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En rhéologie,
le MFI est comme le nombril d’'un top model, il ne faut pas
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INTRODUCTION GENERALE

La modification chimique des polyoléfines comme le poly(éthyléne) ou le poly(propyléne) est
une opération souvent nécessaire a leur utilisation dans certaines applications industrielles. En
effet, ces polyméres sont construits a partir de motifs purement aliphatiques ce qui constitue
un avantage indéniable pour leur conférer des propriétés d’inertie chimique dans le cas de
certaines applications en médecine ou en agro-alimentaire. Par contre, si on souhaite une
certaine interaction entre le polymeére et un autre matériau, par exemple un colorant ou un

support métallique, voire un autre polymere, I’absence de polarité constitue un obstacle.

Dans ce cas, il est souhaitable que la polyoléfine soit dotée d’une certaine quantité de
fonctions polaires, ce qui peut résulter de sa synthése, par exemple en élaborant un
copolymeére statistique d’éthyléne et d’un monomeére polaire. Certains copolymeéres
conduisent ainsi a la préparation de produits commerciaux comme les copolymeres
¢thyléne/méthacrylate et éthylene/anhydride maléique. Il est alors nécessaire d’adapter les
procédés industriels de synthése des polyoléfines a ce type particulier de synthése dans
lesquelles on essaie d’associer des substances de polarité tres différentes, ce qui n’est pas
trivial, pour une production industrielle en tonnages forcément réduits par rapport a ceux de la
polyoléfine de base. Ceci n’est pas sans conséquence sur le prix de ces polymeres, mais aussi

sur la diversité des produits que 1’on peut préparer.

En effet, certains procédés de synthése des polyoléfines ne permettent pas encore aujourd’hui,
malgré des travaux de recherche intensifs, de préparer de maniére générale de tels
copolymeres statistiques entre I’éthyléne et les monomeres polaires, notamment ceux basés
sur I’utilisation de catalyseur organométalliques. Or, la structure des polyoléfines obtenues, et
donc les propriétés d’usage de ces matériaux polymeres, dépendent étroitement du procédé de
polymérisation. La voie copolymere statistique ne permet donc pas d’accéder a toutes les

familles de polyoléfines et donc a tous les usages potentiels de tels produits.

Une autre voie peut donc étre préférée et/ou nécessaire qui consiste a utiliser une polyoléfine

préparée de maniére conventionnelle qui sera modifiée afin de lui conférer les propriétés de
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polarité¢ voulues, par un procédé de type « greffage ». Dans ces procédés, I’inertie chimique
des polyoléfines pose immédiatement le probléme de savoir quelles réactions utiliser pour
agir sur un polymere qui ne comporte pas de «sites actifs ». Les procédés actuels de
modification chimique des polyoléfines sont basés sur la création de tels « sites actifs » par
voie radicalaire. Cette création nécessite une premiere étape d’abstraction d’atome
d’hydrogene sur la chaine macromoléculaire et donc la création de radicaux alkyle dans la

chaine elle-méme.

Pour réaliser cette abstraction d’atome d’hydrogene, les procédés industriels utilisent des
peroxydes organiques. Ces substances, qui sont utilisées conventionnellement comme
amorceurs de polymérisation par voie radicalaire, se clivent sous I’action de la température ou
de rayonnements pour donner naissance a des radicaux alcoxyle. En polymérisation
radicalaire conventionnelle, ces radicaux alcoxyle sont utilisés pour initier, par addition sur le
monomeére, I’amorcage de la réaction de propagation. Dans le cas de la modification des
polyoléfines, on fait appel a un autre comportement de ces radicaux alcoxyle, a savoir leur
aptitude a agir comme abstracteur d’atome d’hydrogeéne sur les groupes méthylénes des

polyoléfines.

L'utilisation de tels peroxydes présente certains avantages économiques et environnementaux.
En effet, en choisissant des peroxydes se décomposant a haute température, il est possible de
travailler en masse dans le polymere a 1’état fondu, ce qui permet de travailler en l'absence de

solvant et donc de diminuer, voire de supprimer 1'émission de Composés Organiques Volatiles

(COV).

De plus, ces modifications chimiques, effectuées industriellement dans des appareils
permettant de transformer le polymeére a I'état fondu tels que les extrudeuses, permettent la
mise au point de procédés en continu que 1’on appelle procédés « d'extrusion réactive ». Ce
sont des procédés tres adaptés a la production industrielle qui mettent cependant en ceuvre des
appareils parfaitement utilisables en laboratoire (extrudeuses, ou, pour des volumes de matiere
plus petits, mini-extrudeuses). On peut également utiliser des procédés « batch » comme les

mélangeurs internes.

Cependant, ces procédés de modification par voie radicalaire présentent aussi des

inconvénients. En effet, comme nous venons de le voir, les radicaux alcoxyle générés par la
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décomposition des peroxydes sont trés réactifs et susceptibles de s’engager dans toutes
réactions secondaires de transfert d’hydrogéne ou d’addition sur les composés présents dans
le milieu réactionnel (y compris le peroxyde lui-méme). De plus, leur évolution
intramoléculaire génére elle-méme des radicaux alkyle, eux-mémes susceptibles de donner le
méme type de réactions secondaires. Enfin, méme quand les radicaux alcoxyle conduisent a la
réaction attendue d’abstraction d’atome d’hydrogéne sur le squelette polyoléfinique, les
macroradicaux ainsi formés sont eux-mémes susceptibles d’évoluer indépendamment des
réactions de greffage souhaitées par des réactions n’impliquant que des macroradicaux a
savoir les réactions de B-scission dans le cas du polypropyléne ou de réticulation consécutives

a des réactions de recombinaison dans le cas du polyéthyléne.

D’autres réactions secondaires sont possibles. Par exemple, pour les réactions de greffage
mettant en jeu un polymere, un monomere et un peroxyde, la possibilité que ces radicaux
alcoxyle réagissent sur toutes les substances présentes dans le milieu réactionnel implique
donc également des réactions d'amorcage ou de transfert sur le monomeére servant au greffage,
ce qui se traduit généralement par la formation d'homopolymeére dont la présence nuit

gravement aux propriétés finales du matériau et au rendement de greffage.

En résumé, la chimiosélectivité de ces réactifs peroxydiques est faible, et le fait de devoir

travailler a haute température pour fondre le polymere ne fait qu'aggraver la situation. Un
schéma réactionnel exhaustif de ce que pourrait étre le « greffage » d’'un monomere polaire
sur une polyoléfine a I’aide d’un peroxyde contient potentiellement des dizaines de réactions a
considérer dont les constantes de vitesse, mémes relatives, sont mal connues d’autant plus
qu’elles se déroulent a des températures €levées pour lesquelles les données de la littérature

sont le plus souvent inexistantes.

L'objectif scientifique et technologique clé de cette thése qui s'inscrit dans le cadre du projet
ANR MODEM (MODification chimique des polyoléfines a 1'Etat fondu et en Machine), avec
comme partenaire industriel 1'entreprise Arkema et comme partenaires universitaires les
universités de Marseille (Laboratoire de Chimie de Provence) et de Montpellier (Institut
Charles Gerhardt), est d’essayer d’améliorer ce probleme de chimiosélectivité des amorceurs
peroxydiques a travers deux stratégies complémentaires, mettant toutes les deux en ceuvre des

substances abondamment étudiées ces derniéres années que sont les radicaux nitroxyle.
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Ces composés, qui sont en fait des radicaux nitroxyle plus ou moins stables a température
ambiante, sont conventionnellement utilisés comme pi¢ges a radicaux en chimie organique
radicalaire afin de permettre I’identification des radicaux formés au cours d’une réaction
radicalaire. En effet, ils se recombinent a température modérée avec tous radicaux alkyle
formés dans le milieu réactionnel pour donner une alcoxyamine elle-méme stable. Toutefois,
cette recombinaison n’est pas irréversible mais est en fait un équilibre chimique dont la
constante dépend de la température. A plus haute température, I’alcoxyamine peut se dissocier

pour redonner naissance au radical alkyle et au radical nitroxyle.

Cet équilibre est tout a fait comparable a 1’équilibre « paire d’ion associée »/« paire d’ion
dissociée » de la polymérisation anionique vivante et 1’utilisation de radicaux nitroxyle est
donc a la base de ce que l'on nomme "la polymérisation radicalaire contrdlée" ou ils
interviennent comme agent de terminaison réversible.

La stratégie de base de MODEM est I’utilisation de ces substances pour essayer d’améliorer
la chimiosélectivité des réactions de greffage d’un monomere polaire sur les polyoléfines. A
priori, les radicaux nitroxyle devraient effectivement intervenir dans le processus complexe de
greffage en piégeant de manicre plus ou moins réversible les radicaux présents. Dans cette
approche, le radical nitroxyle est utilis¢ de maniére complémentaire a un peroxyde

conventionnel.

Une deuxiéme approche est I'utilisation de radicaux nitroxyle capables d’effectuer par eux-
mémes la réaction d’abstraction d’atome d’hydrogene. Toutefois, ces radicaux nitroxyle sont
instables aux températures ou 1’on veut les utiliser et sont donc ajoutés au milieu réactionnel
sous forme d’alcoxyamines. Globalement, le résultat est donc le méme que celui de
l'utilisation de peroxydes conventionnels, avec la différence de 1’absence des radicaux alkyle
(eux-mémes issus de I’évolution intramoléculaire du radical alcoxyle) et d’une diminution du
nombre de réactions secondaires possibles comme I’addition du radical nitroxyle sur le

monomeére de greffage.

Pour effectuer cette étude il reste a choisir le systéme sur lequel porteront nos efforts. En
concertation avec 1’entreprise Arkema, nous avons choisi d’étudier ces deux stratégies sur un
cas bien connu de notre partenaire industriel, a savoir le greffage de I’anhydride maléique sur

le polyéthyléne, dans lequel toutes les réactions secondaires souhaitables (du point de vue de



Introduction générale

I’étude) sont présentes et viennent perturber les propriétés finales du matériaux. Ainsi, I’enjeu

académique que représente notre étude se double d’un enjeu industriel tout aussi intéressant.

Cependant, ce sont bien entendu toutes les polyoléfines, voire tous les thermoplastiques, qui

sont en fait potentiellement la cible de notre étude.

Le présent mémoire est organisé en cinq chapitres. Le premier chapitre est consacré a une
¢tude bibliographique dans laquelle sont présentés un état des lieux de la modification
chimique des polyoléfines par greffage radicalaire a haute température en milieu fondu ainsi

que les diverses utilisations des radicaux nitroxyle.

Apres une description des matériaux et méthodes utilisés pour ces travaux dans le deuxiéme
chapitre, le troisiéme et le quatrieme chapitre présentent 1'étude du greffage radicalaire
d'anhydride maléique sur le polyéthyléne basse densité (PEBD) en voie fondu, en présence
d'un peroxyde (L101) et d'un radical nitroxyle (TEMPO ou DPAIO). Dans ce chapitre, l'idée
est d'étudier la fonction de piege a radicaux des radicaux nitroxyle afin de limiter les réactions
secondaires telle que la réaction de réticulation du polyéthyléne, communément rencontrée

lors de son greffage radicalaire en présence d'un monomere et de radicaux peroxyle.

Enfin, le cinquiéme chapitre concerne le greffage radicalaire d'anhydride maléique sur le
polyéthyléne basse densité en voie fondu en présence d'Acyl-PINO, utilisé comme abstracteur
d'atome d'hydrogene. Le but ici est donc de substituer I'utilisation du peroxyde L101 par
l'alcoxyamine Acyl-PINO c'est-a-dire d'évaluer sa capacité d'abstraction d'atomes d'hydrogene
sur le PEBD. Plus généralement, le challenge est de parvenir a greffer de I'anhydride maléique

sur le polyéthyléene en modifiant le moins possible ses propriétés rhéologiques.
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INTRODUCTION

La recherche et le développement dans le domaine des polymeéres ont progressivement changé
d’orientation au cours des derniéres décennies. En effet, il existe une importante réduction du
nombre de nouveaux polymeres introduits sur le marché et un besoin permanent d’améliorer
les propriétés physiques et chimiques des polymeéres déja existants. Ce besoin actuel contribue
au développement de techniques telle que la modification chimique in situ d'un polymere afin
d'améliorer certaines de ses propriétés. Parmi les techniques de modification chimique, le
greffage des polyoléfines par un monomeére polaire a recu une attention particuliere du fait du
grand nombre d’applications potentielles!' . En effet, le greffage d’un monomére polaire peut
améliorer I’adhésion et la compatibilit¢ des polymeéres apolaires que sont les polyoléfines

avec les substrats polaires (polyamides, polyesters, verre, métaux et papier)”'.

Ce greffage peut étre réalisé en solution dans un solvant inerte ou en phase solide mais d'un
point de vue économique et environnemental, la technique privilégiée est le greffage direct du
monomere sur la polyoléfine en voie fondu, procédé dit « d'extrusion réactive » lorsqu'il est
réalisé en extrudeuse. En effet, ce procédé permet de ne pas utiliser de solvant et représente
un moyen a la fois continu et rapide (temps de réaction de 'ordre de la minute) de modifier
chimiquement une polyoléfine. Cependant, la faible réactivité des chaines hydrocarbonées des
polyoléfines limite les moyens de modification chimique a la voie radicalaire. Il est ainsi
nécessaire de travailler a haute température et d’utiliser des radicaux (provenant généralement
de la décomposition thermique d’un peroxyde) ce qui rend la réaction de greffage non-
sélective. Des réactions secondaires telles que la réticulation dans le cas du polyéthyléne (PE),
la B-scission dans le cas du polypropyléne (PP) et la formation d'homopolymere
accompagnent donc généralement la réaction de greffage ce qui peut endommager la structure

[1-312-17]  Cette  réaction

chimique des polyoléfines et donc modifier leurs propriétés
d'homopolymérisation dépend naturellement du monomere utilis¢é puisque tous les

monomeres n'homopolymérisent pas aussi facilement.
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Les monomeéres vinyliques, comme 1’anhydride maléique (AM) et ses dérivés, ont une
température plafond basse et sont moins sujets a des réactions d’homopolymérisation que les

]

acrylates“. Les polyoléfines greffées AM ont ainsi trouvé beaucoup d’applications

commerciales en tant qu’agent inter-facial dans les mélanges de polymeéres, dans les

3,12,14,18,19]

composites ou encore dans les feuilles de papier multicouches! , et ce malgré tous les

problémes rencontrés lors de leur synthése en voie fondu par greffage radicalaire.

L’objectif de notre étude est donc d’évaluer la capacité des radicaux nitroxyle en termes
d'abstraction d'atome d'hydrogene sur polyoléfines et de controle/suppression de ces réactions
secondaires lors du greffage d’AM sur polyoléfines, notamment le polyéthyléne basse densité
(PEBD), en milieu fondu. Nous pourrons pour cela substituer 1’utilisation d’un peroxyde par
un radical nitroxyle ou utiliser un mélange peroxyde/radical nitroxyle afin d’améliorer le
controle des réactions secondaires et donc d’améliorer le contrdle des propriétés du polymeére

obtenu.

La premiére partie de cette étude bibliographique traite, d'un point de vue général, du procédé
de modification chimique des polyoléfines par greffage radicalaire a haute température en
voie fondu. La deuxiéme partie décrit 1'influence des différents paramétres expérimentaux mis
en place lors du greffage radicalaire d’un monomere polaire sur polyoléfine. Enfin, la derniére
partie décrit les principaux radicaux nitroxyle susceptibles de favoriser une réaction
d'abstraction d'atomes d'hydrogene pour remplacer les peroxydes lors d'une réaction de

greffage radicalaire sur polyoléfine.

10
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I. La modification chimique des polyoléfines par greffage radicalaire a haute

tempeérature en voie fondu

Traditionnellement, la voie la plus utilisée industriellement afin de modifier chimiquement
une polyoléfine, telle que le polyéthyléne ou le polypropyléne, consiste a fondre le polymeére a
haute température dans une extrudeuse, cette derniére jouant ainsi le role de réacteur continu.
Ce procédé, appelé « extrusion réactive », est en fait la réalisation simultanée de 1'extrusion et
de réactions chimiques, tout en évitant 'usage de solvants. Il est ainsi possible de réaliser une
réaction de greffage radicalaire sur une polyoléfine a haute température en extrudeuse afin de

lui apporter de nouvelles propriétés.

1.1. Le procédé de greffage radicalaire par extrusion réactive

L'utilisation d'une extrudeuse en tant que réacteur présente plusieurs contraintes. En effet,
I'extrudeuse impose des temps de séjour pour la réaction relativement courts, de 1'ordre de la
minute. La cinétique doit donc étre suffisamment rapide pour que le procédé soit
¢conomiquement viable. De plus, la dissipation visqueuse, due au cisaillement, est telle que la

température de la maticre est rarement équivalente a la température de consigne.

L'extrusion réactive permet le greffage sur des polyoléfines de nombreux monomeres, tels que
IAMI3202T ot des esters méthacryliques[26]. Dans ce type de réaction, la qualité¢ du mélange
joue un role crucial. Le mélange de petites molécules dans un polymere fondu de haute
viscosité est en général limité par la diffusion des composants. En effet, selon Cassagnau et

(2728 " Jorsque le rapport des viscosités (<1) est inférieur au rapport critique 107, le

coll.
monomere de faible viscosité va favoriser le glissement du polymere fondu. C'est en fait la
diffusion du monomere dans le polymere fondu qui va permettre d'augmenter le rapport des

viscosités, jusqu'a dépasser le rapport critique.

Ainsi, il est essentiel pour le greffage radicalaire sur polyoléfine que l'extrudeuse posseéde des

sections de mélange intense, afin de présenter le maximum de surface de polymére aux agents

11
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de greffage, c'est-a-dire a I'amorceur et au monomere, pour favoriser la diffusion. En général,
le monomere a greffer est injecté dans le polymere fondu, dans des conditions ou de grandes

surfaces de polymeére sont exposées au greffage.

En conclusion, l'extrusion réactive est une technologie adaptée a la réaction de greffage sur
polyoléfine, entre autre par sa capacité¢ de mélange intense. Toutefois, certaines contraintes,
notamment de temps et de température, illustrent parfaitement toute la difficult¢ a allier la
chimie et le procédé¢ sur les propriétés du matériau final. D'autres parametres d'influence que
la température sont alors a prendre en compte: le design et la vitesse de rotation des vis, le

débit ou plus classiquement les concentrations des divers réactifs.

1.2. L’amorcage du greffage radicalaire

[.2.1. L'amorgage par rayonnement et I'amorgage ultrasonique

Une premicre technique utilisable afin d'amorcer une réaction de greffage radicalaire est

'amorgage par rayonnement. Martinez et coll.!

ont montré qu’il est possible de réaliser une
irradiation UV du PE en milieu oxydant avant la réaction de greffage dans le but de modifier
la surface du polymere a 1’état solide puisque les groupes d’oxydation formés (hydroxy et
hydroperoxydes) pendant I’irradiation UV sont réactifs a plus haute température en présence
d’AM. Cette voie permet donc de ne plus utiliser de peroxyde organique mais nécessite
cependant d’étre optimisée (a I’heure actuelle, degré de greffage inférieur a 0.5% en
masse)[29].

Martinez et coll.*” ont ¢galement réalisé une pré-irradiation UV (a différentes doses c'est-a-
dire a différents temps d’exposition avec une gamme d’émission de 290-390 nm) de
polyéthyléne haute densité (PEHD) avant le greffage de celui-ci avec de ’AM en extrudeuse
bi-vis. Des changements visibles dus a la pré-irradiation UV des PEHD (12h, 24h ou 48h
d’exposition) ont été¢ mis en évidence par la formation de groupes hydroperoxydes. Le degré
de greffage d’AM sur le PEHD pré-irradié¢ et la teneur en gel augmentent quand le temps

d’exposition a ’'UV augmente (Figure 1).

12
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Figure 1: Taux de greffage et quantité de gel du PEHD greffé AM en fonction du temps de pré-irradiation
v

Les résultats obtenus montrent qu’en utilisant une pré-irradiation du PE avant le greffage on
obtient un comportement similaire a celui obtenu lorsque 1’on utilise un peroxyde: on obtient
1% de greffage en utilisant un peroxyde contre 0.8% avec une pré-irradiation UV. La
présence d’AM dans la chaine de PEHD augmente alors la température de cristallisation,
diminue la température de fusion et diminue le taux de cristallinité des produits greffés par

rapport au PE original (Tableau 1B,

Tableau 1: Températures de cristallisation et de fusion avant et aprés le greffage du PEHD par de PAM

via une pré-irradiation UV et un amorc¢age a I’aide d’un peroxydem]

12 h of UV 24 h of UV 48 h of UV Peroxide

Material Original and MAH and MAH and MAH and MAH
Crystallization temperature (“C) 121.1 121.5 121.9 122.1 122.2
Fusion temperature (*C) 133.7 130.3 130.5 130.4 131.0

L’AM se greffe sur la chaine de PEHD pré-irradiée sous forme d’unité monomere parce
qu’aucune trace d’AM polymérisé n’a été trouvée. Ces résultats indiquent donc clairement
que le PEHD dégradé sous rayonnement UV pourrait remplacer les peroxydes dans des

conditions d’irradiation optimisées[3O].

Une autre alternative pour I'étape d'amorgage est d'utiliser un amorgage ultrasonique. Zhang et

coll.®" ont étudié la fonctionnalisation de PEHD, de PE linéaire basse densité (LLDPE), de

13
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PP et de copolymere éthyléne-propyléne avec de I’AM a I’état fondu a I’aide d’un amorcage
ultrasonique. Cela consiste principalement en une scission de chalne sous une irradiation
ultrasonique, suivie par une réaction de fin de chaine des macroradicaux formés avec I’AM, et
enfin une réaction de terminaison entre le radical succinyle formé et les macroradicaux ou les

radicaux H® a travers une réaction de recombinaison ou une réaction de type dismutation

(Figure 2).
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Figure 2: Mécanisme de fonctionnalisation du PEHD par I’AM via une initiation ultrasonique, adapté de

Zhang et coll.P!

Le produit fonctionnalisé obtenu a partir d’un amorgage ultrasonique contient principalement
une fonction AM localisée en fin de chaine (Figure 2) tandis qu’un produit fonctionnalisé
obtenu a partir d’un amorgage a 1’aide d’un peroxyde portera une fonction AM greffée au
hasard sur le squelette de la chaine. Contrairement a un amorgage peroxydique, I’amorgage

ultrasonique permet de supprimer la réaction de réticulation en contrdlant la température de la

réaction (généralement entre 230 et 310°C) et I’intensité des ultra-sons (entre 0 et 280 W).

14
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Lors du greffage de PEHD par de I’AM a 310°C avec une quantité initiale en AM de 1% en
masse (Wt%) et une intensité des ultra-sons de 250 Watts, Zhang et coll.® ont obtenu un taux
de greffage légérement supérieur a 0.5 wt% ce qui est équivalent au taux de greffage qu’ils
ont obtenu via un amorgage peroxydique a 210°C (0.54 wt% avec 1 wt% d’AM et 0.1 wt%
d’amorceur).

Néanmoins, la réaction de fonctionnalisation du PP par I’AM a I’état fondu ne peut pas étre
effectuée a I’aide des ultra-sons. En effet, lors de ’augmentation de I’intensité des ultra-sons
de 0 a 250 Watts, le pourcentage de greffage du PP reste approximativement le méme (=0.15

wt%) tandis que le melt flow index (MFI) des produits augmente jusqu’a environ 20g/10min

(Figure 3).
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Figure 3: Influence de I’intensité des ultra-sons sur le pourcentage de greffage (B) et le melt flow index (A)

du PP greffé par I’AM (quantité initiale en AM de 1.5%)

Ceci implique donc que 1’augmentation du nombre des réactions de scission de chaine du PP

(puisque le MFI augmente) n’augmente pas le pourcentage de greffagem].

[.2.2. L'amorcage peroxydique

La technique d'amorcage la plus conventionnellement utilisée industriellement pour le
greffage radicalaire sur polyoléfine en milieu fondu est 'amorcage a l'aide de peroxyde. Le
peroxyde joue alors le role d'abstracteur d'atomes d'hydrogéne sur le squelette
macromoléculaire ce qui va créer un macroradical sur la chaine polymere avec lequel va

pouvoir réagir un monomere présent dans le milieu. Ces peroxydes sont donc des abstracteurs

15
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d’atome d'hydrogeéne mais sont €également susceptibles de réagir par réaction d'addition et
donc, si la modification chimique met en jeu un monomeére vinylique, peuvent entrainer la
formation parasite d'homopolyméres. Il faut également noter que les peroxydes se
décomposent généralement de maniere intramoléculaire conduisant a la formation de radicaux
alkyle qui peuvent donner naissance a des réactions de terminaison, ce qui nuit a l'efficacité
de la modification chimique envisagée. Les méthodes conventionnelles de modification
chimique basées sur l'utilisation de peroxydes sont donc trés complexes et peu

controlables! .

La conclusion invariable de ces ¢études est de constater la faible
chimiosélectivité des centres radicalaires générés par la décomposition thermique des
peroxydes, et ce d'autant plus que la température de réaction est €levée, ce qui est évidemment
une condition expérimentale fréquemment rencontrée quand on veut travailler avec du

polymeére fondu.

1.3. Les limites du systéme d’amorcage peroxydique

Les réactions secondaires rencontrées lors d'une réaction de greffage radicalaire sont

essentiellement liées a la nature de la polyoléfine a greffer et de I'amorceur utilisé.

1.3.1. Les réactions secondaires dues a la polyoléfine

Des réactions secondaires peuvent avoir lieu sur la chaine principale de la polyoléfine: il s'agit
principalement des réactions de couplage et de coupure de chaine. Ces dernieres dépendent de

la nature chimique de la polyoléfine et des conditions du procédém].

Lorsque des radicaux sont générés sur des chaines PE (PEHD, PEBD, LLDPE et copolymeére

statistique d'éthyléne et de propyléne a fort taux d'éthyléne), ceux-ci ont tendance a réticuler a

cause de réactions de couplage (Figure 4)1%!.
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Figure 4: Formation d'un macroradical sur une chaine PE suivie d’une réaction de couplage'

Lorsque la proportion de couplage entre les chaines de PE est si ¢levée que 1'on atteint le seuil
de percolation alors on parle de réticulation. L'augmentation du couple ou de la viscosité
pendant l'extrusion est souvent attribuée aux réactions de couplage. Cependant, une
polyoléfine modifiée par greffage d'un monomeére polaire est susceptible de présenter une
augmentation de viscosit¢ méme en l'absence de réactions de couplage. En effet,
l'augmentation de viscosité peut étre due a la fois aux interactions entre les groupements
polaires introduits et a la présence de chaines latérales diminuant ainsi la mobilité¢ des

chaines'®.

