient complétement la solution organique pure de polymeére avant la
solubilisation dans le THF et observaient alors un déplacement des pics par rapport au
polymeére non séché. Au contraire, lorsqu'ils séchaient en présence d'eau, puis ajoutaient
du THF puis re-séchaient pour éliminer l'eau (en rajoutant continuellement du THF),
aucun déplacement du pic n'était wvisible. Ils en ont conclu qu'il se formait
irréversiblement des agrégats lorsque le PNiPAAm était complétement sec. Ils précisent
que la méme chose était visible avec le polyacrylamide non substitué. Ici, le PDEAAmM
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n'est pas donneur de liaisons hydrogene car il est disubstitué mais uniquement
accepteur grace au doublet libre. D'ailleurs, lorsque de 'lhomoPDEAAm est analysé en
SEC/DMF, nous n'observons pas d'agrégats. Toutefois, le poly(acide acrylique) sous sa
forme acide est capable de donner des liaisons hydrogéne que le PDEAAM est
susceptible d'accepter. Ce méme type d'agrégation a été évoqué par 1'équipe du Pr Miiller
dans le cas de copolymeres dibloc PAA-5-PNiPAAmM.%8 Nous avons donc testé différents
protocoles de préparation pour la SEC/DMF comme la dilution directe de 1'échantillon
brut aqueux dans le DMF puis séchage avec MgSOQs, l'utilisation de sels d'ammonium
quaternaires de nature relativement hydrophobe (chlorures de
benzyltriméthylammonium et de dibenzyldiméthylammonium) pour rendre le PAA
hydrophobe par complexation tout en restant en milieu basique ou encore la méthylation
du bloc PAA en PAMe. Seule cette derniére solution s'est révélée efficace pour casser les
agrégats mais insuffisante pour le faire de facon quantitative.

Le recours a la chromatographie d'exclusion stérique en milieu aqueux pourrait étre une
excellente option pour accéder aux valeurs des masses molaires expérimentales.
Malheureusement, nous n'avions pas a notre disposition d'appareillage avec la
possibilité de diminuer la température en dessous de la VPTT. Par conséquent, pour les
derniéres syntheses de copolymeéres linéaires présentées dans ce chapitre, nous ne serons

plus en mesure de fournir de données concernant les masses molaires.
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Figure 3.13 — Superposition des signaux RI obtenus par chromatographie d'exclusion
stérique dans le DMF/LiBr pour l'échantillon final de 1'expérience E079 traité de différentes
maniéeres @ échantillon préparé par acidification, séchage et dilution dans DMF/LiBr sans
probléme (—) ; échantillon préparé par acidification et méthylation (— - —) et échantillon
préparé par acidification puis séchage sur MgSO4 (----).

Caractéristiques colloidales Les particules obtenues présentent toujours une
distribution monomodale. Une tendance est trés nette. Lorsque l'on augmente la

concentration en macroamorceur, le diametre moyen en nombre des particules diminue.
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La méme dépendance avait été observée dans le cas des particules a cceur hydrophobe.
Nous réussissons a obtenir des particules de trés faible taille (30 nm), ce qui pourrait

constituer un élément trés important dans le cadre d'applications biomédicales (c£ 1.5.3).

3.1.5 Degré de polymérisation de la macroalcoxyamine

Dans le cas de la polymérisation de monomeéres hydrophobes, la variation du
degré de polymérisation du macroamorceur avait une influence tant au niveau des
caractéristiques macromoléculaires que des dimensions colloidales. Nous nous proposons
de voir si la méme tendance est observable dans le cas du DEAAm en utilisant une

macroalcoxyamine composée de 43 unités acide acrylique.

Tableau 3.9 — Conditions expérimentales des polymérisations radicalaires controlées en
dispersion du N, N-diéthylacrylamide amorcées a 112 °C par la macroalcoxyamine PAA-SG1,
selon son degré de polymérisation.2

Monomeére [PAA-SG1lo [NaOHI]
Exp. Tsol? [DEAAm]o PAA  DPnpaa  molLag? wt.%e (m0l. L)
(wt.%) (mol. L1 o
E056 19.9 1.58 MA15 23 7.3 x 103 5.8 1.65 x 101
E116 19.6 1.56 MA25 43 7.2 x 103 9.9 3.09 x 101
2 [Na2COs] = 3.6 x 102mol.Lag? ; ¥ = 100.[SG1]o/[PAA-SG1]o = 9.8 — 10.3
b qu final

¢en prenant en compte la totalité du mélange
4 en prenant uniquement en compte la solution aqueuse
e par rapport au monomere

Tableau 3.10 — Résultats expérimentaux des polymeérisations radicalaires controlées en
dispersion du N, N-diéthylacrylamide amorcées a 112 °C par la macroalcoxyamine PAA-SG1,
selon son degré de polymérisation.

Exp. Temps Conversion M, (g.mol?) I, DDL pH
(h) (%) Mo th M, exp? Dn (nm)? o¢

E056 7 76 23700 65000 1.37 55 0.211 9.9

E116 8 48 17200 / / 70 0.778 10.1

2 déterminée par Triple Détection RI / Viscosimétrie / Diffusion de la Lumiére

b mesure effectuée a 50°C a la sortie du réacteur sur I'échantillon a env. 70% conv. non refroidi
(pH >9)

¢ polydispersité du latex a env. 70% conv.
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Figure 3.14 — Evolution des conversions en monomeére en fonction du temps lors des
polymérisations radicalaires controlées en dispersion sans tensioactif du DEAAm a 112 °C
amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon le degré de polymérisation du PAA-SG1 :
E056 (23, A) et E116 (43, ).

Cinétique et controle des masses molaires La cinétique de réaction parait affectée
par I'augmentation du degré de polymérisation du macroamorceur comme dans le cas de
l'acrylate de mbutyle (dans une moindre mesure pour ce dernier) (Figure 3.14). Méme
apres 22 heures de polymérisation, la conversion n'est que d'a peine 70%. L'analyse des
masses molaires des polyméres obtenus s'est a nouveau révélée problématique. Sur la
Figure 3.15, il est toutefois évident que le pic de polymeére se déplace a mesure que la

conversion augmente.
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08l conversion /1 /m

Agrégats
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RI normalisé
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Figure 3.15 — Superposition des signaux RI obtenus par chromatographie d'exclusion
stérique dans le DMF/LiBr pour différents échantillons prélevés a différentes conversions
pour l'expérience E116.
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Caractéristiques colloidales Pour comparer les diameétres de particule obtenus avec des
macroalcoxyamines de degré de polymérisation différents, prenons les valeurs mesurées
pour des conversions équivalentes. A environ 70% de conversion, avec le macroamorceur
le plus long (PAA43-SG1), nous obtenons un Dn de 70 nm contre 55 nm pour l'expérience
avec le PAA23-SG1. La tendance semble donc identique a celle observée dans le cas de
particules de PS ou PABu, c'est-a-dire une augmentation du diamétre a mesure que la
longueur du bloc polyélectrolyte est allongé. On observe toutefois la présence de trois
populations bien distinctes qui permettent d'expliquer la valeur si élevée de o (0.778).
Ces populations présentent des diametres moyens en z de 80, 750 et 5400 nm. Cette
derniére population peut étre assimilée a des poussiéeres. Lorsque 1'on regarde 1'évolution
des diameétres de particule pour toutes les expériences précédentes, le méme type de
phénomene est observable mais disparait progressivement pour ne laisser place qu'a une
seule population, méme en distribution en intensité. Il semble donc que la formation de
particules bien définies soit relativement lente et logiquement 1'est d'autant plus que le

macroamorceur polyélectrolyte est long.

3.1.6 Taux de solide visé

Comme dans le cas des particules de PS, nous nous proposons d'évaluer
I'influence du taux de solide sur la polymérisation. Nous travaillons donc a des
concentrations environ 1.5 et 2 fois plus élevées pour toutes les espéces hormis le sel
NazCOs.

Tableau 3.11 — Conditions expérimentales des polymérisations radicalaires contrélées en
dispersion du N, N-diéthylacrylamide amorcées a 112 °C par la macroalcoxyamine PAA-SG1,
selon le taux de solide visé.2

Monomeére [PAA-SG1]o

Exp. Tsol? [DEAAm]o PAA DPnpaa mol.Lagt?  wt.%¢ (IElI\CI)T(IDﬁH )
(wt.%)  (mol.L')e oA
E056 19.9 1.58 MA15 23 7.3 x 103 5.8 1.65 x 101
E118 29.3 2.32 MA26 23 1.24 x 102 5.8 2.82 x 101
E119 39.0 3.08 MA26 23 1.94 x 102 5.8 4.41 x 101
2 [Na2COs] = 3.6 x 102 mol.Lag? 5 r = 100.[SG1]o/[PAA-SG1]o = 9.6 — 9.8
b qu final

¢en prenant en compte la totalité du mélange
4 en prenant uniquement en compte la solution aqueuse
e par rapport au monomere
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Tableau 3.12 — Résultats expérimentaux des polymérisations radicalaires contrélées en
émulsion du styréne a 112 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon le taux de
solide visé.

Exp. Temps Conversion M, (g.mol?) I, DDL pH
(h) (%) M. th M exp? D: (nm)? ¢

E056 7 76 23700 65000 1.37 70 0.190 9.9

E118 8 82 25700 / / 65 0.037 10.2

E119 7.5 94 28900 / / 40 0.037 10.6

2 déterminée par Triple Détection RI / Viscosimétrie / Diffusion de la Lumiére

b mesure effectuée a 50°C a la sortie du réacteur sur I'échantillon a env. 90% conv. non refroidi
(pH >9)

¢ polydispersité du latex a env. 90% conv.

Un nouveau phénoméne apparait ici pour des milieux plus concentrés. En effet, lors du
prélévement des échantillons & une heure et demie dans les deux cas (27 et 47% de
conversion pour E118 et E119 respectivement), les latex a chaud sont visqueux. Cela
n'est pas si étonnant lorsque 1'on considére le nombre de particules et le volume qu'elles
occupent au sein du latex. En effet, par exemple, pour l'expérience E119, en supposant
que la densité du PDEAAm est égale a 1 et en prenant le diameétre des particules a 47%
de conversion égales a 50 nm, nous calculons une fraction volumique occupée par les
particules égale a 0.69 contre 0.34 trouvés par le méme calcul pour I'échantillon final de
I'expérience E056. Cela explique facilement la trés nette augmentation de la viscosité a
chaud.

Temps /h

2.5

2.0

1.5

(X-L/1 )yl

Conversion

1.0

0.5

0.0

Temps /h

Figure 3.16 — Evolution des conversions en monomeére en fonction du temps lors des
polymérisations radicalaires controlées en dispersion sans tensioactif du DEAAm a 112 °C
amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon le taux de solide visé: E056 (19.95%, A) ;
E118 (29.33%, o) et E119 (39.00%, m).
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Cinétique et controle des masses molaires Lorsque les  concentrations en
monomere et en PAA-SG1 augmentent, la vitesse de polymérisation augmente
également. Cela parait logique si nous tenons compte du fait que la concentration en
radicaux propageants est proportionnelle a la concentration en alcoxyamine selon
I'équilibre d'activation / désactivation.

La vitesse de polymérisation dans les premiéres heures de réaction augmente a mesure
que la concentration en DEAAm est augmentée. Cela parait assez logique dans la
mesure ou, bien que le rapport [DEAAm]o/[PAA]o reste constant, le milieu est bien plus
concentré et donc toutes les vitesses de réaction sont touchées. La différence par rapport
a I'émulsion, dans laquelle le taux de solide n'avait pas d'influence sur la cinétique, tient
principalement a la nature homogéne de 1'état initial de la dispersion. Ici aucun
transport de matiére n'est mis en jeu et c'est probablement l'augmentation de la

concentration en monomeére qui provoque l'augmentation de la pente de d(In(1/1-x))/dt.

Caractéristiques colloidales En dépit de l'augmentation de viscosité du milieu, nous
obtenons des particules de faible diamétre et, qui plus est, trés monodisperses. A mesure
que le milieu est plus concentré, la taille des particules du latex final diminue. Nous
n'avons pas d'indices expérimentaux pour nous aider a expliquer ce phénomeéne mais
nous pouvons nous demander si une efficacité plus élevée n'est pas responsable de ce
phénomeéne. L'augmentation du taux de solide conjugué a la diminution de la taille de

particules est synonyme d'un nombre de particules beaucoup plus élevé.

3.1.7 Copolymérisation avec le N, N-diméthylacrylamide

Comme nous l'avons évoqué dans notre étude bibliographique, de nombreuses
études ont montré que l'incorporation statistique d'un comonomere différent au sein d'un
polymeére thermosensible permettait de modifier la VPTT.449451 En ce qui concerne les
microgels, l'acrylamide,24” l'acide (méth)acrylique59471.477.501 oy 1'hydrochlorure de
méthacrylate d'aminoéthyle81.568.569 gnt été incorporés pour produire des particules plus
hydrophiles alors que la copolymérisation du NiPAAm avec, par exemple, le N-tert
butylacrylamide*’ a produit des particules plus hydrophobes. Pour notre systeme, 1'acide
acrylique est exclu en raison de la mauvaise stabilité du SG1 en milieu aqueux acide et
les méthacrylates le sont en raison du faible contréle de ce type de monomeére en NMP.
Nous avons donc effectué la copolymérisation du DEAAm avec le NN
diméthylacrylamide (DMAAm). Ce dernier a été choisi parce que 'homoPDMAAm est
totalement soluble dans I'eau quelle que soit la température et nous supposons qu'il est
relativement similaire au DEAAm en terme de réactivité. Nous avons donc remplacé
12.5 mol% du DEAAm par du DMAAm.
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Tableau 3.13 — Conditions expérimentales des (co)polymérisations radicalaires contrdlées en
dispersion du N, N-diéthylacrylamide (avec le N, N-diméthylacrylamide) amorcées a 112 °C
par la macroalcoxyamine PAA-SG1.2

Monomeéres [PAA-SG1lo
Exp. Tsol? Mo PAA DPnpaa mol.Lagl?  wt.%e D(l\fl?&r;le
(wt.%)  (mol.L'Y)e
E056 19.9 1.58 MA15 23 7.3 x 103 5.8 0
E087 19.7 1.60 MA22 23 7.2 x 103 5.8 12.5
2 [Na2COs) = 3.6 x 102mol.Laq! 5 r = 100.[SG1]o/[PAA-SG1]o = 9.7 - 9.8

b au final

¢en prenant en compte la totalité du mélange

den prenant uniquement en compte la solution aqueuse
e par rapport a 'ensemble des monomeéres

Tableau 3.14 — Résultats expérimentaux des (co)polymérisations radicalaires contrélées en
dispersion du N, N-diéthylacrylamide (avec le N, N-diméthylacrylamide) amorcées a 112 °C
par la macroalcoxyamine PAA-SG1.

Exp. Temps Conversion M, (g.mol 1) I, DDL pH
(h) (%) Mo th M, exp? D» (nm)? o¢

E056 7 76 23700 65000 1.37 55 0.186 9.9

E087 6 79 29800 / / 35 0.085 10.1

2 déterminée par Triple Détection RI / Viscosimétrie / Diffusion de la Lumiére

b mesure effectuée a 50°C a la sortie du réacteur sur I'échantillon a env. 80% conv. non refroidi
(pH > 9)

¢ polydispersité du latex a env. 80% conv.
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Figure 3.17 — Evolution des conversions globales en monomeére en fonction du temps lors des
(co)polymérisations radicalaires controlées en dispersion du N, N-diéthylacrylamide (avec le
N, N-diméthylacrylamide) amorcées & 112 °C par la macroalcoxyamine PAA-SG1 : E056 (sans
DMAAm, A) et E087 (avec DMAAmM, o).
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Cinétique La cinétique de copolymérisation avec le DMAAm revét la méme allure que
I'homopolymérisation et se révele un peu plus rapide. Nous pouvons formuler deux
hypothéses pour expliquer ceci. Soit la constante de vitesse de propagation apparente
pour le mélange des deux monomeres est plus élevée que la constante de vitesse
d'homopropagation du DEAAm, soit c'est la concentration en radicaux propageants qui
est plus élevée en raison, par exemple, d'une constante d'équilibre d'activation /
désactivation globale plus élevée. La structure chimique tres proche des deux unités
monomere rend tres difficile la détermination de la composition du copolymére en RMN
1H.

Caractéristiques colloidales Les particules obtenues par copolymérisation avec le
DMAAm sont plus petites que celles synthétisées par homopolymérisation. Tout d'abord,
cela signifie que la VPTT est toujours inférieure a 50 °C. Ensuite, cela peut étre da a une
meilleure efficacité d'amorcage que malheureusement nous ne pouvons mettre en
évidence en raison des problémes que nous rencontrons pour caractériser nos polymeres
en SEC/DMF.

Nous verrons plus loin ce qu'il en est de l'influence des motifs DMAAm sur la VPTT des
copolyméres PAA-H»P(DEAAm-co DMAAm) synthétisés.

3.1.8 Proposition d'un mécanisme et discussion

Le mécanisme supposé de formation des particules de poly(N,N-
diéthylacrylamide) est assez similaire a celui évoqué au Chapitre 2 dans le cas des
particules a cceur hydrophobe. La différence principale tient a la solubilité totale du
monomere dans l'eau. A I'état initial, toutes les espéces sont donc solubles dans l'eau
(Figure 3.18-1). Apreés élévation de température, les macroalcoxyamines se dissocient et
libérent donc des macroradicaux amorceurs et du SG1, I'amorcage puis la propagation
peuvent alors avoir lieu (Figure 3.18-2). Il a été montré que la LCST du PDEAAm
s'exprimait méme a des degrés de polymérisation trés faibles.’® Par conséquent, le
mécanisme d'autoassemblage des chaines de copolymeéres ne différe certainement pas de
celui rencontré pour le styrene et l'acrylate de mbutyle. Le degré de polymeérisation
critique pour lequel le bloc PDEAAm devient suffisamment hydrophobe pour donner un
caractére amphiphile au copolymeére est donc atteint assez rapidement et provoque ainsi
la micellisation (Figure 3.18-3). La propagation se poursuit a l'intérieur des micelles
formées. Le monomeére se partage entre la phase aqueuse et l'intérieur des micelles. En
fin de polymérisation, nous obtenons des particules de latex nanométriques stabilisées

par les blocs amorceurs PANa (Figure 3.18-4).
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Compte tenu des efficacités d'amorcage que nous avons calculées, nous pouvons
également supposer que des chaines mortes de PAA ou de PAA-boligo(DEAAm) sont
formées et que d'autres chaines de PAA-SG1 n'ont pas le temps d'amorcer. Elles se
trouvent soit en phase aqueuse soit adsorbées a la surface des particules. La nature
différente du monomere, ici, peut tout de méme nous apporter un nouvel éclairage sur le
mécanisme. En effet, nous avions émis I'hypothése que la faible efficacité d'amorcage de
notre systéme était liée au temps de séjour du poly(acide acrylique) dans la phase
aqueuse, occasionnant ainsi des terminaisons irréversibles. Pour cela, deux causes

principales étaient évoquées, d'une part la faible concentration en monomeére présent sur

le lieu de l'amorgage mais également d'autre part, un phénoméne d'amorgage lent.

- %
&) SG1 @ Hydrophilic monomer <~z "Living" PANa chain "Dead" chains (PANa or PANa-b-PDEAAM)

Figure 3.18 — Mécanisme de formation des particules envisagé lors de la polymérisation
radicalaire controlée du DEAAm en dispersion sans tensioactif amorcée par la
macroalcoxyamine PAA-SG1.

Ici le premier facteur est éliminé puisqu'en début de réaction, le milieu est homogeéne et
de plus nous avons vu que la cinétique était similaire a celle d'un systeme homogéne. Au
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chapitre 2, nous avions constaté que l'introduction d'un comonomeére moins hydrophobe
que le styréne améliorait l'efficacité mais dans de faibles proportions (cf §2.2.6). 11
apparait donc a présent évident que le principal probléme vient de la lente dissociation
de la macroalcoxyamine comme l'avait montré d'ailleurs l'expérience d'introduction du
PAA-SG1 a chaud dans le cas de la polymérisation du styréne (c£ §2.2.9). Nous pouvons
supposer que Kpeaamsa: > Kaasaci. Lors d'expériences non présentées dans ce mémoire,
nous avons réussi a obtenir des efficacités de presque 100% en utilisant 1'alcoxyamine
moléculaire MAMA (c£ §1.1.2.1) qui présente une trés grande constante de dissociation.
Malheureusement les dispersions obtenues ne sont pas stables en raison du caracteére
hydrosoluble trop peu marqué de la MAMA par rapport au PAA, méme en milieu

basique.