Dans le cas du PP, lorsque le radical tertiaire est généré sur la chaine, il subit généralement

une réaction de dégradation par coupure de chaine (Figure 5)1%..
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Figure 5: Formation d'un macroradical sur une chaine PP suivie d‘une réaction de coupure de chaine'”

17



Chapitre I: Etude bibliographique

La coupure de chaine génére un radical secondaire en bout de chaine et une chaine terminée
par une double liaison. Ce mécanisme bien connu est utilisé a son avantage dans la synthése

de PP a rhéologie controlée I ou dans la synthése de copolyméres a blocs ou greffés!?).

Enfin, dans le cas des copolyméres d'éthyléne et d'a-oléfine (LLDPE et copolymeére
statistique d'éthyléne et de propyléne a fort taux de propyléne), a la fois des réactions de

. 1l [20,33,34
couplage et de coupure de chaine peuvent avoir lieu?** 1

Afin de minimiser ces réactions secondaires, il est crucial que le macroradical formé puisse
réagir rapidement. Un monomere présent dans le milieu réactionnel peut alors piéger ce

radical et ainsi limiter les réactions secondaires™".

1.3.2. Les réactions secondaires dues a I’amorceur

L'étape d'amorgage conditionne directement le greffage ou non de la chaine polyoléfine.
L'amorgage peroxydique entraine la formation de radicaux alcoxyle, issus de Ila
décomposition thermique du peroxyde, qui ne réalisent pas exclusivement I'abstraction

d'atome d'hydrogéne sur la polyoléfine!?®’

. La Figure 6 illustre les principales réactions
secondaires issues du radical alcoxyle, dans le cas particulier mais représentatif du radical

tert-butoxyle.
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Figure 6: Principales réactions secondaires issues du radical tert-butoxyle

La premiére de ces réactions est la réaction de B-scission du radical alcoxyle, qui conduit dans
le cas du radical tert-butoxyle a la formation d'acétone et d'un radical méthyle trés réactif.
Cette réaction de B-scission est d'autant plus favorisée que la température est élevée ce qui lui
confére un caractere non négligeable lorsque 1'on travaille en milieu fondu.

La plupart des peroxydes tertiaires vont conduire par réaction de B-scission a la formation de
radicaux méthyle. Il va donc y avoir compétition entre la réaction d'addition sur le monomere
du radical alcoxyle et du radical méthyle (c'est-a-dire formation d'une liaison O-C et d'une
liaison C-C respectivement). De-méme, il peut y avoir abstraction d'atome d'hydrogéne de la
part du radical alcoxyle et du radical méthyle (c'est-a-dire formation d'une liaison O-H et
d'une liaison C-H respectivement). Les valeurs des énergies de liaisons données dans le
Tableau 2, mettent alors en évidence que la formation d'une liaison avec un atome de carbone
est favorisée lorsque le radical est centré sur un atome de carbone. La réaction d'addition d'un
monomere vinylique serait donc favorisée en présence d’un radical centré sur atome de

carbone.
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Tableau 2: Energies de dissociation des liaisons O-H, O-C, C-H et C-C selon Moad"™

Energie de liaison (en kJ/mol) avec un atome:
Atomes A (kJ/mol)
d'hydrogéne de carbone
O- 435 339 96
C- 435 356 79

Avec A le différence d'énergie entre une liaison avec un atome d'hydrogéne et avec un atome de carbone.

Ainsi, le radical alcoxyle a tendance a réaliser 1'abstraction d'atome d'hydrogéne, alors que le
radical méthyle est plus favorable a une addition au monomeére. Dans ces conditions c’est-a-
dire en présence de polyoléfine, la réaction d'addition du radicale alcoxyle sur le monomeére
n'est donc pas favorisée et est en général négligée.

Une autre réaction compétitive est I'abstraction d'atomes d'hydrogéne sur le monomeére. Seuls
les monomeres contenant un groupe montrant une forte réactivité vis a vis des radicaux
alcoxyle (tel que le méthacrylate) sont susceptibles de réagir. Avec la plupart des monomeres
vinyliques cette réaction est négligeable.

La principale réaction secondaire due a l'amorceur est donc la réaction de B-scission qui
conduit principalement a la formation d'homopolymeére lors du greffage radicalaire de

monomeres polaires.
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II. Les parametres d'influence du greffage radicalaire de monomeres polaires

sur polyoléfine a haute température en voie fondu

Ces dernieres années, un grand intérét pratique s'est fait ressentir pour le greffage de
monomeres vinyliques sur des polyoléfines. Ce greffage peut étre réalisé en milieu solvant
inerte mais la méthode la plus répandue pour modifier chimiquement les polyoléfines est le
greffage radicalaire par voie fondu qui permet d'éviter 1'usage de solvants.

La réaction de greffage radicalaire de monomeres polaires (comme par exemple I'AM) sur
polyoléfine par voie fondu peut étre réalisée a 1'aide de différents types d'appareillages tels
qu'un mélangeur interne type Rheomix et/ou une (mini-)extrudeuse.

Le mécanisme chimique du greffage d’AM sur polyoléfine n’est pas totalement clair malgré
le grand nombre d’études et le succés commercial des polyoléfines greffées AM. Les
principaux résultats peuvent étre résumés en considérant trois aspects différents: la réaction de
greffage se produit simultanément avec la réticulation et/ou la scission de chaine qui limitent
toutes les deux I’efficacit¢ de la fonctionnalisation en consommant une partie des radicaux
utiles; les chemins réactionnels sont affectés par la structure moléculaire de la
polyoléfine (linéaire ou ramifiée); des structures trés complexes sont obtenues en raison du

greffage de simples unités monomeres et/ou d’oligomeéres.

Les paramétres d'influence du greffage radicalaire en extrusion réactive sont relativement
nombreux: d'une part ils peuvent provenir classiquement de la nature chimique du polymeére a
greffer et de la concentration des réactifs a savoir I'amorceur et le monomere. D'autre part, ils
peuvent provenir du procédé en lui-méme (température, viscosité du milieu réactionnel,

qualité¢ du mélange et donc géométrie des vis, vitesse de rotation et débit d'alimentation).

I1.1. La nature chimique du polymére a greffer

Avant de s'intéresser a l'influence de la nature chimique du polymeére a greffer, il est possible
de trouver dans la littérature des études préliminaires réalisées sur molécules modéles

(simulant des polyoléfines comme le PE et le PP) dans le but de simplifier 1'étude et de
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s’affranchir des problémes de viscosité afin d’avoir une idée globale sur le déroulement du
greffage d’AM (site de greffage et structure des greffons). Ranganathan et coll.B% ont ainsi
greffé de I’AM sur des molécules modéles telles que le squalane (C;oHsgy), le 2,6,10,14-tétra-
méthyle pentadécane appelé aussi pristane (Cj9Hygo) et le dodécane (CjoHye) a I’aide d’un

peroxyde (Luperox 130 - CcH3004) (Figure 7).

CHy CH, CH,
H3C MWMCHB
CH, CH, CH,
Squalane
H,C
HsC” \/\) \CH;, 3 WCHS
Pristane Dodécane
e CH; CHa CHs
CH3—(’IJ—O—D—C—CEC—('I;—O—O—C—CHE_
CH4 CHs CH, CH-
Luperox130

Figure 7 : Structure chimique des produits utilisés par Ranganathan et coll.

Des informations a propos du degré de greffage peuvent alors étre obtenues par RMN 'H:
plusieurs greffons anhydride par molécule sont quantifiés. Un mécanisme de propagation
impliquant une réaction de transfert intramoléculaire d’atome d’hydrogéne a été mis en
évidence sur ces molécules modeles. Ils ont alors identifié, par spectrométrie de masse, a la
fois des produits greffés singulierement et de manie¢re multiple. Enfin, d’aprés les analyses de
RMN "C, les résidus d’anhydride se greffent presque exclusivement sur des carbones
tertiaires dans le cas du squalane et du pristane tandis qu’ils se greffent de maniére aléatoire
dans le cas d’une chaine linéaire comme le dodécane!®®.

D’aprés Russell'", que ce soit lors du greffage d’une polyoléfine ou d’une molécule modéle
(squalane ou pristane) en mini-extrudeuse (a 160-200°C), I’attaque des radicaux se fait
préférentiellement sur les carbones tertiaires et les greffons obtenus contiennent une unité
anhydride. De plus, ’AM possede une solubilité¢ limitée dans les polyoléfines ce qui peut

favoriser ’homopolymérisation. Les principales différences entre les réactions de greffage sur

les polyoléfines et sur les molécules modeles sont une augmentation de la viscosité et une
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augmentation de la pression pouvant chacune influencer les constantes de vitesse des

, . . . 1
reactions mises en Jeu[ ],

En ce qui concerne l'influence de la nature chimique du polymére a greffer, il existe dans la
littérature un grand nombre d’études sur le greffage d’AM sur du PE, du PP ou encore sur un
copolymere éthyléne-propyléne (EPM) en présence d’un peroxyde.

Van Duin et coll.”%

ont pu effectuer des prélevements d’échantillons lors de I’extrusion, a
I’aide de valves, le long de 1’axe de la vis. Ils ont alors montré que 1’addition du peroxyde
(Luperox 101-Figure 8) au PEHD (M,~=60 kg/mol) par extrusion réactive engendre une
ramification/réticulation du PE (augmentation de la viscosité et de la quantité de gel) qui

augmente au fur et a mesure que la quantité de peroxyde augmente.

G g mE oW
CHy—C—0—0—C—CHy—CHy-C—0—0—C—CHy
CHs CHs CHs CH3

Figure 8 : Luperox101

Ils ont en effet montré qu'avec 0.1 wt% de peroxyde une quantité de gel de 5 wt% est atteinte
tandis que pour 1 wt% de peroxyde la quantité de gel atteint 55 wt%: I’influence du peroxyde
est cependant moins importante avec un PE de plus haute masse molaire, par exemple un
LDPE avec M,=360 kg/mol®".

L’addition de ce méme peroxyde au PP engendre une dégradation du polymére[zsl (réactions
de B-scission) plus rapide que si ’extrusion était réalisée sans peroxyde: la viscosité du PP a
7x107 Hz, en sortie d'extrudeuse, est d'environ 1.8x10* Pa.s sans peroxyde alors qu'avec 0.1
wt% et 1 wt% de peroxyde elle est respectivement d'environ 800 Pa.s et 20 Pa.sP7L
Cependant, la dégradation du PP peut étre voulue de maniére a créer des grades de PP
possédants un comportement rhéologique, une masse molaire et une distribution des masses
molaires spécifique® 81, Pour un EPM, nous pouvons observer a la fois ce qui se passe avec du
PE et du PP. En effet, une réaction de ramification/réticulation est observée en présence d’une
faible quantité de propylene (typiquement aux alentours de 20 wt%) tandis qu'une réaction de
dégradation est observée en présence d’une forte teneur en propyléne (typiquement aux
alentours de 55 wt%) 1. Van Duin et coll.”? ont alors obtenu le plus haut degré de greffage

pour le PE (1.7 wt%) et le plus bas pour le PP (0.6 wt%). Le greffage d’AM sur polyoléfine
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dépend alors de la compétition entre les réactions de greffage, de [-scission et de
réticulation®. En effet, le taux de greffage ne dépend pas seulement de la concentration en

monomeérel”!

, 1l dépend également de la masse molaire du polymére a greffer. Une teneur
supérieure en AM greffé est obtenue en utilisant un PE de faible masse molaire plutét qu’un
PE de haute masse molaire greffé¢ dans les mémes conditions: degré de greffage de 1.93 wt%
pour un PE de 30 kg/mol et 1.72 wt% pour un PE de 60 kg/mol a T=200°C, en présence de
4.7 wt% d’AM et 0.94 wt% de Luperox 101 (L101)1.

Van Duin" a également montré que le greffage intervient sur des carbones secondaires dans
le cas du greffage de PE et d’EPM riche en éthyléne tandis qu’il intervient sur des carbones
tertiaires dans le cas du PP et des EPM riches en propyléne. Au cours de ces expériences, une
caractérisation chimique et rhéologique des échantillons a été¢ effectuée: les polyoléfines
modifiées ont été dissoutes dans le toluéne (PE et EMP) ou dans le xyléne (PP) a haute
température (=110°C) puis précipitées dans 1’acétone afin d’¢liminer le peroxyde résiduel et
I’AM qui n’a pas réagi. Apres séchage a 180°C sous vide pendant 60 minutes, les films
moulés par compression ont été analysés par spectroscopie IR. La teneur en AM greffé a alors
été¢ déterminée en utilisant le ratio du signal du carbonyle de la fonction anhydride situé a

v=1850 cm™ et d’un pic référence?'!

ou en regardant la diminution du pic correspondant a
I’anhydride (v=1785 cm™) normalisé par 1’épaisseur du film™”. Les réactions de ramification
et de réticulation des chaines polyméres ont été estimées a partir de la réponse linéaire
viscoélastique des échantillons moulés sous pression suite a une fréquence de balayage a

200°C (de 4.107 4 40 Hz) dans un rhéométre a géométrie parallelel?®?!,

Aghjeh et coll.'*! ont effectué le greffage d’AM en présence de peroxyde de dicumyle (DCP-
Figure 9) sur trois LLDPE de différentes masses molaires (MFI de 0.9, 20 et 50g/10min a

190°C/2.16kg) contenant chacun 7 wt% d’un méme co-monomere (1-butene).

CHs CHs
e
CHa (|3H3
Figure 9 : DCP

Leurs résultats suggerent alors que lors du greffage d’AM sur du PE de faible masse molaire
(qui posséde donc un MFI élevé) la réaction secondaire dominante est la ramification des

chaines tandis qu’avec un PE de masse molaire plus élevée (qui possede donc un MFI plus
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faible) c’est la réticulation (c'est-a-dire la formation de gel) qui est la réaction dominante. Le
degré de greffage le plus faible a été obtenu avec le PE possédant la masse molaire la plus
¢élevée (degré de greffage obtenus: 2.13 ; 2.33 et 2.41% pour des PE possédant des MFI de
0.9, 20 et 50g/10min respectivement) ce qui a été attribué a la diffusivité plus faible de I’AM
et du DCP dans ce PE!").

11.2. La concentration des réactifs et leur ordre d’introduction

11.2.1. La concentration en monomere

Dans un mécanisme radicalaire, le monomere (M) réagit avec le macroradical formé sur la
chaine polyoléfine ce qui limite les réactions classiques de dégradation a savoir, soit une
coupure de chaine dans le cas du PP, soit une réaction de couplage dans le cas du PE (Figure

10).

BN TN
%u/\./\/%
couplage M
M®
PO SPIP PN

-~ o7

T

coupure M

Y Y T Y™

Figure 10: Réactions d'addition du monomeére (M) sur les macroradicaux de PE et de PP

L'augmentation de la concentration en monomere permet ainsi de diminuer les réactions de
dégradation de la polyoléfine (ramification ou réticulation dans le cas du PE et des
copolymeres d'éthyléne, caractérisé par la formation de gels ou d'insolubles?) en faveur de la

réaction de greffage®>*!4%,

Cependant, selon Moad et coll.24

efficacité de greffage (GE) définie comme le rapport de
la quantité de monomeére greffé sur la quantité de monomére initiale, tend a diminuer avec la

concentration en monomere (essais 1 a 5 du Tableau 3).
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Tableau 3: Influence de la concentration en AM sur I'efficacité de greffage”, adapté de Bray et coll.¥

b
Essai DHBP (Wt%) AM (Wt%) Al\(qwgtﬂ/‘fe GE (%)
1 0.11 2.0 1.3 67
2 0.10 2.0 1.5 77
3 0.20 3.8 2.6 68
4 0.30 5.8 3.1 53
5 0.36 7.0 42 60
6 0.11 2.1 (4.1)° 2.3 (3.6)° 109 (88)°

* Paramétres expérimentaux: greffage sur du LLDPE; vis corotative (408 rpm); température de la zone de
réaction ~220-230°C; débit de 16 kg/h; ratio massique DHBP/AM constant = 1:19
® Déterminé par spectroscopie infrarouge sur des échantillons extraits
¢ Greffage réalisé en deux passages dans l'extrudeuse. Le produit de 1'essai 1 est utilisé comme substrat. Les

nombres entre parenthéses sont des nombres globaux pour les deux passages

En effet, lorsque la concentration en monomeére devient trop élevée (>2 wt% par rapport au
polymeére), une séparation de phase peut avoir lieu entre le monomeére et la polyoléfine,
diminuant la probabilité¢ de greffage (efficacité de greffage variant de 77% a 60% pour une
concentration en monomere de 2 wt% et 7 wt% respectivement) et favorisant la réaction
d'homopolymérisation. Dans ces conditions, des taux de greffage supérieurs peuvent étre
obtenus par passages successifs dans l'extrudeuse (essai 6 du Tableau 3): Bray et coll.”Y ont
obtenu une efficacité de greffage de 88% pour une concentration en monomere de 4.1 wt% en
réalisant la réaction de greffage d'AM sur un LLDPE dé¢ja greffé AM, par l'intermédiaire d'un
deuxieéme passage en extrudeuse (sans évaporation de I'AM qui n'a pas réagi lors du premier
passage). L'efficacité de greffage obtenue dans le second passage (109%; valeur supérieure a
100% a cause de la conversion de I'AM qui n'a pas réagi lors du premier passage) est bien
supérieure a celle obtenue lors du premier passage (67%) car la premicre addition d'AM
compatibiliserait la seconde.

Oliphant et coll.*! ont également montré que I'efficacité de greffage varie de 28 wt% a 90
wt% lorsque la concentration en monomere diminue de 5 a 1 wt% tandis que la conversion en
monomere, le MFI et le degré de greffage ne varient pas (conversion en monomeére, MFI et
DG d'environ 17%, 9.8 g/10 min et 0.2 wt% respectivement). Ces résultats montrent donc que
la formation d'homopolymere peut étre fortement réduite en diminuant la concentration en
monomere.

Il s'agit alors de trouver un juste milieu en ce qui concerne la concentration en monomere: il

faut une concentration en monomere qui permette de limiter les réactions de dégradation de la
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polyoléfine mais cette concentration ne doit pas €tre trop €levée afin d'éviter la formation
d'homopolymeére (on utilisera typiquement une concentration en monomere entre 0.5 et 3 wt%
par rapport au polymére)[4l’42]. En effet, de manicre générale, quelle que soit la concentration
en peroxyde, la quantit¢ d’AM greffé sur du PE ou sur du PP augmente quand la
concentration initiale en monomere augmente jusqu’a atteindre un maximum puis diminuet®.
Shi et coll*!! ont effectué le greffage d’AM sur du PP isotactique en présence de DCP dans
une extrudeuse corotative bi-vis. Ils ont alors observé que plus la quantit¢ de DCP est élevée,
plus le degré de greffage augmente jusqu'a une valeur critique dépendante de la quantité d'AM
dans le milieu réactionnel (Figure 11). Cette valeur critique, correspondant au degré de

greffage maximum, est décalée vers les grandes concentrations en AM par augmentation de la

quantité initiale de DCP (Figure 11).
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Figure 11 : Evolution du degré de greffage en fonction de la quantité d’AM introduite dans I’extrudeuse

pour différentes concentrations en peroxydeml

Selon Shi et coll.*], lorsque la quantit¢ d’AM introduite est faible, il y a assez de radicaux
peroxyle présents dans le milieu réactionnel pour réagir a la fois avec I’AM (réaction A,

Figure 12) et avec le PP, conduisant a la formation de macroradicaux de PP (réactions C et D,
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Figure 12). Par conséquent, le degré de greffage augmente quand la quantité d’AM augmente.
Par contre, lorsque la quantit¢ d’AM devient trop importante, de plus en plus de radicaux
peroxyle seront consommés par I’AM (réaction A, Figure 12) et ne pourront donc pas

conduire a la formation de macroradicaux de PP (réactions C et D, Figure 12): le degré de

greffage obtenu sera alors plus faible!**].

RO RO H

B | Dismutation

RO °

e N

Figure 12 : Mécanisme de réaction des radicaux peroxyle sur ’AM et sur du PP adapté de Shi et coll.*!

I1 ressort donc de ces études qu'il est préférable d'utiliser une quantité d'AM faible (de 'ordre
de 0.5 a 3wt% par rapport au polymere) afin de limiter la formation d'homopolymere et de se

placer dans les meilleures conditions de greffage.
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11.2.2. La concentration en amorceur

Traditionnellement, un amorceur de type peroxydique est utilis¢é afin de créer les
macroradicaux sur une chaine polyoléfine dans le but de pouvoir venir y greffer un
monomeére. En effet, c'est en se décomposant sous forme de radicaux alcoxyle que 1'amorceur
va pouvoir arracher des atomes d'’hydrogene sur la chaine polymeére et ainsi permettre la
réaction de greffage. La notion de temps de demi-vie du peroxyde est alors extrémement
importante. Il s’agit du temps nécessaire pour que la moiti¢é de la quantité introduite de
peroxyde se décompose a une température donnée (cinq temps de demi-vie correspondent
alors a environ 97% d'amorceur décomposé). Il est alors naturellement préférable que
I'amorceur peroxydique soit totalement décomposé avant que le procédé d'extrusion soit
terminé. Un amorceur dont le temps de demi-vie est trop long ne sera pas completement
décomposé ce qui sera pénalisant d'un point de vue efficacité de greffage et stabilité¢ du
produit final. Idéalement, le temps de demi-vie devrait donc €tre court par rapport au temps de
s¢jour. Cependant, un amorceur dont le temps de demi-vie est plus court va entrainer une
concentration instantanée en radicaux plus élevée pour la méme concentration en amorceur.
Ceci est alors susceptible de favoriser les réactions secondaires et notamment les réactions

mettant en jeu deux radicaux comme les réactions de couplage.

De maniére générale, une augmentation de la concentration en amorceur augmente le degré de
greffage et 1'efficacité du greffage[24’34’42’43’45]. Par exemple, lors du greffage d'AM (quantité
initiale de 2 wt%) sur du LLDPE en extrudeuse corotative (408 rpm) et en présence de 2,5-
diméthyle-2,5-di(t-butyl peroxy)hexane (DHBP ou L101), a 210°C et avec un débit de 32
kg/h, Bray et coll.”? ont obtenu une efficacité de greffage d'environ 35% et 85% a partir de
concentrations en DHBP de 1.7 wt% et 6.9 wt%, respectivement. Ils ont également mis en
¢vidence que l'influence de la concentration en amorceur (typiquement entre 1.7 et 6.9 wt%)
est d'autant plus forte que la température est faible (typiquement entre 200 et 250°C) et que le
débit d'alimentation est élevé (typiquement entre 16 et 32 kg/h).

Cependant, certains auteurs ont constaté des évolutions différentes**!. Par exemple, dans le
cadre du greffage de 5 wt% de 2-(dimethylamino) ethyl methacrylate (DMAEMA) sur du
LLDPE en présence de 1,1-di-(t-butylperoxy)-3,3,5-trimethylcyclohexane (L231), en
extrudeuse double vis corotative a 200°C, Oliphant et coll.**! ont bien obtenu un degré de

greffage qui augmente avec la concentration en amorceur (DG de 0.23 wt%, 0.48 wt% et 0.6
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wt% pour des concentrations en L231 de 0.25 wt%, 0.5 wt% et 1 wt%, respectivement).
Cependant, ils ont obtenu dans ces trois cas une efficacité¢ de greffage identique d'environ
30% et des taux de conversion en monomeére de 19%, 32% et 40%, respectivement. Il s'avére
que dans ce cas, l'efficacité de greffage n'augmente pas avec la concentration en amorceur car
la forte concentration monomere (5 wt%) favorise la réaction d’homopolymérisation qui

consomme le monomere et ne le rend donc plus disponible pour la réaction de greffage.

En tout cas, tous les auteurs s'accordent pour constater une augmentation des réactions de
couplage et/ou de coupure de chaine avec la concentration en amorceur. Dans le cas du
greffage d'AM (quantité initiale de 5 wt%) sur un terpolymeére d'éthyléne-propyléne-diene (74
wt% en éthyléne) en mélangeur interne type Rheomix, a 180°C et 75 rpm pendant 15 min, et
en présence de peroxyde (L101), Grigoryeva et coll.*” ont montré que le pourcentage de
réticulation (quantité de gel déterminée par extraction au xyléne) augmente, de 0 a 70% quand
la concentration en peroxyde augmente de 0 a 0.1%, avant de se stabiliser (entre 70 et 80%)
pour des concentrations supérieures en peroxyde.