3.1.9 Etude de diffusion de la lumiére

En collaboration avec le Pr. Christophe Chassenieux, nous avons entrepris des
analyses de diffusion statique de la lumiére car les copolymeéres diblocs bistimulables
PAA-»PDEAAmM semblaient constituer un systéme adéquat pour la détermination de
nombres d'agrégation en raison du supposé passage d'un état unimere a un état associé
par simple application d'un stimulus. Nous nous sommes intéressés a 1'expérience E056
(cf §3.1.3), c'est-a-dire la polymérisation ayant produit des particules de copolyméres
diblocs PAA23--PDEAAmss0 de 70 nm de diameétre. Les échantillons de concentrations
différentes en copolymeéres ont été préparés par dilutions successives du milieu
réactionnel brut avec une solution basique et saline identique au solvant de
polymérisation ([NaOH] = 1.65 x 10" mol.Laq! et [Na2COs] = 3.6 x 102 mol.Lag1). A basse
température en DDL et dans nos conditions classiques d'opération, nous ne décelions que
des objets de l'ordre de quelques nanomeétres que nous supposons étre les chaines a 1'état
libre (uniméres) (¢£ 3.1.10.1). En DSL, nous avons rencontré des problémes notamment
en-dessous d'une certaine concentration. En solution diluée (0.1 g/L), la diffusion
provient d'agrégats d'environ 200 nm qui ne peuvent évidemment correspondre a des
uniméres alors qu'en solution concentrée (50 g/L), les objets diffusants ont une
dimension de quelques nanomeétres, compatibles avec des unimeres. Ceci a été déterminé
aprés traitement de diffusion dynamique de la lumiére avec le logiciel GenDist (cf.
§4.3.2.2). Entre ces deux concentrations, on décéle la présence des deux modes : un mode
rapide avec des temps de relaxation t courts correspondants a de petits objets et un mode

lent avec des 1 élevés (Figure 3.19).
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T.A(7) / unité arbitraire

log(t/us)

Figure 3.19 — Distributions des temps de relaxation mesurés a 100° et 20 °C des solutions
diluées de copolymére PAA2s-b-PDEAAmsso a différentes concentrations : 0.1 g/L (-); 1 g/L ()
;10 g/L (4) et 50 g/L ().

La détermination de la masse molaire des unimeéres est donc trés difficile a obtenir
puisque les intensités que nous mesurons sont systématiquement faussées a tous les
angles en conditions diluées et aux petits angles en solution plus concentrées. Il est
possible d'en apprendre un peu plus sur la morphologie de ces agrégats parasites en
s'intéressant a la dépendance en q (donc en angle) de la contribution de ces agrégats a
l'intensité diffusée (Figure 3.20). Il apparait que de 0.1 & 10 g/L, le rapport de Rayleigh
pour l'intensité diffusée est proportionnel a 1/q357, ce qui se rapproche d'un régime de
Porod pour lequel l'exposant est de -4. Cela signifierait que les agrégats présentent une
interface nette avec le milieu continu (sphére dure). L'absence d'oscillation indique une
certaine polydispersité en taille de ces agrégats. A 50 g/L, les agrégats ne sont
détectables qu'a de petits angles (en général inférieurs a 90°). La dépendance angulaire
de leur intensité diffusée ne correspond plus a un régime de Porod, la topologie de ces
agrégats semblent donc différente. Elle se rapproche de celle d'objets branchés et
I'exposant en -1.6 donne une indication sur leur dimension fractale. Toutefois, nous
pourrions expliquer cette différence de topologie par le fait que cette concentration est
supérieure a la concentration critique d'enchevétrement, C*. En effet, en considérant des
chaines de masse molaire (déterminée en SEC/DMF) de 70000 g.mol! et de longueur de

10 a 15 nm, nous pouvons calculer une C* allant de 28 a 8 g/L.
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Figure 3.20 — Variation du rapport de Rayleigh en fonction du vecteur de diffusion pour des
solutions diluées de copolymere PAA23-b-PDEAAmss0 a différentes concentrations : 0.1 g/L
(A); 1g/L (+) 5 10 g/L (m) et 50 g/L (o) & 20°C.

Une question s'est donc naturellement posée : d'ou proviennent ces agrégats? Sont-ils
1ssus d'une réticulation chimique? Dans ce cas, ils devraient étre éliminés par filtration.
Apparaissent-ils lors de la préparation des échantillons dilués? Nous avons donc essayé
de nous affranchir de ces agrégats par filtration. Malheureusement, nous avons constaté
qu'ils se cassaient sur la membrane des filtres et que c'était la porosité de celle-ci qui
fixait leur taille. La diminution de la taille de ces agrégats entraine une augmentation de
leur surface et dans le cas d'un régime de Porod, une augmentation considérable de
I'intensité diffusée. La filtration ne nous a donc été d'aucune aide pour éliminer la
contribution du mode lent a l'intensité diffusée et nous n'avons donc pu déterminer la
masse molaire des unimeres.

Les études de DSL ont été effectuées a 20 °C et nous avons voulu vérifier s'il n'y avait
pas déja apparition du caractére thermosensible a cette température. Nous avons donc
étudié la variation de l'intensité diffusée en fonction de la température pour la solution a
1 g/L. Pour cela, nous plagons 1'échantillon refroidi entre 5 et 10 °C dans le bain
thermostaté entre 23 et 25 °C d'un montage de diffusion de la lumiére en milieu turbide.
La Figure 3.21 représente 1'évolution de l'intensité diffusée par 1'échantillon en fonction
du temps d'immersion. A 25 °C, on voit que l'intensité diffusée augmente continuement
et trés rapidement puis chute brutalement, ce qui correspond a l'apparition du point de
trouble. L'augmentation d'intensité diffusée est a corréler avec une agrégation du
systeme. A 23 °C, l'intensité augmente mais semble se stabiliser a une valeur plateau.
Nous observons donc une agrégation ne conduisant pas a un trouble. A 24 °C, 1'intensité
augmente toujours jusqu'a des valeurs relativement plus élevées que celle atteinte a 25

°C sans pour autant mener a l'apparition d'un point de trouble. On en conclut donc
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qu'une petite différence de température peut conduire a l'agrégation mais pas forcément
au trouble. A chaque passage, il est possible de revenir a 1'état initial puisque les valeurs
d'intensité diffusée correspondant aux premiers temps d'immersion sont similaires. Nous
pouvons donc conclure que des agrégats se forment avant le point de trouble et que
l'agrégation n'est pas trés coopérative puisque s'étale sur une certaine gamme de

température.
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Figure 3.21 — Variation de l'intensité diffusée par la solution diluée de copolymere PAA2s-b
PDEAAms50 a 1 g/L en fonction du temps d'immersion dans le VAT thermostaté a : 23 °C (e) ;
24 °C (m) et 25 °C (A).

Lors de préparations de solutions encore plus diluées pour des analyses de calorimétrie,
nous nous sommes apercu que plus les solutions étaient diluées, plus elles se troublaient
facilement (parfois ou simple contact des doigts). Ce phénoméne ne se produit que pour
des solutions préparées par dilution avec la solution basique et saline, c'est-a-dire avec
des rapports [copolymeére]l/[NaOH] et [copolymeére]l/[Na2COs] de plus en plus faible a
mesure que l'on dilue. Si nous diluons avec de l'eau déionisée, ce spectaculaire
abaissement du point de trouble disparait. Nous pouvons supposer qu'un phénomeéne de
salting out est a 1'origine de nos problémes. Lors de la préparation des échantillons pour
la DSL, méme si a I'ceil nu, aucun trouble n'était visible, les données de la Figure 3.21
nous indiquent bien que cela n'est pas synonyme d'absence d'agrégats. Avec le recul,
nous pouvons conclure qu'il aurait été préférable et sans doute concluant de travailler
avec une solution meére de copolymeére dialysée puis de procéder par dilution a l'eau

déionisée.
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3.1.10 Double-sensibilité des copolymeres PAA-5-PDEAAmM

3.1.10.1 Mise en évidence de la sensibilité au pH et a la température

Les homopolymérisations du N, MN-diéthylacrylamide amorcées par le PAA-SG1
conduisent toutes a la sortie du réacteur a haute température (T > 100 °C) a des latex,
c'est-a-dire des dispersions de nanoparticules stables. L'aspect visuel et la viscosité de
ces latex concentrés (180 g.L.'1) ne différent pas de ceux des latex de polystyréne ou de
poly(acrylate de n-butyle). Par contre, lorsqu'ils sont refroidis en dessous de la VPTT de
I'homopolymére (T ~ 32 °C), ils changent totalement d'apparence pour donner des
solutions transparentes et légérement visqueuses (Figure 3.22). Si on les chauffe a
nouveau, un trouble apparait progressivement et des latex blancs sont a nouveau
obtenus mais cette fois leur viscosité est beaucoup plus élevée. Le caractére
thermosensible du copolymeére est donc bien mis en évidence par de simples
considérations visuelles. De méme, si a basse température (T < 25 °C), le pH de la
solution de copolymeére est fixé a une valeur inférieure a 4, la solution se trouble. Ces
deux phénomeénes sont réversibles.

Si le pH et la température sont simultanément défavorables a la solubilité des deux blocs
dans l'eau, une précipitation réversible des copolymeéres est observée. Ces observations
font écho aux résultats de la theése de Xavier André sur les homologues synthétisés par
polymérisation anionique.?07

Nous avons plus particulierement étudié le comportement de solutions diluées de la
dispersion E056 par diffusion dynamique de la lumiere pour différents pH et différentes
températures (Figure 3.23). A pH acide et basse température (15 et 25 °C), on observe
bien des objets ayant une dimension d'environ 180 nm, ce qui pourrait donc correspondre
a des particules a cceur PAA et écorce PDEAAm. Lorsque les solutions acides sont
chauffées, nous obtenons des diameétres hydrodynamiques moyens en nombre beaucoup
plus élevés avec beaucoup plus de fluctuations d'intensité et, précisons-le, des indices de
polydispersité ¢ égaux a 1. Aux alentours de pH = 6 (c'est-a-dire du pKa du PAA), on
observe un changement de comportement net en DDL. Pour de faibles températures, des
valeurs de rayon hydrodynamique proches de 10 nm sont déterminées. On peut supposer
sans crainte que ces valeurs correspondent a la conformation de chaines libres en bon
solvant, ce que sont les deux blocs dans ces conditions. A 50 °C et pH basique, nous
obtenons a nouveau des valeurs comprises entre 160 et 180 nm qui peuvent étre

assimilées aux diameétres de particules a coeur PDEAAm reformées.
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Figure 3.22 — Illustrations photographiques et schématiques des caracteres pH- et
thermosensibles du copolymére PAA23-0-PDEAAmss0 obtenu a l'issue de la polymérisation
E056.
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Figure 3.23 — Evolution des diametres hydrodynamiques moyens en nombre en fonction du
pH mesurés par diffusion dynamique de la lumiére a différentes températures pour une
solution de copolymeére E056 PAA23-bPDEAAmss0 a 2 g.L1 1 15 °C (X), 25 °C (4) et 50 °C (A).

Notons que sur la Figure 3.23, les valeurs de Dn obtenues a pH basique et haute

température (conditions de synthése) sont différentes de la valeur mesurée en sortie de
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réacteur avant refroidissement. Cela peut s'expliquer assez facilement par le mécanisme
de formation des particules proposé dans le paragraphe précédent. En effet, nous avions
vu que les copolymeéres constitués de quelques motifs hydrophobes s'assemblaient en
micelles pour une certaine concentration en copolymeére. Cette concentration est
directement dépendante des caractéristiques macromoléculaires des copolymeéres et en
particulier de la longueur des blocs. En particulier, pour le styréne nous avions vu
qu'une loi d'agrégation de type micelles étoiles Nagg o Naa0-8 Ns? pouvait rendre compte
du phénomeéne car au moment ou se forment les particules, le bloc hydrophile a encore
une dimension relativement importante par rapport a celle du bloc hydrophobe. La
situation est tres différente lorsque l'on veut reformer les particules apres avoir
totalement solubilisé les copolymeres en dessous de la VPTT. En effet, en fin de
polymérisation, ils ne présentent plus un caractére hydrophile aussi marqué par rapport
au caractere hydrophobe que lors de la nucléation. Nous pouvons donc supposer que
lorsque l'on chauffe a nouveau les copolyméres PAA-5-PDEAAm, la micellisation va

suivre une loi différente.
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Figure 3.24 — Schéma illustrant les mécanismes d'agrégation supposés ayant lieu pendant et

aprés la polymérisation radicalaire contrélée du N, N-diéthylacrylamide amorcée par le PAA-
SG1.

En plus de cette différence entre le diameétre des particules non refroidies et celui des
particules reformées a partir des copolymeéres en solution, nous avons également observé
un effet du mode de préparation de 1'échantillon et de la concentration pour laquelle le
stimulus température était appliqué. Sur la Figure 3.25, nous voyons que si 1'on prépare
'échantillon en provoquant la micellisation dans la solution concentrée a 180 g.L' (issue
du réacteur) puis en diluant cette solution chaude dans de I'eau chaude, nous obtenons
un diametre hydrodynamique constant quelle que soit la concentration en copolymere a
50 °C. De méme, les indices de polydispersité ne varient pas. Nous pouvons donc

affirmer que les particules une fois formées ne sont pas altérées sous l'effet de la dilution
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et sont donc gelées. Lorsque les solutions a différentes concentrations sont refroidies — et
donc les copolymeéres re-solubilisés — puis re-chauffées, on observe une trés nette
dépendance de la taille et de la distribution de ces tailles en fonction de la concentration.
A environ 5 gL', les valeurs de diamétre hydrodynamique moyen en nombre rejoignent
la valeur obtenue avec une préparation entiérement a chaud a partir du milieu
concentré. Malheureusement, au-dela de 5 g.Li'l, les solutions sont trop opaques pour
notre appareillage de DDL, nous ne pouvons donc pas travailler a plus haute
concentration, ce qui nous aurait peut-étre permis d'observer un plateau avec Dn ~ 75
nm. Nous pouvons tout de méme le prévoir dans la mesure ou la préparation par
chauffage de la solution concentrée représente une valeur extréme de concentration.

Nous constatons également des différences au niveau des indices de polydispersité. Pour
une micellisation en solution diluée, les valeurs sont systématiquement supérieures a
celles obtenues par micellisation en milieu concentré et une rupture brutale se manifeste
autour des 2.5 g.'l. Il n'est pas aisé d'expliquer ce changement de comportement
notamment parce que l'allure des courbes de distribution est trés réguliére et présente
toujours une unique population étroite et 1'absence de possibles objets parasites. De plus,
les indices de polydispersité devraient logiquement rejoindre les valeurs obtenues pour
la dilution a chaud en conditions concentrées. Nous pouvons tout de méme nous
demander si la dilution n'a pas un effet sur le caractére poly(base faible) du bloc PAA qui

le rendrait moins neutralisé 4 mesure que la dilution augmente.
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Figure 3.25 — Evolution du diamétre hydrodynamique moyen en nombre et de l'indice de
polydispersité des particules de copolymeéres diblocs PAA23-6-PDEAAmss0 a 50 °C selon le
mode de dilution avant analyse par DDL : micellisation en milieu concentré avant dilution
(A) ; 1er cycle refroidissement-chauffage (o) ; 2éme cycle refroidissement-chauffage (m).
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La Figure 3.26 illustre parfaitement la stabilité du systéme. Avant le refroidissement de
I'échantillon, nous obtenons comme déja précisé auparavant un D, égal a 70 nm. Au
refroidissement, nous mesurons un rayon hydrodynamique moyen en nombre
correspondant a celui de chaines en bon solvant. Puis aprés réchauffement le diameétre
des particules est effectivement supérieur au diametre initial. Quel que soit le nombre de

passages par la VPTT, les valeurs obtenues restent ensuite identiques.
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Figure 3.26 — Evolution du diamétre hydrodynamique moyen en nombre et de l'indice de
polydispersité mesurés pour une solution aqueuse de copolymeére dibloc E056 PAA2s3-b
PDEAAmss0 a pH basique lors de cycles de refroidissement et chauffage entre 15 et 50 °C
avec [PAA2s- - PDEAAmss0l = 4.5 g.L'1: 50 °C (A) et 15 °C (o).

Nous avons également pu déterminer la morphologie des particules par microscopie
électronique & transmission avec l'aide de Vincent Richard (Laboratoire de Réactivité de
Surface de 1'UPMC). Les images sont plus difficiles a4 obtenir qu'avec des particules de
polystyréne car la température de transition vitreuse du PDEAAm est seulement de 85.5
°C™0 et les particules ont tendance a se déformer sous le faisceau électronique. Il faut
donc procéder rapidement pour une zone précise de la grille. De plus, au cours de
I'expérience, la grille subit un réchauffement global qui rend d'autant plus difficile
I'observation d'objets stables.

La Figure 3.27 a été obtenue a partir d'une solution de copolymére PAAzs-b-PDEAAmss0
a 180 g.Li't issue de la synthése E056 qui a été chauffée avant d'étre diluée dans de 1'eau
chaude a pH = 10 (micellisation en condition concentrée et basique). Une goutte a
ensuite été déposée sur une grille chaude a l'intérieur d'une étuve thermostatée. Les
particules observées présentent bien une morphologie sphérique et des diameétres
tournant autour de 80 a 100 nm pour la plupart. Nous constatons tout de méme une

relative polydispersité qui corrobore les valeurs supérieures a 0.1 par DLS. L'observation
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de particules formées par micellisation en conditions diluées basiques (Figure 3.28)
confirme l'influence de la concentration sur le diameétre des particules formées comme
nous l'avions déterminé par DLS (cf Figure 3.25) puisqu'ici les particules possédent des
diamétres plus proches de 150 voire 200 nm. Notons que les agrégats noiratres
entourant les particules sont des sels inorganiques (probablement issus de la synthése
en milieu salin), ce qui a été prouvé par une observation en champ clair couplée a une

analyse de diffraction.

Figure 3.27 — Cliché de microscopie électronique a transmission des particules de copolymeére
PAA23--PDEAAmss0 K056 obtenues apres micellisation en milieu concentré basique et
séchage a 80 °C.

Figure 3.28 — Cliché de microscopie électronique a transmission des particules de copolymére
PAAz3- - PDEAAms50 E056 obtenues aprés micellisation en milieu dilué basique et séchage a
80 °C.

Lorsque nous avons préparé 1'échantillon en diluant a température ambiante la solution
concentrée de copolymeére dans une solution acide, nous avons bien pris soin d'effectuer

également le séchage a température ambiante pour éviter la précipitation des
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copolymeres. Nous avons ainsi pu observer des particules sphériques systématiquement
englobés dans des amas de sels (Figure 3.29). Nous pouvons supposer que c'est la nature
tres hydrophile des chaines de PDEAAm constituant 1'écorce de ces particules inverses
qui provoque un séchage plus lent a la périphérie des particules et une accumulation de
sels dans cette zone. Les particules présentent bien des tailles comparables a celle

mesurée en DLS aux alentours de 150 nm.

50_n‘-m

Figure 3.29 — Cliché de microscopie électronique a transmission d'une particule de
copolymere PAAzs-b-PDEAAmsso E056 obtenue apres micellisation a pH = 1 et séchage a
température ambiante.

3.1.10.2 Détermination de la VPTT

Pour déterminer la VPTT des copolymeéres que nous avons synthétisés, nous
avons deux techniques a notre disposition : la diffusion dynamique de la lumiére et la
calorimétrie différentielle a balayage a tres haute sensibilité.

Dans un premier temps, nous avons effectué une rampe de température négative et suivi
divers parameétres au moyen de notre appareillage de DDL.

Sur la Figure 3.30, nous pouvons bien vérifier que les diametres hydrodynamiques
moyens en nombre et en intensité sont plus faibles a basse température qu'a haute
température. Nous observons des plateaux aux extrémités de la gamme de température
étudiée. La vitesse de comptage des photons, qui est proportionnelle a l'intensité
diffusée, adopte le méme comportement. De plus, il est important de noter que
I'abaissement de température provoque en premier lieu une augmentation des valeurs de
ces trois parameétres. Nous pouvons supposer qu'avant solubilisation totale des chaines
de copolymeére, les particules se désagrégent progressivement, tout d'abord par
solvatation et gonflement, puis les enchevétrements devenant de plus en plus laches
permettent aux chaines de se désunir. C'est pourquoi nous mesurons des valeurs élevées

de vitesse de comptage et de Z-average, qui sont sensibles aux gros objets, et des valeurs
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intermédiaires de Dn, qui l'est moins. Il est donc ici relativement difficile de donner une

valeur de VPTT précise. Nous pourrions 1'évaluer a environ 30 — 31 °C en nous basant

sur la variation de la vitesse de comptage et du Z-average.
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Figure 3.30 — Evolution des diameétres hydrodynamiques moyens en nombre (A) et en
intensité (#) et de la vitesse de comptage (o) mesurés par DDL lors du refroidissement d'une
solution aqueuse diluée de copolymere E056 PAA23-6-PDEAAmss0 a pH basique.

Pour le copolymére a blocs E087 PAA-b-P(DEAAmM-co DMAAm), nous avons effectué la

méme étude. La Figure 3.31 présente le méme type d'évolution que pour 1'échantillon

sans DMAAm. Comme nous le supposions, la VPTT semble tout de méme avoir

légérement augmenté grace au caractére hydrophile plus important des unités DMAAm.