Sheshkali et coll."™ ont réalisé le greffage d’AM sur du PEHD en présence de DHBP dans le
méme type de mélangeur interne Rheomix. Ils ont montré que 1’ajout de peroxyde dans le PE
entraine tout d'abord une augmentation du moment de torsion a cause des réactions de
couplage et de réticulation puis celui-ci diminue a cause de la coupure mécanique des chaines

couplées/réticulées pendant la réaction (Figure 13b).
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Figure 13 : Variation du moment de torsion en fonction du temps de réaction pour (a) du PE, (b) du PE +

0.4 wt% de DHBP, (c) du PE + 0.4 wt% de DHBP + 1.5 wt% d’AM'*!
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Nous pouvons noter €galement sur la Figure 13c qu'en présence d’AM 1'évolution du moment
de torsion est similaire. L’étude de l'effet de la concentration en peroxyde a montré que la
quantité de gel formée et le degré de greffage d'AM augmentaient quand la concentration en
amorceur augmente a cause de I'augmentation du nombre de radicaux''®!®! (quantité de gel
jusqu'a 50 wt% et degré de greffage de 2.4 wt% pour une concentration en peroxyde de 0.8
wt% et une concentration en AM de 6 wt%, Figure 14). L'augmentation de la concentration en
amorceur est donc limitée par 'apparition de produit réticulé causant des problémes lors des
opérations d'extrusion a cause de sa viscosité élevée. Il est a noter I'obtention d'un palier a

partir d'une concentration en peroxyde de 0.4 wt% (Figure 14).
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Figure 14 : Variation de la quantité de gel et du degré de greffage en fonction de la concentration en

peroxyde. (X) AM= 0 wt%, (A) AM= 1.5 wt%, (A) AM= 3 wt%, (m) AM= 4.5 wt%, (0) AM= 6 wt%'""!
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Nous pouvons observer sur la Figure 14a que la présence d’AM entraine la formation de gel
pour une concentration plus faible en peroxyde que lorsque I'essai est effectué sans AM. De
plus, avec une concentration en peroxyde constante (par exemple 0.4 wt%), on observe sur la
Figure 14 que la quantité¢ de gel et le degré de greffage augmentent dans un premier temps
puis diminuent lorsque la concentration en AM dépasse 4.5 wt% ce qui confirme les
tendances annoncées dans la partie précédente. Dans les conditions expérimentales mises en
place par Sheshkali et coll.l"8] (185°C, 60 rpm), I’AM est soluble dans le PE fondu jusqu’a
une concentration de 3 wt% et se greffe principalement sur les chaines polymeére sous la

forme d’un seul motif d’anhydride succinique (Figure 15).

e} o) o}

Figure 15 : Motif d’anhydride succinique greffé sur une chaine PE

Il semble donc judicieux d'apres la littérature d’utiliser une faible concentration en AM (<0.5
a 3 wt% par rapport au polymere) et d’augmenter la concentration en amorceur (typiquement
jusqu'a 0.4 wt%) afin d'augmenter le pourcentage de greffage tout en limitant les réactions
secondaires telles que la formation d'homopolymeére et les réactions de couplage et/ou de

coupure de chaine.

11.2.3. L'ordre d’introduction

Aghijeh et coll.l™™ ont montré que ’ordre d’introduction a aussi une grande influence sur le
controle des réactions de greffage et des réactions secondaires lors du greffage d'AM sur du
LLDPE en présence de DCP en mélangeur interne type Rheomix. La plus grande affinité
chimique du DCP pour I’AM par rapport au PE implique qu’il est préférable d’effectuer
I’ajout des produits dans I’ordre suivant: PE et lorsque le moment de torsion atteint un palier
il faut ajouter ’AM puis une minute aprés le DCP!'™. Ils ont également montré que
I’augmentation du degré de greffage en fonction du temps de réaction suit la méme tendance
que la décomposition du DCP puis se stabilise quelques temps apreés que la décomposition du

DCP soit compléte (Figure 16).
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Figure 16 : Degré de greffage d’AM et décomposition du DCP en fonction du temps de réaction ([AM]=
4% ; [DCP]= 0.25% ; T=200°C)""*

Ils ont alors obtenu un degré de greffage d'environ 2.4 wt% déterminé par spectroscopie IR
(Figure 16)!'.
De plus, dans le cas d'une réaction de greffage radicalaire réalisée en extrudeuse (Figure 17),

I'augmentation du degré de greffage d'AM sur la polyoléfine n'est pas constante de la trémie a

la sortie de l'extrudeuse.
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Figure 17 : Représentation schématique d’une extrudeuse et localisation des échantillons prélevés (A-

Extrudate) 140]
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En effet, une forte augmentation du taux de greffage d’AM dans la premiére moiti¢ de

I’extrudeuse (de A a E, Figure 17) peut étre observée jusqu’a atteindre un palier” 1:49] (Figure
18).
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Figure 18 : Teneur en AM greffé dans les échantillons prélevés en différents points de ’extrudeuse (Figure
17) et courbe de décomposition du peroxyde calculée en fonction du temps de résidence moyen dans

P’extrudeuse (4.7 wt% en AM et 0.94 wt% en DHBP ; 75 rpm ; S kg/h T=200°C)'40]

La courbe expérimentale représentant la teneur en AM greffé correspond a la courbe de
décomposition du peroxyde (Figure 18): I’efficacité¢ de greffage définie comme le degré de

greffage normalisé a la décomposition du peroxyde diminue donc pendant le greffage[zwl.

I1.3. La température

La température est un parametre qui agit directement sur les cinétiques des réactions
radicalaires et sur la viscosit¢ du mélange fondu, donc sur la diffusion des espéces. Son
influence est complexe et son controle en extrusion réactive délicat a interpréter d'autant plus
que c'est un paramétre pour lequel le controle et la mesure peuvent étre difficiles. Cependant,
une tendance globale se dégage de la littératuret"*.

Selon Oliphant et coll.™ lors de la réaction de greffage radicalaire de 5 wt% de DMAEMA

sur du LLDPE en présence de 1 wt% de L231, en mélangeur interne type Rheomix ou en
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extrudeuse bi-vis, une augmentation de la température de 150°C a 200°C semble favoriser

l'efficacité du greffage (GE) (Tableau 4).

Tableau 4: Influence de la température sur la réaction de greffage, adapté de Oliphant et coll.*

Essai Température (°C) DG (wt %) GE (%)
Rheomix 1 150 0.4 15
Rheomix 2 175 0.7 25
Rheomix 3 200 0.8 31

Extrudeuse 1 150 0 0
Extrudeuse 2 175 0.6 25
Extrudeuse 3 200 0.9 42
Extrudeuse 4 220 0.8 26

DG= degr¢ de greffage ; GE= efficacité de greffage

En effet, le Tableau 4 montre que lorsque la température est en-dessous de la température
plafond (Teeiling=170°C pour 5 wt% de DMAEMA), définie comme la température a laquelle
la vitesse de propagation vaut celle de dépropagation, la réaction d’homopolymérisation
semble majoritaire ce qui engendre une efficacité de greffage trés faible voir méme nulle dans
le cas de l'extrusion réactive (GE=0 et 15% respectivement en extrudeuse et en mélangeur
type Rheomix a 150°C). Une efficacité de greffage nulle a 150°C, en extrudeuse bi-vis,
s'explique par le fait que le temps de séjour dans 1'extrudeuse est trop court (=40 s dans la
zone de réaction) par rapport au temps de demi-vie du peroxyde a cette température (=1.3
min). Au fur et 3 mesure que la température augmente, d'une part la réaction de dépropagation
est favorisée ce qui va diminuer la masse molaire de I'homopolymeére formé, d'autre part la
réaction de greffage augmente ce qui améliore le degré de greffage (DG de 0.4 wt% a 0.8
wt% en mélangeur interne type Rheomix et de 0 wt% a 0.9 wt% en extrudeuse bi-vis pour des
températures de 150°C a 200°C respectivement). La combinaison de la diminution de la
formation d'homopolymere et de l'augmentation du degré de greffage entraine ainsi une
augmentation de l'efficacité de greffage avec la température.

Nous pouvons également remarquer dans le Tableau 4 qu'une augmentation de la température
de 200°C a 220°C entraine une diminution de l'efficacité de greffage (de 42 a 26%
respectivement) tandis que le degré de greffage reste stable (=0.9 wt%). Cette diminution est
due notamment a une consommation du monomere dans des réactions autres que celle du
greffage telles qu'une réaction entre I'amorceur et le monomeére lors de l'injection (avant la
zone de mélange dans le polymére fondu), une réaction d'évaporation du monomere et/ou de

I'amorceur, ou bien un amorgage thermique de la polymérisation du DMAEMA.
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Dans mélangeur interne type Rheomix, Sheshkali et coll.l'®

ont observé que lors du greffage
d'AM sur du PEHD, le degré de greffage reste approximativement constant en augmentant la
température de 170 a 200°C tandis que la quantité¢ de gel formé diminue fortement au-dessus
de 185°C. Ceci peut étre attribué¢ a un phénomene d'évaporation du peroxyde et a une
augmentation de la vitesse relative des réactions de dismutation a haute température (Figure

19).
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Figure 19 : Variations du degré de greffage d’AM et de la quantité de gel en fonction de la température du

procédé (L101= 0.2 wt%, AM= 3 wt%)!'*!

L’augmentation de la température du procédé (typiquement de 150 a 220°C) a donc un effet
complexe sur la réaction de greffage:

e Une réduction du temps de demi-vie du peroxyde et donc une augmentation du
nombre de radicaux formés ce qui peut favoriser a la fois la réaction de greffage et les
réactions secondaires suivant la quantité de monomere utilisée

e Une consommation de l'amorceur et du monomere dans des réactions autres que celle
du greffage (évaporation, réaction entre l'amorceur et le monomere et amorcage
thermique de la polymérisation du monomeére) ce qui diminue l'efficacité du greffage

e Une augmentation de la probabilité des réactions possédant une grande énergie
d’activation telles que la scission de chaine et la dismutation (réaction de
terminaison)[47]

De plus, d'une maniere générale, l'augmentation de la température va entralner une

dégradation de la polyoléfine. Cette dégradation est décrite par des réactions de couplage et de
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réticulation dans le cas du PE, et par des réactions de coupure de chaine dans le cas du
ppl2:34248]

Lors d'une réaction de greffage radicalaire d'un monomere polaire sur une polyoléfine en voie
fondu, en présence de peroxyde, il semble donc préférable de travailler a une température
suffisamment ¢levée (typiquement entre 150 et 200°C pour du PE) afin de décomposer
totalement le peroxyde et avoir la meilleure diffusion possible des réactifs dans le polymére
fondu. Néanmoins, une température seuil ne doit pas étre dépassée au-dela de laquelle
l'efficacité du greffage diminue a cause de l'apparition de phénomenes d'évaporation des
réactifs et/ou de réactions secondaires (réaction entre le monomere et 1'amorceur, amorcage

thermique de la polymérisation du monomere et dégradation du polymere).

I1.4. La vitesse de rotation des vis, leur géométrie et le débit dans le cas de

I’extrusion

I1.4.1. La vitesse de rotation des vis et leur géométrie

La vitesse de rotation des vis ainsi que leur géométrie vont intervenir principalement sur
l'efficacité du mélange et le temps de séjour dans l'extrudeuse. En effet, 'augmentation de la
vitesse de rotation des vis améliore l'efficacit¢é du mélange, ce qui est crucial pour les
réactions de greffage, et diminue le temps de séjour dans l'extrudeuse ce qui a pour
conséquence une diminution du taux de greffage lorsque le temps de réaction est le facteur
limitant.

Globalement, augmenter la vitesse de rotation des vis diminue le temps de séjour mais

21 ont montré lors du greffage d'AM (5 wt%)

augmente le cisaillement local. Machado et coll.
a 200°C sur du PEHD en présence de 1 wt% de DHBP dans une extrudeuse bi-vis corotative
que la dissipation visqueuse (c'est-a-dire I’augmentation de la température) due a
l'augmentation du cisaillement compense le temps de séjour plus faible lorsque la vitesse de
rotation augmente (de 50 a 150 rpm) ce qui permet de maintenir un taux de greffage constant
(=1.8 wt%)m]. Par conséquent, modifier la vitesse de rotation des vis n’a pas beaucoup

d’influence sur le degré de greffage (Figure 20).
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Figure 20 : Influence de la vitesse de rotation de la vis sur le taux de greffage d’AM sur du PE le long de

Pextrudeuse (200°C, 5 wt% d’AM et 1 wt% de DHBP)m]

18 T A o .
8] ont réalisé la méme réaction de greffage mais dans

Similairement, Sheshkali et coll.
mélangeur interne type Rheomix a 185°C en présence de 3 wt% en AM et de 0.2 wt% en
DHBP. Ils ont alors obtenu un degré de greffage stable (=2 wt%) pour une vitesse de rotation
variant de 30 a 120 rpm. Par contre, la quantité de gel diminue fortement au-dessus d’une
vitesse de rotation de 60 rpm car cela favorise les coupures de chaines couplées ou réticulées.
Ceci est en accord avec les résultats d’Aghjeh et coll." qui ont observé une légére
augmentation du MFI des échantillons greffés (c'est-a-dire une diminution de la viscosité) au-
dela de 60 rpm (MFI d'environ 0.2 g/10min a 60 rpm et d'environ 0.3 g/10min a 80 rpm) a
cause des coupures de chaines. L’augmentation de la vitesse de rotation du mélangeur
entraine une augmentation des contraintes mécaniques sur les chaines de PE ce qui crée des
coupures de chaines et donc des radicaux qui peuvent agir en faveur du greffage de PAM!,
L’augmentation de la vitesse de rotation peut aussi améliorer la qualité du mélange de I’AM

dans le PE fondu favorisant le greffage d’un seul motif d’anhydride succinique[lg].

Le taux de greffage d’AM dépend aussi de la géométrie de la vis c'est-a-dire des angles entre

les pas/disques de vis (de -30° a +9O°)[21] (Tableau 5).
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Tableau 5 : Géométries des vis utilisées par Machado et coll.”?!

Screw Configuration
1. 45R/30R/30R4/20R2/12kb-30°/30R/4kb90°3kb60°/45R2/30R2/30R4L/60R/30R2/20R2
2. 45R/30R/30R4/20R2/12kb-60°/30R/4kb90°3kb-60°/45R2/30R2/30R4L/60R/30R2/20R2
3. 45R/30R/30R4/20R2/12kb90°/30R/4kb90°3kb60°/45R2/30R2/30R4L/60R/30R2/20R2

Machado et coll.”?!! ont alors montré que pour obtenir un taux de greffage optimal, il faut
extruder avec une vitesse de rotation de vis faible, d'environ 50 rpm (Figure 20) et utiliser un

premier block mélangeur restreint de -30° (Figure 21 et Tableau 5).
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Figure 21 : Influence de la géométrie de la vis sur le taux de greffage d’AM sur du PE le long de

Pextrudeuse (200°C, 5 wt% d’AM et 1 wt% de DHBP)m]
De plus, augmentation de 1’épaisseur des disques entraine une diminution du degré de

greffage de ’AM sur de PEBD (degrés de greffage de 0.720, 0.602 et 0.431 wt% pour des

épaisseurs de disques respectives de 7.5, 15 et 30 mm)[49].

I1.4.2. Le débit

En extrusion, le débit d'alimentation (tout comme la vitesse de rotation des vis) agit
directement sur le taux de remplissage des vis. Naturellement, a vitesse de rotation des vis

constante, au fur et a mesure que I'on augmente le débit d'alimentation de I'extrudeuse, les vis
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vont se remplir jusqu'a étre pleines. Selon Bray et coll.”4, il y a une relation directe entre le
débit d'alimentation et le temps de séjour des réactifs dans la zone de réaction de 1'extrudeuse.
En effet, a température et vitesse de rotation des vis constantes, une augmentation du débit
d'alimentation diminue le temps de séjour des réactifs dans I'extrudeuse ce qui va diminuer

2124 pgr exemple, Bray et coll.”!! ont montré que pour une

l'efficacité de greffagel
température de 210°C et une vitesse de rotation des vis de 408 rpm, une efficacité de greffage
(GE) de 60%, 45% et 35% est obtenue pour un débit de 16 kg/h, 24 kg/h et 32 kg/h
respectivement (Tableau 6), lors du greffage d'AM (2 wt%) sur du LLDPE en extrudeuse bi-
vis corotative (diametre de 30 mm et L/D=42) et en présence de 1.7 wt% de peroxyde

(DHBP).

Tableau 6: Influence du débit d'alimentation, de la température et de la quantité d'amorceur sur

'efficacité de greffage, adapté de Bray et coll.”?!

Débit (kg/h) | Température (°C) Amorceur (Wt%) GE (%)
16 210 1.7 60
24 210 1.7 45
32 210 1.7 35
16 240 1.7 65
24 240 1.7 55
32 240 1.7 50
16 210 a 240 6.9 85
24 210 a 240 6.9 85
32 210 a 240 6.9 85

Machado et coll.”?"! ont observé la méme tendance d'un point de vue du taux de greffage tout
en utilisant une gamme de débit bien plus faible: pour une température de 200°C et une
vitesse de rotation des vis de 100 rpm, lors du greffage d'AM (5 wt%) sur du PEHD en
extrudeuse bi-vis corotative (diametre de 34 mm et L/D=29) et en présence de 1 wt% de
DHBP, ils ont obtenu des taux de greffage d'environ 2 wt% et 1.5 wt% pour un débit de 2
kg/h et 6 kg/h, respectivement (Figure 22).
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Figure 22 : Influence du débit sur le taux de greffage d’AM sur du PE le long de I’extrudeuse (200°C, 5

wt% d’AM et 1 wt% de DHBP)?!!

Toutefois, augmenter la température (de 210°C a 240°C) entraine une décomposition plus
rapide de I'amorceur ce qui diminue la dépendance de l'efficacité de greffage vis-a-vis du
débit d'alimentation: l'efficacité de greffage est alors de 65%, 55% et 50% pour un débit de 16
kg/h, 24 kg/h et 32kg/h, respectivement (Tableau 6). De plus, en augmentant la quantité
d'amorceur (de 1.7 a 6.9 wt%), l'influence du débit sur l'efficacité de greffage devient

négligeable: quel que soit le débit I'efficacité de greffage est de 85% (Tableau 6).

Les meilleures conditions de greffage vont donc dépendre naturellement de l'appareillage
utilisé mais il ressort de la littérature qu'il est préférable de privilégier une vitesse de rotation
de vis faible (=50 rpm dans les conditions de Machado et coll.”') puis un premier block
mélangeur restreint de -30° et un débit d'alimentation également faible (=2 kg/h dans les

conditions de Machado et coll.*") afin d'obtenir un taux de greffage optimal.

I1.5. La présence de co-monomeres

L’ajout d’un co-monomere vinylique tel que le styréne est connu dans la littérature pour
améliorer le taux de greffage d'AM sur le PP, tout en minimisant la dégradation de ce dernier,
par la formation d'un complexe a transfert de charge entre 'AM et le monomére™”, L'ajout de
styréne dans un milieu réactionnel contenant du PEHD, du peroxyde (L101) et de I'AM
augmente également le degré de greffage d'AM sur le PE (Figure 23a d’aprés Sheshkali et
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coll.[lgl), diminue les réactions de réticulation (car le MFI des échantillons préparés avec du
styréne est plus grand que ceux des échantillons préparés sans styréne) et limite la quantité de

gel formé (Figure 23b). Enfin, il permet d’éviter I’homopolymérisation de I’AM et donc la

coloration du produit!"®? 1)
3 = 50
25 - / 40

1/MFI (10 min/g)

g

2 - o
E = 30 -
&15- z
% g & 20 -
O 05 - 10 A

1] T T T T 0

0 1.5 3 45 6 0 15 3 45 B
Initial MA (phi) Initial MA {phi)

Figure 23 : Variation du degré de greffage, de la quantité de gel et du 1/MFI des échantillons greffés. (A)
L101=0.067 wt% et styréne= 0 wt%, (A) L101=0.067 wt% et ratio molaire styréne/AM=1, (m) L101= 0.4
wt% et styrene= 0 wt%, (0) L101= 0.4 wt% et ratio molaire styréne/AM= 18

D'autres alternatives que l'ajout co-monomere sont également présentes dans la littérature afin

d'améliorer le degré de greffage.

I1.6. Alternatives afin d’améliorer le degré de greffage (scCO,, dérivé du furane,

réactif bromé)

Dorscht et Tzogankism] ont effectué le greffage d’AM sur du PP isotactique en extrudeuse bi-
vis corotative, a 190°C, en présence de 0.2 wt% de peroxyde (L101) et de 2 a 4 wt% de
dioxyde de carbone supercritique (scCO;) qui est peu toxique, inerte chimiquement et non
combustible. Un PP en extrudeuse a 190°C et en présence de peroxyde va se dégrader et subir
des réactions de B-scission qui vont diminuer sa masse molaire et donc augmenter son MFI.
Le scCO; est utilisé afin de réduire la viscosité de la phase PP fondu dans le but de permettre
un meilleur mélange des réactifs. Dans le cas des mélanges a faible taux en AM (2 wt%), le
scCO, permet alors de greffer sur le PP un taux équivalent d'AM (=0.4 wt%) tout en
diminuant sa dégradation (c'est-a-dire qu'il permet de diminuer le MFI) par rapport a un
mélange identique réalisé sans scCO,: MFI d'environ 36.5, 32.5 et 35.5 g/10min pour 0, 2 et 3

wt% de scCO,, respectivement (Figure 24).
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Figure 24 : Influence du scCO, sur le MFI pour des mélanges a 2 wt% en AM. Les nombres a c6té des

points indiquent le taux d'AM greffélszl

Néanmoins, nous remarquons sur la Figure 24 qu'une quantité trop élevée en scCO, (4 wt%)
diminue le taux d'AM greffé et accentue la dégradation du PP par rapport au méme mélange
réalisé sans scCOs,.

Dans le cas des mélanges a fort taux en AM (4 wt%), quand la quantité de scCO, augmente
(de 2 a 4 wt%), le taux d'AM greffé augmente (de 0.41 a 0.43 wt%, respectivement) et la
dégradation diminue (MFI d'environ 19.5 et 18.5 g/10min, respectivement) (Figure 25).
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Figure 25: Influence du scCO, sur le MFI pour des mélanges a 4 wt% en AM. Les nombres a coté des

points indiquent le taux d'AM greffélszl

La Figure 25 montre tout de méme que dans le cas des mélanges a fort taux en AM (4wt%), le
scCO; ne fait pas qu'améliorer le taux d'AM greffé, il accentue également la dégradation du
PP: MFI d'environ 14.5 g/10min dans le cas des mélanges sans scCO, et d'environ 19 g/10min

en présence de scCO,.

Coiai et coll.'? ont eu I'idée de traiter un PP isotactique dans un Rheomix a 180°C en
présence d’un peroxyde (DCP) et d’un dérivé du furane (butyle 3-(2-furanyle)propenoate
appelé BFA) capable de réagir avec le macroradical alkyle formé sur la chaine de PP pour le
rendre plus stable et ainsi limiter les réactions de dégradation (Figure 26). Si les
concentrations en peroxyde et en AM sont constantes (0.6 mol% et 4.28 mol%
respectivement), lorsque la quantit¢é de BFA augmente (de 0 a 0.22 mol%) il y a moins de
dégradation et il y a une augmentation de la réaction de greffage de ’AM (taux de
fonctionnalisation du PP qui varie de 10.7 a 21.6% par rapport a la quantité initiale). La
combinaison BFA/AM permet donc d’améliorer le degré de fonctionnalisation et de contrdler
la dégradation. Un mécanisme peut alors €tre décrit de la maniere suivante: le radical alcoxyle

obtenu lors de la décomposition du peroxyde peut produire des macroradicaux de PP par
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abstraction d’atome d’hydrogene qui vont pouvoir donner lieu a des réactions de B-scissions

ou bien réagir avec le BFA et/ou PAMH! (Figure 26).

CHs CHs CHs
H " "
H H H H H
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@\H\{

H H RO LH_H H H
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H O\R
H CH3H CH3 RO. CHs H CHy /
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Oﬁo
H H

PPMAH ®

Figure 26 : Réactions probables d’un macroradical alkyle de PP lors de I’utilisation d’un systéme

peroxyde/AM/BFA, adapté de Coiai et coll."”

Henry et coll.”? I ont travaillé avec une extrudeuse mono-vis afin de greffer de I’AM sur du PP
isotactique en présence de L101 et d’un réactif bromé, le N-Bromosuccinimide (NBS). Ils ont
alors observé qu’en présence du compos¢€ bromé, un treés fort taux de greffage (2.5 a 3 wt%
qui correspond a une moyenne d’un anhydride greffé tous les 100 unités monomere contre
1.25 wt% sans NBS) et des masses molaires supérieures peuvent étre obtenus: en présence de
NBS, My, et M,, sont approximativement doublées (<90000 Da et ~30000 Da respectivement)
par rapport a un PP greff¢ AM sans NBS. De plus, selon qu’un composé bromé est utilisé ou
non, le type de greffage obtenu ne sera pas le méme: en ’absence de composé bromé un
greffage d’anhydride succinique en fin de chaine ou d’oligomeéres est observé tandis qu’en
présence d’un composé bromé, un greffage dans la chaine de cycles succiniques isolés est
obtenu.

Le mécanisme supposé ici est que le composé bromé peut former de manicre réversible des

especes dormantes avec le PP ce qui diminue la concentration en radicaux dans le milieu
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réactif et favorise le greffage plutdt que la scission de chaine. Cette formation d’espéces
dormantes est responsable de la baisse du nombre de réactions de terminaison qui ont un
impact négatif sur la dispersité. L ’équilibre entre les formes actives et dormantes de PP peut
temporairement et localement augmenter la polarité de la matrice et ainsi favoriser I’approche
de ’AM et par conséquent améliorer I’efficacit¢ du greffage. Les formes actives des
macroradicaux du PP peuvent alors subir des réactions de B-scission, le greffage d’AM ou une

réaction de transfert d’atome d’hydrogénel> ]

Enfin, Shi et coll.’ ont appliqué le concept de nanoréacteur dans un procédé de greffage
d’AM sur du PP dans un mélangeur interne type Rheomix. Le pré-confinement du DCP dans
les structures lamellaires de montmorillonite modifiée (qui jouent alors le role de
nanoréacteurs) permet de limiter le nombre de radicaux primaires dans I’espace occupé par le
monomere et le polymeére ce qui permet d’améliorer la sélectivité du greffage d’AM sur le PP
et de diminuer les réactions de scission de chaine. Le degré de greffage défini comme le
pourcentage d’AM greffé sur le PP est mesuré par titration chimique. Les valeurs de degré de
greffage et de masse molaire moyenne en nombre obtenues avec le DCP pré-confiné dans la
montmorillonite organique sont plus €levées que celles obtenues avec un systéme classique
PP/DCP/AM: degré de greffage maximal de 0.8 wt% et 0.4 wt%, respectivement, et masse
molaire moyenne en nombre d'environ 40 kg/mol et 30 kg/mol, respectivement, pour une

concentration en DCP de 3% (Figure 27)B4.
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Figure 27 : Evolution du degré de greffage d’AM (a) et de la masse molaire moyenne en nombre (b)

d’échantillons de PP en fonction de la quantité de DCP dans un systéme de greffage classique (pointillés)
)[54]

et dans un systéme qui utilise le DCP confiné dans la montmorillonite (trait plein
I1 ressort donc de toutes ces études que les especes radicalaires sont a l'origine de la plupart
des réactions secondaires indésirables lors du greffage radicalaire d'un monomere polaire sur
une polyoléfine a haute température en voie fondu. Il serait donc treés bénéfique de parvenir a
piéger ces radicaux de manicre réversible dans le but de pouvoir contrdler la réaction de
greffage et limiter les réactions secondaires qui nuisent a l'efficacit¢ du greffage et aux
propriétés finales du polymére modifié.
Nous nous sommes donc intéressés aux radicaux nitroxyle qui sont principalement utilisés

comme piege a radicaux dans le domaine de la chimie radicalaire.
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II1. Les radicaux nitroxyle

Plusieurs systémes de polymérisation radicalaire controlée sont présents dans la littérature.
Parmi eux, I'ATRPP>! (Atom Transfer Radical Polymerization), la RAFT!# (Reversible
Addition Fragmentation chain Transfer) et la NMPI3-104 (Nitroxide-Mediated
Polymerization) ont fait I'objet d'un grand nombre d'études. La polymérisation radicalaire

controlée par voie NMP met alors en jeu des especes chimiques appelées radicaux nitroxyle.

I11.1. Potentiel des radicaux nitroxyle

Les radicaux nitroxyle, ou les alcoxyamines correspondantes, sont principalement utilisés

comme piege a radicaux dans le but de contrdler les réactions de polymérisation

. . 1 102,105-12
radicalairel!0%-102:105-125]

(1261 ont effectué la

Dans le cadre du greffage de polymeres sur polyoléfine, Miwa et coll.
polymérisation radicalaire du styréne sur du PP par la technique de « grafting from » en

présence de 2,2,6,6-tétraméthyl-1-pipéridinyloxy (TEMPO) (Figure 28).
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Figure 28 : Mécanisme de greffage du PS sur du PP, selon Miwa et coll.!?!

Ici, des fonctions hydroperoxydes formées sur le PP par une irradiation y dans 1’air sont
utilisées comme macroamorceurs (a environ 95°C) a la place du peroxyde de benzoyle.
Quand I’intensité de D’irradiation augmente, le taux greffage augmente (taux de greffage
d’environ 30 wt% pour une irradiation de 12 kGy et d’environ 80 wt% pour une irradiation de
35 kQGy) car la quantité de groupes peroxydes sur le PP augmente (il n’y a pas de greffage
quand il n'y a pas d’irradiation)[1271. La présence de TEMPO diminue le taux de greffage et
permet de le controler en formant des especes dites « dormantes », réactivées en augmentant
la température a 125°C (Figure 28). Le PS libre formé au cours de la réaction de greffage sur
le PP et le PS issu d'une réaction de dégreffage ont approximativement les mémes masses
molaires en nombre et les mémes dispersités (Figure 28). Le PS a bout de chaine nitroxyde
greffé sur le PP peut alors étre utilis¢é comme macroamorceur pour une réaction d’extension
de chaine. La masse molaire en nombre des PS greffés augmente ainsi et le copolymere

obtenu possede une faible dispersité (=1.2)%],

49



Chapitre I: Etude bibliographique

Dans la dernieére décennie, la polymérisation radicalaire contrdlée par voie NMP (Nitroxide
Mediated Polymerization) s'est affirmée comme un outil puissant pour controler la taille, la

structure et la composition chimique des polymeéres. La NMP a fait 1'objet d'un grand nombre

[83-88,128]

d'études dans le but de comprendre le mécanisme et la chimie impliquée , les

[89-91,106] [84,92]

cinétiques de polymérisation , de synthétiser de nouveaux polymeres et de

développer des amorceurs/agents de contréle plus efficaces’”” 8

Georges et coll.’? ont montré qu'il est possible de synthétiser des polymeres de maniere
contrdlée en utilisant des radicaux nitroxyle ou des alcoxyamines comme agents de controle.
Par exemple, les alcoxyamines basées sur les structures du 2,2,6,6-tetramethyl-1-
piperidinyloxy (TEMPO)“O4’106], du 2,2,5-trimethyl-4-phenyl-3-azahexane-3-nitroxide
(TIPNQ)P4#8104109 ot gy N-1-diethylphosphono-2-dimethyl-N-1-dimethylethylN-oxyl

(SGI)[98’104’106’118’129] sont typiquement utilisées comme amorceurs de NMP (Figure 29).

. >L .0
>‘\ N,-O N
N-O- - p-OEt
Ph i “OEt
0

TEMPO TIPNO SG1

q >|\N'O J\Ph >LN’O P\h
N—0O Ph |
T Ph)\T/ w:gg

Alcoxyamine Alcoxyamine Alcoxyamine
basée sur le basée sur le basée sur le
TEMPO TIPNO SG1

Figure 29: Radicaux nitroxyle et alcoxyamines typiquement utilisés en NMp!®!

A haute température (=120°C), ces alcoxyamines subissent une rupture homolytique
réversible de la liaison NO-C afin de former des radicaux nitroxyle stables et un radical de

transition (cf. exemple avec le TIPNO, Figure 30).
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Figure 30: Mécanisme de rupture homolytique de la liaison NO-C d'une alcoxyamine basée sur le radical

nitroxyle TIPNO, selon Ruehl et coll.!'"”

En présence de monomere, le radical de transition réagit avec le monomere afin de former des
chaines de polymére pouvant se propager. Le radical nitroxyle stable contréle la
polymérisation en capturant les chaines de polymeres actives afin de former une espece dite

« dormante » (Figure 31).

Ph 0 KT Ph \ o -
' ~N UL
ARV — O™y
Ph ph/\]/
Polymére Polymeére
actif dormant

Figure 31: Mécanisme de capture d'une chaine radicalaire de polymére par le TIPNO, selon Ruehl et

coll.l"*!

Comme les radicaux nitroxyle et alkyle, issus de 'alcoxyamine initiale, se retrouvent chacun a
b b

une extrémité du polymere dormant, la fonctionnalisation de cet amorceur peut étre utilisée

(1991 " Cette fonctionnalisation

[109]

pour créer des polymeéres téléchéliques ou semi-téléchéliques
peut étre introduite sur le fragment alkyle, sur le fragment nitroxyle, ou sur les deux
Cependant, en NMP, des réactions secondaires peuvent élargir la distribution des masses

molaires comme par exemple la rupture homolytique de la liaison N-OC de 1'alcoxyamine

100,103,130]

plutét que la rupture de la liaison NO-C désiréel et des réactions de transfert au

solvant!'?h131]

Néanmoins, vingt années de recherche et de synthése de nombreux radicaux nitroxyle et leurs

[94,96,97,113,116,117,121,123,132-148]

alcoxyamines respectives ont permis de polymériser par NMP une

large gamme de monomeres tels que le styréne[94’99’129’146’149], les acrylates[%’lzg’l%], les
acrylamides!**"*% les diénes-1,3!"**! et I'acide acrylique!'**l.
Seule la polymérisation des dérivés méthacryliques est encore difficile de nos jours!'>>'>%. En

effet, des réactions de transfert d’atome d'hydrogeéne entre le radical alkyle et le radical
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nitroxyle entraine la formation d'une double liaison en fin de chalne et d'une

[104,157] 158]

hydroxylamine en présence de SG1 par exemple (Figure 32)t

l\iﬂe @—H f-\SG‘I
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Figure 32: Réaction de transfert d’atome d'hydrogéne entre le radical alkyle PMMA- et le radical
nitroxyle SG1!s#

HOIS9I60T ont récemment montré par exemple que la

Cependant, Charleux et coll!
copolymeérisation du méthacrylate de méthyle (MMA) avec 8.8% de styréne en présence de
SG1 était possible a une température de 70°C. Ce résultat confirme que la réaction de transfert
d’atome d'hydrogéne n'est pas significative lorsque l'on est en présence de moins de 10% de

1201 ot également montré que la

co-monomeére styrénique dans le milieu. Charleux et coll !
polymérisation en masse du MMA en présence d'une alcoxyamine basée sur le SGI1
(BlockBuilder) et d'un co-monomere tel que I'acrylonitrile (2.2-8.8 mol%) était possible a 80-
100°C.

[100.102] développé de nouvelles alcoxyamines

Dans le méme temps, Guillaneuf et coll.
basées sur un nouveau radical nitroxyle (radical stable thermiquement jusqu'a 200°CH®!), le
2,2-diphenyl-3-phenylimino-2,3-dihydroindol-1-yloxyl (DPAIO) (Figure 33), efficaces pour
la polymérisation du MMA jusqu'a 70-80% de conversion a 100°C et offrant des chaines de

PMMA capables de réamorcer la polymeérisation d'acrylate de n-butyle.
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Figure 33: Radical nitroxyle DPAIO

La décomposition thermique des alcoxyamines basées sur le DPAIO peut s'orienter suivant
deux voies différentes: rupture de la liaison NO-C et/ou rupture de la liaison N-OC qui
dépend de la nature chimique de l'alkyle porté par I'atome d'oxygéne[m].

Le radical nitroxyle TEMPO, le plus utilisé d'apres la littérature, et le DPAIO stable a haute
température apparaissent donc comme de bons candidats pour notre étude de greffage

radicalaire en voie fondu.

II1.2. Les radicaux nitroxvyle en tant qu’abstracteur d’atome d’hydrogéne

En ce qui concerne notre étude, le réle de piege a radicaux n'est pas le seul qui nous intéresse
car ces radicaux nitroxyle peuvent également présenter un role d’abstracteur d’atome
d’hydrogéne[l]3’]63'1651. Ce comportement pourrait permettre la substitution des peroxydes par
ces radicaux nitroxyle.

La production de PP dont on contrdle la rhéologie (CRPP=controlled-rheology
polypropylenes) est aujourd’hui assez bien maitrisée (c'est-a-dire que l’on maitrise la
dégradation du PP). Ces CRPP sont produits industriellement par extrusion réactive en
utilisant des peroxydes comme amorceurs. Bien que les peroxydes ont prédominé comme
amorceurs pour la production des CRPP, Psarreas et coll.*? ont utilisé une alcoxyamine a
base de PP (NOR) appelée Ciba Irgatec CR76 lors de la production de CRPP en mélangeur
interne type Rheomix afin de comparer son efficacité¢ avec celle du peroxyde L101 (Figure

34).
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Figure 34 : Mécanisme plausible de dégradation du PP amorcé par un NOR proposé par Psarreas et

coll.??

Plusieurs échantillons de CRPP ont été testés par CES (Chromatographie d'Exclusion
Stérique) afin de déterminer la distribution des masses molaires et les masses molaires

moyennes (Tableau 7).

Tableau 7: Masses molaires de CRPPs déterminées par CESP

Sample PDI My My My M My,

Pure PP, 230°C 5.1 56,100 286,000 237,000 T32.000 1,392,000
Pure PP, 250°C 74 30,100 222,300 185.000 545.000 1,013,000
Pure PP, 290°C 8.6 18.400 157.300 132,700 357.000 632,000
PP + 0.75% peroxide, 290°C 7.1 20,600 145,300 123 800 318,000 553,000
PP +0.75% NOR, 290°C 8.5 17.300 147,500 124,800 326,000 562,000
PP + 1.5% NOR, 250°C 39 28,700 170,000 145,200 371,000 648.000
PP + 1.5%NOR, 200°C 9.7 12,100 117,500 100,200 246,000 408,000
PP + 3% NOR. 290°C 6.0 18,800 105,100 91,200 209,000 345,000
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Pour du PP pur, quand la température augmente de 230 a 290°C, il y a une diminution des

masses molaires moyennes (My=~286000 et 157000 respectivement ; M,=56000 et 18000

respectivement) et une augmentation de la dispersité (5.1 et 8.6 respectivement) dues a une

dégradation thermique (Tableau 7 et Figure 35).

1.4

124

dwt / d(logM)

Pure FP at 230°C
Pure PP at 250 °C
Pure PP at 200°C
PP + 250 ppm Luperox 101 at 260 °C

Figure 35 : Distribution des masses molaires de CRPP produits a partir de PP pur a 230, 250 et 290°C

Slice log(MW)

puis a partir de PP avec 250ppm de L101 a 290°C"2

L’ajout de L101 (0.75 wt%) a 290°C diminue encore la masse molaire moyenne en poids

(My=145000) car des réactions de B-scissions interviennent, tout en diminuant la dispersité

(7.1) car la masse molaire moyenne en nombre augmente 1égérement (=21000) (Tableau 7 et

Figure 35). De-méme, augmenter la quantité de NOR (de 0.75 a 3 wt%), a 290°C, diminue la

masse molaire moyenne en poids (M,~147000 et 105000 respectivement) et conduit a une

distribution des masses molaires plus étroite (dispersité de 8.5 et 6 respectivement) (Tableau 7

et Figure 36).
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Figure 36 : Distribution des masses molaires de CRPP produits a partir de PP avec 1.5% d’Irgatec CR76
a 250°C, puis a partir de PP avec 0.75, 1.5 et 3% d’Irgatec CR76 a 290°C*2

Généralement, 1’augmentation de la température ou de la concentration en générateur de
radicaux décale la courbe des masses molaires vers des masses molaires plus faibles et
diminue la masse molaire moyenne (Figure 36). De plus, ’ajout de générateur de radicaux
(peroxyde ou NOR) conduit a une diminution de la viscosité et a un comportement plus
Newtonien. Il ressort alors de ces expériences qu’il n’y a pas de grandes différences entre
I’utilisation de 0.75 wt% de peroxyde ou de NOR (c'est-a-dire que 1’on obtient a peu pres les
mémes masses molaires et les mémes distributions de masses molaires). Les analyses de MFI
suggerent €galement que le NOR est plus efficace a 250°C qu’a 290°C. D’une manicre
générale, on peut conclure que I’augmentation de la température ou de la concentration en

., . . . . e s 32
générateur de radicaux entraine une baisse des dispersités! !

166]

D'autre part, selon Tanko!"*"), le radical nitroxyle PINO (N-oxyl phthalimide) a une plus

grande réactivité vis-a-vis de D’abstraction d’atome d’hydrogéne que les autres radicaux

113,167-169]

nitroxyle! grace a ses groupements carbonyle qui favorisent une forte densité

¢lectronique sur 1’oxygene (Figure 37).
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Figure 37 : Délocalisation électronique au niveau des atomes d’oxygéne du radical nitroxyle PINO!'®%!

Le radical PINO est issu de la réaction entre la N-hydroxyphtalimide (NHPI-Figure 38) et un

métal de transition tel que le Cogy utilisé comme amorceur!''>'6¢167],
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Figure 38 : NHPI

Les radicaux nitroxyle ou les alcoxyamines correspondantes semblent donc étre de bons
candidats pour substituer les peroxydes (role d'abstracteur d'atome d'hydrogene) et/ou pour
compléter le role de ceux-ci afin d'améliorer le contrdle des réactions secondaires (role de
picge a radicaux) lors des réactions de greffage radicalaire de monomeéres polaires sur

polyoléfine en voie fondu.
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CONCLUSION

Le greffage des polyoléfines par un monomere polaire comme I’AM en mélangeur interne
type Rheomix et/ou en (mini)extrudeuse représente un important secteur de la R&D dans le
domaine des polymeres. Il permet en effet de modifier une ou plusieurs propriétés des
polyoléfines. Ce greffage nécessite cependant 1’utilisation de radicaux provenant le plus
souvent de la décomposition d’un peroxyde du fait de la faible réactivité des polyoléfines ce
qui rend la réaction non sélective. Des réactions secondaires telles que la réticulation et la
scission de chaine, selon la polyoléfine étudiée, peuvent en effet étre observées et
endommager ainsi la microstructure finale du polymeére.

De plus, de nombreux parameétres expérimentaux comme la nature chimique du polymeére a
greffer, la concentration des réactifs ou bien encore les paramétres du procédé comme la
température, la géométrie des vis, leur vitesse de rotation et le débit d'alimentation,
influencent la réaction de greffage et les réactions secondaires.

En mélangeur interne type Rheomix, les degrés de greffage d’AM sur polyoléfine sont
généralement compris entre 0.2 et 2 wt%, a une température comprise entre 110 et 200°C, une
concentration en amorceur (généralement un peroxyde) comprise entre 0.1 et 5 wt% et une
concentration en AM initiale pouvant atteindre 8 wt% par rapport au polymere. En
extrudeuse, les degrés de greffage d’AM sont généralement compris entre 0.1 et 3 wt%, a une
température comprise entre 160 et 260°C, une concentration en amorceur (généralement un
peroxyde) comprise entre 0.1 et 5 wt% et une concentration en AM initiale pouvant atteindre
11 wt% par rapport au polymeére.

La troisiéme partie de cette étude bibliographique montre que les radicaux nitroxyle, ou les
alcoxyamines correspondantes, apparaissent étre de bons candidats afin de substituer et/ou de
compléter le role des peroxydes lors du greffage radicalaire des polyoléfines par de I’AM. Ils
sont en effet utilisés dans un grand nombre d’applications industrielles et notamment dans la
polymérisation radicalaire controlée par voie NMP (Nitroxide-Mediated Polymerization). Ils
peuvent alors servir a piéger des radicaux et ainsi former des espéces dites « dormantes » dans
le milieu afin de permettre le contrdle de la quantité d’espéces actives et donc d’améliorer le

contrdle des réactions de greffage et des réactions secondaires. Un radical nitroxyle, ou une
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alcoxyamine correspondante, peut aussi é&tre utilis€é en tant qu’abstracteur d’atome

d’hydrogene ce qui sera développé au cours de notre projet.
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1. Caracteristiques des produits utilisés

I.1. Le polymére

L'objectif de ce travail étant d'étudier la modification des polymeres a I'état fondu, il semble
logique d'effectuer nos travaux sur un polymere. Cependant, il faut comparer ce choix a celui
de travailler sur une ou des molécules mode¢les. En effet, il y a beaucoup d'avantages a utiliser
des molécules modeles ayant une structure chimique voisine de celle du ou des polyméres
cibles ne serait-ce que la possibilité d'étudier de maniére approfondie les produits de réaction
grace aux techniques chromatographiques ou spectroscopiques. Dans ce dernier cas, la raison
principale est que les molécules modeles sont souvent bien plus solubles que les polymeres
correspondants et que 1'on évite des problémes liés a la viscosité du milieu réactionnel. Pour
pouvoir effectuer 1'étude dans des conditions de température comparables a celles nécessitées
par la fusion du polymére, il suffit de choisir des molécules modéles de masse molaire
suffisante, par exemple le pentadécane pour le polyéthyléne“'3].

Cependant, la modification chimique par voie radicalaire des polyoléfines s'accompagne de
réactions secondaires bien connues: la B-scission pour le polypropyléne et la ramification
consécutive a des réactions de recombinaison pour le polyéthyléne. Or, s'il suffit d'une faible
occurrence de ces réactions pour modifier de maniere drastique les propriétés d'usage du
polyéthyléne ce qui permet sa caractérisation par exemple par rhéologie: il n'en est pas de
méme sur des molécules modeles. Ainsi, pour réticuler un polyéthyléne conventionnel de
masse molaire moyenne en nombre 21000 g/mol, il suffit d'une occurrence d'une réaction par
chaine soit d'environ 1 sur 750 motifs de répétition, valeur trés difficile a mesurer sur une
petite molécule comme le pentadécane quel que soit le moyen de dosage utilisé.

Vérifier si les radicaux nitroxyle permettaient de s'affranchir de ces possibilités de
ramification étant un objectif de nos travaux, nous avons donc opté pour un polymére a
l'image par exemple des travaux de Van Duin!.

Le polymere utilis¢ est un polyéthyléne basse densité¢ (PEBD, d~0.9 g/mL) de masse molaire
moyenne en nombre et en masse d'environ 21000 et 84000 g/mol, respectivement et de

dispersité environ 4. Des analyses de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) du carbone 13
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a 90°C dans du tétrachloroéthyléne deutéré (TCE/C¢Dg) ont permis de déterminer qu'il
contient environ 30 ramifications pour 1000 unités éthyléne: 4% de ramifications éthyle, 27%
de ramifications méthyle, 38% de ramifications butyle et 31% de ramifications supérieurs a

quatre atomes de carbone (ramifications dites "longues").

[.2. Les réactifs

1.2.1. Le peroxyde

Le peroxyde wutilis¢ est le 2,5-dimethyl-2,5-di(tertiobutylperoxy)hexane, produit
commercialement sous le nom de Luperox 101 (L101-CicH3404-Figure 39) et fourni par la

société Arkema.

CHs CHs CHs CHs

CHs CHs CHs CHs

Figure 39: Luperox 101

C'est un liquide incolore de masse molaire M=290 g/mol et de densit¢ d<0.9 g/mL.
L'évolution de son temps de demi-vie en fonction de la température est donnée dans le

Tableau 8.

Tableau 8:Temps de demi-vie du Luperox 101 en fonction de la température (données Arkema, E,=37

kcal/mol)
Température (°C) Temps de demi-vie (min)

110 ~ 2150

130 ~ 190

150 ~ 20

170 =3

190 ~0.5(305s)

210 ~0.1(65)

230 =0

250 ~0
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1.2.2. Les radicaux nitroxyle

Deux radicaux nitroxyle et une alcoxyamine ont été utilisés: le premier radical nitroxyle est le

(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl appelé aussi TEMPO (CoH;sNO-Figure 40).

N
Og

Figure 40: TEMPO

C'est un produit commercial fourni par Aldrich (pureté de 98%). C'est un solide a température
ambiante de masse molaire M=156 g/mol.

Le deuxiéme radical nitroxyle est le 2,2-diphenyl-3-phenylimino-2,3-dihydroindol-1-yloxyle
appelé aussi DPAIO (Cy6H9N,O-Figure 41).

Figure 41: DPAIO

Le DPAIO est un solide a température ambiante, obtenu sous forme de poudre. Sa masse

molaire et de 375 g/mol et il a été synthétisé par l'université de Provence.
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L'alcoxyamine utilisée est de I'Acyl-PINO (C,oH7NO4-Figure 42).

Figure 42: Acyl-PINO

L'Acyl-PINO est un solide a température ambiante (obtenu sous forme de poudre) de masse
molaire M=205 g/mol et il a été synthétisé par I'université de Provence. Il est obtenu a partir

de la N-hydroxyphtalimide appelée aussi NHPI (CsHsNOs-Figure 43)

0]
< Pyridine, DMAP

N—OH + O > N—O
~< 0°C., 18h
(@]

Figure 43: Synthése de I'Acyl-PINO

1.2.3. L'anhydride maléique

Le monomere utilis¢ est de I'anhydride maléique (AM, C4H,O;-Figure 44).

(0]

Figure 44: Anhydride maléique

C'est un produit commercial fourni par Aldrich (pureté de 98%) sous forme de briquettes et de

masse molaire M=98 g/mol.
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II. Technigues utilisées

II.1. Mélangeurs internes utilisés pour réaliser des mélanges homogénes dans le

fondu

Traditionnellement, le greffage radicalaire sur polyoléfine en voie fondu au laboratoire peut
s'effectuer a l'aide de divers appareillages tels que les mélangeurs internes type Rheomix et les
mini-extrudeuses. Chacun d'eux comporte des avantages et des inconvénients qui lui sont
propres mais ils doivent nécessairement assurer un mélange efficace des réactifs afin que la

réaction de greffage soit possible.

II.1.1. Le Rheomix 600

Des pré-mélanges sont réalisés dans un mélangeur interne Rheomix 600 de type Haake dont

les pales tournent de fagon contrarotative afin d’assurer un mélange homogene (Figure 45).

Figure 45: Mélangeur interne Rheomix 600

Cet appareil est instrumenté de maniere a pouvoir suivre le couple induit par la matiere sur les
pales au cours du temps. Durant le mélange, la chambre peut étre régulée en température et la

vitesse de rotation des pales contrdlée.
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Les granulés de PEBD sont introduits dans la chambre chauffée a 110°C. Une fois le couple
stable, les autres réactifs du mélange sont introduits puis mélangés a 60 tours par minute sur
une durée de 5 minutes avec le PEBD. Ces autres réactifs peuvent étre du peroxyde liquide
et/ou des radicaux nitroxyle sous forme de poudre et/ou de l'anhydride maléique. La
température est maintenue a 110°C dans le but de ne pas amorcer de réaction de greffage
radicalaire. En effet, a cette température, le temps de décomposition du peroxyde utilisé
(L101) est de plus de 35 heures d'ou lI'hypotheése que les réactions chimiques au cours du
mélange sont négligeables.

Le principal avantage de ce type de mélangeur interne est I'homogénéité du mélange a 1'état
final. En effet, la matiére est en mouvement permanent et la rotation contrarotative des pales
assure un meélange efficace. De plus, une fois fermée, la chambre est hermétique ce qui limite
I'évaporation des réactifs et la présence d'un flux d'oxygeéne de l'air susceptible de favoriser
des réactions d'oxydation.

Le principal inconvénient est le volume minimum de polymeére nécessaire a utiliser avec ce
type de mélangeur. Il faut utiliser 50 g de polymére ce qui représente une quantité
conséquente lorsque 'on doit ajouter 0.5 ou 1% en masse de radical nitroxyle qui peut étre un
produit synthétis¢é par nos partenaires de l'universit¢ de Provence et donc disponible

forcément en quantité restreinte.

11.1.2. La mini-extrudeuse

Au cours de cette thése, la majorité des mélanges ont été réalisés dans un mélangeur interne
type mini-extrudeuse. Comme son nom l'indique, son principal avantage est sa taille. Elle
permet en effet de travailler sur une base de seulement 5 g de polymeére ce qui représente un
avantage non négligeable lors de l'utilisation de produits non commerciaux comme certains
radicaux nitroxyle utilisés dans cette étude.

La mini-extrudeuse est une bi-vis contrarotative (vis coniques interpénétrées) comportant un
systtme de recirculation permettant de faire circuler le polymeére fondu pendant le temps

désiré¢ avant l'extrusion de celui-ci (Figure 46).
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Recirculation Capteurs de pression

Figure 46: Mini-extrudeuse

Cette recirculation du polymére fondu permet de laisser le mélange circuler pendant le temps
nécessaire a son homogénéisation. La mini-extrudeuse comporte des capteurs de pression au
niveau des extrémités de la recirculation ainsi que des capteurs de température. De plus, la
vitesse de rotation des vis peut étre contrdlée et le couple induit par la matiere sur les vis peut
étre suivi en continu au cours de la réaction.