De méme, nous n'observons pas de véritable plateau a haute température, ce qui semble

indiquer que la réhydratation des chaines de copolymeére commence beaucoup plus tot.
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Figure 3.31 — Evolution du diamétre hydrodynamique moyen en intensité (¢) et de la vitesse
de comptage (o) mesurés par DDL lors du refroidissement d'une solution aqueuse diluée de
copolymeére E087 PAAss-b-P(DEAAm-co DMAAm) a pH basique.
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Comme nous l'avons évoqué lors de 1'étude bibliographique (cf. 1.4.2), la transition de
phase des polymeéres et microgels thermosensibles a été étudiée par de nombreuses
techniques comme la spectroscopie d'absorbance UV-vis, la diffusion de la lumiére, la
calorimétrie... En particulier, pour cette derniére, la calorimétrie différentielle a
balayage a haute sensibilité sensible (HSDSC) & de nombreuses fois été
utilisée.476.477,709711,712  Cette technique, qui est capable de mesurer de trés faibles
quantités de chaleur (de l'ordre du pW), permet ainsi de détecter des transitions de
phase, des associations... Nous nous en sommes donc servis pour observer la transition
de phase due aux blocs PDEAAm comme l'association des chaines de copolymeéres
bistimulables. Les mesures ont été réalisées dans notre laboratoire avec la collaboration
du Dr. Laurent Bouteiller.

Dans un premier temps, nous avons voulu savoir si la concentration en copolymeére avait
une influence sur la VPTT et, si possible, déterminer de fagon précise la LCST du
copolymére PAAss-b-PDEAAmss0, c'est-a-dire le minimum de la VPTT en tragcant un
diagramme VPTT = f([copolymeére]). Comme nous I'avons évoqué lors de la description
des études de DSL, la dilution avec une solution de [NaOH] et [Na2COs] constantes a
donné lieu a des séparations de phase incontrolables. Pour commencer, nous avons donc
travaillé a partir d'une solution dialysée puis effectué des dilutions avec de l'eau

déionisée.
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Figure 3.32 — Premiers endothermes (—) et deuxiémes exothermes (—) mesurés par HSDSC
lors de cycles chauffage-refroidissement pour des solutions aqueuses de différentes
concentrations en copolymére PAAss- - PDEAAmsso.

La Figure 3.32 nous montre que la transition de phase est relativement large puisque
pour les concentrations les plus élevées et dans la gamme de température observée, il est
trés clair que ACp, n'est jamais nulle. La valeur de la température au sommet du pic

correspond normalement a la VPTT. Des précautions sont a prendre ici car nous
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distinguons un épaulement vers les faibles températures sur toutes les courbes. Cela
signifierait que nous ne sommes pas en présence d'une mais de deux transitions. De
plus, pour une concentration donnée (5 g/L), nous avons constaté que les pics avaient
tendance a s'affiner en accumulant les cycles chauffage-refroidissement et que
l'importance relative de la transition de plus basse température augmentait (Figure
3.33). Snowden et Vincent ont déja constaté le méme type de comportement pour des
microgels P(NiIPAAm-co-AA) et ont montré qu'a pH acide seule une transition subsistait
(celle due aux motifs NiPAAm). C'est pourquoi, ils ont attribué cette seconde transition
aux groupes carboxylates mais sans donner plus de précision.4”” Ils n'ont toutefois pas pu
démontrer avec précision l'origine de ce phénomeéne. La Figure 3.34 corrobore cette
Iinterprétation car lorsque nous analysons un homopolymére de PDEAAm, un seul

maximum vers 35 °C est présent.
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Figure 3.33 — Endothermes (—) et exothermes (—) mesurés par HSDSC lors de cycles
chauffage-refroidissement pour une solution aqueuse de copolymeére PAAzs-b-PDEAAmss0 a 5
g/L.

En étudiant la Figure 3.32, nous concluons finalement que la concentration en
copolymeére PAA-5»-PDEAAm a peu ou pas d'influence sur la température de transition
de phase qui se situe entre 32 et 34 °C, du moins dans la gamme de concentrations a
laquelle nous avons acceés avec notre appareil. De plus, nous pensions également peut-
étre pouvoir déterminer une concentration micellaire critique pour ces copolymeéres mais
en réalité, ce n'est pas possible par cette technique car en plus d'étre sensible a
l'agrégation des chaines, 'HSDSC l'est également a leur déshydratation. Or ce dernier

mécanisme peut avoir lieu qu'il y ait ou non agrégation.
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Figure 3.34 — Premiers endothermes (—) et deuxiémes exothermes (—) mesurés par HSDSC
lors de cycles chauffage-refroidissement pour des solutions aqueuses de PDEAAmgs (—) et
de PAAs3- - PDEAAmss0 (----) a 5g/L.

Aprés avoir évalué l'effet de la concentration en copolymeére sur la transition de phase,
nous nous sommes intéressés a l'influence de la concentration en sels. En effet, au §3.1.9,
nous avons supposé que la présence de sels avait perturbé nos analyses de DSL. C'est
pourquoi nous avons préparé des solutions de copolymére a 5 g/l de différentes

concentrations en chlorure de sodium (NaCl) ou en persulfate d'ammonium ((NH4)2SO4).
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Figure 3.35 — Premiers endothermes (—) et deuxiémes exothermes (—) mesurés par HSDSC

lors de cycles chauffage-refroidissement pour des solutions aqueuses de copolymeére PAAz3-b
PDEAAmss0 de différentes concentrations en chlorure de sodium.

Sur la Figure 3.35, nous constatons de fagon trés nette le décalage de la transition de

phase vers les plus faibles températures a mesure que la concentration en chlorure de
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sodium augmente. Pour une concentration de 0.2 mol/L ce qui correspond a peu pres a la
force ionique en milieu physiologique, la VPTT passe d'entre 32 et 34 °C a 30 °C. Pour
une force ionique égale a l'unité, nous parvenons méme a abaisser la VPTT de 10 °C
environ. De plus, nous constatons que l'introduction de chlorure de sodium semble
supprimer la transition de plus haute température. Cela parait donc corroborer
I'attribution de cette transition aux motifs carboxylates puisque les sels participent a

I'écrantage des charges portées par les motifs carboxylate.
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Figure 3.36 — Evolution de la température de transition de phase d'une solution de
copolymeére PAA23-b-PDEAAmss0 a 5 g/Li en fonction de la concentration en sels : chlorure de
sodium (e) et persulfate d'ammonium (m).

Nous avons également utilisé, a la place du chlorure de sodium, le persulfate
d'ammonium ((NH4)2SO4) qui est réputé pour étre un des agents de salting out les plus
puissants.” Comme le montre la Figure 3.36, ce dernier a effectivement une influence
encore plus grande sur la VPTT des copolyméres PAA---PDEAAm. Nos résultats sont
tout a fait similaires a ceux trouvés par 1'équipe de Freitag avec des homoPDEAAm
préparés par polymérisation radicalaire en présence d'un agent de transfert, par GTP ou
par polymérisation anionique.’%?

En copolymérisant le N, N-diméthylacrylamide avec le DEAAm, notre but affiché était
d'augmenter la VPTT des copolymeéres bistimulables. La Figure 3.37 témoigne de la
réussite de l'expérience puisque la VPTT passe d'environ 34 °C a presque 40 °C. Ce
résultat montre bien l'incorporation statistique de motifs DMAAm dans les blocs
PDEAAm.
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Figure 3.37 — Premiers endothermes (—) et deuxiémes exothermes (—) mesurés par HSDSC
pour des solutions aqueuses & 5 gL'l de copolymére PAA-H»P(DEAAm-co DMAAm) (—) et
PAAs3- - PDEAAmss0 (—---).

Dans cette partie, nous avons montré que la polymérisation radicalaire en dispersion du
N,N-diéthylacrylamide amorcée par le PAA-SG1 était controlée et menait a la formation
de dispersions stables a chaud de particules sans tensioactif. Nous avons mis en évidence
les paramétres influengant le controle de la cinétique, des masses molaires, des
caractéristiques colloidales et de la température de transition de phase. Des copolyméres
PAA-b-PDEAAM ou PAA-b-P(DEAAm-co-DMAAm) relativement bien définis ont pu étre
obtenus. Comme ['équipe d'Axel Miiller avec le PAA-b-PNiPAAm, nous avons également
montré que les copolyméres 4 blocs PAA-b-PDEAAm avaient tendance a former des
agrégats dans le DMF, rendant difficiles la détermination des masses molaires dans
notre cas. Comme lui, nous avons aussi étudié leur dualité de comportement dans l'eau
selon la température et le pH au moyen de méthodes aussi diverses que la diffusion de la
lumiere, la calorimétrie et la microscopie. Nous allons maintenant nous intéresser a

l'utilisation de notre systéme pour obtenir des nanogels thermosensibles.

3.2 Synthése de nanogels thermosensibles

Nous avons étudié précédemment la synthése de particules de polymére pH- et
thermosensibles capables de se solubiliser et de se reformer par modulation de ces
stimuli. Dans certaines applications, la stabilité morphologique est requisesur toute la
gamme de température. Pour cela, il est nécessaire de "geler" la structure. La méthode la
plus utilisée est la réticulation chimique (cf §1.4.2) et en particulier dans le cas des
particules thermosensibles, la copolymérisation avec un monomeére difonctionnel

réticulant. Cette méthode aboutit a la création de réseaux nanoscopiques, c'est-a-dire de
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chaines de polymeére liées entre elles de maniére covalente au sein d'un assemblage de
quelques dizaines de nanometres.

Nous avons choisi d'utiliser le N, N*méthylénebisacrylamide (MBAAm, Figure 3.38) de la
classe des acrylamides, il a une structure proche du DEAAm et est polymérisable par
NMP.

Dans un premier temps, la copolymérisation en dispersion en une étape (batch) sera
étudiée. Ensuite, nous verrons la mise en ceuvre d'un procédé en deux étapes. Pour
chaque cas, divers parameétres seront évalués comme la concentration en agent de
réticulation, la concentration en macroalcoxyamine, la nature du réticulant (des
diacrylates d'oligo(éthyléne glycol) ont aussi été utilisés — Figure 3.38) ou le moment

d'introduction du comonomeére.

O
H H
/\[(N\/NW(\ /W%O\/\%O)v
n
© © © n=3o0u~10.2

Figure 3.38 — Formules semi-développées des agents de réticulation : a gauche, le N,N'-
méthylénebisacrylamide (MBAAm) ; & droite, le tri(éthyléne glycol) diacrylate (TOEDA, n =
3) et le POE10DA (n ~ 10.2).

3.2.1 En batch

Le procédé batch est la simple transposition a une copolymérisation du systeme
type d'homopolymérisation du N, N-diéthylacrylamide en dispersion amorcée par le PAA-
SG1 (E056). Le mode opératoire est donc identique en tous points hormis 1'ajout initial

d'une certaine concentration en comonomere difonctionnel.

3.2.1.1 Concentration en réticulant

Dans cette série d'expériences, l'influence de la concentration relative en
comonomeére par rapport a I'ensemble des monomeéres est testée. L'intérét de modifier la
proportion de comonomeére difonctionnel est de jouer sur la densité de réticulation,
parameétre influant directement sur la capacité du réseau créé a changer de volume sous
I'action de la température.

Nous avons donc testé quatre rapports de concentrations différents. Les conditions et

résultats expérimentaux sont réunis dans les Tableaux 3.15 et 3.16.
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Tableau 3.15 — Conditions expérimentales des copolymérisations radicalaires contrélées en
dispersion du N, NV-diéthylacrylamide et du N, N*methylénebisacrylamide amorcées a 112 °C
par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon le taux de réticulant.2

Monomeére [PAA-SG1lo % ClLe
Exp. Tsol? [DEAAm]o PAA DPupaa 1 1,.1d £ 0pe ( ° 1%)
(wt.%) _ (mol.L')e Ho% Haa W mo
EO056 19.9 1.58 MA15 23 7.3 x 103 5.8 0
EO071 19.7 1.54 MA18 21 7.1 x103 5.3 1.0
E067  20.0 1.53 MA18 21 7.0 x 103 5.2 2.8
E070 19.8 1.49 MA18 21 6.8 x 103 5.1 4.6
E068 19.9 1.43 MA18 21 6.5 x 103 4.8 8.9

a [Na2COs] = 3.5 — 3.6 x 102 mol.Laq? ; [NaOH] = DPnpaa.[PAA-SG1]o;r = 100.[SG1]o/[PAA-SG1lo
=9.8-10.7

b au final en prenant en compte l'ensemble des monomeéeres

¢en prenant en compte la totalité du mélange

d en prenant uniquement en compte la solution aqueuse
e sur I'ensemble des monoméres, e.g. %MBAAm = 100.[MBAAm]o/([DEAAm]o+[MBAAm]o)

Tableau 3.16 — Résultats expérimentaux des copolymeérisations radicalaires contrélées en
dispersion du N, N-diéthylacrylamide et du N, N methylénebisacrylamide amorcées a 112 °C
par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon le taux de réticulant.

Fx Temps Conversion? Z-average (nm) e H
o (h) (%) Réacteur? 15 °Ce 50 °Cd P
E056 7 76 85 / / / 9.9
E071 8 90 75 150 70 9.8 9.9
EO067 8 99 110 155 115 2.4 9.5
E070 8 82 210 240 190 2.0 9.4
E068 3 47 Macrogel / 10.0

a conversion globale en monomeéres

bmesure de DDL effectuée a la sortie du réacteur sur 1'échantillon final non refroidi (pH > 9)

¢ mesure de DDL effectuée aprés refroidissement de 1'échantillon final (pH > 9)

d mesure de DDL effectuée aprés refroidissement de 1'échantillon final puis chauffage (pH > 9)
e® = (Z-av.(15 °C)/Z-av.(50 °C))3

Cinétique Les cinétiques de copolymérisation en présence de MBAAm sont assez
identiques a celle rencontrée lors de l'homopolymérisation du DEAAm (E056). La
relative rapidité de la réaction E067 peut étre due a la manifestation d'une exothermie
mal maitrisée en début de réaction. En présence des deux plus grandes quantités de
MBAAm, les dispersions ne présentent pas un caractére stable. En effet, on note la
formation disparate de macrogels au sein d'une dispersion stable pour une teneur en
agent de réticulation de 4.6 mol% et surtout la formation d'un macrogel englobant la

totalité de la dispersion pour une teneur de 8.9 mol%.
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Figure 3.39 — Evolution des conversions en monoméres en fonction du temps lors des
copolymérisations radicalaires controlées en dispersion sans tensioactif NN
diéthylacrylamide et du N,N’-méthylénebisacrylamide a 112 °C amorcées par la
macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la concentration initiale en N, N*méthylenebisacrylamide
1 E056 (%CL =0, A) ; E071 (%CL = 1.0, o) ; E067 (%CL = 2.8, ®) ; E070 (%CL = 4.6, m) et E068
(%CL = 8.9, +).

Caractéristiques colloidales Précisons qu'a partir de maintenant les diameétres de
particule donnés sont des Z-average, valeur brute donnée par notre appareil de DDL
(Malvern Zetasizer Nano-ZS90) et ne provenant d'aucun algorithme contrairement au
Dun. Nous choisissons de décrire les dimensions des nanogels avec cette variable car la
distribution des tailles des nanogels a tendance a s'élargir au gonflement, et il est
conseillé d'utiliser une valeur brute lorsqu'une population relativement large est
analysée. Le taux de gonflement moyen est notamment relativement influencé par
I'utilisation de cette valeur.

Hormis lorsque la formation d'un macrogel est constatée, nous obtenons des particules, a
chaud et non refroidies, de 75, 110 et 210 nm de diamétre pour des taux de réticulant
croissants. Lorsque la mesure est effectuée aprés refroidissement des échantillons a 15
°C, les diameétres augmentent dans tous les cas. Lorsqu'elle est de nouveau réalisée a 50
°C, nous retrouvons des valeurs proches de celles déterminées avant refroidissement
(Figure 3.40). Ce premier élément montre, par opposition aux particules synthétisées en
l'absence de MBAAm (cf §3.1.8), que la réticulation des chaines de PDEAAm a été
efficace et a permis de lier I'ensemble des chaines macromoléculaires constitutives des
particules formées initialement. Le phénoméne de gonflement-dégonflement est
globalement réversible méme si on peut distinguer une légere augmentation du diameétre
mesuré a 50 °C. Nous pouvons par exemple supposer que la teneur en eau des nanogels

augmente.
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Figure 3.40 — Evolution du diamétre hydrodynamique moyen et de l'indice de polydispersité
des nanogels E067 (%CL = 2.8) a pH basique lors de cycles de refroidissement et chauffage
entre 15 et 50 °C : 50 °C (A) et 15 °C (o).

Pour résumer, nous observons donc deux tendances. La premiére concerne
I'augmentation de la taille des objets a mesure que la concentration en MBAAm
augmente : nous obtenons de petites particules de 70 nm (proches de celles obtenues
sans réticulant) jusqu'a un macrogel en passant par la formation de particules de
diameétre supérieur a 100 nm puis de fragments de macrogel. La seconde est liée au taux
de gonflement que 1l'on peut calculer en faisant le rapport du volume des particules a
froid sur le volume des particules a chaud. Nous constatons une diminution du taux de
gonflement avec I'augmentation de la quantité de MBAAm introduite que 1'on peut relier
logiquement a l'augmentation de la densité de réticulation du réseau. Lorsque le taux de
réticulant passe de 2.8 a 4.6 mol%, la diminution du taux de gonflement est relativement
faible mais peut étre expliquée par la formation de macrogels. En effet, ces réseaux
macroscopiques concentrent probablement une partie importante du réticulant privant
ainsi les nanogels stables d'une partie de ce réticulant et donc diminuant leur densité de
réticulation.

L'apparition d'un macrogel global a tres forte concentration en MBAAm, de macrogels
locaux a forte concentration ainsi que l'augmentation de la taille des particules en
fonction du taux de réticulant sont autant d'indices menant a l'affirmation de la
perturbation de la période de nucléation. De plus, cela peut étre un élément a mettre au
crédit de 1'hypothése d'un amorcage lent formulée au Chapitre 2 qui impliquerait une
présence constante de radicaux en phase aqueuse et donc la possibilité de

macrogélification. En effet, si tous les radicaux étaient créés et transportés dans les
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particules dés le début de la polymérisation puis y restaient confinés, il serait impossible
d'avoir une macrogélification puisque celle-ci implique une réticulation entre particules.

Les dispersions concentrées de nanogels (~ 200 g.Li'1) sont trés visqueuses au repos et
méme ne coulent pas. Cela n'est pas trés étonnant si nous considérons qu'au gonflement,
le volume occupé par les particules augmente considérablement. En calculant le nombre
de particules de nanogels par unité de volume a partir du diamétre a 50 °C, il est ensuite
possible de calculer la fraction volumique occupée par les nanogels a froid en prenant le
diametre a 15 °C. Nous calculons des taux d'occupation volumique allant de 30 a 170%
v/v environ. Dans ce dernier cas, les segments de PDEAAm non réticulé présents en
surface sont probablement trés enchevétrés. Il faut de plus souligner que le nombre de
particules est sans doute sous-estimé par ce calcul puisque le volume a 50 °C correspond

a celui de particules contenant encore une quantité non négligeable d'eau.

3.2.1.2 Concentration en macroalcoxyamine PAA-SG1

Certaines applications, notamment biomédicales, peuvent requérir des diameétres
de particule tres faibles pour par exemple permettre le passage a travers des
membranes, des pores physiologiques ou a l'intérieur de tumeurs.6® Au Chapitre 2 ainsi
qu'au §3.1.4, nous avons vu qu'il était possible de modifier la taille des colloides obtenus
en faisant varier la concentration de macroalcoxyamine. Nous nous proposons de
montrer que cela est aussi possible dans le cadre de la synthese de nanogels. Pour cela,
dans l'expérience E080, nous utilisons des conditions de concentration similaires a celles

utilisées pour la synthése de copolymeéres bistimulables E079 (cf §3.1.4).

Tableau 3.17 — Conditions expérimentales des copolymérisations radicalaires contrélées en
dispersion du N, N-diéthylacrylamide et du N, N methylénebisacrylamide amorcées a 112 °C
par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la concentration en PAA-SG1.2

Monomeére [PAA-SG1]o % CLe
b 0
Exp. (‘;i‘ﬂo/) []()nf}ﬁgl)]co PAA DPupas mol.Laq 19 wt.%e  (mol%)
.70 .
E067 20.0 1.53 MA18 21 7.0 x 103 5.18 2.8
E080 19.4 1.52 MA22 23 1.63 x 102 13.00 2.9

2 [NasCOs] = 3.5 — 3.6 x 102 mol.Laq! ; [NaOHI] = DPnraa.[PAA-SG1lo ; r = 100.[SG1]o/[PAA-SG1]o
=10.0-10.4

b au final en prenant en compte l'ensemble des monomeéres

¢en prenant en compte la totalité du mélange

den prenant uniquement en compte la solution aqueuse
e sur I'ensemble des monoméres, e.g. %MBAAm = 100.[MBAAm]o/([DEAAm]o+[MBAAm]o)
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Tableau 3.18 — Résultats expérimentaux des copolymérisations radicalaires contrélées en
dispersion du N, NV-diéthylacrylamide et du N, N*methylénebisacrylamide amorcées a 112 °C
par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la concentration en PAA-SG1.