Les granulés de PEBD (5 g) sont introduits dans 1'extrudeuse en deux temps. Un premier ajout
de 3.75 g est réalis¢ lorsque la température atteint 110°C. Une fois le couple stable, le radical
nitroxyle sous forme de poudre et/ou l'anhydride maléique sont introduits et ensuite la
deuxiéme fraction du PEBD est ajoutée (1.25 g). Enfin, dans le cas des mélanges en présence
de peroxyde, le peroxyde liquide est injecté en dernier dans le polymeére fondu. Le mélange
est alors homogénéisé a 110°C pendant 20 minutes puis la température est augmentée
(typiquement entre 160 et 250°C avec une rampe de 10°C/min) afin d'amorcer la réaction
chimique. La vitesse de rotation des vis est maintenue a 60 tours par minute pendant toute la
durée de 1'extrusion.

Le principal inconvénient de la mini-extrudeuse est son manque d'étanchéité: I'oxygene de
l'air peut pénétrer dans la mini-extrudeuse au niveau de la base des vis et 1'évaporation des
réactifs est possible. D'autre part, son avantage peut devenir un inconvénient car la pesée et
l'ajout de tres faibles quantités de peroxyde liquide et/ou de radical nitroxyle peuvent s'avérer

délicats.

Le principal facteur régissant le type de mélangeur utilisé est la quantité de produit disponible.

Lors de l'utilisation de produits commerciaux, disponibles en grande quantité, des pré-

83



Chapitre II: Matériaux et méthodes

mélanges (50 g de PEBD) a basse température (110°C) peuvent étre effectués en mélangeur
interne type Rheomix pour étre ensuite extrudés en mini-extrudeuse a plus haute température
(160°C). Par contre, lors de l'utilisation de produits non commerciaux comme certains
radicaux nitroxyle, les mélanges sont réalisés directement en mini-extrudeuse (en présence de

5 g de PEBD).

11.2. Caractérisation des polymeéres et sous-produits de la réaction

I1.2.1. Extraction liquide des sous-produits

Dans le but de caractériser le polymére aprés extrusion et les sous-produits de la réaction
(c'est-a-dire tout ce qui n'est pas greffé sur le polymeére), une extraction liquide est nécessaire
afin de les séparer. Pour cela, le polymére est préalablement mis sous forme de film mince,
sous presse, généralement a la température a laquelle il a été extrudé¢, sous 250 bars. Une fois
pressés, des films d'environ 50 a 80 um d'épaisseur sont obtenus. Environ 1 g de ces films est
alors mis sous agitation pendant quatre jours, a température ambiante, dans 9 g d'un mélange
de tétrahydrofurane et de 0.5% en masse de bibenzyle (Figure 47), utilis¢ comme étalon

interne pour des dosages en chromatographie gazeuse couplée spectrométrie de masse (GC-

MS).

Figure 47: Bibenzyle

Apres extraction, les films sont séchés sous vide dans une étuve et les solvants d'extraction

sont récupérés afin d'étre analysés en GC-MS.
I1.2.2. Caractérisation des sous-produits solubles par GC-MS

La GC-MS permet d'analyser les solvants d'extraction. Le four du chromatographe Agilent
6890N effectue une rampe en température de 65 a 300°C en 20°C/min puis un palier de 10

minutes a 300°C. La température d'injection est réglée a 220°C. Cette chromatographie
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gazeuse est couplée a un spectrometre de masse Agilent 5973 (avec un EMV, electron
multiplier voltage, de 1200V). L’attribution des pics s’effectue grace a [’analyse des
fragments de masse et leur temps de rétention. Un outil informatique permet de déterminer
l'aire sous les pics du chromatogramme ce qui permet de faire des dosages apres identification
des différents pics. Des courbes d'étalonnage de l'aire des pics en fonction de la concentration
en divers radicaux nitroxyle sont réalisées afin de pouvoir doser les sous-produits extraits des
polymeéres. Afin que ces dosages soient comparables, un étalon interne, le Bibenzyle, inerte
dans le milieu, est dissout dans le THF (0.05 wt%) afin de pouvoir corriger systématiquement
toutes les aires et ainsi les ramener a une seule et méme référence. La Figure 48 montre le pic

caractéristique du Bibenzyle dans le THF obtenu dans nos conditions d'injection.

1.1e+08 THF

1e+08 Z/

Q9e+07

8e+07

Bibenzyle

7e+07
6e+07 Z//

5e+07

Abondance

4e+07
3e+07
2e+07

1e+07

2. 00 4.00 6.00 8.00 10.0012/00140016/0018/0020/00
Temps de rétention (min)

Figure 48: Pics caractéristiques du THF et du Bibenzyle obtenus en chromatographie gazeuse dans nos

conditions d'injection

La GC-MS permet donc d'identifier certains sous-produits de la réaction qui ne sont pas
greffés sur le PEBD puisqu'ils peuvent étre extraits. Une fois la GC-MS effectuée, les solvants
d'extraction sont évaporés a sec dans un évaporateur rotatif afin d'analyser les extraits secs par

RMN.

I1.2.3. Caractérisation des polymeres par spectrométrie RMN

Des analyses de RMN 'H et °C sont effectuées sur les extraits secs aprés évaporation des

solvants d'extraction puis sur les films aprés extraction.
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Ces analyses de RMN en milieu liquide sont effectuées sur un spectrometre Bruker Avance
III travaillant a une fréquence de 400 MHz. Les sondes utilisées pour les différentes analyses
sont une sonde BBFO+ de 5 mm pour les analyses en proton et une sonde P-SEX de 10 mm
pour les analyses en carbone. Tous les échantillons sont analysés dans du tétrachloroéthyléne
deutéré (TCE/C¢Dg avec un rapport volumique = 2/1) a 90°C afin de solubiliser le polymeére.
Les déplacements chimiques sont donnés en partie par million (ppm) par rapport au
tétraméthylsilane (TMS).

La RMN permet alors de quantifier dans certains cas, le greffage des radicaux nitroxyle sur
les polyoléfines®® 7. Néanmoins, la mise en évidence du greffage d'un monomére polaire, tel
que l'anhydride maléique, sur le PEBD, s'avere toutefois délicate en RMN et il faut alors

utiliser un anhydride maléique enrichi en *C*%,

I1.2.4. Caractérisation des polymeéres par spectroscopie IR

Des analyses de spectroscopie IR en transmission (70 scans de v=4000 a 400cm™) sont
réalisées sur un Nicolet iIS10 de chez Thermo Scientific. Les radicaux nitroxyle et I'anhydride
maléique sont analysés sous forme de pastille de KBr tandis que les polymeres extrudés sont
analysés sous forme de film mince avant et aprés extraction au THF-Bibenzyle,
systématiquement suivie par un étuvage sous vide a 120°C pendant 17 heures. L'étuvage sous
vide permet a la fois de sécher les films aprés 1'extraction (nous supposons alors qu'il n'y a
plus de Bibenzyle résiduel dans les films apres étuvage), d'évaporer 'anhydride maléique non
grefté pour les mélanges qui en contiennent, et de transformer 1'anhydride maléique greffé de
la forme acide a la forme anhydride.

La spectroscopie IR est utilisée afin de caractériser qualitativement les mélanges réalisés. De
plus, pour les mélanges contenant de 1'anhydride maléique greffé sur le PEBD, cette technique
nous permet de déterminer un taux de greffage en anhydride maléique™. En effet, 'anhydride
maléique donne deux signaux caractéristiques en spectroscopie IR que sont les bandes a
v=1790 cm™ et v=1865 cm™ (respectivement caractéristiques des vibrations asymétriques et
symétriques de la fonction C=0O de 1'anhydride maléique)[lo’“].

L'anhydride maléique peut également s'hydrolyser pour former un acide qui donne un signal a
v=1710 cm”, d'ou l'utilité de l'étuvage sous vide a 120°C pendant 17 heures afin de
transformer cette forme acide en forme anhydre. Le dosage de 1'anhydride maléique greffé

s'effectue alors avec le rapport des aires des bandes en absorbance caractéristiques de 'AM
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(v=1790 cm™) et d'une bande caractéristique du PEBD & v=720 cm™' (déformation appelée
"rocking", vibration CH des CH, du PEBD). Une courbe d'étalonnage, construite a partir
d'échantillons commerciaux de polyéthylénes basses densités linéaires (LLDPE) greffés AM
fournis par 'entreprise Arkema, permet alors de déterminer directement le taux d'AM greff¢ a
partir des valeurs des rapports d'aires. L'utilisation de ces rapports d'aires permet alors de

s'affranchir de l'influence de 1'épaisseur du film sur le dosage.

I1.2.5. Caractérisation des polymeres par rhéologie dynamique

Les caractéristiques viscoélastiques des mélanges extrudés sont déterminées a 1’aide de deux
rhéomeétres, le RMS 800 de chez Rheometrics et I’ ARES 4800 de chez TA Instruments. Les
analyses sont effectuées sur des disques de 25 mm de diamétre et 1 mm d’épaisseur. Les
disques sont préalablement découpés a I’emporte piece a partir de plaques de 1 mm
d’épaisseur pressées sous 250 bars, généralement a la température a laquelle a été extrudé le
mélange.

Les mesures sont réalisées en configuration plan-plan entre deux plateaux paralleles de 25
mm de diametre. Les échantillons sont placés entre les plateaux du rhéomeétre dont le four a
¢té préalablement chauffé a la température de 1’essai. Afin d’éviter I’oxydation thermique des
¢chantillons, le chauffage par convection est assuré par flux d’azote.

L'analyse consiste en un balayage en fréquence de 10” et 107 rad/s sous une déformation fixée
a 10%. Le matériau est sollicité en isotherme selon un mode de déformation oscillatoire dans
le domaine linéaire de la viscoélasticité. Le rhéomeétre permet de mesurer les modules
¢lastique (G’) et visqueux (G’’) (exemple Figure 49 pour un PEBD chauffé¢ en mini-
extrudeuse a 160°C pendant une heure) ainsi que le module de la viscosité complexe ( | n* | )

du matériau.
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Figure 49: Balayage en fréquence de 100 2 0.01 rad/s, a 160°C sous azote, pour du PEBD chauffé a2 160°C

pendant 1 heure en mini-extrudeuse

Ces analyses rhéologiques permettent de déterminer qualitativement la microstructure du
PEBD. L’allure des courbes des modules G’ et G** de la Figure 49 indique qu’il existe un
temps de relaxation fini, ou plutot une distribution des temps de relaxation, des chaines et
donc que le polymére n’est pas réticulé. En effet, un temps moyen de relaxation (A) des
chaines polymeéres peut étre défini par la relation w.xA=1 avec o, la fréquence de croisement
des modules G’ et G’’. Pour un PEBD modifié, une fréquence de croisement des modules G’
et G*’ plus faible que celle du PEBD vierge (c’est-a-dire un temps de relaxation des chaines
plus long) traduira une modification structurale du polymere c’est-a-dire une ramification du
PEBD. Cette ramification peut conduire a une réticulation du PEBD se traduisant par un
temps de relaxation des chaines infini et un module G’ supérieur au module G’ sur tout le
domaine de fréquence analysé (exemple Figure 50 pour un mélange PEBD+L101(0.8wt%)

chauffé en mini-extrudeuse a 160°C pendant une heure).
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Figure 50: Balayage en fréquence de 100 2 0.01 rad/s, a 160°C sous azote, pour un mélange

PEBD+L101(0.8 wt%) chauffé a 160°C pendant 1 heure en mini-extrudeuse

En termes de critéres quantitatifs, nous avons choisi d’utiliser la valeur du module de la
viscosité complexe a w=1 rad/s par analogie avec une mesure de Melt Flow Index (MFI). En
effet, comme montré sur la Figure 50, le temps moyen de relaxation ne peut pas étre

déterminé pour ce type d’échantillon.
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INTRODUCTION

Comme discuté précédemment, 1’un des problémes rencontré dans la modification chimique
des polyoléfines par voie radicalaire a 1’aide de peroxydes est la formation d’espéces
macromoléculaires ramifiées, voire réticulées, issues de réactions de recombinaison des
macroradicaux. Le premier objectif de ce chapitre est donc d’évaluer la capacité des radicaux
nitroxyle de type TEMPO a se recombiner avec ces macroradicaux pour éviter la formation
d’especes ramifiées, voire réticulées, phénomene généralement rencontré quand le greffage

d’un monomere est réalisé.

La premiere étape du mécanisme réactionnel est la décomposition thermique du peroxyde qui
génére des radicaux (RO®) capables dans une deuxiéme étape de faire une réaction
d’abstraction d'atomes d'hydrogeéne sur les chaines de PEBD (PH) et ainsi de créer des

macroradicaux (P°®) (Figure 51).

P —P
Pe
A PH
RO—OR ——— 2ROe ——— ROH + Pe “Eizpe3
Etape 1 Etape?2
NOe
N—O—P

d

Figure 51: Réactions de décomposition thermique d'un peroxyde, d'abstraction d'atome d'hydrogéne sur

une polyoléfine par le radical alcoxyle formé et de couplage du macroradical formé

En I’absence de radicaux nitroxyle, ces macroradicaux (P°®) réagissent avec un autre
macroradical par une réaction de recombinaison, ce qui conduit a la réticulation.
En présence de radicaux nitroxyle, une autre évolution possible est la recombinaison entre ces

macroradicaux et le radical nitroxyle pour former une macroalcoxyamine (Figure 51). Le
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radical nitroxyle joue donc dans ce cas le role de piége a radicaux alkyle (P®), limitant ainsi

les réactions secondaires telle que la réaction de réticulation du PE.

D’autres situations peuvent étre répertoriées :

a)

b)

d)

dans le deuxiéme chapitre, nous avons montré par RMN 'H que notre PEBD contient
une proportion d’environ 1% de carbones tertiaires dont 1’atome d’hydrogene est plus
facile a arracher que ceux portés par un carbone secondaire. L’arrachement de ces
atomes d’hydrogene portés par des carbones tertiaires conduit a des réactions de B-
scission et non a la réticulation du polymere. Il est donc nécessaire d’effectuer une
¢tude «a blanc », sans TEMPO, afin de vérifier les conditions expérimentales
conduisant effectivement a la réticulation et travailler dans ces conditions quand nous

ajouterons le TEMPO.

une fois formés, deux macroradicaux peuvent également réagir entre eux par réaction
de dismutation, ce qui conduit a la formation de liaisons insaturées dans la polyoléfine.
Cette autre réaction secondaire ne conduit pas a la formation d’especes ramifiées et n’a
donc pas d’influence sur le phénoméne que nous voulons étudier. Toutefois, les
spectres de RMN 'H que nous avons effectués sur les polyoléfines modifiées (cf.
Figure 59) montrent bien la présence de telles insaturations (qui se forment aussi

« naturellement » au cours du vieillissement du polymere).

nous estimons que la température choisie est trop basse pour que la réaction de
recombinaison des macroradicaux avec les radicaux nitroxyle puisse étre considérée
comme « réversible ». Il n’est pas exclu qu’un appareil trés sensible comme la
Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) soit en mesure de détecter des traces
de radicaux nitroxyle libres (ce qui est en fait le cas), mais leur concentration serait
extrémement faible si bien que nous pouvons considérer que 1’alcoxyamine formée
avec le TEMPO est stable a la température a laquelle nous avons effectué cette étude.
Le caractere éventuellement réversible de la liaison C-O-N formée sera étudié dans le

chapitre IV avec un autre radical nitroxyle.

le «piégeage » des macroradicaux par le TEMPO, s’il est vérifié, implique

évidemment une forte diminution de la concentration de ces macroradicaux et donc
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une perte d’efficacité du systéme pour le greffage ultérieur d’un monomere. L’objectif
de ce chapitre est donc bien la vérification de I’efficacité de ce piégeage. Nous
souhaitons montrer que dans les conditions opératoires choisies (homogénéité du
mélange, polymére fondu visqueux, absence de solvant, etc...), la recombinaison des
radicaux nitroxyle avec les macroradicaux PE® est suffisamment rapide et efficace
pour controler la réaction de recombinaison des macroradicaux, ce qui est ¢évidemment

une condition nécessaire pour espérer pouvoir contrdler la réticulation.

I’addition d’un monomeére peut évidemment changer drastiquement 1’influence des
diverses réactions auxquelles nous pouvons nous attendre. Nous souhaitons donc
savoir s’il est encore possible de greffer un monomere en présence d’un radical
nitroxyle et donc nous étudierons dans un deuxiéme temps le systtme PE + L101 +

TEMPO auquel nous rajouterons de I’anhydride maléique.
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1. Capacite du radical nitroxyle TEMPO a piéger les macroradicaux de PEBD

en présence de L101 comme abstracteur d'atomes d'hydrogéne

I.1. Etude rhéologique du PEBD et du mélange PEBD + LL101

Avant d'étudier la capacité du radical nitroxyle TEMPO a piéger les macroradicaux de PEBD
en voie fondu en présence de L101, des blancs PEBD + L101 a différentes concentrations en
L101 ont été étudiés afin de connaitre le taux de L101 a partir duquel le PEBD réticule dans la
mini-extrudeuse.

Nous avons choisi d’effectuer 1’étude a 160°C qui est une température a laquelle le polymeére
est « bien » fondu, et pour laquelle le temps de demi-vie du peroxyde est de ’ordre de 8
minutes. Cette température a été maintenue pendant une heure, soit environ sept temps de
demi-vie, ce qui est un temps suffisant pour que nous puissions considérer que la
décomposition du peroxyde est totale (conversion supérieure a 99%).

Des pré-mélanges PEBD + L101 de 0.1 a 1.6 wt% en L101 ont tout d'abord été réalisés en
mélangeur interne Rheomix 600. Ces pré-mélanges ont été réalisés a 110°C pendant 5
minutes (t;» du L101 d'environ 2150 min a 110°C) avec une vitesse de rotation des pales de
60 rpm. La réaction a ensuite été conduite en mini-extrudeuse (5 g de chaque pré-mélange) a
160°C pendant 60 minutes (t;» du L101 d'environ 7.7 min a 160°C) et a une vitesse de
rotation des vis constante (60 rpm). Les propriétés rhéologiques du matériau obtenu ont
ensuite €té évaluées par un balayage en fréquence de 100 a 0.01 rad/s, a 160°C sous azote

avec une géométrie plan-plan de 25 mm diamétre (Figure 52, pour 0.2 wt% en L101).
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Figure 52: Balayage en fréquence de 100 a 0.01 rad/s, 2 160°C sous azote, pour un mélange

PEBD+L101(0.2 wt%) chauffé a 160°C pendant 1 heure en mini-extrudeuse

Pour comparaison, le PEBD en 1'absence de peroxyde a été passé en mini-extrudeuse a 160°C

pendant 60 minutes puis analysé dans les mémes conditions (Figure 53).
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Figure 53: Balayage en fréquence de 100 a 0.01 rad/s, 2 160°C sous azote, pour du PEBD chauffé a 160°C

pendant 1 heure en mini-extrudeuse

Nous avons observé que les modules élastiques (G') et visqueux (G") se croisent pour les
mélanges jusqu'a 0.4 wt% en L101 ce qui signifie qu'il existe un temps de relaxation fini des
chaines de PEBD et donc que le polymere n'est pas réticulé mais ramifi€.

La fréquence a laquelle les modules G' et G" se croisent diminue (par rapport a celle du PEBD

seul) lorsque la quantité de L101 augmente (Tableau 9).
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Tableau 9: Fréquence de croisement des modules G' et G'' en fonction de la concentration en L101 pour

des mélanges PEBD+L101 chauffés a 160°C pendant 1 heure en mini-extrudeuse

L101 (Wt%) 0 0.1 0.2 0.4

Fréquence de croisement

de G' et G" (rad/s) 16 4 1.6 !

A partir d'une concentration en peroxyde de 0.8 wt%, les courbes des modules G' et G"
deviennent quasiment parall¢les. Le module G’ est alors supérieur au module G’ sur toute la
gamme de fréquences analysée ce qui implique que le temps de relaxation des chaines est

infini et donc que le polymere est réticulé (Figure 54).
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Figure 54: Balayage en fréquence de 100 a 0.01 rad/s, a 160°C sous azote, pour un mélange

PEBD+L101(0.8 wt%) chauffé a 160°C pendant 1 heure en mini-extrudeuse

Pour une concentration en peroxyde de 1.6 wt%, le taux de réticulation est trop ¢élevé pour

permettre la mise en forme d'un échantillon pour une analyse rhéologique.

1.2. Influence du TEMPO sur les réactions d'abstraction d'atomes d'hydrogéne et de

réticulation du PEBD

Afin d’¢évaluer l'influence de la présence du TEMPO sur la réaction de réticulation du PEBD,
nous nous sommes placés dans des conditions expérimentales ou le PEBD réticule a 160°C
c'est-a-dire en présence de 0.8 wt% de L101. L'idée est d'utiliser la fonction de pieége a

radicaux du TEMPO pour limiter les réactions de ramification du PEBD par formation d'une

100



Chapitre III: Influence du radical nitroxyle TEMPO sur la réticulation du PEBD et le greffage
de I’AM en présence de peroxyde

macroalcoxyamine. Ce comportement ne peut étre observé que si la vitesse des réactions de
recombinaison des macroradicaux entre eux est comparable a celle de la recombinaison entre
un macroradical et un radical nitroxyle. Ce que nous ne connaissons pas a priori c’est la
steechiométrie du systéme. En effet, il est probable que tous les radicaux alcoxyle générés par
le peroxyde ne sont pas « efficaces » du point de vue de la création des macroradicaux et que
tous les macroradicaux formés ne conduisent pas exclusivement a la réaction de réticulation.

Nous avons donc essayé¢ deux concentrations en TEMPO différentes.

[.2.1. Analyse rhéologique

Un premier mélange a été réalisé en mini-extrudeuse (5 g de PEBD) a 160°C pendant 60
minutes en utilisant un ratio molaire L101/TEMPO=1/1. Le TEMPO et le L101 sont ajoutés
au PEBD fondu a T=110°C, puis le mélange est homogénéisé¢ a 110°C pendant 20 minutes
avant d'¢lever la température a 160°C (10°C/min). Il s'est avéré que dans ces conditions
opératoires le PEBD réticule car les courbes des modules G' et G" du mélange apres extrusion

ne se croisent pas (Figure 55).

1,E406
1,E405

=

e

o 1,E+04 | .._._.-l-l'.'... - "

o —p— '

ED "
1,E403 | =G
1,E+02 1 1 1 J

0,01 0,1 1 10 100

Fréquence (rad/s)

Figure 55: Balayage en fréquence de 100 2 0.01 rad/s, a 160°C sous azote, pour un mélange
PEBD+L101(0.8 wt%)+TEMPO (ratio molaire L101/TEMPO=1/1) réalisé a 160°C pendant 1 heure en

mini-extrudeuse

Dans ce cas, la concentration en TEMPO ne doit pas étre assez €levée afin de piéger assez de

macroradicaux et ainsi éviter la réticulation du polymére.
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Nous avons donc réalisé une deuxiéme extrusion dans des conditions identiques mais pour
laquelle le ratio molaire L101/TEMPO=1/2. Nous avons alors observé en rhéologie un
croisement des courbes des modules G' et G" ce qui atteste que le polymére n'a pas réticulé

(Figure 56).
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Figure 56: Balayage en fréquence de 100 a 0.01 rad/s, 2 160°C sous azote, pour un mélange
PEBD+L101(0.8 wt%)+TEMPO (ratio molaire L101/TEMPO=1/2) réalisé a 160°C pendant 1 heure en

mini-extrudeuse

Un ratio molaire L101/TEMPO=1/2 permet donc de bloquer la réticulation du PEBD en
présence de 0.8 wt% de peroxyde. Le radical nitroxyle TEMPO semble agir en piégeant une

partie des macroradicaux alkyle de PEBD bloquant ainsi la réaction de réticulation.

Nous pouvons méme remarquer que la fréquence de croisement des modules G’ et G’” est du
méme ordre de grandeur que si le systéme avait contenu 0.2 wt% de L101 seul (Figure 52).
De ce résultat, nous pourrions calculer une efficacité approximative du peroxyde en faisant
plusieurs hypothéses simplificatrices et notamment 1’hypothése que la totalit¢ du TEMPO
engagé¢ dans le milieu réactionnel a servi a former une alcoxyamine. Malheureusement,
comme nous le verrons plus loin, ceci n’est pas le cas et donc I’efficacité réelle du L101 ne

peut pas étre évaluée.
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[.2.2. Analyse quantitative par GC-MS

Une extraction liquide sur film mince, a température ambiante, dans un mélange THF-
Bibenzyle a alors ¢été réalisée pendant 4 jours sur le mélange PEBD(5g) +
L101(46uL=0.8wt%) + TEMPO(0.0446g) correspondant au ratio molaire L101/TEMPO=1/2
afin d'extraire les espéces physisorbées. Dans le but de pouvoir quantifier la quantité de
TEMPO non greffé extraite du mélange, une série de solutions a différentes concentrations en
TEMPO dans le THF en présence de Bibenzyle (qui sert d’étalon interne de concentration) a
été réalisée et analysée par GC-MS afin de tracer une droite d’étalonnage (exemple du

chromatogramme obtenu pour la solution a 0.1 wt% en TEMPO sur la Figure 57).
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Figure 57: Pics caractéristiques du THF, du TEMPO et du bibenzyle obtenus en chromatographie gazeuse

dans nos conditions d'injection pour une solution a 0.1 wt% en TEMPO

La Figure 58 représente I’évolution de 1’aire du pic correspondant au radical nitroxyle en
fonction de la concentration de celui-ci. Le solvant contenant le Bibenzyle a été injecté
systématiquement avant chaque analyse afin de pouvoir corriger l'aire du pic du TEMPO en

normalisant celui du Bibenzyle.
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Figure 58 : Courbe d’étalonnage de 1'aire du pic du TEMPO en fonction de sa concentration dans

différentes solutions de THF-Bibenzyle

Une analyse GC-MS du solvant d'extraction de notre mélange apres les quatre jours
d'extraction n'a pas révél¢ la présence de TEMPO ce qui suggere que le TEMPO est greffé sur
le PEBD et/ou qu'il est ¢liminé lors du mélange a haute température via une réaction
secondaire avec les radicaux issus de la décomposition du peroxyde et/ou via un phénomene

d’évaporation“].