Ex Temps Conversion? Z-average (nm) e o
p- (h) (%) Réacteur? 15 °Ce 50 °C4 P

E067 8 99 110 155 115 24 95

E080 8.5 76 55 90 50 5.8 9.9

2 conversion globale en monomeres

bmesure effectuée a la sortie du réacteur sur 1'échantillon final non refroidi (pH > 9)

¢ mesure effectuée apreés refroidissement de 1'échantillon final (pH > 9)

d mesure effectuée aprés refroidissement de 1'échantillon final puis chauffage (pH > 9)
e® = (Z-av.(15 °C)/Z-av.(50 °C))3

Cinétique Lorsque nous comparons deux expériences réalisées a taux de réticulant égal
pour des concentrations différentes en PAA-SG1, les cinétiques sont assez semblables.
Toutefois dans le cas de la plus forte concentration, seuls 90% de conversion sont
atteints. Nous pouvons nous demander si ce plafonnement de la conversion n'est pas
qu'apparent et serait issu d'une certaine déstabilisation du latex (cf §2.2.4).
Visuellement, cela n'apparait pas de facon flagrante. De méme, 1'analyse de DDL en

sortie de réacteur n'a pas révélé la présence d'agrégats de dimension importante.
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Figure 3.41 — Evolution des conversions en monomeéres en fonction du temps lors des
copolymérisations radicalaires controlées en dispersion sans tensioactif du NN
diéthylacrylamide et du N,N’-méthylenebisacrylamide a 112 °C amorcées par la
macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la concentration initiale en macroalcoxyamine PAA-SG1 :
E067 ([PAA-SG1Jo = 7.0 x 103 mol.Laq1, ®) et E080 ([PAA-SG1]o = 1.63 x 102 mol.Laq’t, A).

Caractéristiques colloidales Comme prévu et comme dans le cas de l'expérience
équivalente sans réticulant, le diamétre des particules a la sortie du réacteur diminue
avec l'augmentation de la concentration en macroamorceur. Lorsque nous prenons la

valeur de Z-average a 15 °C, nous pouvons déterminer un taux de gonflement de 5.8,
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étrangement beaucoup plus élevé que pour l'expérience équivalente a plus faible
concentration en macroamorceur toute chose étant égale par ailleurs. De plus, si nous
considérons 1'épaisseur de la couronne de PAA pour obtenir un taux de gonflement ne
correspondant effectivement qu'au coeur thermosensible des particules, nous obtenons
des taux de gonflement encore plus différents (2.6 pour E067 et 8.5 pour E080). En
réalité, en examinant de plus pres, les distributions qu'elles soient en intensité ou en
volume, on constate la présence de nombreuses populations (Figure 3.42). Notamment,
nous observons des diamétres trés faibles de l'ordre de quelques nanomeétres qui
correspondraient & des chaines libres non réticulées (majoritaires en nombre). Mais
aussi, des populations de plusieurs centaines de nanomeétres a quelques microns de
rayon hydrodynamique sont présentes et donc majoritaires en intensité. En volume, la
population de tres faible Z-average est majoritaire mais nous pouvons tout de méme
observer une petite population de quelques dizaines de nanométres. Légitimement, il est
possible de penser que 1'étape de nucléation est relativement perturbée, ce qui ne serait
pas surprenant par rapport aux conclusions que nous avions tirées dans le Chapitre 2
lors de l'utilisation d'une importante concentration en macroamorceur qui, selon nous,

prolonge la nucléation.

20 - — Non refroidi
15 4 — 15°C (refroidi une fois)

— 50°C (refroidi une fois)
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Figure 3.42 — Evolution en DDL des distributions en intensité, volume et nombre des rayons
hydrodynamiques de 1'échantillon E080 a 50 °C non refroidi en sortie de réacteur (—), a 15 °C
(—) et a 50 °C (—) apreés un refroidissement.
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3.2.1.3 Nature du réticulant

La série d'expériences suivante a pour but de déterminer l'influence de la nature
de l'agent réticulant (CL — crosslinker) sur la cinétique de polymérisation et sur les
propriétés colloidales et thermosensibles des suspensions obtenues. Les chercheurs de
I'unité mixte CNRS-BioMérieux ont notamment montré que la nature du comonomeére
difonctionnel pouvait avoir une influence sur la taille des nanogels obtenus et sur la
quantité de polymere soluble.49! Ces effets sont expliqués par des différences de solubilité
mais aussi de réactivité. Nous avons ici choisi, pour comparer au MBAAm, deux
diacrylates d'oligoméres d'éthyléne glycol (OOE), le tri(oxyde d'éthyléne) (TOEDA) et un
oligomére de degré de polymérisation moyen en nombre environ égal a 10.2 (Mn = 575
g.moll, POE1oDA). La solubilité dans I'eau du MBAAm est de 69 g/L & 25 °C et pH = 10,
celle du TOEDA de 16 g/Li et le POE10DA est complétement soluble dans l'eau,? sa
transition volumique de phase se manifestant en théorie a plus haute température que
120 °C.7™3
De plus, l'introduction de groupements POE peut apporter une propriété supplémentaire
aux nanogels. En I'occurrence, le POE, et donc I'OOE, est inerte vis-a-vis des protéines

(furtif pour I'environnement physiologique).

Tableau 3.19 — Conditions expérimentales des copolymérisations radicalaires controlées en
dispersion du N, N-diéthylacrylamide et d'un comonomeére difonctionnel amorcées a 112 °C
par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la nature du comonomeére.2

Monomeére [PAA-SG1]o

% CLe
EX . so [DEAAm] DPn,PAA CL
P (W; OIA) )b (mol.L'l)‘fO mol.Lagt?  wt.%¢ mol%
E067 20.0 1.53 21 7.0 x 103 5.2 MBAAm 2.8
E091 19.6 1.40 23 6.3 x 103 5.1 POE10DA 2.9
E092 19.7 1.48 23 6.8 x 103 5.4 TOEDA 2.9

2 [Na2COs] = ; [NaOH] = DPnpaa.[PAA-SG1lo 5 r = [SG1]o/[PAA-SG1]o = 10.4 mol%

b au final en prenant en compte l'ensemble des monomeres

¢en prenant en compte la totalité du mélange

4 en prenant uniquement en compte la solution aqueuse

e sur 'ensemble des monoméres, e.g. %MBAAm = 100.[MBAAm]o/((IDEAAm]o+[MBAAmM]o)

2 Valeurs données par SciFinder SCHOLAR 2006 sur la base d’'un calcul effectué avec le logiciel
ACD/Labs V8.14.
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Tableau 3.20 — Résultats expérimentaux des copolymérisations radicalaires contrélées en
dispersion du N, MV-diéthylacrylamide et d'un comonomeére difonctionnel amorcées a 112 °C
par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la nature du comonomeére.

Temps Conversion? Z-average (nm) .
Fxp. (h) (%) Réacteur? 15 °Ce 50 °C4 ® pH
E067 8 99 110 155 115 24 95
E091 8 94 110 220 105 9.2 6.7
E092 8 92 110 225 105 9.8 6.6

2 conversion globale en monomeres

bmesure effectuée a la sortie du réacteur sur 1'échantillon final non refroidi (pH > 9)
¢ mesure effectuée apreés refroidissement de 'échantillon final (pH > 9)

d mesure effectuée aprés refroidissement de 1'échantillon final puis chauffage (pH > 9
e® = (Z-av.(15 °C)/Z-av.(50 °C))3
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Figure 3.43 — Evolution des conversions en monomeres en fonction du temps lors des
copolymérisations radicalaires controlées en dispersion sans tensioactif du NN
diéthylacrylamide et dun comonomere difonctionnel a 112 °C amorcées par la
macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la nature du réticulant : E067 (MBAAm, e); E091
(POE10DA, m) et E092 (TOEDA, +).

Cinétique De méme que pour l'étude d'Elaissari,**! la nature du comonomeére n'a pas
d'influence sur la cinétique de copolymérisation. Dans tous les cas, de trés hautes
conversions sont atteintes. Méme si les pH des expériences en présence d'OOEDA
présentent des valeurs finales de pH bien plus faibles qu'avec le MBAAm, a priori l'effet
est négligeable sur la potentielle dégradation du SG1 par rapport au cas de I'ABu (cf

Chapitre 2) méme s'il est vrai que dans ce cas, les valeurs étaient encore plus faibles.

Caractéristiques colloidales Les tailles de particule sont également strictement
identiques a la sortie du réacteur. Par contre, les taux de gonflement dans le cas de

I'utilisation d'acrylates d'OOE sont bien plus élevés. On peut trouver deux explications a
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ce phénomeéne. Tout d'abord, il est possible que les diacrylates soient moins réactifs que
le bisacrylamide (ce qui est le cas le plus souvent lorsque I'on compare les monoacrylates
et les monoacrylamides) et donc la réticulation se ferait relativement plus dans le cceur
des particules pour les diacrylates. Ainsi une plus grande quantité de segments
thermosensibles de PDEAAm seraient laissés "mobiles" en périphérie des
nanoparticules. Une autre explication trouverait son origine dans une réaction
d'hydrolyse des fonctions esters des diacrylates. En effet, pour ces expériences, le pH
final des dispersions est bien plus faible que pour le MBAAm. Soit le diacrylate est
hydrolysé avant polymérisation et alors la quantité effective de réticulant est réduite.
Soit il est polymérisé avant mais subit ensuite une hydrolyse amenant une rupture de
noeuds de réticulation. Les deux mécanismes conduisent a une densité de réticulation

plus faible et donc a des taux de gonflement plus élevés (Figure 3.44).

j\ :>€O Hydrolyse du

OOEDA

N d o monomere 4>7£ t\L

Yy .
02 A\

Polymérisation, auto-assemblage et réticulation

J}( o ~ Hydrolyse des
0”70 N "] ponts esters

Figure 3.44 — Hydrolyse des diacrylates d'OOE.

Nous avons vu que notre procédé de polymérisation en dispersion batch sans tensioactif
permettait d'obtenir des nanogels. En effet, l'introduction d'un comonomére difonctionnel
permet de lier entre eux les segments de PDEAAm de maniére covalente. Alors qu'il n'a
qu'un eftet négligeable sur la cinétique, ce comonomeére, perturbe de maniére importante
l'étape de nucléation et conduit, lorsque sa concentration est trop importante, a

l'apparition de microgels mal définis ou méme de macrogels.
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3.2.2 En 2 étapes

Pour éviter la formation de macrogels lors des synthéses a haute teneur en
réticulant et décorréler la taille des particules formées a haute température de la
concentration initiale en réticulant, un procédé en deux étapes a été mis en place. Le but
est donc de découpler 1'étape de nucléation, qui fixe le nombre de particules et donc
controle leur taille, et 1'étape de croissance / réticulation. Ainsi, une premiére étape de
polymérisation du DEAAm en absence de réticulant est réalisée sur le méme mode que
la synthése de copolyméres bistimulables afin d’obtenir des particules bien définies dans
un premier temps. Le réticulant est introduit dans un second temps. L'idée est donc de
confiner a l'intérieur des particules les réactions d'addition du réticulant puisqu'en
théorie, en NMP, tous les radicaux propageants y sont localisés.

Un mode opératoire précis a été mis au point. La limite principale de ce procédé est la
solubilité insuffisante du MBAAm dans l'eau. Bien sir, 1'ajout de DEAAm aide en ce
sens mais un volume assez important est nécessaire pour dissoudre ce comonomere
quand une concentration élevée est employée. Afin d'opérer dans les mémes conditions,
nous comparons d'abord l'influence du taux de réticulant injecté a un méme temps de

polymérisation. Ensuite, I'influence de la nature du réticulant sera étudiée.

Le mode opératoire est donc le suivant : pour commencer, une dispersion identique a
celle de l'expérience E099 (cf §3.1.4) est créée. Nous avons relevé qu'a partir de 90
minutes de polymérisation et environ 20% de conversion, l'analyse en continue des
tailles de particule par DDL indiquait la présence d'une seule population de particules
stables que ce soit en intensité, volume ou nombre (Figure 3.45). Cette durée pour la
premiere étape de notre procédé est choisie pour une premiere série d'expériences
(§3.2.2.1). A cet instant, une solution aqueuse de DEAAm de volume et concentration
fixes mais avec un taux de réticulant variable est introduite sous pression. Voici les
quantités types pour une telle recette :

Etape 1:1.574 x 10! mol de DEAAm ([DEAAm]o = 1.53 mol.Lag1), 8.38 x 10 mol de
PAA-SG1, 8.38 x 10® mol de SG1, 20.55 g d'une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium
1M, 59.25 g d'eau déionisée et 0.29 g de carbonate de sodium.

FEtape 2:1.207 x 10 mol de DEAAm, 61.35 g d'eau déionisée et une quantité variable de

réticulant.
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Figure 3.45 — Evolution des distributions en intensité, volume et nombre des rayons
hydrodynamiques lors de la polymérisation radicalaire controlée en dispersion sans
tensioactif du DEAAm E099 a 50 °C non refroidi en sortie de réacteur : a 21% (—) et 34% (—
) de conversion.

3.2.2.1 Taux de réticulant introduit a 90 minutes de réaction

Pour commencer, nous avons étudié comme précédemment l'influence de la
concentration en comonomeére mais cette fois-ci aprés son injection a environ 90 minutes
de polymérisation. Nous avons également effectué une expérience témoin pour laquelle

nous n'avons pas ajouté de réticulant dans la solution introduite a I'étape 2.
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Tableau 3.21 — Conditions expérimentales des copolymérisations radicalaires contrélées en
dispersion en deux étapes du N, MN-diéthylacrylamide et du N, N"methylénebisacrylamide
amorcées a 112 °C par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la concentration en comonomere
(injection 90 minutes aprés to).2

Monomeére 9% CLd
Exp. Teol [DEAAM]global PAA DPnpaa (mol%) Xinj® (%)
(wt.%)? (mol.LL')e
E111 19.8 1.56 MA24 24 0 32
E108 19.9 1.56 MA24 24 0.6 21
E107 20.2 1.56 MA24 24 1.8 26
E106 20.5 1.56 MA24 24 3.4 17
E103 21.9 1.56 MA24 24 9.7 27

a [PAA-SG1lo = 1.06 x 102 mol.Laq! 5 [Na2COslo = 3.5 x 102 mol.Lag'; [NaOH]Jo = 2.49 x 10" mol.L;
1 r = [SG1]o/[PAA-SG1]o = 10.5-10.8 mol%

b qu final en prenant en compte 1'ensemble des monomeéres

¢en prenant en compte la totalité du mélange

4 %CL = 100.[CL]in/([DEAAm]inj+[CLliny)

¢ Xinj est la conversion en DEAAm a la fin de la premiére étape par rapport a [DEAAm]o

Tableau 3.22 — Résultats expérimentaux des copolymérisations radicalaires contrélées en
dispersion en deux étapes du N, MN-diéthylacrylamide et du N, N"methylénebisacrylamide
amorcées a4 112 °C par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la concentration en comonomere
(injection 90 minutes aprés to).

Ex Temps Conversion? Z-average (nm) Pe H
p- (h) (%) Réacteur? 15 °Ce 50 °C4 p
E111 8 68 85 / / / 10.0
E108 8 67 120 180 115 3.8 9.9
E107 8 88 100 150 100 3.4 9.9
E106 5 51 110 140 105 2.4 9.7
E103 5.5 91 Macrogel / 9.8

2 conversion globale en monomeres calculée sur la base de la quantité totale d'unités monomeres
présentes apres injection

bmesure effectuée a la sortie du réacteur sur 1'échantillon final non refroidi (pH > 9)

¢ mesure effectuée apreés refroidissement de 'échantillon final (pH > 9)

d mesure effectuée aprés refroidissement de 1'échantillon final puis chauffage (pH > 9)

e® = (Z-av.(15 °C)/Z-av.(50 °C))3

Cinétique Comme en témoignent les conversions en monomeére au moment de I'injection
(Tableau 3.21), les cinétiques ne sont pas tout a fait les mémes avant introduction du
réticulant alors que les conditions expérimentales a cet instant sont absolument
1dentiques. Ces différences sont uniquement dues a la mauvaise reproductibilité relative,
inhérente a notre matériel expérimental (bain d’huile thermostaté chauffant un réacteur
simple enveloppe). Logiquement, le recours a un réacteur double enveloppe avec
régulation thermique devrait supprimer un tel défaut. Toutefois les allures générales des
courbes cinétiques ne sont pas modifiées aprés introduction de la solution de réticulant.

Pour chaque expérience, la conversion finale atteint au moins 90%.
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Figure 3.46 — Evolution des conversions globales en monomeéres en fonction du temps lors des
copolymérisations radicalaires controlées en dispersion en 2 étapes sans tensioactif du N, N
diéthylacrylamide et du N, N*méthylénebisacrylamide a 112 °C amorcées par la
macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la concentration en N, N*méthylénebisacrylamide apres
injection : E111 (%CL =0, A) ; E108 (%CL = 0.6, m) ; E107 (%CL = 1.8, ¢) E106 (%CL = 3.4,
o) et E103 (%CL = 9.7, X).

Caractéristiques colloidales Nous obtenons pour toutes les expériences, a I'exception de
celle a plus haut taux de réticulant, des dispersions stables de nanogels. Le procédé en
deux étapes nous a permis de décorréler la taille des particules contractées (& chaud) du
taux de réticulant puisque pour les expériences a 0.6, 1.8 et 3.4 mol% de réticulant la
taille est sensiblement la méme et en tout cas, lorsque le taux de MBAAmM augmente les
particules n'atteignent pas des diameétres aussi élevés que précédemment pour le procédé
batch. Nous calculons donc comme nous le souhaitions des taux de gonflement volumique
croissants pour des taux de réticulant décroissants.

Dans le cas de la plus forte concentration en MBAAm, nous obtenons a nouveau un
macrogel indiquant I'échec de notre méthode dans les conditions choisies. Cette fois, la
déstabilisation intervient plus tard (5h30 au lieu de 3h) que dans le cas du procédé batch
et la conversion atteinte au sein du macrogel est beaucoup plus élevée (91% contre 47%).
Une réflexion s'impose. En effet, I'expérience E099, dont les conditions de départ sont
strictement identiques a celles utilisées ici, produit des particules stables dés 20% de
conversion. Deux phénomeéenes peuvent mener a la formation d'un macrogel. Tout
d’abord, une déstabilisation des particules comme dans le cas d'un latex classique. Ici,
Poccurrence d'un tel processus est peu probable car nous obtenons toujours des
suspensions stables pour des conditions de réaction similaires. L’autre possibilité est la
présence de radicaux en phase aqueuse. Normalement en NMP, aucun radical ne peut
sortir des particules car d’'une part, les radicaux propageants en croissance sont des
chaines macromoléculaires ayant subi la séparation de phase et dautre part,
contrairement au procédé RAFT par exemple, aucun amorceur radicalaire classique n’est
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présent. Toutefois, si la décomposition de la macroalcoxyamine PAA-SG1 et donc
Pamorcage sont lents, il se peut qu’il y ait une présence permanente de radicaux

propageants en solution pouvant conduire a des réactions d’addition du réticulant.

Notons tout de méme que d’autres expériences ont permis d’obtenir des suspensions
stables méme lorsqu’une concentration élevée de MBAAm était introduite. En effet,
I'expérience E064 a permis d’incorporer 9.4 mol% de MBAAm avec des conditions de

synthese différentes.

Tableau 3.23 — Comparaison des conditions expérimentales utilisées entre les expériences
E103 et E064

E103 E064
DEAAm (mol) 0.157 0.095
PAA-SG1 (mol) 8.38 x 10 8.59 x 10
Jére étape SG1 (mol) 9.1 x 10 3.6 x 10
NaOH (g) 20.55 7.45
H:0 (g) 59.46 45.98
Na2COs (g) 0.38 0.39
DEAAm (mol) 0.121 0.141
gime gtape | MBAAm (mol) 0.028 0.023
SG1 (mol) 0 5.4 x 103
H:0 (g) 61.39 68.47

En tenant compte des quantités initiales (Tableau 3.23) et des prélévements effectués
avant injection, l'expérience E103 concentre pendant 1'étape 1 53% du mélange final
contre 36% pour l'expérience E064. De plus, lorsque la conversion du monomeére a la fin
de l'étape 1 n'était que de 27% pour l'expérience E103, elle était déja de 92% dans le cas
d'E064, ce qui correspond a 42.4 mmol convertie dans un cas contre 87.4 mmol dans
I'autre. Cela peut sans doute s'expliquer par le fait que le SG1 ait été introduit aussi en
deux fois, la quantité globale restant constante mais le rapport [SG1]lo/[PAA-SG1]o étant
plus faible. Au moment de l'injection, les particules formées sont donc peut-étre mieux
définies dans le cas d'E064.
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Tableau 3.24 — Conditions expérimentales de la copolymérisation radicalaire controlée en
dispersion en deux étapes du N, MN-diéthylacrylamide et du N, N"methylénebisacrylamide
amorcées a 112 °C par la macroalcoxyamine PAA-SG1 (E064).2

Monomeére % CLd
0
Exp. Tsol [DEAAmM]giobal PAA DPnpaa (mol%) Xinj® (%)
(wt.%)? (mol.L'1)e
E064 20.1 1.43 MA15 23 9.36 92

a [PAA-SG1lo = 1.06 x 102 mol.Laq! 5 [Na2COslo = 3.5 x 102 mol.Lag'; [NaOH]Jo = 2.49 x 10" mol.L-
1 r = [SG1]o/[PAA-SG1]o = 10.5-10.8 mol%

b au final en prenant en compte 1'ensemble des monomeéres

¢en prenant en compte la totalité du mélange

4 %CL = 100.[CL]in/([DEAAm]inj+[CLliny)

¢ Xinj est la conversion en DEAAm a la fin de la premiére étape par rapport a [DEAAm]o

Tableau 3.25 — Résultats expérimentaux des copolymérisations radicalaires contrélées en
dispersion en deux étapes du N, MN-diéthylacrylamide et du N, N"methylénebisacrylamide
amorcées a 112 °C par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la concentration en comonomere
(injection 90 minutes aprés to).