Nous avons alors réalis¢ un mélange PEBD + TEMPO(0.9wt%) en mélangeur interne
Rheomix 600 a basse température (110°C/10min) afin de vérifier I’hypothése d’évaporation
du TEMPO. Pour comparaison, une partie de ce mélange a été chauffée a 160°C pendant 60
minutes en mini-extrudeuse puis des extractions ont été réalisées sur le mélange initial et sur
celui chauffé a 160°C. D'apres les analyses GC-MS, environ 6 wt% de la quantit¢ de TEMPO
initiale ont été extraits dans le mélange réalis¢ a basse température et environ 1 wt% dans le
mélange chauffé a 160°C. Cette tendance semble confirmer I’évaporation d’une partie du
TEMPO au cours du mélange a haute température. Toutefois, la quantité de TEMPO extraite
du mélange fait a basse température est trés faible ce qui laisse penser que le TEMPO est

volatile méme a 110°C.
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[.2.3. Analyse qualitative et quantitative par RMN

Le mélange PEBD + L101(0.8wt%) + TEMPO (ratio molaire 1/2 par rapport au L101) a été
caractérisé par RMN 'H & 90°C dans un mélange TCE/C¢Ds de rapport volumique 2/1 aprés
extraction au THF-Bibenzyle (Figure 59).
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Figure 59 : Spectres RMN 'H dans du TCE/C¢D; 2 90°C du mélange
PEBD(5g)+L101(46pL=0.8wt%)+TEMPO(0.04462) fait 2 160°C/1h et apres extraction au THF-Bibenzyle
(a) et du PEBD (b) ; i = impuretés du solvant

Le signal a 6=3.8 ppm (Figure 59a), qui n’apparait pas sur le PEBD initial (Figure 59b), est
attribué a I’atome d’hydrogene porté par le carbone du squelette macromoléculaire sur lequel
s’est formée I’alcoxyamine par recombinaison avec un carbone initialement secondaire

(Figure 60).
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Figure 60: Hypothése de structure du TEMPO greffé sur le PEBD

Ce signal atteste donc que le TEMPO est greffé sur le PEBD sur ce type de motif méthyléne.
En intégrant les signaux correspondants aux protons du PEBD (8=0-2.5 ppm) et aux protons
du TEMPO greffé¢ (6=3.8 ppm), nous avons déterminé une densité¢ de greffage d’environ
0.589 molécule de TEMPO pour 1000 unités d’éthyléne dans le cas ou le TEMPO serait
grefté sur un groupe CH. Ce résultat ne tient donc pas compte des TEMPO qui se grefferaient
sur un carbone tertiaire dont nous avons dit dans le chapitre précédent que la proportion est de
I’ordre de 30 pour 1000 unités monomeres, ce qui représente une stcechiométrie en atome
d’hydrogene de 30 pour 4000 soit 0.75%. Nous savons que [’arrachement d’atomes
d’hydrogeéne est plus facile sur ce type de carbone et donc que ces sites tertiaires sont
¢galement transformés en alcoxyamine. Toutefois, leur proportion est si faible que méme si
nous admettons que leur réactivité est 10 fois plus grande (ordre de grandeur trouvé par la
plupart des auteurs) que celle des atomes d’hydrogeéne portés par des carbones secondaires, la
formation d’alcoxyamine ne concernerait qu’environ 10% de carbones tertiaires pour 90% de
carbones secondaires ce qui ne change pas fondamentalement le résultat précédent. Exprimé
en proportion du TEMPO de départ, nous remarquons que le polymeére contient 0.33 wt% de
TEMPO greffé pour une quantité de départ de 0.9 wt%. Le rendement de greffage est donc
d'environ 37%. Ce résultat est en accord avec la littérature. En effet, Cicogna et coll.”) ont
obtenu des rendements compris entre 32 et 48% dans le cas du greffage du 4-hydroxy-
TEMPO (1 wt%) sur un copolymeére éthyléne/l-octene (Engage™ 8200) en présence de
di(tert-butylperoxyisopropyl)benzene (0.8 wt%) en mélangeur interne type Rheomix 600 a

170 et 190°C pour des temps de mélange compris entre 2.5 et 20 minutes.
Les analyses de RMN 'H semblent donc confirmer qu’une partie du TEMPO est éliminée par

évaporation au cours du mélange en mini-extrudeuse a haute température. Ce mélange a

¢galement été caractérisé en RMN °C (Figure 61).
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Hypothése de structure:
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Figure 61 : Spectre RMN "*C dans du TCE/C¢Dg 2 90°C du mélange
PEBD(5g)+L101(46uL=0.8wt%)+TEMPO(0.0446g) réalisé¢ 2 160°C/1h

La Figure 61 montre la présence de la majeure partie des signaux caractéristiques du TEMPO
greffé, notamment le signal caractéristique du carbone de la chaine polymére sur lequel est
greffé le TEMPO a 8=~82 ppm (signal a, Figure 61) ce qui est en accord avec les travaux
Chaudhary et coll.: ils ont ¢galement observé ce signal lors du greffage de 4-hydroxy-
TEMPO (2 wt%) sur du LDPE en mélangeur interne type Rheomix en présence de DCP (1.5
wt%) a 200°C pendant 15 minutes.

Par contre, nous remarquons I’absence des carbones e et f (Figure 61) qui peut s’expliquer par
la température a laquelle est effectuée 1’analyse. En effet, Lopez et coll.’) ont montré sur une
molécule modéle (cyclohexyl-TEMPO) qu'a 90°C il peut y avoir un échange de conformation
entrainant un important ¢largissement des signaux des carbones e et f ce qui les rend non

détectables en RMN °C.
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Conformément a la discussion du spectre de RMN 'H, nous n’observons pas de signal
attribuable a un carbone tertiaire portant un radical nitroxyle. Dans le méme ordre d’idée,
cette analyse montre que la scission des chaines de PE par une évolution intramoléculaire de
type B-scission ne se produit qu’en faible proportion car elle conduirait a la formation d’un
radical méthyle a I’extrémité de la chaine qui correspondrait a 1’apparition d’un pic situé a
0~77-78 ppm aprés greffage du radical nitroxyle, ce qui n’est pas le cas (Figure 61). Nous
pouvons donc conclure de ces analyses de RMN 'H et "°C que le TEMPO est essentiellement
grefté sur les groupes méthylene du PEBD dans une proportion toutefois inférieure a celle que

nous pourrions attendre.

Dans cette premiere partie, nous avons donc montré que la réaction de recombinaison des
radicaux nitroxyle avec les macroradicaux alkyle formés sur le PEBD par abstraction
d’atomes d’hydrogéne est suffisamment rapide pour bloquer de maniére efficace la
réticulation du polymeére. Ce résultat attendu est obtenu dans des conditions expérimentales de
viscosité et de mélange particuliéres de 1’extrusion réactive. Toutefois, il semble qu’une partie
du TEMPO initial soit perdue au cours de la réaction, ce que nous attribuons a une

¢vaporation du produit dans la mini-extrudeuse.

D’autres hypotheses sont possibles comme la réaction du TEMPO avec d’autres especes
radicalaires formées au cours de la réaction, par exemple des radicaux méthyle issus de
I’évolution intramoléculaire des radicaux alcoxyle eux-mémes formés par décomposition du
L101. Or, nous n’avons pas observé ces produits dans les extractibles des polymeéres modifiés.
Il est évidemment possible que ces produits ne soient pas extraits dans nos conditions

expérimentales, mais nous devrions alors voir les pics correspondants dans les spectres RMN

du PEBD modifié.

Comme indiqué en introduction, d’autres réactions secondaires sont possibles quand nous
introduisons en plus de I’anhydride maléique dans le milieu réactionnel, ce que nous avons

¢tudié dans le paragraphe suivant.
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II. Greffage radicalaire d'AM sur le PEBD en présence de TEMPO et de L101

comme abstracteur d'atomes d'hydrogéne

Un mélange PEBD(5g) + L101(46puL=0.8wt%) + TEMPO(0.0434g) + AM(0.0538g=1wt%)
correspondant a un ratio molaire LIOI/TEMPO=1/2 a été réalisé¢ en mini-extrudeuse a 160°C
pendant 60 minutes afin d'étudier le greffage de 'AM sur le PEBD. L'AM a été ajouté dans
l'extrudeuse en méme temps que le TEMPO dans le PEBD fondu a T=110°C, puis le mélange

a été¢ homogénéisé pendant 20 minutes avant la montée en température a 160°C (10°C/min).

I1.1. Analyse rhéologique

Le mélange a été caractérisé par un balayage en fréquence de 100 a 0.01 rad/s a 160°C sous

azote (Figure 62).
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Figure 62: Balayage en fréquence de 100 2 0.01 rad/s, a 160°C sous azote, pour un mélange
PEBD(5g)+L101(46pL=0.8wt%)+TEMPO(0.0434g)+AM(0.0538g=1wt%) (ratio molaire
L101/TEMPO=1/2) réalisé a 160°C pendant 1 heure en mini-extrudeuse

Les modules G' et G" se croisent (Figure 62) ce qui indique que le PEBD n'a pas réticulé.

L'ajout d'AM dans le mélange ne modifie donc pas notablement les propriétés rhéologiques

du polymére par rapport a la méme expérience sans AM.
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11.2. Analyse quantitative par GC-MS

Une extraction a été réalisée sur ce mélange suivie par une analyse GC-MS du solvant
d'extraction: le dosage a révélé la présence dans le solvant d'une trés faible quantité de
TEMPO (0.4 wt% de la quantité initiale) ce qui semble indiquer que la majorit¢ du TEMPO
a ¢té greffée et/ou a été ¢liminée au cours du mélange a haute température, de la méme
manicre qu’en I’absence d’AM. De plus, la présence d'AM dans le solvant apres extraction n'a
pas été décelée ce qui suggere que celui-ci est greffé sur le PEBD et/ou s'est évaporé lors de

I'extrusion.

I1.3. Analyse qualitative et quantitative par RMN

Une analyse RMN 'H réalisée sur le mélange PEBD(5g) + L101(46pL=0.8wt%) +
TEMPO(0.0434g) + AM(0.0538g=1wt%) apres extraction a montré la présence de TEMPO
grefté sur le PEBD (signal a 6=3.8 ppm de la Figure 63a).

110



Chapitre III: Influence du radical nitroxyle TEMPO sur la réticulation du PEBD et le greffage
de I’AM en présence de peroxyde

T T T T T T T T T T T T T T i
394 392 390 388 386 3.84 3.82 380 378 376 374 372 370 3.68 ppm i

Wy =
= T s
—_ - —
= &) ®
@) = '
a

T T T T T T T T T T T T T T T i
3.94 392 390 388 386 3.84 3.82 380 378 376 374 372 370 368 ppm !

insaturatioﬁr‘lhs‘“m,
e

T I T I e e
7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 ppm

Figure 63: Spectres RMN 'H dans du TCE/C¢Dg 2 90°C du mélange
PEBD(5g)+L101(46nL=0.8wt%)+TEMPO(0.0446g)+AM(0.0538g=1wt%) fait a 160°C/1h et aprés
extraction au THF-Bibenzyle (a) et du PEBD (b) ; i = impuretés du solvant

L'intégration du signal a 8=3.8 ppm a permis de déterminer une densité de greffage d’environ
0.325 molécule de TEMPO pour 1000 unités d’éthyléne dans le cas du TEMPO greffé sur un
groupe CH. Nous avons donc dans ce cas 0.18 wt% de TEMPO greffé dans un mélange qui en
contenait initialement 0.9 wt% soit un greffage d'environ 20% de la quantit¢ de TEMPO
initiale. Ce taux de greffage est inférieur a celui obtenu sans AM (0.33 wt%) ce qui peut
s'expliquer par la compétition entre les réactions de greffage du TEMPO et de 1'AM sur les
macroradicaux alkyle de PEBD. Malheureusement, la RMN ne permet pas de mettre en
¢vidence le greffage de I'AM sur le PEBD, il faudrait pour cela utiliser un AM enrichi en

carbone 13.
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I1.4. Analyse qualitative et quantitative par IR

Des analyses de spectroscopie IR sur film mince ont été réalisées sur le mélange PEBD(5g) +
L101(46uL=0.8wt%) + TEMPO(0.0434g) + AM(0.0538g=1wt%) apres réaction a 160°C afin
de les comparer a celui du PEBD. Un premier spectre a été réalisé en sortie d'extrudeuse puis
un second apres extraction au THF-Bibenzyle et séchage dans une étuve sous vide a 120°C

pendant 17 heures (Figures 64b et 64c respectivement).
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Figure 64: Spectres IR du PEBD (a) et du mélange
PEBD(5g)+L101(46pnL=0.8wt%)+TEMPO(0.0434g)+AM(0.0538g=1wt%) avant (b) et aprés extraction au
THEF-Bibenzyle + étuvage sous vide a 120°C pendant 17h (c¢)

Le passage en étuve sous vide a 120°C pendant 17 heures a deux objectifs: a) évaporer les
traces de solvant du polymeére apres l'extraction liquide, b) éliminer par évaporation I'AM non
grefté potentiellement encore présent dans le mélange et transformer 1'AM, éventuellement
greffé, de la forme acide (bande a v=1710 cm™) & la forme anhydride (bandes & v=1790 et
1865 cm™). En effet, 'AM greffé évolue en partie de la forme anhydride vers la forme acide
au cours du temps d’une manicre rapide (quelques jours) méme a température ambiante, ce

qui peut fausser son dosage. Nous pouvons ainsi observer par spectroscopie IR apres étuvage
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une quasi disparition de la bande & v=1710 cm™ et une augmentation des intensités des bandes

av=1790 et 1865 cm™ (Figure 65b), représentatives de la fonction anhydride.
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Figure 65: Spectres IR d'un échantillon commercial de LLDPEgAM(1.7%) avant (a) et apres étuvage sous
vide a 120°C pendant 17h (b)

Nous observons sur la Figure 64¢ deux bandes 4 v=1865 et 1843 cm™ qui ne disparaissent pas
apres l'extraction et 1'étuvage sous vide a 120°C. Ces bandes doivent probablement étre lies a
la présence d'AM greffé sur le PEBD. Nous observons également une large bande a v=1775
cm’ que se soit avant ou aprés extraction puis étuvage sous vide ce qui semble également
indiquer la présence d'AM greffé malgré un décalage par rapport a la bande attendue pour de
I'AM greffé (v=1790 cm™). Enfin, nous observons une bande a v=1720 cm™ correspondant a
un groupement carbonyle plus intense que celle présente sur le spectre du PEBD. Cette bande
est liée a la réaction du peroxyde sur le polymére puisque son intensité est bien plus faible

pour un mélange ne contenant pas de peroxyde (Figure 66d).
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Figure 66: Spectres IR du mélange
PEBD(5g)+L101(46pL=0.8wt%)+TEMPO(0.0434g)+AM(0.0538g=1wt%) apres extraction au THF-
Bibenzyle + étuvage sous vide a 120°C pendant 17h (a), du PEBD (b), du mélange
PEBD(5g)+L101(46nL=0.8wt%)+TEMPO(0.0446g) (c) et du mélange PEBD(5g)+TEMPO(0.044¢) (d)

(mélanges réalisés dans les mémes conditions a 160°C en mini-extrudeuse)

Une droite d'étalonnage du rapport des aires de la bande correspondant a I'AM greffé (v=1790
cm™) et d'une bande référence du PEBD (v=720 cm™) en fonction du taux d'’AM grefté a été
réalisée a partir de films minces d'échantillons fournis par notre partenaire industriel de
LLDPE greffés AM (0.45, 1 et 1.7 wt%) et préalablement mis en étuve sous vide a 120°C
pendant 17 heures (Figure 67).
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Figure 67: Droite d’étalonnage du rapport des aires du pic correspondant a I'AM greffé (1790 cm™) et
d'un pic référence du PEBD (720 cm™) en fonction du taux d'AM greffé de trois échantillons commerciaux

de LLDPEgAM fournis par Arkema

L'utilisation de cette droite d'é¢talonnage et du spectre IR de notre mélange PEBD(5g) +
L101(46uL=0.8wt%) + TEMPO(0.0434g) + AM(0.0538g=1wt%) réalisé a 160°C permet de
déterminer un taux de greffage en AM d'environ 0.26 wt%. Ce résultat suggere donc qu'une
partie de I'AM est éliminée via des réactions secondaires comme par exemple une réaction
entre le peroxyde et I'AM, bien que nous n’ayons pas trouvé de produits correspondants dans
notre solvant d’extraction (mais nous ne savons pas a priori si les conditions de 1’analyse de
GC-MS permettraient d’identifier de tels composés) et/ou via un phénomene d'évaporation a

haute température.
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CONCLUSION

La réaction de réticulation du PEBD a 160°C en mini-extrudeuse en présence de peroxyde
(L101) a été mise en évidence par des analyses de rhéologie: un polymeére réticulé a un temps
de relaxation infini des chaines ce qui implique que les courbes des modules élastiques (G') et
visqueux (G") ne se croisent pas lors d'un balayage en fréquence. Il ressort de cette étude que
pour une concentration inférieure ou égale a 0.4 wt% en L101, le PEBD est ramifi¢ mais ne
réticule pas car les courbes de G' et G" se croisent. Pour une concentration en L101 de 0.8
wt% le PEBD réticule (G' et G" ne se croisent pas) et pour une concentration supérieure a 0.8
wt% (1.6 wt%), le PEBD ne peut plus étre mis en forme apres extrusion, car trop réticulé, afin
d'étre analysé en rhéologie.

La réaction de greffage radicalaire du radical nitroxyle TEMPO sur le PEBD fondu a 160°C
en mini-extrudeuse est alors possible en présence de L101. En effet, dans les conditions
expérimentales ou le PEBD réticule en présence de L101 (0.8wt%), 1'ajout d'une quantité
suffisante de TEMPO (ratio molaire L101/TEMPO<1/2) dans la mini-extrudeuse permet de
bloquer la réaction de réticulation du polymere: une fois les macroradicaux alkyle de PEBD
formés, issus de l'arrachement d'atomes d'hydrogéne par les radicaux provenant de la
décomposition thermique du L101, le TEMPO agit comme pic¢ge a radicaux et se greffe au
PEBD ce qui bloque la réaction de réticulation de celui-ci. Des analyses de RMN 'H et °C
ont permis de déterminer que le TEMPO se greffe préférentiellement sur un carbone
secondaire du PEBD et un taux de greffage d'environ 0.33 wt% dans un mélange qui en
contenait initialement 0.9 wt% a été atteint pour un ratio molaire L101/TEMPO=1/2. Ces
analyses RMN, ainsi que des analyses complémentaires d’extractibles en GC-MS semblent
donc indiquer qu'une partie du TEMPO est éliminée lors des mélanges a haute température.
Le TEMPO peut étre éliminé via une réaction secondaire avec les radicaux issus de la
décomposition du peroxyde et/ou via un phénomene d’évaporation“], présent également a
basse température (110°C).

L'ajout d'AM (1 wt%) dans le mélange PEBD + L101(0.8 wt%) + TEMPO (ratio molaire
L101/TEMPO=1/2) a permis de greffer a 160°C en mini-extrudeuse environ 0.26 wt% d'AM
et environ 0.18 wt% de TEMPO sur le PEBD sans modification notable des propriétés

rhéologiques du polymeére. L'obtention d'un taux de greffage en TEMPO inférieur a celui
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obtenu pour un mélange identique sans AM (0.33 wt%) peut s'expliquer par la compétition
entre les réactions de greffage du TEMPO et de I'AM sur les macroradicaux alkyle de PEBD.
De plus, les taux de greffage obtenus en TEMPO et en AM semblent indiquer qu'une partie
des ces réactifs est éliminée via des réactions secondaires comme par exemple une réaction
des radicaux (issus de la décomposition du peroxyde) avec 1'AM et/ou le TEMPO, et/ou via
un phénomeéne d'évaporation a haute température. Il serait donc intéressant d'essayer
d'optimiser la réaction de greffage de 'AM sur le PEBD par rapport a celle du TEMPO. Par
exemple, augmenter la concentration en AM dans le mélange de 1 wt% a 2 wt% par rapport
au polymere et diminuer légérement celle en TEMPO (passer d'un ratio molaire
L101/TEMPO= 1/2 a 1/1.5 par exemple) pourrait peut-&tre favoriser la réaction de greffage de
I'AM par rapport a celle du TEMPO tout en limitant les modifications rhéologiques du PEBD

a l'aide du radical nitroxyle.
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Chapitre IV: Influence du radical nitroxyle DPAIO lors du greffage de I’AM sur le PEBD en
présence de peroxyde

INTRODUCTION

Aux températures ou nous avons travaillé (T<160°C), nous avons formé une
macroalcoxyamine a base de TEMPO dont la liaison alcoxyamine n’est pas clivable. En effet,
le TEMPO semble piéger de maniére irréversible les macroradicaux PE® ce qui est
défavorable pour le greffage de I’AM sur le PEBD. Nous avons donc décidé d’analyser le
comportement d’un autre radical nitroxyle stable a température ambiante et déja utilisé en
polymérisation radicalaire controlée. Ce radical nitroxyle est le DPAIO, qui a été
particuliérement étudi¢ par notre partenaire marseillais et qui est connu pour avoir permis le
controle de la polymérisation en masse du MMA. En effet, Guillaneuf et coll.”"! ont obtenu un
taux de conversion en MMA de 65% et ont ensuite mis en jeu la macroalcoxyamine PMMA -

DPAIO dans une réaction de copolymérisation avec l'acrylate de butyle.

Ici, I'objectif est d’étudier la capacité du radical nitroxyle DPAIO a piéger de fagon réversible
les radicaux générés sur le PEBD a partir d'une réaction d'abstraction d'atome d'hydrogene par

des radicaux peroxyle a 160°C.

Le mécanisme envisagé comporte les trois mémes premicres étapes que le mécanisme du
chapitre précédent a savoir la décomposition thermique du peroxyde suivie par une
abstraction d'atome d'hydrogéne sur le PEBD par les radicaux alcoxyle formés et le pi¢geage
des macroradicaux de PEBD par le radical nitroxyle DPAIO a 160°C. L'idée est ensuite
d'envisager une quatrieme ¢étape lors de laquelle 1'augmentation de la température a T>160°C
pourrait permettre la rupture homolytique du groupement fonctionnel N-O-C de Ia
macroalcoxyamine formée a 160°C puis d’étudier lors de cette derniére étape le greffage sur
le PEBD d'un monomere M tel que 'aM?. Le clivage thermique du groupe N-O-C peut
intervenir classiquement au niveau de la liaison O-C mais aussi au niveau de la liaison N-O

(Figure 68).
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Figure 68: Mécanisme de rupture de la liaison N-O de la macroalcoxyamine sous I'effet de la température et

réaction de greffage d'un monomeére sur le radical alcoxyle formé

En effet, la liaison N-O(C) a une énergie de dissociation plus faible que celle d'une liaison

(N)O-C (=140 kJ.mol™ et =175 kJ.mol™! respectivement)m.

122
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présence de peroxyde

1. Etude de l'influence du DPAIO sur la réaction de réticulation de PEBD en

présence du peroxyde L101

I.1. Etude rhéologique du mélange PEBD + L.101 + DPAIO

Pour étudier le greffage du DPAIO sur le PEBD en présence de peroxyde, nous nous sommes

placés dans des conditions expérimentales ou le PEBD réticule a 160°C en présence de L101

(0.8 wt%) (Figure 69) et nous avons ajouté¢ dans un premier temps le DPAIO dans un ratio

molaire L101/DPAIO=1/2.

1.E405
__1.E+04 |

[
e
iD 1
‘6 —.—G
9 1403 —&—G"

1.E+02 ' ' ' '

0.01 0.1 1 10 100

Fréquence (rad/s)

Figure 69: Balayage en fréquence de 100 a 0.01 rad/s, 2 160°C sous azote, pour un mélange

PEBD-+L101(0.8 wt%) porté a 160°C pendant 1 heure en mini-extrudeuse

En effet, nous avons montré dans le cas du TEMPO qu'un ratio molaire L101/TEMPO égal a

2 ¢était nécessaire pour bloquer la réticulation du PEBD.
Un pré-mélange de 50 g de PEBD, 0.8 wt% de L101 et la quantit¢ de DPAIO correspondante
dans un ratio molaire L101/DPAIO=1/2 (=1 g) a été réalis¢ a basse température (110°C)

pendant 5 minutes au mélangeur interne Rheomix600. Puis, 5 g de ce mélange ont été injectés
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en mini-extrudeuse a 160°C pendant 60 minutes. Le polymere extrudé a alors été caractérisé

d'un point de vue rhéologique par un balayage en fréquence a 160°C sous azote (Figure 70).
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Figure 70: Balayage en fréquence de 100 a 0.01 rad/s, a 160°C sous azote, pour un mélange
PEBD+L101(0.8 wt%)+DPAIO (ratio molaire L101/DPAIO=1/2) porté a 160°C pendant 1 heure en mini-

extrudeuse

Nous observons sur la Figure 70 que les modules G' et G" se croisent ce qui indique que le
PEBD n'a pas réticulé et donc qu'il y a assez de radicaux nitroxyle DPAIO dans le mélange
pour limiter les réactions de ramification du polymere et ainsi bloquer sa réticulation.

Dans le but de trouver le ratio molaire L101/DPAIO critique correspondant a la steechiométrie
en terme de radicaux utiles, nous avons réalis¢ des mélanges PEBD + L101(0.8 wt%) +
DPAIO en utilisant une quantité décroissante de DPAIO (ratio molaire L101/DPAIO=1/1.5 ;
1/1 et 1/0.8). Chacun des mélanges a alors été caractérisé d'un point de vue rhéologique apres

extrusion a 160°C (Figures 71 - 73).
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Figure 71: Balayage en fréquence de 100 a 0.01 rad/s, 2 160°C sous azote, pour un mélange
PEBD+L101(0.8 wt%)+DPAIO (ratio molaire L101/DPAIO=1/1.5) porté a 160°C pendant 1 heure en

mini-extrudeuse
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Figure 72: Balayage en fréquence de 100 a 0.01 rad/s, 2 160°C sous azote, pour un mélange
PEBD+L101(0.8 wt%)+DPAIO (ratio molaire L101/DPAIO=1/1) porté a 160°C pendant 1 heure en mini-

extrudeuse
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Figure 73: Balayage en fréquence de 100 a 0.01 rad/s, a 160°C sous azote, pour un mélange
PEBD+L101(0.8 wt%)+DPAIO (ratio molaire L101/DPAIO=1/0.8) porté a 160°C pendant 1 heure en

mini-extrudeuse

Nous observons sur les Figures 71 et 72 que les modules G' et G" se croisent ce qui atteste que
le PEBD n'a pas réticulé¢ et donc que le DPAIO est présent en quantité suffisante (ratio
molaire L101/DPAIO=1/1.5 et 1/1) afin de bloquer la réticulation du PEBD. En revanche, sur
la Figure 73, les modules G' et G" ne se croisent pas ce qui implique que le PEBD a réticulé
dans l'extrudeuse du fait de la trop faible quantité de radicaux nitroxyle présents (ratio molaire
L101/DPAIO=1/0.8).