Ex Temps Conversion? Z-average (nm) e o
P (h) (%) Réacteur? 15 °Ce 50 °C4 P
E064 8 97 110 190 105 5.9 9.9

a conversion globale en monomeéres calculée sur la base de la quantité totale d'unités monomeres
présentes (converties ou non) aprés injection

bmesure effectuée a la sortie du réacteur sur 1'échantillon final non refroidi (pH > 9)

¢ mesure effectuée apres refroidissement de 'échantillon final (pH > 9)

d mesure effectuée aprés refroidissement de 1'échantillon final puis chauffage (pH > 9)

e® = (Z-av.(15 °C)/Z-av.(50 °C))3
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Figure 3.47 — Evolution des conversions en monoméres en fonction du temps lors de la
copolymérisation radicalaire controlées en dispersion en 2 étapes sans tensioactif du NN
diéthylacrylamide et du N, N*méthylénebisacrylamide a 112 °C amorcées par la
macroalcoxyamine PAA-SG1 (Symboles pleins pour conversions globales et symboles creux
pour conversions avant introduction du MBAAm).
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De facon surprenante pour une concentration si élevée en MBAAm, le taux de
gonflement des nanogels obtenus ainsi est assez élevé (® = 5.9). L'explication tient au
fait qu’avant l'incorporation du comonomére difonctionnel, les blocs PDEAAm sont
probablement déja relativement longs en raison de la quantité de DEAAm déja converti
et la réticulation n’est ainsi effective que pour un plus petit segment au bout des chaines
en croissance. Les segments relativement longs de début de chaine non réticulés sont
capables de se déployer a basse température et nous obtenons sans doute une
morphologie coeur-écorce trés marquée avec un cceur relativement petit de type
P(DEAAmM-co-MBAAm) et une écorce relativement épaisse de PAA-»-PDEAAm.

T<VPTT

—_—

_
T>VPTT

Figure 3.48 — Représentation schématique de la morphologie supposée d'un nanogel
thermosensible type E064 a basse température.

3.2.2.2 Nature du réticulant introduit a un temps t

De méme que pour le procédé batch, nous nous proposons d’étudier 'influence de
la nature du réticulant. Pour cela des quantités identiques de MBAAm, TOEDA et
POE10DA sont introduites dans les mémes conditions et au méme moment selon la
méthode décrite au début du §3.2.2.
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Tableau 3.26 — Conditions expérimentales des copolymérisations radicalaires contrélées en
dispersion en deux étapes du N, MV-diéthylacrylamide et d'un comonomeére difonctionnel
amorcées a 112 °C par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la nature du comonomeére
(injection 90 minutes apres to).2

Monomeére

% CLA
Exp. Teol [DEAAmM]gobar  DPnpaa CL (mol%) Xing (%)
(Wt.%)? (mol.L1)e
E106 20.5 1.56 24 MBAAmM 3.4 17
E112 20.4 1.56 24 TOEDA 3.0 19
E113 22.0 1.56 23 POE:10DA 3.0 21

a [PAA-SG1]o = 1.01 — 1.08 x 102 mol.Laq! ; [Na2COslo = 3.5 x 102 mol.Lag'; [NaOHJo = 2.4 — 2.5 x
101 mol.Li'1; r = [SG1]o/[PAA-SG1]o = 10.4 — 10.6 mol%

b au final en prenant en compte I'ensemble des monomeéres

¢en prenant en compte la totalité du mélange

d%CL = 100.[CLlinj/((DEAAmM]inj+[CLlinj)

e Xinj est la conversion en DEAAm a la fin de la premiére étape par rapport a [DEAAm]o

Tableau 3.27 — Résultats expérimentaux des copolymérisations radicalaires contr6lées en
dispersion en deux étapes du N, MV-diéthylacrylamide et d'un comonomere difonctionnel
amorcées a 112 °C par la macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la nature du comonomeére
(injection 90 minutes apres to).

Temps Conversion? Z-average (nm) .
Exp. (h) (%) Réacteur’ _ 15°Cc_ s0°ci__©  PH
E106 6.5 51 110 140 105 2.4 9.7
E112 6 63 110 180 100 5.8 6.4
E113 7 63 160 230 150 3.6 6.2

2 conversion globale en monomeres calculée sur la base de la quantité totale d'unités monomeres
présentes (converties ou non) aprés injection

bmesure effectuée a la sortie du réacteur sur 1'échantillon final non refroidi (pH > 9)

¢ mesure effectuée apres refroidissement de I'échantillon final (pH > 9)

d mesure effectuée aprés refroidissement de 1'échantillon final puis chauffage (pH > 9)

e® = (Z-av.(15 °C)/Z-av.(50 °C))3

Cinétique Pour les trois comonomeéres, les cinétiques de copolymérisation sont assez
similaires. Quel que soit le réticulant utilisé, nous obtenons des conversions supérieures
a 90%. Ceci confirme encore une fois l'observation d'Elaissari selon laquelle la nature du

réticulant a peu ou pas de conséquence sur la cinétique de polymérisation.49!
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Figure 3.49 — Evolution des conversions globales en monomeéres en fonction du temps lors des
copolymérisations radicalaires controlées en dispersion en 2 étapes sans tensioactif du N, N
diéthylacrylamide et dun comonomere difonctionnel a 112 °C amorcées par la
macroalcoxyamine PAA-SG1, selon la nature du comonomeére : E106 (MBAAm, o); E112
(TOEDA ; A) et E113 (POE10DA, X).

Caractéristiques colloidales Les dispersions produites sont toutes stables. Les diameétres
de particule en sortie de réacteur ne varient pas entre l'utilisation du MBAAm et du
TOEDA. Par contre, dans le cas de l'utilisation du POE10DA, nous obtenons encore une
fois de plus gros nanogels. Il est vrai que le taux de solide pour cette expérience est
légerement plus élevée mais ne peut expliquer un tel écart. La nature tres hydrophile de
ce comonomere est probablement responsable de ceci. On peut supposer que le MBAAm
et le TOEDA, qui sont partiellement solubles dans l'eau, diffusent rapidement vers le
lieu de la polymérisation, a savoir les particules déja formées. Au contraire et en raison
du phénomeéne d’amorcage lent précédemment supposé, avant de pénétrer a I'intérieur
des nanogels en croissance, une partie du POE10DA subit probablement des réactions
d’addition en phase aqueuse et donnent ainsi des particules plus grosses.

Les taux de gonflement des particules réticulées par des diacrylates d’oligo(oxyde
d'éthyléne) sont cette fois encore plus élevés. Le méme phénoméne d’hydrolyse des

fonctions esters est toujours suspecté.

3.2.3 Réticulation physique

Nous avons vu dans le Chapitre 1, et notamment dans le paragraphe consacré a
la préparation des microgels (§1.4.2) qu’il existait d’autres méthodes pour figer
lassemblage de nanogels de copolymeéres a blocs en dehors de la réticulation chimique

classique. Notamment il est possible de créer des nodules inorganiques a l'intérieur des
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microgels empéchant la ressolubilisation des chaines macromoléculaires. Ici, nous
proposons d’introduire des nodules organiques hydrophobes par l'intermédiaire de
segments de polystyréne. Pour cela, sur une base identique a 'homopolymérisation du
DEAAm en dispersion E056, nous introduisons apres 5h30 une charge additionnelle de

styrene afin d’augmenter le taux de solide visé jusqu'a environ 30 wt%.

Tableau 3.28 — Conditions expérimentales de la copolymérisation radicalaire contrélée en
dispersion en deux étapes du N, N-diéthylacrylamide et du styréene amorcées a 112 °C par la
macroalcoxyamine PAA-SG1.2

Monomere o) Qd e

Exp. Tsol [DEAAmM]giobal PAA DPunpaa (mol%) tinj (h) (;;J)
(wt.%)? (mol.L1)e oo °

E101 29.5 1.55 MA24 24 38.0 5.5 50

a [PAA-SG1]o = 7.2 x 103 mol.Lag! ; [Na2COs] = 3.5 x 102 mol.Lag!; [NaOH] = 1.69 x 102 mol.Laqt;
r = [SG1]o/[PAA-SG1]o = 9.6 mol%

b au final en prenant en compte l'ensemble des monomeéres

¢en prenant en compte la totalité du mélange

4 %S = 100.[Slinj/((DEAAmM]inj+[Slinj)

¢ Xinj est la conversion en DEAAm a la fin de la premiére étape par rapport a [DEAAm]o

Tableau 3.29 — Résultats expérimentaux de la copolymérisation radicalaire controlée en
dispersion en deux étapes du N, N-diéthylacrylamide et du styréne amorcées a 112 °C par la
macroalcoxyamine PAA-SG1.

Ex Temps Conv.2 M, (g.mol?) Z-average (nm) de 0
P- (h) (%) Muth  Mnep? ©  Réacteur? 15°Ce  50°CH p
E101 22 70 37000 / / 95 120 90 2.4 9.9

2 conversion globale en monomeres

bmesure effectuée a la sortie du réacteur sur 1'échantillon final non refroidi (pH > 9)

¢ mesure effectuée apres refroidissement de 'échantillon final (pH > 9)

d mesure effectuée aprés refroidissement de 1'échantillon final puis chauffage (pH > 9)
e® = Z-av.(15 °C)/Z-av.(50 °C)

Avant introduction du styréne, tout se passe comme pour n’importe quelle
polymérisation en dispersion du DEAAm : le milieu se trouble progressivement pour
devenir assez bleuté juste avant I'ajout de styréne (Z-average= 45 nm a l'injection). Dés
que l'on introduit le styréne, le milieu devient instantanément blanc opaque a I'image
d’'un latex de PS ou PABu obtenu en émulsion. La réaction se faisant a 112 °C, bien au-
dessus de la température de transition vitreuse du bloc PDEAAm (Ty = 85.5 °C),710 les

particules, déja formées, se gonflement probablement trés rapidement de styréne.
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Figure 3.50 — Evolution de la conversion en monomeéres en fonction du temps lors de la
copolymérisation radicalaire controlée E101 en dispersion en 2 étapes sans tensioactif du
N, N-diéthylacrylamide et du styrene a 112 °C amorcées par la macroalcoxyamine PAA-SG1 :
conversion pendant la 1ére étape (0) et conversion globale (4).

Cinétique et masses molaires La cinétique de polymérisation avant l'injection du
styréne est logiquement plutot similaire a celle de 1'expérience E056. Aprés introduction,
la cinétique globale est plus lente, ce qui peut probablement s'expliquer par les
caractéristiques cinétiques de la copolymérisation mise en place qui sont dépendantes de
la cinétique de NMP du styréne. La conversion atteinte apres 22h de réaction est
d'environ 70%. Malheureusement, nous n'avons pas pu déterminer expérimentalement
les masses molaires des copolymeéres synthétisés. Nous allons tout de méme formuler
une hypothése pour supposer une structure probable (Figure 3.51). La premiére étape de
la polymérisation est identique a la synthése E056 pour laquelle & 50% de conversion (ce
qui correspond ici au début de la deuxiéme étape) le degré de polymérisation moyen en

nombre expérimental est d'environ 300.

-éCH{?\};{CHZ-CH}EHCHZ-ﬁjX—{CHZ—CH%

07 “OH O)\N/\ 0PN

Figure 3.51 — Structure supposée du copolymeére obtenu a l'issue de la copolymérisation E101
en dispersion/émulsion en deux étapes du DEAAm et du styréne amorcée par le PAA23-SG1.

De plus, si1 nous considérons que l'efficacité globale d'amorcage ne change pas lors de la
deuxiéme étape, nous pouvons considérer une concentration en chaines propageantes
constante et ainsi supposer a partir de la conversion (et donc de la masse de monomeére

incorporé dans la deuxiéme étape) que la masse molaire du troisiéme bloc est d'environ
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34400 g.molt. Par RMN 'H, nous calculons que la fraction globale en motifs DEAAm est
de 0.74 (= (300+x)/(300+x+y)). Au final, nous trouvons x = 145 et y = 155 (c£ Figure 3.51).

-(DEAAmM);- -DEAAM-S-DEAAmM-

- \

-S-DEAAmM-DEAAmM-
-S-S-DEAAm-

\

-S-DEAAmM-S-

AN

-(S)s-

N

176 175 174 173 147 146 145 144 143 142
(ppm) (ppm)
Figure 3.52 — Agrandissements des zones 176 — 172 et 147 — 142 ppm des spectres RMN du
carbone 13 a 300 MHz dans le chloroforme deutéré du copolymeére triblocs PAA->PDEAAm-
b P(DEAAm-coS) final E101.

L'analyse RMN 13C nous permet de déterminer la microstructure du copolymere
formé.7! Les triades centrées sur lunité styréne (-(S)s-, -(S)2DEAAmM- et -DEAAm-S-
DEAAm-) sont attribuées grace au carbone quaternaire dont le déplacement chimique se
situe entre 142 et 146.5 ppm. Celles centrées sur le motif N, N-diéthylacrylamide (-S-
DEAAm-S-, -(DEAAm)s-S- et -(DEAAm)s-) sont identifiées au moyen du carbone du
groupement amide dont le déplacement chimique se situe entre 173 et 175.5 ppm.
D'aprés la Figure 3.52, il apparait de facon claire que les triades -(DEAAm)s- sont
majoritaires confirmant la présence d'un long bloc de PDEAAm alors que les triades -
DEAAmM-S-DEAAm- sont presque inexistantes. En DSC, nous ne distinguons clairement
qu'une transition vers 70 — 80 °C qui pourrait correspondre a la Ty du PDEAAm et pas
de transition pouvant correspondre a la Ty du PS. Nous avons donc a priori synthétisé un

copolymere statistique.

Caractéristiques colloidales En fin de polymérisation, nous obtenons des particules de
95 nm a 50 °C. Ces particules sont bien thermosensibles puisqu'a 15 °C, elles présentent
un diametre plus élevé correspondant a un taux de gonflement de 2.4, ce qui est
finalement relativement important si l'on considére que les nodules de PS ne participent
pas au gonflement. Une fois re-chauffées a 50 °C, le diameétre diminue pour revenir a 90
nm, valeur tres proche de celle apres réaction. De plus, aprés élimination du monomeére
résiduel par dialyse et évaporation sous vide, nous pouvons confirmer que la structure
particulaire est bien gelée par les segments de polystyréne. Ces particules ont été
observées par MET. Lorsque l'échantillon est préparé entiérement a froid, nous
observons des particules relativement bien définies qui ont une légére tendance a
s'agréger mais qui gardent bien leur structure (Figure 3.54). Si 1'échantillon est cette fois

laissé a sécher dans une étuve a 90 °C, température supérieure a la Ty du PDEAAm,
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nous observons des groupes de particules sphériques entourées d'une enveloppe diffuse
(Figure 3.55). Nous pouvons supposer que ce sont des modules de PS entourées dune
matrice de PDEAAm. Ce cliché permet méme de penser que les particules ont une
structure coeur PS — écorce PDEAAm. Ceci est remarquable car, en général, des procédés
plus complexes et n'autorisant pas toujours un ancrage covalent de 1'écorce

thermosensible sont utilisés.636

Flux de chaleur / W.g'1

_6-0 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I
0 20 40 60 80 100 120

Température / °C

Figure 3.53 — Thermogramme du copolymere E101 obtenu par calorimétrie différentielle a
balayage.

Figure 3.54 — Cliché de microscopie électronique a transmission des particules PAA-b
P(DEAAm-coS) obtenues lors de I'expérience E101 et séchées a température ambiante.
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= e&’

Figure 3.55 — Cliché de microscopie électronique a transmission des particules PAA-&
P(DEAAm-coS) obtenues lors de I'expérience E101 et séchées a 90 °C.

Le procédé de copolymérisation en dispersion en deux étapes nous a permis de découpler
l'étape de nucléation de l'étape de croissance/réticulation. Ainsi la nucléation n'est plus
perturbée que pour d'importants taux de réticulant. De plus, ce procéde, s'appuyant sur
le caractere vivant de la polymérisation, permet la synthése d'architectures comme 1'a
montré l'introduction de styréne en cours de polymérisation. Il pourrait étre intéressant
d'étudier ce procédé avec d'autres comonoméres apportant des propriétés différentes de
la cristallisation comme l'acrylate de n-butyle (polymeére a basse Ty) ou la 4-vinylpyridine

(introduction potentielle de charges positives).

3.2.4 Double-sensibilité des nanogels de PAA-5P(PDEAAm-co-CL)

3.2.4.1 Mise en évidence

Nous avons tout d'abord étudié le comportement des nanogels issus de la synthése
E071 lors de changement de température et de pH. La Figure 3.56 représente 1'évolution
du diamétre hydrodynamique moyen en intensité (Z-average) a différents pH et
températures. Les zones en bleues représentent les plus faibles diamétres alors que plus
la nappe devient rouge, plus les diamétres considérés sont grands. Nous confirmons donc
que les particules restent toujours stables sauf si les deux stimuli sont défavorables, a
savoir un faible pH et une température élevée. Pour un couple (haute température / pH
élevé), les nanogels sont de faibles diamétres : les valeurs sont proches de 65 nm pour 10
> pH > 6. A faible pH, si nous chauffons, nous observons pour commencer une
décroissance du diametre due a la contraction progressive du cceur et une stabilité
encore suffisante (au moins a 25 °C). A 50 °C, si le pH diminue, les particules restent

stables jusqu'a pH = 6 mais ensuite une déstabilisation progressive intervient.
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Figure 3.56 — Evolution du diameétre hydrodynamique moyen en intensité des nanogels E071
en fonction du pH et de la température.

3.2.4.2 Détermination de la VPTT

Comme dans le cas de copolymeéres bistimulables, nous avons utilisé la DDL et la
HSDSC pour tenter de déterminer la valeur de la VPTT de nos nanogels. La Figure 3.57
confirme bien que le phénoméne de gonflement-dégonflement des nanogels est
totalement réversible. En effet, en plus de restituer les mémes tailles de particule avant
ou aprés le passage de la transition, nous constatons l'absence de phénomeéne
d'hystérésis. Nous constatons que la transition est relativement large pour des nanogels.
Tout d'abord, il faut savoir que méme a des températures bien plus élevées que leur
VPTT, les microgels thermosensibles conservent une certaine quantité d'eau.”** Nous
pouvons donc supposer que l'expulsion (ou l'absorption) de cette eau et donc le
dégonflement (ou gonflement) des nanogels se fait relativement progressivement a
mesure que les motifs monomére se déshydratent (ou s'hydratent). De plus, il faut se
demander si la répartition des noeuds de réticulation est homogene. Si cela n'est pas le
cas, cela induit que les chaines entre nceuds de réticulation présentent une distribution
polydisperse en longueur et cela peut ainsi altérer la réponse globale d'une particule de
nanogel.”'4 En effet, pour obtenir un effet a "grande" échelle, i1l pourrait alors étre
nécessaire d'avoir un couplage de plusieurs transitions de phase.”’ En calculant les

dérivés des courbes, nous trouvons une VPTT comprise entre 30 et 32 °C pour E071.
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Pour EO067, nous utilisons la technique des tangentes car la transition est trés peu
marquée (VPTT = 34 °C).
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Figure 3.57 — Evolution du diameétre hydrodynamique moyen des nanogels a pH basique lors
de cycles de refroidissement (m) et chauffage (m) entre 15 et 70 °C selon la concentration en
MBAAm : E071 (%CL = 1.0 mol%, A) et E067 (%CL = 2.8 mol%, ).

En HSDSC, nous avons analysé quatre solutions de nanogels différents : E071 et E067
(PAA-5P(DEAAm-coMBAAm)), E091 (PAA--P(DEAAm-co POE10DA) et E092 (PAA-5-
P(DEAAm-coTOEDA). Les transitions de phase des nanogels apparaissent toujours
relativement larges, surtout pour E067 (Figure 3.58). De plus, les exothermes et
endothermes sont totalement symétriques révélant encore une fois le caractere
totalement réversible de la transition. Les valeurs de VPTT sont environ de 35 °C pour
E071 et 32 °C pour E067, E091 et E092. Les motifs éthyléne glycol n'ont donc a priori

pas d'influence notable sur la transition.
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Figure 3.58 — Premiers endothermes (—) et deuxiémes exothermes (—) mesurés par HSDSC
pour des solutions aqueuses a 5 g.L'1 de nanogels PAA-»P(DEAAm-coMBAAm) a 1.0 (---) et
2.8 mol% MBAAm(—), PAA-»P(DEAAm-coTOEDA) () et PAA-bP(DEAAmM-coPOE10DA)
().

Les techniques de diffusion dynamique de la lumiere et de calorimétrie différentielle a
balayage nous ont permis de mettre en évidence la réponse des nanogels de PAA-b-
(PDEAAm-co-CL) au pH et/ou a la température. Méme si aucune tendance nette n'a été
mise en évidence concernant l'influence des paramétres de synthése sur la transition et
la VPTT, ces techniques paraissent trés bien adaptées a cette caractérisation en raison

de leur grande sensibilite.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons vu qu'il était possible de controéler la polymérisation
du N, N-diéthylacrylamide en dispersion aqueuse en utilisant un macroamorceur PAA-
SG1 qui permet également la stabilisation des particules obtenues en milieu basique. La
polymérisation dans des conditions similaires a celles utilisées pour le styréne et
I'acrylate de m-butyle s'est révélée tres rapide. Pour permettre un meilleur contréle de la
cinétique de polymérisation et des caractéristiques macromoléculaires des polymeéres, il a
été nécessaire de travailler a plus faible température et d'introduire 10 mol% de SG1
libre par rapport a la macroalcoxyamine. Les particules obtenues ont montré une faculté
de solubilisation et reformation sous l'effet de la température. Comme dans le cas de
particules hydrophobes, il est possible de modifier leurs dimensions en faisant varier les
parameétres se rapportant a la macroalcoxyamine (concentration et degré de
polymérisation). La possibilité de modifier la transition de phase des copolymeéres PAA-b-

PDEAAm a été abordée par l'intermédiaire d'une copolymérisation avec le NN
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diméthylacrylamide. Nous avons prouvé que les copolymeres étaient également sensibles
au pH et montré qu'il était possible de former des micelles inverses a coceur PAA et écorce
PDEAAm. Les polymérisations ont pu étre réalisées avec des taux de solide élevés tout
en obtenant des particules de diametres compris entre 30 et 100 nm. Nous avons
également rencontré des problémes pour caractériser les copolymeéres a blocs en
SEC/DMF que nous avons attribué a la probable formation d'agrégats par liaison
hydrogéne.
A partir de ces expériences, des copolymérisations avec des monomeres difonctionnels
(réticulants) ont pu étre réalisées et ont permis de figer la structure des particules, dés
lors devenues incapables de se solubiliser. Ces synthéses ont abouti a la production de
suspensions de nanogels capables de gonfler et dégonfler sous l'effet de la température et
ce, de maniére totalement réversible. Nous avons constaté que la nucléation était
perturbée par l'introduction initiale d'une certaine concentration de réticulant
corroborant ainsi I'hypothése d'un amorcage lent par la macroalcoxyamine PAA-SG1. En
utilisant les caractéristiques controlées de la polymérisation et le caractére vivant des
chaines, il a été possible d'utiliser un procédé en deux étapes pour introduire le
réticulant aprées I'étape de nucléation. Nous avons aussi réalisé la synthése de nanogels
réticulés physiquement par introduction de motifs styréne qui ont révélé une structure
ceeur-écorce obtenue de facon relativement simple.
Enfin nous avons eu recours a différentes techniques de caractérisation comme la
diffusion de la lumiére, la microscopie électronique et la calorimétrie pour caractériser
les propriétés pH- et thermosensibles des particules et copolymeéres.
Il est important de noter que notre procédé est le premier permettant de produire une
dispersion stable et concentrée de particules de nanogels de faibles diameétres. En effet,
Pelton a récemment listé les principales difficultés retardant une possible production
industrielle des microgels et nous répondons a de nombreux criteres.
Les avantages sont :

v' 1'absence de tensioactif classique comme le dodécylsulfate de sodium qui a une

influence sur la valeur de la VPTT%57 et qui n'aura donc pas a étre éliminé ;
v' des petits diamétres (< 50 nm) accessibles ;
v" des hauts taux de solide accessibles ;

v" un procédé en deux étapes qui permet d'obtenir des morphologies cceur-écorce.
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REACTIFS

4.1 Réactifs

Les réactifs utilisés sont regroupés dans les tableaux suivants selon leur catégorie :
monoméres (Tableau 4.1), nitroxydes et alcoxyamines (Tableau 4.2) ou autres (Tableau
4.3). 1l est a noter que les monoméres ont été distillés sous pression réduite avant
utilisation, excepté pour l'acide acrylique et le N,N'-méthylénebisacrylamide. Les
diacrylates d'oligo(oxyde d'éthyléne) ont été passés sur une colonne de résine Aldrich

spécialement con¢ue pour 1'élimination de 1'hydroquinone et du 4-méthoxyphénol.

Tableau 4.1 — Monomeéres

Caractéristiques
; L Formule / p
Réf. Réactifs Abréviation Oricine Pureté
g (wt.%)
1 Acide acrylique AA Arkema >99
2 Styréne S Acros 99
3 Acrylate de n-butyle ABu Aldrich 99
4 Acrylate de méthyle AMe Aldrich 99
5 N, N-diéthylacrylamide DEAAmM synthétisé 99
6 N,N*méthylénebisacrylamide MBAAmM Alfa Aesar 95
7 Diacrylate de tri(oxyde d'éthyléne) TOEDA Aldrich > 99
8 Diacrylate de poly(oxyde d'éthyléne) POE10DA Aldrich > 99
(Mn ~ 575 g.mol1)
Tableau 4.2 — Nitroxyde et alcoxyamines
, o Formule / Caractéristiques :
Réf. Réactifs Abréviation Oricine Pureté
& (wt.%)a

8 N-tert-butyl- N-[1-diéthylphosphono-(2,2- SG1/DEPN  Arkema 85 — 87
diméthylpropyl)] nitroxyde

9 2-[ N-tertiobutyl-N-(1- MONAMS Arkema 95 —-98
diéthoxyphosphoryl-2,2-
diméthylpropyl)aminoxyl]

10 acide 2-méthyl-2-[ V-tertiobutyl- V- MAMA Arkema 98 — 99
(diéthoxyphosphoryl-2,2-
diméthylpropyl)aminoxy] propionique
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Tableau 4.3 — Autres réactifs

Caractéristiques
, .. Formule / p
Réf. Réactifs Abréviation Orisine Pureté
& (wt.%)a
11 Triméthylsilyldiazométhane T™MS Aldrich /
en solution dans 1'éther
diéthylique (2.0 M)
12 1,4-dioxane DOX sds > 99
13 Ether diéthylique (C2H5)20 VWR 99
14 Tétrahydrofurane THF VWR 99
15 Toluéne Tol VWR 99
16 N, N-diéthylformamide DMF VWR 99
17 Acétone deutéré Acetone-d6 Eurisotop 99
18 Dichlorométhane CH:zCl: VWR 99
19 Chloroforme deutéré CDCIs Eurisotop 99
20 Eau permutée H:0 / /
21 Carbonate de potassium K2COs3 sds 99
22 Carbonate de sodium Na2CO0s3 sds 99
23 Hydroxyde de sodium NaOH sds >99
24 Diéthylamine (C2Hs)2:NH Acros 99.5
25 Chlorure d'acryloyle CH:C(H)COC1 Alfa Aesar 96
26 Phosphite de diéthyle DEP Aldrich 99

4.2 Matériel et modes opératoires

4.2.1 Réacteur de polymérisation

Le réacteur utilisé lors de nos polymérisations est un réacteur en verre basse
pression Parr® Instrument 5100 (Figure 4.1), doté de deux cuves interchangeables de
300 et 600 mL et surmonté d'une arrivée d'azote, d'une vanne d'introduction /
préléevement et d'une sonde permettant la mesure de la température dans le milieu de
polymérisation. La température est controlée par un bain dhuile thermostaté et
I'agitation mécanique est générée par des turbines a pales inclinées. Un montage
d'injection différée par l'intermédiaire d'une cartouche sous pression a été installé par

nos soins.
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Figure 4.X — Réacteur Parr® Instrument 5100

4.2.2 Synthése du poly(acide acrylique) terminé SG1

La synthése du PAA-SG1 gs'effectue a 120 °C dans le réacteur Parr® décrit
précédemment (cf. §4.2.1). Dans un premier temps, sont pesées les quantités adéquates
de SG1 et de MONAMS puis celles-ci sont dissoutes dans le 1,4-dioxane. L'acide
acrylique est pesé a part puis ajouté dans le mélange. La solution est désoxygénée
durant 20 minutes par bullage d'azote sous agitation magnétique puis introduite dans le
réacteur préchauffé. Aprés fermeture de toutes les vannes, la pression interne est fixée a
3 bars et l'agitation mécanique a 300 tours.min. Le temps zéro de la polymérisation est
fixé lorsque la température interne passe les 90 °C. La polymérisation est arrétée par
immersion de la cuve de polymérisation dans un bain d'eau glacée. La solution jaunatre
est ensuite récupérée pour déterminer la conversion en acide acrylique par gravimétrie
et résonance magnétiques nucléaire du proton. L'extrait sec est ensuite méthylé (cf.
§4.2.5) puis dissous dans le tétrahydrofurane (THF) pour déterminer la masse molaire
du produit brut. Le polymeére est ensuite purifié par précipitation dans 1'éther
diéthylique, filtré et lavé sur fritté puis séché sous pression réduite a température
ambiante pendant trois jours. Enfin, les caractéristiques macromoléculaires utilisées par
la suite sont déterminées par chromatographie d'exclusion stérique dans le THF apres

méthylation du produit précipité.
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4.2.3 Synthese du N, N-diéthylacrylamide

La synthese du N, N-diéthylacrylamide est effectuée par amidification du chlorure
d'acryloyle par la diéthylamine dans le toluéne. Toute la verrerie utilisée est
précautionneusement lavée et séchée. Dans un ballon tricol surmonté d'un réfrigérant
relié a un piége de chlorure de calcium, d'un thermomeétre et d'une ampoule a brome,
sont placées les quantités nécessaires de diéthylamine (2 équivalents) et de toluéne sec.
Dans I'ampoule a brome, est introduit avec extréme précaution le chlorure d'acryloyle. Le
ballon tricol est plongé dans un bain d'éthanol maintenu a une température comprise
entre — 10 et 5 °C. Le chlorure d'acryloyle est ajouté goutte-a-goutte de maniére a ce que
I'exothermie de la réaction soit controlée et que la température interne du ballon ne
dépasse jamais 10 °C.

Le précipité formé par complexation de l'acide chlohydrique dégagé avec la diéthylamine
en exces est éliminé par filtration et lavé plusieurs fois avec du toluéne. Une huile jaune-
orange est obtenue puis purifié par distillation sous pression réduite. Le NN

diéthylacrylamide purifié se présente sous la forme d'un liquide incolore.

4.2.4 Polymérisations radicalaires controlées en milieu aqueux dispersé

Toutes les polymérisations radicalaires controlées en émulsion ou en dispersion

sont réalisées dans le réacteur Parr® présenté au §4.2.1.

4.2.4.1 Emulsion batch

Le sel tampon et le PAA-SG1 sont dissous dans une solution aqueuse d'hydroxyde
de sodium. Si nécessaire, le SG1 est dissous dans le monomeére hydrophobe. Les deux
solutions sont réunies puis déoxygénées par bullage d'azote pendant vingt minutes sous
agitation magnétique. Le mélange biphasique est introduit dans le réacteur préchauffé
puis, apres fermeture des vannes, la pression interne est fixée a 3 bars et l'agitation
mécanique a 300 tours.minl. Le temps zéro de la polymérisation est fixé lorsque la
température interne du réacteur passe les 110 °C.

Des prélevements sont effectués a intervalles réguliers afin de suivre les évolutions de la
conversion en monomeére (calculée par gravimétrie), des masses molaires et de leur
distribution (analysées par chromatographie d'exclusion stérique par injection du
polymére méthylé), du pH, du diamétre des particules (déterminé par diffusion
dynamique de la lumiere, fractionnement hydrodynamique capillaire ou microscopie

électronique a transmission).

274



MATERIEL ET MODES OPERATOIRES

4.2.4.2 Emulsion ensemencé

Le latex semence est mélangé avec une deuxiéme charge de monomere puis laissé
a gonfler sous agitation mécanique durant vingt minutes. Le mélange est ensuite
déoxygéné par bullage d'azote pendant vingt minutes sous agitation magnétique. Le

mode opératoire est ensuite identique a celui d'une émulsion batch.

4.2.4.3 Emulsion semi-batch en deux étapes

Le sel tampon et le PAA-SG1 sont dissous dans une solution aqueuse d'hydroxyde
de sodium. Si nécessaire, le SG1 est dissous dans le monomeére hydrophobe. Les deux
solutions sont réunies puis déoxygénées par bullage d'azote pendant vingt minutes sous
agitation magnétique. Le mélange biphasique est introduit dans le réacteur préchauffé
puis, apres fermeture des vannes, la pression interne est fixée a 3 bars et l'agitation
mécanique a 300 tours.min!. Le temps zéro de la polymérisation est fixé lorsque la
température interne du réacteur passe les 110 °C. Une seconde charge de monomeére est
préparée par déoxygénation puis introduite dans une cartouche d'injection sous pression
reliée au réacteur.

Des prélévements sont effectués a intervalles réguliers afin de suivre les évolutions de la
conversion en monomeére (calculée par gravimétrie), des masses molaires et de leur
distribution (analysées par chromatographie d'exclusion stérique par injection du
polymére méthylé), du pH, du diameétre des particules (déterminé par diffusion
dynamique de la lumiére, fractionnement hydrodynamique capillaire ou microscopie
électronique a transmission).

L'injection de la seconde charge de monomeére est réalisée juste apres une prise

d'échantillon afin de connaitre la composition précise du milieu réactionnel a cet instant.

4.2.4.4 Dispersion batch

Le sel tampon, le PAA-SG1, le N, N-diéthylacrylamide et si nécessaire le SG1 et le
N,N*méthylénebisacrylamide sont dissous dans une solution aqueuse dhydroxyde de
sodium. La solution est ensuite déoxygénée par bullage d'azote pendant vingt minutes
sous agitation magnétique. Le mélange monophasique est introduit dans le réacteur
préchauffé puis, aprés fermeture des vannes, la pression interne est fixée a 3 bars et
I'agitation mécanique a 300 tours.minl. Le temps zéro de la polymérisation est fixé
lorsque la température interne du réacteur passe les 100 °C.

Des prélevements sont effectués a intervalles réguliers et quelques gouttes sont
rapidement dissoutes dans de 1'eau déionisée préalablement chauffée pour effectuer une

analyse a 50 °C de la taille de particules par diffusion dynamique de la lumiére. La

275



MATERIELS & METHODES

conversion est déterminée par gravimétrie en séchant une certaine quantité des
échantillons prélevés a température ambiante puis dans une étuve chauffée a 90 °C sous
pression réduite. Les masses molaires et leur distribution sont analysées par
chromatographie d'exclusion stérique triple détection dans le N, N-diéthylformamide
(DMF).

4.2.4.5 Dispersion semi-batch en deux étapes

Le sel tampon, le PAA-SG1, le N, NV-diéthylacrylamide et si nécessaire le SG1 sont
dissous dans une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium. La solution est ensuite
déoxygénée par bullage d'azote pendant vingt minutes sous agitation magnétique. Le
mélange monophasique est introduit dans le réacteur préchauffé puis, apres fermeture
des vannes, la pression interne est fixée a 3 bars et l'agitation mécanique a 300
tours.min!. Le temps zéro de la polymérisation est fixé lorsque la température interne
du réacteur passe les 100 °C.

Des préléevements sont effectués a intervalles réguliers et quelques gouttes sont
rapidement dissoutes dans de 1'eau déionisée préalablement chauffée pour effectuer une
analyse a 50 °C de la taille de particules par diffusion dynamique de la lumiére. La
conversion est déterminée par gravimétrie en séchant une certaine quantité des
échantillons prélevés a température ambiante puis dans une étuve chauffée a 90 °C sous
pression réduite. Les masses molaires et leur distribution sont analysées par

chromatographie d'exclusion stérique triple détection dans le DMF.

4.2.5 Méthylation des polymeéres

Afin de pouvoir analyser les polymeéres par SEC dans le THF, il est nécessaire de
transformer les fonctions acide carboxylique du poly(acide acrylique) en fonctions ester.
Le produit utilisé est le triméthylsilyldiazométhane (TMS), qui présente 'avantage de ne
pas avoir a synthétiser le diazométhane. L'échantillon est dissous dans un mélange THF
/ eau. L'eau est nécessaire pour aider a solubiliser le polymeére et sa proportion est
d'autant plus importante que le degré de polymérisation du PAA est grand. L'eau est
également nécessaire pour la réaction de méthylation. La solution jaune de TMS est
ajoutée goutte-a-goutte dans le milieu réactionnel et un dégagement gazeux (N2) se
produit instantanément. La coloration jaune du milieu s'estompe alors peu a peu et il est
alors nécessaire de rajouter du TMS jusqu'a ce que la coloration jaune persiste et que le
dégagement gazeux ait disparu. La solution est ainsi laissée a agiter durant trois a
quatre heures. Dans le cas des copolymeres synthétisés en émulsion, apres cette
premiére étape de méthylation, le mélange est ré-acidifié par ajout d'acide chlorhydrique

puis le mode opératoire est répété une deuxiéme fois. La solution est ensuite laissée a
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évaporer sous extraction puis a 1'étuve. Dans le cas d'homopoly(acide acrylique), le
polymeére séché est directement dissous dans le THF pour étre analyser en SEC. Pour les
copolymeéres, le polymeére est dissous dans le dichlorométhane puis les sels résiduels sont
éliminés par extractions successives avec de l'eau déionisée. Apres évaporation du

dichlorométhane, le polymeére peut étre dissous dans le THF pour analyse SEC.

4.2.6 Pulvérisation des latex

La coagulation des latex est provoquée par addition d'acide chlorhydrique
concentré. Aprés centrifugation a 5 °C et 5000 tours.min?, le surnageant est éliminé et
les particules sont ensuite redispersées dans de l'eau déionisée avant une nouvelle
centrifugation. Le surnageant est ensuite éliminé. L'opération est répétée jusqu'a ce que
le surnageant ne soit plus limpide. Le contenu des tubes de centrifugation est ensuite
introduit dans des ballons monocols congelés a trés basse température dans l'azote
liquide. La suspension congelée est ensuite lyophilisée sous pression réduite a environ —

60 °C. Les particules sont récupérées sous forme d'une fine poudre blanche.

4.3 Caractérisation des latex

4.3.1 Gravimétrie

La gravimétrie est une technique classique utilisée pour déterminer la conversion
globale classique lors des polymérisations. Le principe repose sur le fait que les
monomeres sont volatils contrairement au polymeére. Une précaution est nécessaire
lorsque d'autres composés non volatils sont présents. En pratique, une masse
précisément pesée de latex (environ 1 g) est placée sous extraction d'air a température
ambiante puis dans une étuve a 80 °C jusqu'a masse constante. La valeur de 1'extrait sec
(ES) permet d'accéder a la conversion en monomére (x) au moyen de la relation suivante
(Equation 4.1) :

X = Tpolymére — ES—tny (41)

Tsol Tsol

ou |x conversion en monomere ;

Tpolymere taux de polymeére expérimental ;

Tsol taux de solide théorique (masse initiale de monomeére / masse totale) ;
ES extrait sec ;
TNV taux de composés non volatils (hors polymeére).
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4.3.2 Diffusion dynamique de la lumiére

Introduction

Quand une radiation électromagnétique traverse un milieu continu, plusieurs
types d’interactions peuvent étre envisagées. Elles sont la traduction de l'oscillation
forcée des électrons du milieu sous l'effet de la radiation et peuvent étre soit absorbées
soit diffusées. On peut tirer beaucoup d’informations sur les caractéristiques physiques
ou chimiques d’'un matériau grace aux phénomeénes d’interaction rayonnement-matiére :

v' Tadsorption donne des informations sur les niveaux d’énergie des
molécules ;

v' la diffusion permet de sonder la structure et la dynamique du matériau.

Lorsqu’on utilise une lumiere dont la longueur d’onde est comparable a la taille des
objets diffusants, il se produit des interférences qui modifient I'intensité diffusée en
fonction de I'angle entre le faisceau incident et le faisceau diffusé. Cet effet permet de
mesurer des dimensions moléculaires en comparant le rayon de giration des molécules a

la longueur d’onde du faisceau.