Nous pouvons donc conclure qu’en 1’absence de monomere a greffer, le DPAIO se comporte
comme un piege a radical de la méme maniere que le TEMPO. De plus, nous notons qu'un
ratio molaire L101/DPAIO=1/1 est suffisant pour bloquer la réticulation du PEBD en
présence de L101 alors que dans le cas de I'utilisation du TEMPO un ratio molaire
L101/TEMPO=1/2 est nécessaire. Le DPAIO semble donc étre un piege a radical plus
efficace que le TEMPO a 160°C et en présence de 0.8 wt% de L101.

[.2. Analyse quantitative par GC-MS

Des analyses de GC-MS ont été réalisées sur les extractibles apres quatre jours d'extraction
sur les films minces des quatre mélanges dans du THF en présence de Bibenzyle (qui sert de
référence d'étalonnage) a température ambiante. Afin de pouvoir quantifier la quantité¢ de

DPAIO non greffé extraite du mélange, une série de solutions de différentes concentrations en
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présence de peroxyde

DPAIO dans un mélange THF-Bibenzyle a été¢ réalisée et analysée par GC-MS (exemple

Figure 74) afin de réaliser une droite d’étalonnage.

Teros ]

o Se+07

Se+07 4

S.Se+07]

Se+07 ]

T Se4+07 ]

FTe4+07 ]

S . Se+07 ]

Se4+07

S Se+07 ]

Se+07]

A Se+07 ]

A=+0O7

Abondance

. Se+07T]

Za4+07 ]

Z2.S5Se+07

Ze+07 ]

1. Sero7 ]

1e+07

S0o00000]

THF

Bibenzyle

DPAIO

/
-

T T T T
S.00 1000 - =Tl 100

Temps de rétention (min)

T
1S.00 15.00 =0.00

Figure 74: Pics caractéristiques du THF, du bibenzyle et du DPAIO obtenus en chromatographie gazeuse

pour une solution a 0.1 wt% en DPAIO

Lorsqu'un agrandissement est effectué sur le signal correspondant au DPAIO, nous observons

deux pics caractéristiques localisés a des temps de rétention d'environ 12.7 et 13.25 minutes

(Figure 75).
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Figure 75: Pics caractéristiques du DPAIO obtenus en chromatographie gazeuse pour une solution a 0.1

wt% en DPAIO dans du THF-Bibenzyle
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Le spectrometre de masse a alors permis d'identifier ces deux pics. Le premier localisé a un

temps de rétention de 12.7 minutes semble correspondre a I'amine issue de la dégradation du

DPAIO (M=360 g/mol - Figure 76). Le deuxiéme pic localisé¢ a un temps de rétention de

13.25 minutes correspond au DPAIO (M=375 g/mol - Figure 77), en accord avec la
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Figure 76: Spectre de masse du pic localisé a t=12.7 min (Figure 75)
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Figure 77: Spectre de masse du pic localisé a t=13.25 min (Figure 75)
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Le pic correspondant au DPAIO (t=13.25 min) obtenu dans les chromatogrammes des
solutions de différentes concentrations est d'autant plus intense que la solution est concentrée
en DPAIO. Néanmoins, la majorit¢ du DPAIO se transforme sous forme amine au cours de
l'analyse de GC-MS ce qui nous a conduit a utiliser 'aire du signal dans sa globalité (t=12.65-
13.3 min, Figure 75) afin d'effectuer le dosage du DPAIO en GC-MS.

La Figure 78 représente 1’évolution de 1’aire du pic correspondant au DPAIO en fonction de
sa concentration dans un mélange THF-Bibenzyle. Le solvant contenant le Bibenzyle a été
injecté systématiquement avant chaque analyse afin de pouvoir corriger l'aire du pic du

DPAIO en normalisant celui du Bibenzyle.
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Figure 78: Courbe d’étalonnage de 1'aire du pic du DPAIO en fonction de sa concentration dans

différentes solutions de THF-Bibenzyle

L'analyse des solvants d'extraction correspondants aux mélanges de ratio molaire
L101/DPAIO=1/1 et 1/2 a alors révél¢ respectivement l'extraction d'environ la moitié et la
quasi totalit¢ du DPAIO présent dans les films. Nous avons observé sur I'analyse GC de ces
deux mélanges un seul pic localisé au temps de rétention 12.7 minutes correspondant a la
forme amine du DPAIO. En effet, le pic du DPAIO (t=13.25 min) n'a pas ¢été détecté dans les
chromatogrammes. De plus, dans les deux cas, des pics pouvant correspondre a des produits
de réaction entre le DPAIO et le peroxyde et ses produits de décomposition ont été identifiés.
D'une part, un spectre de masse pouvant correspondre a une réaction de couplage entre le

DPAIO et un radical méthyle issu de la décomposition du L101 a été identifi¢ (Figure 79).
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Figure 79: Spectre de masse potentiellement représentatif d'un produit de couplage entre le DPAIO et un

radical méthyle issu de la décomposition du L.101

D'autres part, un spectre de masse potentiellement représentatif d'une réaction entre le DPAIO
et le L101 et issu de décomposition induite du peroxyde par le radical nitroxyle, a également

pu étre identifi¢ (Figure 80).
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Figure 80: Spectre de masse potentiellement représentatif d'un produit résultant de 1'attaque du L101 par

le DPAIO

Afin de vérifier I'hypothése d'une réaction entre le DPAIO et le L101 (et ses produits de
décomposition) a haute température nous avons réalisé un « blanc » en mélangeant du L101 et

du DPAIO avec un ratio molaire L101/DPAIO=1/2 dans un ballon contenant du DCB sous
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atmosphere inerte. La mélange a ensuite €ét€ porté a une température de 145°C pendant quatre
heures ce qui représente plus de cinq temps de demi-vie du peroxyde (t;»,=36 min a 145°C).
Puis, nous avons analysé le contenu du solvant en GC-MS. II résulte du chromatogramme
obtenu que des produits analogues a ceux trouvés dans les solvants d’extraction ont pu étre
identifiés ce qui atteste qu’une réaction a lieu entre le DPAIO et le L101 (et ses produits de
décomposition) au cours des mélanges.

Pour pouvoir comparer le comportement du DPAIO a celui du TEMPO, nous avons vérifié si
il était également sujet a une certaine évaporation pendant la réaction. Pour cela, nous avons
réalisé un mélange PEBD + DPAIO(1.5wt%) dans un mélangeur interne Rheomix 600 a basse
température (110°C/10min). Pour comparaison, une partie de ce mélange a été portée a 160°C
pendant 60 minutes en mini-extrudeuse puis des extractions dans du THF-Bibenzyle sur film
mince pendant quatre jours ont été réalisées sur le mélange initial et sur celui chauffé a
160°C. D'apres les analyses de GC-MS la totalit¢ du DPAIO initial a été extraite dans les
deux cas ce qui semble donc exclure le phénoméne d'évaporation du DPAIO au cours du

mélange a haute température.

De I’ensemble de ces résultats, nous faisons 1’analyse suivante :

e [L’analyse quantitative du DPAIO en GC-MS est faussée par une réaction entre le
radical nitroxyle et des composants du systéme chromatographique conduisant a la
consommation du radical nitroxyle et a la formation de I’amine correspondante. Ce
phénomene est d’autant plus prononcé que le DPAIO est injecté en faible quantité.
Toutefois, 1’absence totale de signal du DPAIO dans le chromatogramme peut étre
raisonnablement attribuée a la consommation de ce réactif.

e Comme dans le cas du TEMPO, une partie du DPAIO peut étre greffée sur le PEBD
tandis qu'une autre partie est éliminée. Contrairement au TEMPO, ce phénoméne n’est
pas di a une certaine €évaporation. De plus, des réactions secondaires directes entre le
DPAIO et le peroxyde ont été identifiées.

¢ (Quand la consommation du DPAIO est totale, il est possible qu’il y ait formation de
I’amine correspondante. Malheureusement, comme ce compos¢ se forme aussi par
réaction parasite lors de D’injection dans la colonne chromatographique, il est

impossible de mettre cette réaction en évidence par GC-MS.
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1.3. Analyse qualitative et quantitative par RMN

Des analyses de RMN 'H ont été réalisées dans le but de vérifier le greffage du DPAIO sur le
PEBD. Nous avons donc comparé les spectres RMN de nos mélanges a celui du DPAIO-

isopropyle (Figure 81) comme mode¢le spectrométrique du DPAIO greffé sur le polymeére.

Figure 81: DPAIO-isopropyle

Nous avons tout d'abord analysé les mélanges PEBD(5g) + L101(0.8wt%) + DPAIO portés a
160°C en mini-extrudeuse et de ratio molaire L101/DPAIO=1/2 et 1/1 (Figures 82c et 82d
respectivement). Nous avons ainsi volontairement analysé les mélanges dans lesquels il y a le

plus de DPAIO afin de faciliter son éventuelle observation en RMN.
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Figure 82: Spectres RMN 'H dans du TCE/C¢D¢ 2 90°C du PEBD (a), du DPAIO-isopropyle (b) et des
mélanges PEBD(5¢g) + L101(0.8wt%) + DPAIO faits a 160°C/1h de ratio molaire L101/DPAIO=1/2 (c) et
1/1 (d)
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Nous observons sur les spectres de nos mélanges (Figures 82c et 82d) l'apparition de
nouveaux signaux a 6=6.3-7.6 ppm par rapport au spectre du PEBD (Figure 82a). Ces
nouveaux signaux correspondent aux protons aromatiques du DPAIO sachant que le spectre
du PEBD contient aussi des signaux correspondants a des protons aromatiques issus du résidu
protoné du solvant (TCE/C¢Dg). Nous observons également l'apparition d'un signal a 6=4.5
ppm, d'autant plus intense que la concentration en DPAIO est élevée. Ce signal a été attribué
au proton porté par l'atome d'azote de 1'amine formé a partir du DPAIO. Cette hypothese a été
confirmée en faisant le spectre RMN de I’amine correspondant au DPAIO synthétisée par

notre partenaire marseillais (Figure 83).
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Figure 83: Spectres RMN "H dans du TCE/C¢Dg 2 90°C du "DPAIO-amine"

Ce composé pourrait provenir d'un greffage du DPAIO sur le PEBD suivi par une rupture de
la liaison N-OC et d'une réaction d'abstraction d'atome d'hydrogene. Cette hypothése est
fréquemment évoquée dans la littérature lors de la dégradation d'une alcoxyamine basée sur le
radical nitroxyle DPAIO™!,

Toutefois, nous n'observons pas sur les spectres de nos mélanges (Figures 82c et 82d) la
présence d'un signal a 6=3.8 ppm, comme c'est le cas sur le spectre RMN du DPAIO-
isopropyle (Figure 82b), qui attesterait du DPAIO greffé sur le PEBD. En effet, comme dans
le cas du greffage du TEMPO, le signal correspondant au(x) proton(s) porté(s) par le carbone
du PEBD sur lequel serait greffé le radical nitroxyle est attendu entre 6=3.5 et 4 ppm. Méme
dans I’hypothése d’une rupture de cette alcoxyamine entre 1’azote et I’oxygene, cet hydrogene
serait porté par un carbone portant une fonction alcool, ce qui implique un déplacement

chimique de I’ordre de 6=3.8 ppm également.

Nous avons également réalisé le spectre RMN 'H issu du mélange PEBD(5g) +
L101(0.8wt%) + DPAIO réalisé a 110°C en mélangeur interne Rheomix 600 et correspondant
au ratio molaire L101/DPAIO=1/2 avant qu'il soit chauffé a 160°C en mini-extrudeuse afin

d'étudier l'influence de la température sur la présence des différents signaux (Figure 84).
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Figure 84: Spectres RMN 'H dans du TCE/C¢Dg 2 90°C du mélange PEBD(5g) + L101(0.8wt%) + DPAIO
de ratio molaire L101/DPAIO=1/2 chauffé a 110°C/10min

La Figure 84 met en évidence l'absence d'un signal a 6=~9.5 ppm contrairement au spectre
RMN du méme mélange qui a été chauffé a 160°C (Figure 82d). Ce signal a 8=9.5 ppm est
attribuable a une fonction aldéhyde et nous supposons donc qu'il y a un greffage trés faible du
DPAIO puis rupture de la liaison N-OC a haute température pour conduire a la formation d'un

aldéhyde (par une réaction de B-scission) et d'une amine (Figure 85).
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Figure 85: Mécanisme supposé de rupture homolytique a 160°C de la liaison N-OC du radical nitroxyle

DPAIO greffé sur le PEBD

Nous avons ensuite analysé par RMN 'H les extractibles issus des mélanges
PEBD+L101+DPAIO de ratio molaire L101/DPAIO=1/1 et 1/2 portés a 160°C (Figures 86b

et 86¢ respectivement). Pour comparaison, nous avons réalis¢ la RMN 'H des extractibles

issus d'un PEBD vierge (Figure 86a).
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Figure 86: Spectres RMN "H dans du TCE/C¢D¢ 2 90°C des extractibles du PEBD (a) et de nos mélanges
PEBD(S5g) + L101(0.8wt%) + DPAIO portés a 160°C/1h et de ratio molaire L101/DPAIO=1/1 (b) et 1/2 (¢)

La présence de signaux aromatiques attribuables au DPAIO (Figures 86b et 86¢) confirme
l'extraction d'une partie de celui-ci. De plus , la présence du signal caractéristique de I'amine
formée a partir du DPAIO a 6=4.5 ppm confirme que ce produit est bien extractible car non
greffé sur le PEBD.

La présence de signaux caractéristiques des CH, (6=1.3 ppm) et CH; (6=0.9 ppm) du PEBD
est aussi observée ce qui implique que nous extrayons également du polymere (Figure 86).
Les signaux caractéristiques du PEBD sont toutefois peu intenses par rapport a ceux du
DPAIO ce qui implique que nous extrayons peu de PEBD par rapport au radical nitroxyle et

que seules les chaines PE les plus courtes sont extraites.
Les analyses RMN 'H sur les films de PEBD aprés extraction montrent un signal a 8=9.5 ppm

qui confirmerait la présence d'une fonction aldéhyde en bout de chaine du PEBD aprés une

réaction de B-scission (Figure 87). Elles montrent aussi I'absence du signal a 6=4.5 ppm que
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nous avons attribu¢ a la présence de "DPAIO-amine" (cf. RMN des extractibles Figures 86b
et 86¢).

Résidu protoné du solvant = C;HD;
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Figure 87: Spectres RMN "H dans du TCE/C¢D; 2 90°C du PEBD (a) et de nos mélanges PEBD(5g) +
L101(0.8wt%) + DPAIO portés a 160°C/1h et de ratio molaire L101/DPAIO=1/1 (b) et 1/2 (c) aprés

extraction au THF-Bibenzyle

La présence des signaux aromatiques du DPAIO a 6=6.7-7.7 ppm montre qu'une partie du
DPAIO est greffé sur le PEBD. Afin de s'en assurer, une dissolution compléte, dans le DCB a
chaud, d'un film mince déja extrait au THF-Bibenzyle et correspondant au mélange de ratio
molaire L101/DPAIO=1/2 suivie par une reprécipitation dans 1’acétone a température
ambiante a été effectu¢e. Une filtration a alors été réalisée puis nous avons analysé par RMN
'H le polymére filtré et I’extrait sec aprés évaporation du mélange de solvant (DCB-+acétone).
Il résulte de ces analyses RMN que la dissolution a chaud dans le DCB suivie par une
reprécipitation a température ambiante dans I’acétone n’a pas permis d’extraire d’avantage de
DPAIO. En effet, les spectres des polymeres apres la premicre extraction au THF-Bibenzyle
sur film mince a température ambiante pendant quatre jours suivie ou non par une deuxiéme

extraction a chaud dans le DCB sont identiques (Figure 88).
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Figure 88: Spectres RMN 'H dans du TCE/C¢Dg 2 90°C du mélange PEBD(5g) + L101(0.8wt%) + DPAIO
de ratio molaire L101/DPAIO=1/2 porté a 160°C/1h apreés extraction a température ambiante dans du
THF-Bibenzyle pendant 4 jours (a) suivie par une deuxiéme extraction a chaud dans le DCB et une

reprécipitation dans 1'acétone a température ambiante (b)

Une autre analyse RMN 'H a alors été réalisée sur le mélange PEBD+L101(0.8wt%)+DPAIO,
de ratio molaire L101/DPAIO=1/2, ayant subi la dissolution compléte dans le DCB a chaud et
la reprécipitation a température ambiante dans 1’acétone afin de déterminer la quantité de
DPAIO greffé sur le PEBD. Pour cela, I’analyse a été effectuée avec un tube coaxial de
DMSO dans le TCE sans ajouter de benzeéne afin de ne pas avoir de résidu protoné dans la

zone aromatique du spectre (Figure 89).
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Figure 89: Spectre RMN "H 4 90°C avec un tube coaxial de DMSO dans du TCE du mélange PEBD(5g) +
L101(0.8wt%) + DPAIO de ratio molaire L101/DPAIO=1/2 porté a 160°C/1h aprés extraction a
température ambiante dans du THF-Bi pendant 4 jours suivie par une deuxi¢éme extraction a chaud dans

le DCB et une reprécipitation dans 1'acétone a température ambiante

Les intégrations des pics relatifs au DPAIO (6=6-7 ppm) et aux groupements CH, et CH3 du
PEBD (6=0.1-1.2 ppm) révelent alors un greffage d’environ 0.4wt% de DPAIO dans un
mélange qui en contenait initialement environ 2.1wt%.

L’absence de signal a 6=3.8ppm (signal présent dans le spectre du DPAIO-isopropyle, Figure
82b) nous ameéne néanmoins a nous demander sous quelle forme est greffé le DPAIO sur le

PEBD.

Comme nous estimons que le processus passe par une premiere étape de greffage, suivie
d’une deuxiéme étape de rupture de la liaison alcoxyamine formée, nous pouvons essayer de
séparer les deux étapes I'une de ’autre en jouant sur la température. Nous avons décidé de
travailler a la température la plus basse possible compatible avec le procédé (c'est-a-dire que
le PEBD soit fondu) a savoir T=120°C. Le choix de cette température impose de changer de
peroxyde afin que son temps de demi-vie reste raisonnable (celui du L101 serait supérieur a
10 heures) et nous avons donc choisi le DCP. A cette température, son temps de demi-vie de
I’ordre de 7 heures. Nous avons travaillé avec le ratio molaire DCP/DPAIO=1/2. En tenant
compte du temps de demi-vie et du fait que le DCP ne comporte qu’une seule liaison
peroxydique O-O contre deux en ce qui concerne le L101, nous avons décidé d'utiliser une

stoechiométrie correspondant a une quantité molaire quatre fois supérieure pour le DCP
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comparée a celle du L101. En conclusion, nous avons réalis¢ un mélange PEBD + DCP
(3wt%) + DPAIO avec un ratio molaire DCP/DPAIO=1/2 a 120°C pendant 7 h.

Comme attendu, le DPAIO a bloqué la réaction de réticulation du PEBD (G' et G" se croisent
lors d'un balayage en fréquence a 160°C sous azote). Une analyse GC-MS des extractibles sur
film mince pendant quatre jours a révélé que nous avons extrait plus de 90% du DPAIO. De
plus, comme dans le cas du mélange PEBD+L101+DPAIO réalis¢ a 160°C, nous avons
observé des pics qui peuvent étre attribués a des produits de réaction entre le DPAIO et les
produits de décomposition du peroxyde (DPAIO-CH;). Enfin; I'analyse RMN 'H du polymére
aprés extraction a montré la présence de signaux aromatiques du DPAIO ce qui suggere
qu’une partie des radicaux nitroxyle est greffée sur le PEBD comme dans le cas d’un mélange
PEBD+L101+DPAIO réalis¢ a 160°C/1h. Cependant, 1’absence de signal dans la zone de
0=3.8 ppm, qui serait I’indication d’une présence de DPAIO greffé sur le PEBD, ne nous

apporte pas de réponse quant a savoir sous quelle forme est greffé le DPAIO.

A ce stade de notre étude, nous pouvons estimer que :

e Le DPAIO joue le méme role de piege a radical que le TEMPO

e Contrairement au TEMPO, ce composé ne marque pas de tendance a 1’évaporation au
cours de la réaction

e Contrairement au TEMPO, des réactions parasites avec le peroxyde ont été¢ mises en
évidence

e [’évolution de I’alcoxyamine formée est compatible avec la rupture de la liaison entre
les atomes d’azote et d’oxygene suivie, en 1’absence de monomere, par la B-scission
de la chaine de polyoléfine et la formation d’une fonction aldéhyde terminale. 11 est a
noter que cette évolution ne conduit pas a la formation d’un nceud de réticulation
puisque le macroradical issu de cette évolution (en plus de la macroladéhyde) est un
radical terminal. Lors de la rupture de 1’alcoxyamine, le radical aminyle formé
pourrait servir lui-méme d’abstracteur d’atome d’hydrogeéne secondaire ce qui
conduirait a la formation de I’amine correspondante. Malheureusement, celle-ci n’a
pas pu étre mise en évidence par GC-MS dans les extractibles car elle se forme au
cours de I’analyse du DPAIO pur par interaction avec I’injecteur et/ou la colonne.
Cependant, sa présence dans le polymére non lavé est compatible avec le fait que le
spectre de celui-ci contient un signal a 6=4.5 ppm identique a celui de I’amine, qui

disparait apres lavage.
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Une question reste non résolue :
e Quelle est la nature chimique des especes formées au cours de la réaction responsables
de la présence d’atomes d’hydrogene aromatiques, semblables a ceux du DPAIO, sur

le PEBD apres extraction

Ne parvenant pas résoudre toutes les questions relatives au greffage du DPAIO sur le PEBD a
160°C, nous avons cependant décidé d’étudier le greffage d'AM sur le PEBD en présence de
L101 et de DPAIO, par défaut d'une maniere identique a celle utilisée dans le cas du radical

nitroxyle TEMPO.
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II. Greffage radicalaire d'AM sur le PEBD en préesence de DPAIO et de L101

comme abstracteur d'atomes d'hydrogéne

Un mélange PEBD(5g) + L101(46pL=0.8wt%) + DPAIO(0.052g) + AM(0.027g)
correspondant a un ratio molaire L101/DPAIO=1/1 et DPAIO/AM=1/2 a été réalis¢ en mini-
extrudeuse a 160°C pendant 60 minutes afin d’étudier le greffage de I'AM sur le PEBD.
L'AM a été ajouté dans l'extrudeuse en méme temps que le DPAIO dans le PEBD fondu a
T=110°C, puis le mélange a été homogénéis¢ pendant 20 minutes avant la montée en
température a 160°C (10°C/min). Nous avons choisi un ratio molaire L101/DPAIO=1/1 car

nous avons mis en évidence que le PEBD ne réticule pas dans ce cas.

II.1. Analyse rhéologique

Le mélange a été caractérisé par un balayage en fréquence de 100 a 0.01 rad/s a 160°C sous

azote (Figure 90).
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Figure 90: Balayage en fréquence de 100 a 0.01 rad/s, 2 160°C sous azote, pour un mélange
PEBD(5g)+L101(46pnL=0.8wt%)+DPAIO(0.052g)+AM(0.027g) (ratio molaire L101/DPAIO=1/1 et
DPAIO/AM=1/2) réalisé a 160°C pendant 1 heure en mini-extrudeuse
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Les modules G' et G" ne se croisent pas (Figure 90) ce qui indique que le PEBD a réticulé.
L'ajout d'AM (0.5 wt%) dans un mélange qui ne réticulait pas favorise donc la réaction de
réticulation du PEBD ce qui est en accord avec la littérature. En effet, la fonctionnalisation du
PEBD avec de I'AM s'accompagne généralement d'une ramification voire d'une réticulation
du PEBD, mis en évidence par une augmentation du degré de réticulation et/ou par une

augmentation de la quantité de gel formée au cours de la réaction de greffage[4'6].

Un mélange réalis¢ d'une manicre identique mais contenant davantage de DPAIO (ratio
molaire L101/DPAIO=1/4), dans le but de piéger plus de radicaux et ainsi de limiter les

réactions de ramification, a été étudi¢ d'un point de vue rhéologique (Figure 91).
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Figure 91: Balayage en fréquence de 100 a 0.01 rad/s, 2 160°C sous azote, pour un mélange
PEBD(5g)+L101(46pL=0.8wt%)+DPAIO(0.2066g)+AM(0.1081g) (ratio molaire L101/DPAIO=1/4 et
DPAIO/AM=1/2) réalisé a 160°C pendant 1 heure en mini-extrudeuse

Dans ce cas G' et G" se croisent (Figure 91) ce qui indique que le PEBD n'a pas réticulé et

donc qu'il y a assez de radicaux nitroxyle DPAIO afin de limiter les réactions de ramification

et ainsi bloquer la réaction de réticulation du PEBD.

I1.2. Analyse qualitative et quantitative par IR

Une analyse de spectroscopie IR sur le film mince d'un mélange contenant de I'AM, apres

¢tuvage sous vide a 120°C pendant 17 heures, permet de déterminer un taux de greffage

144



Chapitre IV: Influence du radical nitroxyle DPAIO lors du greffage de I’AM sur le PEBD en
présence de peroxyde

éventuel de 'AM si la bande a v=1790 cm™ est présente. Un tel étuvage sous vide permet en
effet d'évaporer I'AM non greffé présent dans le polymeére ce que nous avons vérifié sur un
blanc PEBD + AM(5wt%) réalis¢ en mélangeur Rheomix 600 a plus basse température

(110°C pendant 20 minutes) afin de limiter 1'évaporation éventuelle d'AM (Figure 92).
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Figure 92: Spectres IR du PEBD (a) et du mélange PEBD(50g)+AM(5wt%=2.5g) réalisé a 110°C avant (b)
et aprés étuvage sous vide a 120°C pendant 17h (c)

Apres étuvage sous vide du film mince a 120°C pendant 17 heures, la Figure 92 montre la

disparition des bandes d'absorption a v=1781 et 1851 cm', caractéristiques de I'AM.