4.3.2.1 Diffusion statique de la lumiére

Equations théoriques

La relation générale permettant la détermination des parameétres moléculaires

des particules étudiées prend la forme suivante :

KC (1 q%R%
Re (M_w + ZAZC) X (1 + 3 ) (4.2)

ou K est la constante optique (cm2.mol.g2) donnée par la formule :

2
s (2
T AN (4.3)
ou Ry est le rapport de Rayleigh (cm™) donné par la formule :
Ry = @D 10Dl p90 o) (4.4)

1(0,20 °C)res
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et q le vecteur d’onde donné par la formule :

ou

Nréf

dn/dc

I(e,T)éch

I(e,T)sol

. (0
41't.ns(,|.sm(z)

qQ=—"—" (4.5)

indice de réfraction du solvant de référence qui sera le toluéne

pour toute 'étude ;

incrément d’indice de réfraction de la solution de polymeére / cm3.gt;
longueur d’'onde du laser / cm ;

nombre d’Avogadro / mol? ;

concentration en polymeére / g.cm™ ;

angle de mesure /rad;

intensité diffusée par la solution de polymeére a 'angle 0 et a la
température de mesure / KHz ;

intensité diffusée par le solvant, ici leau, a langle 0 et la

température de mesure / KHz ;

1(0,20°C)re¢f intensité diffusée par le solvant de référence, ici le toluéne a I'angle 0 et a

R(20°C)set
My

As

Rg

Nsol

20°C/ KHz ;

rapport de Rayleigh du toluéne a 20°C / cm' ;

masse molaire moyenne en masse des particules diffusantes / g/mol ;
second coefficient du viriel / cm3.mol.g2;

rayon de giration / cm ;

indice de réfraction du solvant, I'eau.

Traitement des données

Détermination du rapport de Rayleigh Re

En pratique, on mesure l'intensité diffusée par la solution de polymeére aux

différents angles a la température d’analyse (I(0,T)solution) et l'intensité diffusée par le

toluéne aux mémes angles a la température d’analyse (I(0,T)toiene) ainsi qu’a 20°C

(1(8,20°C)tolucne). L'intensité du solvant 1(0,T)eau est calculée a partir de I'intensité diffusée

par le toluéne I(0,T)r¢terence d’apres la relation?6 :

1(8, T) eqy = ~orpluine (4.6)
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Le rapport de Rayleigh se calcule donc selon la formule :

1(6,T) 3
_ I(e,T)éch— toluene

10 o
9 T 18,20 °C)torusne X R(20 °C)totuene (4.7)

La valeur du rapport de Rayleigh du toluéne a 20°C est égale a 0,33.104 cm™.717.718

Détermination de la constante optique K

2
2.2 (dn
41t nréf(a)

T (4.8)

La longueur d’onde Lo du laser utilisé est 514,5 nm.

Les valeurs d’indices de réfraction du toluéne sont | ntouene(20°C) = 1,496
ntoluéne(70°C) = 1,454

L’incrément d’indice de réfraction des solutions de polymére (dn/dc) a été déterminé

expérimentalement.

Détermination des parameétres moléculaires Rg, Mw et A2

A partir des intensités de diffusion mesurées a différents angles et pour plusieurs
concentrations en polymeére, nous pouvons déterminer les parametres moléculaires a

partir de la relation :

KC (1 a’Rg

= (M—w + 2A2C) x (1 + T) (4.9)
2p2

ke_ 1 (1 . Rg.app) (4.10)

Re  Mwapp 3

2
E — 1 + Rg,app X qZ (4 11)
Rp Mw app 3.Mw app

ou Muw,app et Rgapp sont respectivement la masse molaire moyenne en masse et le rayon de
giration des objets a concentration en polymere fixée, c’est pourquoi ce sont des

grandeurs apparentes.
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Pour chaque concentration en polymeére Cp, la variation du rapport KC/Rg en fonction de
g2, permet de déterminer a la concentration C, la masse molaire moyenne en masse
apparente Mw,app €t le rayon de giration apparent Rgapp, & partir de 'ordonnée a l'origine

et de la pente de la droite.

Le rayon de giration vrai des objets est obtenu aprés extrapolation des résultats a

concentration nulle.

La variation de 1/Mw,app en fonction de la concentration en polymeére C, permet d’obtenir
la masse molaire moyenne en masse vraie des particules Mw, ainsi que le second
coefficient du viriel As. Dans le cas des micelles, le nombre d’agrégation moyen des

chaines de polymere par micelle peut alors étre déterminé par la relation :

M, (micelle)

N (4.12)

agg ~ M, (copolymere)

ou Muw(copolymeére) est la masse molaire moyenne en masse des chaines de polymére

constituant les micelles.

4.3.2.2 Diffusion dynamique de la lumieére

Considérations théoriques

En diffusion statique de la lumiére, on s’'intéresse a la moyenne temporelle de
I'intensité intégrée sur un domaine de fréquences. En fait, 'intensité fluctue autour
d’'une valeur moyenne et posséde une distribution en fréquences qui permet d’obtenir des
renseignements sur les fluctuations de concentration auxquelles elle est reliée. C'est la
différence de potentiel chimique entre deux points de la solution qui est responsable de
leur relaxation. On considére alors que la relaxation se fait par diffusion des objets dans
le solvant et permet d’accéder au coefficient de diffusion mutuelle D pour une
concentration donnée. D est une grandeur apparente a une concentration donnée. Le
coefficient de diffusion d’'une particule seule Do est obtenu apres extrapolation des

résultats a concentration nulle d’apreés la relation :

D=Dy.(1+kp.C+ ..) (4.13)
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ou kp est le second coefficient du viriel dynamique qui rend compte des interactions

hydrodynamiques et thermodynamiques entre les particules -
kD = ZAZ MW — kf — ZVZ (414)

ou | kp second coefficient du viriel dynamique / L.g* ;
M, masse molaire moyenne en poids des particules diffusantes / g.mol ! ;
A2 second coefficient du viriel / L.mol.g?2;

vz volume spécifique du polymere / L.gt;

ke coefficient de friction entre les molécules de solvant et de soluté / L.g™.

Pour un objet de géométrie quelconque, on définit le rayon hydrodynamique effectif Rn
comme étant le rayon d’'une sphére de méme coefficient de diffusion Do en utilisant la

relation de Stokes-Einstein :
KT
" 6mmDy

Ry, (4.15)

ou k est la constante de Boltzmann (J.K'1), T la température d’analyse en Kelvin, n la
viscosité de la solution de polymére (Pa.s) et Do le coefficient de diffusion (m2.s1), Ru

étant exprimé en m.

Traitement des données

Expérimentalement, on s'intéresse a la fonction d’autocorrélation normalisée ga(t,q) de
I'intensité diffusée mesurée a un angle donné par un corrélateur de photons. Cette
fonction correspond au produit de I'intensité a I'instant t par l'intensité a l'instant t+dt
moyenné sur une longue période et qui rend compte de la relaxation des fluctuations de
concentrations. Si un seul temps de relaxation est considéré, ga(t,q) s’écrit alors :

g2(t, q) = exp(—D. g% t) = exp (— E) (4.16)

avec D coefficient de diffusion mutuelle apparent et t temps de relaxation des

fluctuations de concentrations (s).

En pratique, plusieurs temps de relaxation sont impliqués. Le traitement des données

consiste a extraire de cette fonction une distribution des temps de relaxation grace au
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logiciel Gendist (il utilise lalgorithme REPES développé a linstitut de Chimie
Macromoléculaire de Prague basé sur une Transformée de Laplace Inverse). Aprés
calculs, on obtient le tracé de la distribution des temps de relaxation ainsi que l'inverse
du temps de relaxation moyen I = 1/t = D.q2 (s). Ce traitement est fait pour chaque

solution de polymére et pour chaque angle.

Expérimentalement, pour chaque concentration en polymere Cp, on trace la variation de
I' en fonction de g2, pour obtenir le coefficient de diffusion mutuelle apparent D.
L’extrapolation de ces résultats a concentration nulle permet dobtenir Do
(D=Do.(1+kpC+...)) que 'on relie au rayon hydrodynamique grace a 'Equation 4.15.

les valeurs de la viscosité de I'eau étant n(20°C) = 1,0.103 mPa.s et n(70°C) = 0,4.103

mPa.s.

Le second coefficient du viriel dynamique kp est obtenu d’aprés la pente de la droite

donnant D en fonction de C.

4.3.2.3 Appareillage

A Paris, les analyses sont effectuées sur un Zeta Sizer NanoZS90 de Malvern
Instruments piloté par le logiciel DTS. L'échantillon dilué dans de l'eau permutée est
introduit dans une cuve en polystyréne transparente. Il est ensuite soumis a un
rayonnement laser (A\ = 633 nm). Un photomultiplicateur placé a 90° du faisceau incident
recueille les variations de l'intensité diffusée par les particules en fonction du temps.Au
Mans, les analyses ont été réalisées sur un montage du laboratoire comprenant un
corrélateur digital ALV-5000 multi-bit multi-tau combiné a un laser Spectra Physics
émettant une lumiére polarisée a A = 532 nm. La température des échantillons est
controlée par un bain thermostaté. Les mesures sont effectués par intervalles de 10° de
30 a 150°.

4.3.3 Fractionnement hydrodynamique capillaire

L'appareil utilisé est le CHDF2000, commercialisé par Matec Applied Science et
les analyses ont été réalisées au Groupement de Recherches de Lacq (Arkema) par
Julien Nicolas. Le traitement des données a été effectué sous le logiciel CHDF2000 v.3.2.
La CHDF est une technique de mesure de la distribution des tailles de particule
particulierement adaptée pour les milieux aqueux. Elle donne accés aux diameétres
moyens en nombre (Dn), en volume (Dv) et en masse (Dw) ainsi qu'a la distribution des

tailles de particule en mesurant le temps d'écoulement des particules au travers d'une
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série de colonnes capillaires thermostatées a 35 °C. L'échantillon est préalablement dilué
dans un éluant — solution aqueuses de tensioactifs anioniques de conductivité comprise
entre 22 et 27 us.cm-1 et dont le pH est compris entre 6.4 et 7.0 — avant d'étre injecté. Le
principe de la CHDF s'inspire de la chromatographie liquide. En effet, la séparation des
particules en fonction de leur taille est assurée par un gradient de vitesse du fait de
I'écoulement laminaire dans la colonne capillaire. Les particules de diameétres élevés ont
une vitesse moyenne plus élevée que les particules de faibles diameétres, elles seront donc
les premieres éluées. Cette méthode de détermination des diametres moyens et de la
distribution des tailles de particule est indépendante de la nature chimique, de la
structure et de la densité du polymere. De plus, elle présente l'avantage d'étre tres
sensible a la présence des distributions multipopulées, permettant ainsi d'obtenir une

véritable cartographie des tailles de particules dans le latex.

4.3.4 Microscopie électronique a transmission

Les clichés de microscopie électronique a transmission ont été réalisés sur deux
microscopes différents. En effet, les particules de PDEAAm étant plus fragiles sous le
faisceau électronique, leur observation requiert a priori un appareillage de plus haute
sensibilité.

Les particules de polystyréne ont donc été observées sur un microscope JEOL JEM CX II
UHR a 100 keV équipé d'une caméra CCD haute résolution KeenView (Soft Imaging
System) calibrée au moyen de trois échantillons de particules de polystyréne (PELCO
610-SET : 91, 300 et 482 nm) commercialisés par Ted Pella Inc. L'acquisition est gérée
par le logiciel d'analyse d'images iTEM. Les échantillons de latex sont donc dilués dans
I'eau déionisée puis déposés sur une grille en cuivre recouverte d'un mince film de
carbone. Les calculs des diamétres moyens en nombre (Dn) et en masse (Dvw) ainsi que de
la distribution des tailles de particule sont réalisés manuellement a 1'aide d'un comptage

sur au moins 500 particules et des formules respectives (Equations 4.17 et 4.18).

_ ZinD;
Dy =510 (4.17)
_ ZimD}
D,, = SimD? (4.18)
ou Dn diameétre moyen en nombre ;
Dy diameétre moyen en masse ;
ni nombre de particules de diameétre Di.
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Les particules de copolyméres PAA-»PDEAAm, PAA-»-P(DEAAmM-coMBAAmM) et PAA-
b P(DEAAmM-co-S) ont été observées sur un microscope JEOL JEM 2010 UHR a 200 keV
équipé d'une caméra CCD haute résolution ORIUS (Gatan) calibrée au moyen d'un film
d'or orienté présentant les plans réticulaires (200) et (220) dont les distances
interréticulaires sont respectivement égales a 0.204 et 0.143 nm. L'acquisition est gérée
par le logiciel Digital Micrograph (Gatan). Les échantillons sont préparés par dilution et
dans de l'eau déionisée a différentes températures selon la finalité puis déposés sur une

grille de cuivre recouverte d'un mince film de carbone.

4.3.5 Microscopie a force atomique

Les analyses de microscopie a force atomique ont été effectuées par le Dr. Eva
Deliry au moyen d'un microscope Digital Instruments Nanoscope IIla (Veeco) en mode
tapping. Une goutte d'une solution de latex de PS diluée a 5 wt.% est déposée sur un
support de mica puis laissé a sécher avant analyse. Aucune méthode de filtre par
ordinateur n'a été utilisée pour traiter les images. Les images ont été enregistrées avec
256 pixels par ligne a une vitesse de balayage de 2.001 Hz sur des surfaces carrées de 1 a

3 um de coté.

4.3.6 pH-métrie

Le pH des latex est déterminé a 1'aide d'un pH-métre MeterLab® PHM220 muni
d'une électrode combinée Ag / AgCl modele XC200. L'électrode est plongée dans

I'échantillon a analyser jusqu'a 1'équilibre ou la valeur du pH est notée.

4.4 Caractérisation des polymeéres

4.4.1 Chromatographie d'exclusion stérique

Les homopolymeéres de PAA méthylés ainsi que les copolymeéres PAA-bHPS, PAA-
bPABu, PAA-b-PAMe, PAA-bP(S-coAMe), PAA-b(S-ccDEAAm), PAA-bPABu-b
P(ABu-co-S) méthylés ont été analysés par SEC dans le THF avec une simple détection
RI. Les copolymeéres a forte concentration en unités DEAAm ont été analysés par SEC
dans le DMF avec une triple détection RI / viscosimétrie / diffusion statique de la

lumiére.
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4.4.1.1 Dans le THF

Les masses molaires moyennes en nombre (M. et en masse (M) des
homopolymeres PAA et des copolymeéres avec le styréene ou 1I'ABu ainsi que leur
distribution (I, = Mw / Mu) ont été obtenues par SEC dans le THF aprés méthylation.
L'appareillage comprend un dégazeur (Viscotek VE7510 GPC), une pompe (Waters 515
HPLC pump) a un débit de ImL.min!, un injecteur automatiques (Viscotek VE5200
GPC), deux colonnes linéaires (Polymer Standard Service, SDV Linear M, 8 mm X 300
mm ; 5 um) dans un four (Croco-cil™) thermostaté a 40 °C. Le systéme comprend
également deux détecteurs : RI (LDC Analytical, refractoMonitor IV) et UV (Waters
484). Les masses molaires sont obtenues a partir d'une calibration conventionnelle basée
sur un étalonnage réalisé avec des standards de polystyréne (de 162 a 1090000 g.mol,
Polymer Standards Service). Deux logiciels de traitement fournis par Viscotek ont été
utilisés : TriSEC Conventional GPC Module v.3.0 et OmniSEC v.4.1. Une correction de
débit est effectuée au moyen du toluéne introduit a 0.8 wt% dans le THF utilisé pour

préparer les échantillons.

4.4.1.2 Dans le DMF
Les copolymeres PAA-»PDEAAm ont été analysés par SEC dans le DMF. Pour

cela, les solutions aqueuses de copolymeéres ont tout d'abord été acidifiées au moyen
d'acide chlorhydrique concentré. Apres séchage, les polymeres ont été dissous dans une
solution de DMF a 1 g.I'! de LiBr puis filtrés et injectés dans une boucle de 100 pL.
L'appareillage se compose d'une pré-colonne PL Gel 50 X 7.5 mm, de deux colonnes PL
Gel 5 pm Mixed-C 300 x 7.5 mm dans un four (Croco-cil™) thermostaté a 60 °C et d'une
pompe (Waters 515 HPLC pump). La détection a été effectuée au moyen de deux
appareils : un double détecteur RI / Viscosimétrie Viscotek Dual Model 250 thermostaté
a 50 °C et un détecteur de diffusion statique de la lumiére Wyatt Technologies
MiniDAWN a trois angles (45, 90 et 135°) avec un laser He-Ne (690 nm). Le traitement a
été réalisé sur le logiciel OmniSEC v4.1. Les masses molaires ont été déterminées par
triple détection. Pour cela, 'incrément d'indice de réfraction, dn/dc, du PDEAAm a été
déterminé au moyen d'un réfractométre différentiel BI-DNDC (Brookhaven Instruments
Corp.) a 35 °C et a une longueur d'onde de 620 nm. L'appareil est calibré au moyen de
solutions de chlorure de potassium dans l'eau a différentes concentrations, l'incrément
d'indice de réfraction étant connu pour ce couple soluté / solvant. Plusieurs solutions
d'homopolymere de PDEAAm de masse molaire inconnue et de concentration massique
différente dans le DMF sont ensuite injectées. Pour chacune d'entre elles, 1'indice de
réfraction est mesuré permettant ainsi de tracer une courbe An en fonction de la
concentration dont la pente est l'incrément d'indice de réfraction du PDEAAm dans le
DMF a 35 °C. La valeur déterminée est 0.73.
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4.4.2 Résonance magnétique nucléaire

La résonance magnétique nucléaire a été utilisée dans diverses situations :

v' détermination de la conversion en acide acrylique par RMN 'H lors de la synthése
du PAA-SG1;

v' détermination de la pureté des monomeéres distillés par RMN 'H;

v' détermination de la composition des polymeres synthétisés par copolymérisation
par RMN !H ;

v’ détermination de la microstructure des copolyméres PAA-5PABu-bP(ABu-co-S)
et PAA-HPDEAAm-b»P(DEAAm-co-S) par RMN 13C ;

v' détermination de fonctionnalité en SG1 du PAA-SG1 par RMN 31P.

Le traitement des spectres a été réalisé par l'intermédiaire du logiciel WinNMR 1D.

4.4.2.1 Résonance magnétique nucléaire du proton (RMN 1H)

Les polymeéres a analyser sont dissous dans le solvant deutéré approprié a
température ambiante a une concentration d'environ 30 mg.gl. Les spectres sont
réalisés a température ambiante a l'aide d'un spectrométre haute résolution Bruker
ARX250 cadencé a 250 MHz. La largeur spectrale est de 20 ppm pour une capacité
mémoire de 16k, l'angle d'impulsion est de 15°, le temps de relaxation est de 0.7 seconde
et la résolution digitale de 0.31 Hz.ptl. Le déplacement chimique est calibré par rapport

au pic du solvant utilisé.

4.4.2.2 Résonance magnétique nucléaire du carbone (RMN 13C)

Les polymeres a analyser sont dissous dans le solvant deutéré approprié a
température ambiante a une concentration d'environ 300 mg.gl. Les spectres sont
réalisés a température ambiante a l'aide d'un spectrometre haute résolution Bruker
Avance 500 cadencé a 125 MHz, équipé d'un sonde de 10 mm large bande (BBO). La
largeur spectrale est de 200 ppm pour une capacité mémoire de 64k, l'angle d'impulsion
est de 20°, le temps de relaxation est de 10 secondes et la résolution digitale de 0.38
Hz.pt!. L'effet NOE est supprimé et le déplacement chimique est calibré par rapport au

pic du solvant utilisé.
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4.4.2.3 Résonance magnétique nucléaire du phosphore (RMN 31P)

Cette technique a été employée afin de quantifier les groupements SG1 sur les
chaines de polymeére avec le phosphite de diéthyle comme étalon interne. Les polymeéres
a analyser sont dissous dans le solvant deutéré approprié a température ambiante a une
concentration d'environ 200 mg.g'! dans des tubes de 10 mm de diametre. Les spectres
sont réalisés a température ambiante a 1'aide d'un spectromeétre haute résolution Bruker
Avance 300 cadencé a 121.44 MHz, équipé d'un sonde de 10 mm large bande (BBO). La
largeur spectrale est de 75 ppm pour une capacité mémoire de 32k, 'angle d'impulsion
est de 10°, le temps de relaxation est de 90 secondes et la résolution digitale de 0.28
Hz.pt 1. L'effet NOE est supprimé et le déplacement chimique est calibré par rapport au
pic du phosphite de diéthyle (5 = 7.1 ppm).

4.4.3 Thermogravimétrie

Cette technique est utilisée pour déterminer la pureté des PAA-SG1 synthétisés.
Les mesures sont réalisées sur un thermogravimeétre TA Instruments Q50. Quelques
milligrammes du produit a analyser sont disposés dans une nacelle préalablement pesée
a vide. La nacelle est ensuite placée dans une chambre isotherme dans laquelle la
température est élevée de 0 a 800 °C. Au cours du chauffage, la masse de la nacelle est
mesurée en continu et permet ainsi de suivre la perte de masse due a 1'évaporation des
volatils et a la dégradation des autres produits. Le traitement est effectué sur le logiciel
Universal Analysis 2000 v.3.7 de TA Instruments.

4.4.4 Calorimétrie différentielle a balayage

Cette technique est utilisée pour déterminer la ou les température(s) de transition
vitreuse (Ty) d'un (co)polymeére. Les mesures ont été réalisées sur un appareil TA
Instruments 9900 équipé d'un module DSC910 entre — 150 et 150 °C a une vitesse de
chauffe de 20 °C.min! pour des échantillons de 6 a 10 mg. Les résultats sont exploités

sur le logiciel Universal Analysis 2000 v.3.7 de TA Instruments.

4.4.5 Calorimétrie différentielle a balayage a trés haute sensibilité

Pour déterminer la température de transition de phase volumique des
copolymeéres et nanoparticules thermosensibles, nous avons eu recours a la calorimétrie
différentielle a balayage a haute sensibilité. Les échantillons se présentent sous la forme
de solution aqueuse de polymere et sont dégazés sous pression réduite avant

introduction dans le calorimétre. Au préalable, une ligne de base est réalisée en passant
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une solution identique a 1'échantillon ne contenant pas le soluté. Ceci nous permet de
nous affranchir des posssibles échanges de chaleur dus au solvant, 1'eau en 1'occurrence.
L'appareil utilisé est un nanocalorimétre Nano DSC III (Calorimetry Sciences Corp.)
composés de deux cellules capillaires (référence et échantillon) de 0.33 mL placé dans
une enceinte a une pression de 6 bars. Les mesures sont toutes effectuées a 1 °C.min’’.
Un premier scan en températures ascendantes non comptabilisé permet de s'affranchir
de I'histoire thermique de 1'échantillon. Les rampes en température ont en général pour
limite 5 et 80 °C. L'acquisition est effectuée sur le logiciel DSCRun. Le traitement des
données est réalisé avec 1'aide du logiciel CpCalc. Apreés soustraction de la ligne de base
précitée, une intégration permet de connaitre la température maximale de la transition
ainsi que les grandeurs thermodynamiques telles que l'enthalpie et l'entropie de

transition (dont nous ne nous sommes pas servis dans ce mémoire).
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Ce travail de thése a concerné la polymérisation radicalaire contrbolée en milieux
aqueux dispersés. Bien qu'étant a l'origine orienté principalement sur l'aspect
mécanistique de la polymérisation radicalaire controlée par les nitroxydes et la réussite
d'un procédé en émulsion batch ab initio, il a également permis de s'intéresser a la

structure et aux propriétés des produits finaux.

L'étude bibliographique a permis de rendre compte de l'absence quasi-absolue d'un
procédé de polymérisation radicalaire controlée en milieux aqueux dispersés qui soit
viable industriellement et capable de produire des (co)polyméres bien définis et des

particules de caractéristiques controlables.

Nous avons donc eu recours a l'utilisation d'une macromolécule hydrophile réactive, le
poly(acide acrylique) terminé SG1 (PAA-SG1), permettant d'amorcer la polymérisation,
d'en assurer le controle et de stabiliser électrostériquement les particules de latex. En
premier lieu et sur la base de travaux précédents effectués au laboratoire, nous avons
montré qu'il était possible d'obtenir des PAA-SG1 bien définis de masse molaire
prédictible dans une certaine gamme. Le PAA-SG1 a ensuite été utilisé pour réussir pour
la premiere fois, d'une part, une polymérisation radicalaire contrélée en émulsion batch
ab initio et, d'autre part, la synthése en conditions concentrées de mnanogels

thermosensibles stables et de faibles diamétres, le tout sans tensioactif.

Nous avons donc montré que le PAA-SG1 sous l'effet de la température était capable de
se dissocier en phase aqueuse et d'amorcer la polymérisation du styréne, de l'acrylate de
mbutyle et de I'acrylate de méthyle a 120 °C. Des particules de faibles diamétres (< 100
nm) et relativement monodisperses en taille ont ainsi été obtenues pour des taux de
solide allant jusqu'a presque 40%. La neutralisation des motifs acide acrylique s'est
révélée étre un élément important pour le contréle de la polymérisation. Dans tous les
cas étudiés, les masses molaires se révelent bien supérieures aux valeurs théoriques et
ce phénomene est relativement plus marqué dans le cas du styréne que pour l'acrylate de

mbutyle avec des efficacités d'amorcage respectivement de 1'ordre de 30 et 60%.

La concentration et le degré de polymérisation du PAA-SG1 permettent de faire varier
les masses molaires et le diamétre des particules. Nous avons montré que le PAA-SG1
possédait un degré de polymérisation minimal pour lequel il est capable d'assurer la

stabilité des latex. L'introduction d'un excés de SG1 libre en début de polymeérisation
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ralentit la cinétique et améliore légeérement l'efficacité d'amorcage. Cette derniére est
relativement bien améliorée pour le styréne par l'addition en trés faible quantité d'un
comonomeére plus hydrosoluble, le N, MN-diéthylacrylamide. Toutefois, en plus du
caractére hétérogéne qui pénalise le controle effectif de la polymérisation, il semblerait
que cette faible efficacité d'amorcage puisse étre attribuée a des considérations purement
cinétiques comme les constantes respectives d'équilibre d'activation / désactivation qui

ne favorisent pas un bon réamorcage de la polymérisation.

Aprés avoir proposé un mécanisme plausible de formation des particules, nous avons
formulé I'hypothése que la cinétique de polymérisation de l'acrylate de mbutyle était
influencée de facon non négligeable par le faible pH du milieu probablement en
conséquence de l'hydrolyse partielle des fonctions esters des motifs d'ABu. Par des
calculs cinétiques, nous avons supporté I'hypothése que le nitroxyde SG1 était capable de
diffuser entre les particules a travers la phase aqueuse réfutant ainsi 1'idée de sa

compartimentation.

Nous avons montré que les particules étaient bien stabilisées par une couronne de PAA
possédant ainsi un caractére sensible au pH. En plus d'éviter le recours a des tensioactifs
qui pourraient étre génants pour la filmification, le PAA apporte une dimension
fonctionnelle a la surface des particules qui pourraient ainsi complexer des ions de
métaux lourds ou des protéines. La remicellisation aprés solubilisation des copolymeéres
a mis en évidence le caractére hors équilibre thermodynamique de ces assemblages de

copolymeéres en particules.

Nous avons également pu obtenir des particules nanostructurées de type coeur-écorce a
partir de copolymeéres a blocs PAA-5-PABu-5PS. Ces derniers ont été synthétisés par
polymérisation du styréne en émulsion ensemencée a partir d'un latex vivant de PAA-b-
PABu ou par introduction différée du styréne au cours de la polymérisation de I'ABu en

émulsion ab 1nitio.

La polymérisation radicalaire controlée du NV, /NV-diéthylacrylamide en dispersion aqueuse
a également été réalisée a partir d'un amorgage avec le PAA-SG1. La NMP du DEAAm
s'est révélée extrémement rapide dans des conditions similaires a celles utilisées pour le
procédé émulsion. L'abaissement de la température de polymérisation a 112 °C en
conjonction avec un exces initial de 10 mol% en SG1 libre par rapport au PAA-SG1 a
permis d'obtenir un bon contréle macromoléculaire méme si encore une fois les efficacités
d’amorcage ne sont que partielles. Les mémes variations des parameétres tels que la
concentration ou le degré de polymérisation du PAA-SG1 provoquent les mémes effets au
niveau du contréle macromoléculaire et des dimensions colloidales. Nous nous sommes

heurtés a ce niveau a une grande difficulté d'analyse des copolymeres PAA---PDEAAmM
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en SEC dans le DMF que nous avons attribuée a la formation d'agrégats par liaisons

hydrogene.

La copolymérisation radicalaire contrélée par le SG1 du DEAAm avec le NN*
méthylénebisacrylamide, monomeére difonctionnel, a été mise en ceuvre pour aboutir a la
formation de nanogels thermosensibles capables de se gorger d'eau a basse température
et de dégonfler sous l'effet d'une augmentation de température. Lorsque la
copolymérisation est effectuée en dispersion batch, s'il est présent en quantité trop
importante (au moins dés 3 mol% par rapport a la somme des monomeéres), le réticulant
perturbe 1'étape de nucléation et peut méme provoquer la formation de macrogel a plus
haute concentration. Si la copolymérisation est effectuée en mode semi-batch, I1.e. avec
introduction différée du réticulant, il est possible de découpler les étapes de nucléation et
de croissance / réticulation. La dimension des nanogels devient alors indépendante de la

concentration en réticulant jusqu'a des concentrations beaucoup plus élevées.

Une méthode de réticulation physique a enfin été testée par l'incorporation de styréne
dans un procédé de polymérisation en dispersion / émulsion en deux étapes. Des
particules semblant posséder une structure coeur-écorce a ainsi été obtenue par
I'intermédaire d'un procédé plus simple que ceux généralement utilisés pour produire de

tels objets.

Les copolymeéres et les particules ont été étudiés par différentes techniques de
caractérisation pour mettre en évidence leurs propriétés. En particulier, la diffusion
dynamique de la lumiére a été treés précieuse pour mettre en avant la dualité de
comportement des nanoparticules et nanogels envers le pH et la température. La
microscopie électronique a transmission nous a permis d'avoir une image "réelle" de la
morphologie des colloides méme si, pour un polymeére de température de transition
vitreuse relativement faible comme le PDEAAm, la technique cryogénique équivalente
aurait été plus précise. Enfin, la calorimétrie différentielle a balayage a haute sensibilité
s'est révélée étre une technique trés précise pour déterminer les températures de

transition de phase volumique.

Ce travail a donc permis d'apporter avec un certain succes des éléments de réponse pour
deux besoins différents : la polymérisation radicalaire contrélée en émulsion batch ab
initio et la synthese de dispersions concentrées stables de nanogels thermosensibles de
faibles diameétres. Il ouvre la voie a d'autres études destinées a l'optimisation de ces
procédés pour, par exemple, permettre une meilleure efficacité d'amorcage. L'emploi
d'une macroalcoxyamine de type poly(acide méthacrylique)-SG1, présentant des
caractéristiques cinétiques plus favorables, pourrait étre la réponse a ce probléme
comme semblent le montrer des études en cours actuellement dans notre équipe. La

synthése d'architectures, déja abordée ici, pourrait se révéler trés intéressante dans
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l'optique de la nanostructuration. En plus de produire des nanogels a coeur
thermosensible, notre procédé peut sans doute étre transposé a la synthése de nanogels
entiérement sensibles au pH ou de micelles a écorce réticulée (SCK). Nous pourrions
également envisager de modifier la nature chimique du macroréactif hydrosoluble
stabilisant pour conférer des propriétés de surface différentes aux particules. Bien str, la
NMP étant limitée a une utilisation en milieu aqueux basique, 1'utilisation d'un autre
procédé comme la RAFT pourrait étre nécessaire. Enfin, et de facon beaucoup plus
générale, un point méritant une attention toute particuliére est la précaution a prendre
quant a la capacité d'analyse des produits synthétisés. En effet, la PRC a offert tellement
de possibilités aux spécialistes de synthése de polymeére que les techniques d'analyse ne
sont pas toujours adaptées. En particulier, dans le domaine de la détermination des
masses molaires, et surtout avec des copolymeres amphiphiles comme ici, l'analyse peut

devenir parfois trés difficile.
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PUBLICATIONS SCIENTIFIQUES

A.1 Chem. Commun. 2005, 5, 614

Surfactant-free synthesis of amphiphilic diblock copolymer nanoparticles via nitroxide-

mediated emulsion polymerization

Delaittre, G. ; Nicolas, J. ; Lefay, C. ; Save, M. ; Charleux, B.

ABSTRACT : Amphiphilic hairy nanoparticles are prepared in a one step, batch,

heterogeneous polymerization of styrene or mbutyl acrylate, using a water-soluble

poly(sodium acrylate) alkoxyamine macroinitiator based on the SG1 nitroxide.
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A.2 Polym. Prepr. 2005, 46, 345

Precise control of structural parameters during the synthesis of amphiphilic copolymers
by CRP. Influence of their stabilization properties for polymerizations in aqueous

dispersed media

Save, M. ; Manguian, M. ; Lefay, C. ; Delaittre, G. ; Chassenieux, C. ; Charleux, B.

ABSTRACT : In this work, we present the synthesis of statistical and gradient
amphiphilic cationic copolymers, achieved by conventional or controlled free radical
copolymerizations. More precisely, the copolymers, based on styrene and
vinylbenzyldocecylammonium chloride units, were synthesized either by RAFT, NMP
(with TEMPO) or conventional free radical copolymerization. A similar study was
performed with amphiphilic anionic copolymers. The amphiphilic anionic gradient and
diblock copolymers were based on styrene and sodium acrylate units and NMP was the
chosen synthetic method using SG1 as a nitroxide. Interesting conclusions can be drawn

from the comparison of both systems.
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A.3 Soft Matter 2006, 2, 223

Aqueous Suspension of Amphiphilic Diblock Copolymer Nanoparticles Prepared in situ
from a Water-Soluble Poly(sodium acrylate) Alkoxyamine Macroinitiator

Delaittre, G. ; Nicolas, J. ; Lefay, C. ; Save, M. ; Charleux, B.

ABSTRACT : The simple, one step synthesis of aqueous suspensions of amphiphilic
nanoparticles is presented. Those particles are prepared in the batch heterophase
polymerization of styrene or mbutyl acrylate, using a water-soluble poly(sodium
acrylate) alkoxyamine macroinitiator. The nitroxide-mediated controlled growth of the
hydrophobic block leads to the formation of poly(sodium acrylate)-bpolystyrene or
poly(sodium acrylate)-bpoly(zz-butyl acrylate) amphiphilic diblock copolymers, able to
self-assemble in water simultaneously to the growth step. When the diblock copolymers
become strongly asymmetrical, with a short poly(sodium acrylate) block and a long

hydrophobic one, the formed hairy nanoparticles are analogous to amphiphilic diblock

copolymer crew-cut micelles.
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A.4 Brevet d'invention 2007, FR 07562941

(Nano)hydrogels stimulables synthétisés par polymérisation radicalaire contrélée par la

voie nitroxyde

Charleux, B. ; Delaittre, G. ; Save, M. ; Magnet, S.

RESUME : La présente invention a trait a un procédé de préparation de particules de
microgel selon un procédé de polymérisation radicalaire controlée en dispersion aqueuse
mettant en ceuvre des agents de controle, en particulier des agents de controle du type
nitroxyde. Les particules de microgel obtenues par ce procédé peuvent étre utilisées en
tant que matériau d’encapsulation, par exemple, pour des médicaments, des insecticides,
des herbicides, des charges ou pigments. Elles peuvent étre également utilisées en tant
qu’additifs destinés a modifier la viscosité de certains milieux liquides. Ainsi, les
particules de microgel obtenues par ce procédé trouvent tout particuliérement leur
intérét dans le domaine du biomédical, de 'agrochimie, de la cosmétique,des revétements

de surface.
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A.5 Macromol. Rapid Commun. 2007, 28, 1528

Nitroxide-Mediated Aqueous Dispersion Polymerization: From  Water-Soluble
Macroalkoxyamine to Thermosensitive Nanogels

Delaittre, G. ; Save, M. ; Charleux, B.

ABSTRACT : Self-stabilized nanoparticles with a temperature-responsive poly(NV, V-
diethylacrylamide-co- N, N*methylenebisacrylamide) microgel core and a covalently
attached, hairy shell were synthesized via a simple nitroxide-mediated controlled free-
radical aqueous dispersion polymerization, using a poly(sodium acrylate) alkoxyamine
macroinitiator. With this method, high solid content, surfactant-free particle
suspensions were prepared, with diameter ranging from 49 to 118 nm at high
temperature, and able to reversibly swell with water at low temperature. The proposed
method requires a limited number of reagents in a simple polymerization procedure and
avoids thus many drawbacks generally encountered in the synthesis of thermally

responsive microgel particles.
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A.6 Macromolecules 2008, acceptée

Kinetics of in Situ Formation of Poly(Acrylic Acid)-b-Polystyrene Amphiphilic Block
Copolymers via Nitroxide-Mediated Polymerization in Water. Discussion on the

Compartmentalization Effect

Delaittre, G. ; Charleux, B.

ABSTRACT : The kinetics of surfactant-free, ab initio, batch emulsion polymerization of
styrene mediated by the nitroxide SG1 in the presence of a poly(sodium acrylate)
macroalkoxyamine playing the role of both the initiator and the stabilizer were studied
and the influence of the compartmentalization of the propagating radicals was discussed.
It was pointed out that the local monomer concentration within the particles has to be
considered with great care. The results showed that free nitroxide was not
compartmentalized and that kinetics were not particularly affected by particle size, even

for very small particles below 66 nm in diameter.
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— Annexe B —

FORMULES MATHEMATIQUES

B.1 Masses molaires

B.1.1 Masses molaires moyennes

Les masses molaires moyennes en nombre (Mn) et en masse (Mw) sont définies comme

suit :
i
M, = 5
iy
M. = XinM?
YooNin M
L'indice de polymolécularité s'écrit :
DRy My
P DP, M,
ou DP.n  degré de polymérisation moyen en nombre ;

DPw degré de polymérisation moyen en masse ;
M. masse molaire moyenne en nombre / g.mol?;
Mw  masse molaire moyenne en masse / g.mol?! ;

ni nombre de chaines macromoléculaires de masse molaire M; ;

I, indice de polymolécularité.
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B.1.2 Masse molaire théorique

Sur les figures représentant 1'évolution de la masse molaire moyenne en nombre en
fonction de la conversion lors des polymérisations amorcées par le PAA-SG1, la droite

théorique (Mn,n) est calculée a 'aide de la formule suivante :

[monomere],
Mp,, = M, (PAA — SG1) + x. [PAA — SG1] -Mponomere
0
ou | Mn,, masse molaire moyenne en nombre théorique / g.mol?l;

Mi(PAA-SG1) masse molaire de la macroalcoxyamine / g.mol ! ;
X conversion en monomere ;
[monomeérelo concentration initiale en monomeére / mol.LL1 ;

[PAA-SG1lo  concentration initiale en macroalcoxyamine / mol.Li1 ;

Minonomere masse molaire du monomere / g.mol%.

B.1.3 Efficacité d'amorgage

Au besoin, l'efficacité apparente d'amorcage est calculée comme suit :

Mnth - Mn,PAA méthylé

f=
Mnexp - lv[n,PAA méthylé
ou | £ efficacité d'amorcage ;
M, masse molaire moyenne en nombre théorique / g.mol?;

M., PAA méthyle masse molaire moyenne en nombre du PAA-SG1 méthylé / g.mol®.

B.2 Cinétique

B.2.1 Concentration en radicaux propageants

La tangente de la fonction In(1/(1-x))=f(t) donne accés a la concentration en radicaux

propageants [P*] au temps t dans la phase organique car, si [P*] est constante, alors nous

avons :
d 1 .
&[l“ (1 - X)] = kp[P]
ou X conversion en monomere ;
kp constante de vitesse de propagation du monomeére / mol.Li'l.s1;

[Pl concentration en radicaux propageants / mol.Li1.
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B.2.2 Concentration en SG1 libre

I1 est également possible de calculer la concentration en SG1 libre connaissant la

constante d'équilibre d'activation / désactivation (K) a la température de réaction avec :

K. [P — SG1]org

[SG1]ore = S
ore [P ]org
ou [SG1lorg concentration en SG1 libre / mol.Li'1;
K constante d'équilibre d'activation/désactivation / mol.Li1;

[P-SG1lore concentration en espéces dormantes / mol.Li1;

[P*]org concentration en radicaux propageants / mol.L1.

B.3 Polymérisation en émulsion

B.3.1 Vitesse de polymérisation

d[M] . iN,
=T g kp[M],[P°] = kp[M]pN—A
ou Vo vitesse de polymérisation / mol.Lémuision.s1 ;

[M], concentration en monomére dans le latex / mol.Lémuision™ ;

t temps/s;

kp constante de vitesse de propagation / L.molt.s?1;

[M], concentration en monomére dans les particules / mol. Lparticute* 5
[P°]  concentration en radicaux / mol.Lemulsion™ 5

n nombre moyen de radicaux par particule ;

Np nombre de particules / Lémusion™ 5

Na nombre d'Avogadro (6.02 X 1023 mol?).

B.3.2 Diameétre des particules (DDL)

R = kT
h = 61D,
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ou |Rn rayon hydrodynamique des particules / m ;

-

constante de Botzmann / J. K1 ;

température / K ;

Do coefficient de diffusion / m2.s.

B.3.3 Nombre de particules

6T

N, =
nD3p,

p

ou N, nombre de particules / Lémusion™
T taux de polymere / g.Li'1;
D diameétre moyen des particules / cm ;

ppr masse volumique du polymeére / g.cm.

B.3.4 Diameétre des particules (MET)

D, = 2in;D;
i

_ Xin;Df

Y YinD?

ou | Dn diameétre moyen en nombre ;
Dw diameétre moyen en masse ;

ni nombre de particules de diametre D:.

B.3.5 Conversion en monomere

X = Tpolymere _ ES — TNy

Tsol Tsol

FORMULES MATHEMATIQUES

n viscosité de la solution de latex, considérée égale a celle de I'eau pure / 10°¢ Pa.s ;
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ou | x conversion en monomere ;

Tpolymere taux de polymeére expérimental ;

Tsol taux de solide théorique (masse initiale de monomeére / masse totale) ;
ES extrait sec ;
TNV taux de composés non volatils (hors polymeére).
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