Le mélange PEBD(5g) + L101(46uL=0.8wt%) + DPAIO(0.2066g) + AM(0.1081g) de ratio
molaire L101/DPAIO=1/4 et DPAIO/AM=1/2, réalis¢ a 160°C en mini-extrudeuse et mis
sous forme de film mince sous presse, a subi le méme traitement en étuve sous vide a 120°C
pendant 17 heures afin de déterminer un taux de greffage éventuel d'AM sur le PEBD (Figure
93).
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Figure 93: Spectres IR du mélange PEBD(5g)+L101(46uL=0.8wt%)+DPAIO(0.20662)+AM(0.1081g)
avant (a) et apres étuvage sous vide a 120°C pendant 17h (b)

La Figure 93b met en évidence, qu'apres étuvage sous vide, la bande d'absorption a v =1719
cm™ diminue 1égérement tandis que les bandes a v =1788 et 1866 cm™ augmentent. Cette
tendance semble indiquer que le polymeére contenait de I'AM greffé sous sa forme acide et que
celui-ci s'est reconverti en forme anhydre lors de 1'étuvage sous vide a 120°C ce qui est en

accord avec la littérature!”.

L'utilisation de la droite d'étalonnage, présentée dans le chapitre précédent, sur le spectre de
notre mélange PEBD(5g) + L101(46uL=0.8wt%) + DPAIO(0.2066g) + AM(0.1081g) apres
¢tuvage permet de déterminer un taux de greffage en AM d'environ 0.34 wt%. Ce résultat
suggere donc qu'une partie de I'AM est ¢liminée via des réactions secondaires comme par
exemple une réaction entre le peroxyde et I'AM et/ou un phénomeéne d'évaporation a haute
température ce que nous avons déja observé dans le chapitre précédent lors du greffage de

I'AM sur le PEBD en présence de TEMPO et de L101.
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CONCLUSION

A partir des faits expérimentaux que nous venons d’exposer lors de la réalisation de mélanges
PEBD/DPAIO/AM/Peroxydes, nous avons mis en évidence différents chemins réactionnels

radicalaires.

Lors de la décomposition du peroxyde, celui-ci réagit partiellement avec le DPAIO. Le reste
du peroxyde conduit a la formation de macroradicaux PE® qui sont efficacement piégés par le
DPAIO restant. Ce schéma réactionnel est donc trés semblable a celui du chapitre précédent
lors de I'utilisation de TEMPO. Mais, contrairement au TEMPO, la macroalcoxyamine a base
de DPAIO est instable thermiquement. Cette macroalcoxyamine se dissocie par clivage
thermique de la liaison entre les atomes d’azote et d’oxygeéne conduisant a la formation d’un
radical alcoxyle sur le PEBD et d’un radical aminyle. En 1’absence de monomere a greffer, le
radical alcoxyle évolue spontanément par -scission (plutdt par exemple que par abstraction
d’atome d’hydrogeéne) pour donner lieu a la formation d’un polymeére portant une fonction
aldéhyde terminale et d’un macroradical terminal ne pouvant pas donner lieu a la formation
d’un nceud de réticulation (mais a une ramification). Le radical aminyle formé évolue ensuite
par abstraction d’atome d’hydrogene pour former une amine qui est totalement extraite du

polymere.

Quand on ajoute un monomeére tel que I’anhydride maléique au milieu réactionnel, ce schéma
n’est pas fondamentalement modifié. Nous avons d’ailleurs vérifié ce point par une analyse
RMN 'H du PE modifié en présence d’AM. La réaction de B-scission est tellement rapide que,
comme en ’absence d’AM, la RMN 'H ne détecte pas d’atome d’hydrogéne 4 6=3.8 ppm qui

serait porté par le carbone sur lequel serait greffé I’AM a travers un motif éther.

Dans tous les cas (avec ou sans AM), le polymére présente des signaux RMN compatibles
avec la présence sur la chaine macromoléculaire de groupes aromatiques issus du DPAIO,
méme s’il n’est pas possible d’en préciser la structure chimique ni le mode de greffage. Le fait
que ces groupes soient liés de maniére irréversible laisse penser que leur mode de greffage ne

passe pas par la formation d’une alcoxyamine.
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Ce que ce chapitre montre de manicre indirecte, c’est la possibilité qu’offre un radical
aminyle pour effectuer une réaction d’abstraction d’atome d’hydrogéne sur le PE. Il apparait
ainsi qu’une alcoxyamine peut jouer le role d’abstracteur d’atomes d’hydrogene. Il nous est
donc apparu intéressant d’étudier la possibilité de remplacer le peroxyde lui-méme par un tel
composé. Evidemment, un tel radical aminyle est totalement instable et doit donc étre généré
au cours de la réaction (tout comme un radical alcoxyle généré par un peroxyde). Nous nous
sommes donc intéressés a une alcoxyamine susceptible de présenter ce type de comportement,

ce qui fait I’objet du chapitre V.
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Chapitre V: Greffage radicalaire de I'AM sur le PEBD en présence d'Acyl-PINO

INTRODUCTION

Comme discuté dans le chapitre IV, les observations expérimentales sont compatibles avec
I’abstraction d’atome d’hydrogeéne par un radical aminyle dans le cas de I'utilisation du
DPAIO. Ce résultat expérimental est conforté par la comparaison des énergies de dissociation
des liaisons R-H.

En effet, celle-ci est de 1’ordre de 100 kcal.mol™ pour la liaison C-H d’un méthyléne et n’est
que de 95 kcal.mol™! pour I’amine formée a partir d’un radical aminyle issu du TEMPO (donc
de la tétraméthyl-1,1,4,4-pipéridine). Cette observation explique pourquoi les alcoxyamines
de TEMPO ne sont pas abstracteurs d’atomes d’hydrogéne et pourquoi la rupture de la liaison
alcoxyamine s’effectue préférentiellement entre les atomes de carbone et d’oxygeéne (sauf
dans quelques cas particuliers). Par contre, I’énergie de dissociation de la liaison N-H peut

dépasser 100 kcal.mol™ pour certaines amines, et notamment la phtalimide' (Figure 94).

Le but de ce chapitre est donc d'évaluer dans un premier temps la faculté d'abstraction d'atome
d'hydrogene sur le PEBD de ce type de composé. Nous avons choisi d’étudier I'Acyl-PINO.
L'idée est donc de substituer le peroxyde L101 par de 1'Acyl-PINO lors du greffage d'AM sur
le PEBD. En effet, comme dans le cas du peroxyde, la premiére étape du mécanisme envisagé
est la décomposition thermique de 1'alcoxyamine Acyl-PINO qui crée des radicaux capables,
dans une deuxi¢me étape, de réaliser des réactions d'abstraction d'atome d'hydrogene sur la

chaine de PEBD (Figure 94).

1 o yor . , . . . . . N ,
Ces différentes valeurs nous ont ét¢ communiquées par notre partenaire marseillais qui a lui-méme effectué¢ de

nombreux calculs a I’aide de différentes méthodes et notamment G3MP2RAD & UBMK.
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Figure 94: Mécanisme supposé de décomposition thermique de I'Acyl-PINO en présence de PEBD
NHPI = N-hydroxyphtalimide

Une fois formés, les macroradicaux alkyle issus du PEBD, sont susceptibles de réagir avec un
monomeére (M) tel que I'AM et/ou de donner lieu a des réactions de couplage (Figure 94). Plus
généralement, le challenge est de parvenir a greffer de 'AM sur le PEBD en modifiant le
moins possible ses propriétés rhéologiques (en tout cas moins que lors de l'utilisation d'un

peroxyde comme abstracteur d'atome d'hydrogene).
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1. Etude de l'abstraction d'atome d'hydrogene de I'Acyl-PINO sur le PEBD

L'objectif de cette premicre partie est d’étudier la faculté d'abstraction d'atome d'hydrogéne de
I'Acyl-PINO sur le PEBD a haute température. Pour cela, nous nous sommes d'abord

intéressés a des mélanges PEBD + Acyl-PINO.

I.1. Etude du mélange PEBD + Acyl-PINO

Nous avons tout d'abord réalisé une ATG sous air de I'Acyl-PINO afin d'avoir une idée de la

température a partir de laquelle il se décompose (Figure 95).
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Figure 95: Thermogramme de I'Acyl-PINO sous air (vitesse de chauffe=5°C/min)

La Figure 95 montre que 1I'Acyl-PINO peut étre considéré comme stable jusqu’a 130°C et
commence a se décomposer notablement a une température supérieure a 150 °C et qu'il est
totalement consommé a T=225°C. Nous avons donc décidé de nous placer dans un premier

temps a une température de 190°C pour réaliser nos mélanges en mini-extrudeuse.

Nous avons tout d'abord réalis¢ un mélange PEBD + Acyl-PINO(1wt%) en mini-extrudeuse

comportant un pré-mélange des réactifs a 110°C pendant 20 minutes suivi par une montée en
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température a 190°C (10°C/min) et un palier d'une heure avant I'extrusion. Nous avons alors

analysé les propriétés rhéologiques de ce mélange par un balayage en fréquence au rhéometre

a 160°C sous azote en géométrie plan-plan afin de les comparer a celles du PEBD ayant subi

le méme traitement en mini-extrudeuse (Figures 96 et 97 respectivement).
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Figure 96: Balayage en fréquence de 100 a 0.01 rad/s, 2 160°C sous azote, pour un mélange PEBD+Acyl-
PINO(1 wt%) porté a 190°C pendant 1 heure en mini-extrudeuse
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Figure 97: Balayage en fréquence de 100 a 0.01 rad/s, a 160°C sous azote, pour un PEBD porté a 190°C

pendant 1 heure en mini-extrudeuse

Nous n'observons pas sur les Figures 96 et 97 d'influence notable de la présence d'Acyl-PINO

sur les propriétés rhéologiques d'un PEBD chauffé¢ a 190°C pendant une heure en mini-

extrudeuse.

156



Chapitre V: Greffage radicalaire de I'AM sur le PEBD en présence d'Acyl-PINO

Une analyse GC-MS a été réalisée sur les extractibles du mélange PEBD + Acyl-
PINO(1wt%) porté a 190°C, aprés quatre jours d'extraction sur film mince dans du THF en
présence de 0.05 wt% de Bibenzyle (qui sert de référence d'étalonnage) a température

ambiante (Figure 98).
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Figure 98: Chromatogramme des extractibles du mélange PEBD + Acyl-PINO(1wt%) porté a 190°C
pendant une heure en mini-extrudeuse

i=impureté du solvant

Les pics de I'Acyl-PINO et de la phtalimide ont pu étre identifiés grace aux spectres de masse
correspondants (Figures 99 et 100 respectivement). Les autres pics sont des alcanes extraits
du polymeére (sans doute les chaines les plus courtes du PEBD) ou des impuretés issues du

solvant et de la colonne.
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Figure 99: Spectre de masse du pic localisé a t 6.4 min (Figure 98)
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Figure 100: Spectre de masse du pic localisé a t=5.2 min (Figure 98)

La présence de la phtalimide dans les extractibles semble donc indiquer qu'une partie de
I'Acyl-PINO se décompose suivant une rupture de la liaison N-OC et l'abstraction d'atome
d'hydrogéne sur le PE par le radical aminyle produit ensuite la phtalimide (Figure 94).

Dans le but d'avoir une idée des quantités d'Acyl-PINO et de phtalimide extraites de nos

mélanges, des droites d'étalonnage ont été réalisées a partir de 'analyse GC-MS. Les Figures
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101 et 102 représentent respectivement 1’évolution de 1’aire du pic correspondant a 1'Acyl-
PINO et a la phtalimide en fonction de la concentration de ceux-ci dans une solution de THF-
Bibenzyle. Le solvant a été injecté systématiquement avant chaque analyse afin de pouvoir
corriger les aires des pics de 1'Acyl-PINO et de la phtalimide avec ’aire du pic du Bibenzyle

contenu dans le chromatogramme du solvant.
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Figure 101: Courbe d’étalonnage de I'aire du pic de I'Acyl-PINO en fonction de sa concentration dans

différentes solutions de THF-Bibenzyle
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Figure 102: Courbe d’étalonnage de I'aire du pic de la phtalimide en fonction de sa concentration dans

différentes solutions de THF-Bibenzyle
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Ces droites d'étalonnage ont permis de mettre en évidence une extraction d'environ 20 wt% de
I'Acyl-PINO contenu dans le film mince ainsi que la formation d'environ 0.027 wt% de
phtalimide pour 1 g du mélange.

Il a été vérifié préalablement que le protocole d'extraction permet d'extraire la totalité de
I'Acyl-PINO contenu dans un mélange PEBD + Acyl-PINO(0.5wt%) réalis¢ a basse
température (110°C) pendant 20 minutes.

L'extraction de 20 wt% d'Acyl-PINO dans le mélange porté¢ a 190°C montre que celui-ci ne
s'est pas totalement décomposé et n'a donc pas totalement réagi au bout d'une heure a 190°C.
De plus, dans I'hypothése ou tout I'Acyl-PINO qui a réagi se transformerait en phtalimide, la
concentration théorique en phtalimide devrait étre d'environ 0.574 wt%. La quantité trouvée
dans le solvant d’extraction ne correspond donc qu’a environ 5% de la quantité de phtalimide
attendue.

Ce résultat peut alors susciter différentes hypotheses:

e la rupture de la liaison N-OC entre les atomes d'azote et d'oxygéne conduisant a la
formation de la phtalimide n'est pas le mécanisme prédominant de décomposition de
'Acyl-PINO

e ['extraction dans du THF a température ambiante n'est pas assez efficace pour extraire
la phtalimide

e la phtalimide n'est pas stable a 190°C et une partie de celle-ci est éliminée lors du
mélange a haute température en mini-extrudeuse et/ou au cours de 'analyse GC-MS

(température d'injection de 220°C)
Des spectres IR sur film mince du mélange PEBD + Acyl-PINO(1wt%) porté a 190°C avant

et apres extraction ont été réalisés afin de les comparer a celui d'un film de PEBD ayant subi

le méme traitement en mini-extrudeuse (190°C/1h) (Figure 103).
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Figure 103: Spectres IR (a) du PEBD chauffé a 190°C pendant 1h en mini-extrudeuse et du
mélange PEBD(5g)+Acyl-PINO(1wt%=0.0508g)-110-190°C/1h (b) avant et (c) aprés extraction au
THF

La Figure 103b montre la présence de bandes d'absorption localisées a v=1746, 1788 et 1809
cm’ caractéristiques de la présence dans le milieu réactionnel d'Acyl-PINO.

De plus, la bande d'absorption localisée & v=1720 cm™ présente dans les Figures 103a, 103b et
103c¢ peut s'expliquer par un phénomene d'oxydation du PEBD a 190°C.

L'étude IR du mélange extrait montre la présence de bandes d'absorption localisées a v=1740
et 1788 cm™ qui laissent supposer le greffage d'une partie de 1'Acyl-PINO sur le PEBD
(Figure 103c). En effet, lorsque des spectres IR ont été réalisés avant et apreés extraction sur
un mélange PEBD + Acyl-PINO(0.5wt%) réalisé¢ a plus basse température (110°C) pendant
20 minutes, dans le but de limiter le greffage de I'Acyl-PINO sur le PEBD, il y a une
disparition des signaux caractéristiques de I'Acyl-PINO a v=1747, 1788 et 1809 cm™ (Figure
104).
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Figure 104: Spectres IR (a) du PEBD et du mélange PEBD(5g)+Acyl-PINO(0.5wt%=0.0253g)-
110°C/20min (b) avant et (c) aprés extraction au THF

Une analyse de RMN 'H dans du TCE/C¢Ds (rapport volumique = 2/1) & 90°C a été réalisée
sur les extractibles du mélange PEBD + Acyl-PINO(1wt%) porté a 190°C pendant une heure

en mini-extrudeuse afin de la comparer a celles du PEBD et de I'Acyl-PINO (Figure 105).
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Résidu protoné du solvant = C;HD4 -(CH,), et -CH; du PEBD
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Figure 105: Spectres RMN "H dans du TCE/C¢D¢ a 90°C (a) du PEBD, (b) des extractibles du mélange
PEBD + Acyl-PINO(1wt%) porté a 190°C pendant une heure en mini-extrudeuse et (¢) de I'Acyl-PINO

La présence de signaux caractéristiques du PEBD entre 6=0.9 et 1.3 ppm sur la Figure 105b
indique l'extraction d'une partie du polymeére (sans doute les chaines les plus courtes). De
plus, la présence d'un signal caractéristique du groupe acyle de I'Acyl-PINO a 8=2 ppm
confirme qu'une partic de I'Acyl-PINO est extraite et donc qu'il ne se décompose pas
totalement a T=190°C pendant une heure en mini-extrudeuse. La présence de signaux
caractéristiques des protons aromatiques de I'Acyl-PINO entre 6=7 et 8§ ppm confirme cette
hypothese.

Une analyse RMN'H a également été réalisée sur ce mélange aprés extraction (Figure 106).
Yy g ge ap gu
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Figure 106: Spectre RMN "H dans du TCE/C¢D; 2 90°C du mélange PEBD + Acyl-PINO(1wt%) porté a
190°C pendant une heure en mini-extrudeuse et extrait dans du THF sous forme de film mince a

température ambiante pendant quatre jours

La Figure 106 montre la disparition du signal caractéristique du groupe acyle a 6=2 ppm ce
qui laisse supposer que la totalit¢ de 1'Acyl-PINO qui ne s'est pas décomposé a été extrait.
Nous observons également dans la zone des protons aromatiques la présence de deux signaux
a 0~7.35 et 7.6 ppm qui suggerent le greffage d'Acyl-PINO sur le PEBD. Enfin, le signal a
0=9.6 ppm pourrait indiquer la présence d'une fonction aldéhyde sur la chaine de PEBD. Ce
signal pourrait alors provenir d'une réaction de couplage entre un macroradical alkyle de
PEBD et un radical NO® (issu de la décomposition thermique de 1'Acyl-PINO selon une
rupture entre les atomes d'oxygéne et de carbone). L’€étape suivante serait une rupture
homolytique quasi immédiate a 190°C de la liaison N-OC de la molécule greffée suivie par
une réaction de B-scission conduisant a la formation d'un radical aminyle et d'une fonction
aldéhyde sur la chaine PEBD (Figure 107). Il est a noter que ce comportement suppos¢ est

tout a fait semblable a celui du DPAIO.
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N @

Figure 107: Mécanisme supposé de rupture homolytique a 190°C de la liaison N-OC du radical nitroxyle

greffé sur le PEBD

Ces résultats issus des analyses RMN'H et IR semblent donc montrer que 'Acyl-PINO joue
deux roles: il est a la fois abstracteur d'atome d'hydrogeéne sur le PEBD a 190°C et picge a
radical comme le DPAIO c’est-a-dire que la macroalcoxyamine formée est clivable
thermiquement.

Afin de valider plus concretement cette faculté d'abstraction d'atome d'hydrogene de 1'Acyl-
PINO sur le PEBD, des essais en présence de TEMPO ont été réalisés. L'idée est d'utiliser la
fonction de piege a radicaux du TEMPO afin de piéger les macroradicaux alkyle de PEBD
formés a l'issue de l'abstraction d'atome d'hydrogéne. L’idée est ici que le TEMPO, formant

une alcoxyamine plus stable, réagirait plus rapidement.

[.2. Influence de 'addition de TEMPO dans le mélange PEBD + Acyl-PINO

Deux mélanges PEBD + Acyl-PINO(1wt%) + TEMPO ont été réalisés en mini-extrudeuse a
190°C pendant une heure avec un ratio molaire Acyl-PINO/TEMPO=1/4 et 1/6 afin d'évaluer
le taux de greffage du TEMPO sur le PEBD en fonction de la quantité de TEMPO utilisée.
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Des analyses rhéologiques ont tout d'abord été réalisées sur les deux mélanges de ratio

molaire 1/4 et 1/6 (Figures 108 et 109 respectivement).
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Figure 108: Balayage en fréquence de 100 a 0.01 rad/s, 2 160°C sous azote, pour un mélange PEBD+Acyl-
PINO(1 wt%)+TEMPO de ratio molaire Acyl-PINO/TEMPO=1/4, porté a 190°C pendant 1 heure en

mini-extrudeuse
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Figure 109: Balayage en fréquence de 100 a 0.01 rad/s, a 160°C sous azote, pour un mélange PEBD+Acyl-
PINO(1 wt%)+TEMPO de ratio molaire Acyl-PINO/TEMPO=1/6, porté a 190°C pendant 1 heure en

mini-extrudeuse

Les Figures 108 et 109 montrent que les propriétés rhéologiques du PEBD sont identiques

dans les deux mélanges: le polymére n'a pas réticulé car les modules élastique et visqueux se

croisent.
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Des extractions ont alors été réalisées sur ces deux mélanges puis des analyses GC-MS des
extractibles ont été effectuées et ont donné des résultats identiques:

e Absence de TEMPO extractible ce qui semble indiquer que celui-ci a été greffé sur le
PEBD et/ou a été éliminé lors du mélange a haute température via des réactions
secondaires avec les radicaux issus de la décomposition de I'Acyl-PINO et/ou via un
phénomene d’évaporationm

e Absence d’Acyl-PINO ce qui suggere que I'Acyl-PINO a été greffé sur le PEBD et/ou

a été ¢liminé via une réaction secondaire avec le TEMPO a haute température

e Récupération dans le solvant d’extraction d'environ 0.018 wt% de phtalimide pour 1 g
de chaque mélange contre 0.717 wt% attendu si tout I'Acyl-PINO décomposé
conduisait exclusivement a la formation de phtalimide. L’extraction ne permet donc de
récupérer qu'environ 3% de la quantité de phtalimide attendue dans nos mélanges.
Comme dans le cas du mélange PEBD + Acyl-PINO(0.5wt%) réalisé a 190°C, la
quantité trés faible de phtalimide extraite et dosée nous ameéne a considérer plusieurs
hypotheéses:
1) la rupture de la liaison N-OC conduisant a la formation de la phtalimide
n'est pas le mécanisme prédominant de décomposition de 1'Acyl-PINO
2) l'extraction dans du THF-Bibenzyle a température ambiante n'est pas assez
efficace pour extraire la phtalimide
3) la phtalimide n'est pas stable a 190°C et une partie de celle-ci est ¢liminée
lors du mélange a haute température en mini-extrudeuse et/ou au cours de

l'analyse GC-MS (température d'injection de 220°C).

Des analyses de RMN 'H 4 90°C dans un mélange TCE/C¢Ds de rapport volumique 2/1 ont

¢été réalisées sur nos deux polymeres apres extraction (Figure 110).
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Figure 110: Spectres RMN 'H dans du TCE/C¢D 2 90°C de nos mélanges PEBD + Acyl-PINO(1wt%) +
TEMPO portés a 190°C, de ratios molaires Acyl-PINO/TEMPO=1/4 (a) et 1/6 (b) aprés extraction au THF

En intégrant les signaux correspondants aux protons du PEBD (6=0.2 & 2.5 ppm) et aux

protons du TEMPO greffé (6=3.8 ppm) sur les Figures 110a et 110b, un greffage identique

d'environ 16% du TEMPO ajouté dans l'extrudeuse a été¢ déterminé pour les deux mélanges.

Les Figures 110a et 110b montrent également la présence d'un signal a 6=9.6 ppm déja obtenu

dans le cas d'un mélange PEBD + Acyl-PINO port¢ a 190°C. Ce signal peut indiquer la

présence d'une fonction aldéhyde sur la chaine de PEBD suivant le mécanisme décrit

précédemment (Figure 107).

De plus, une analyse RMN "*C sur le polymére correspondant au ratio molaire Acyl-

PINO/TEMPO=1/4 a permis de mettre en évidence le greffage du TEMPO sur un groupe CH

du PEBD (Figure 111).

168



Chapitre V: Greffage radicalaire de I'AM sur le PEBD en présence d'Acyl-PINO

Hypothése de structure:

CHy — CHpwirnn

a/
@] CH
\CHz—CHzmm
a P
c
C
a b l p E
| | LwJ
T T TTTT T T rTTrTTTrTT | T LA B T L B T | T
85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 ppm

Figure 111: Spectre RMN *C dans du TCE/C¢D; 2 90°C du mélange PEBD + Acyl-PINO(1wt%) +
TEMPO de ratio molaire Acyl-PINO/TEMPO=1/4 réalisé a 190°C/1h

Augmenter la quantit¢ de TEMPO dans le mélange (passer d'un ratio molaire Acyl-
PINO/TEMPO=1/4 a 1/6) ne permet donc pas d'améliorer le taux de greffage en TEMPO sur
le PEBD a 190°C en présence de 1 wt% d'Acyl-PINO comme abstracteur d'atome
d'hydrogene.

Nous avons donc montré que 1'Acyl-PINO est abstracteur d'atome d'hydrogeéne sur le PEBD a
190°C: la présence de 1 wt% d'Acyl-PINO permet en effet de greffer a cette température
environ 16% de la quantit¢é de TEMPO ajoutée dans la mini-extrudeuse. Pour rappel, nous
étions parvenus a greffer environ 37% du TEMPO sur le PEBD a 160°C en présence de
0.8wt% de L101. L'Acyl-PINO semble donc étre un abstracteur d'atome d'hydrogéne moins
efficace que le L101 bien que les essais n'aient pas €té réalisés dans les mémes conditions de
température ce qui peut influencer notamment les réactions secondaires préjudiciables a la
réaction de greffage. Néanmoins, en ce qui concerne les modifications rhéologiques du PEBD

a haute température en présence d'Acyl-PINO ou de L101, nous avons observé que celles-ci
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sont bien moins prononcées en présence d'Acyl-PINO qu'en présence de peroxyde, ce dernier
entrainant la réticulation du PEBD a 160°C.

Il serait donc désormais intéressant d’étudier le greffage radicalaire d'AM sur le PEBD en
présence d'Acyl-PINO et de L101 comme abstracteur d'atome d'hydrogéne et de comparer a la
fois les taux de greffage obtenus ainsi que les modifications rhéologiques apportées au PEBD

a haute température.

170



Chapitre V: Greffage radicalaire de I'AM sur le PEBD en présence d'Acyl-PINO

II. Greffage radicalaire d’AM sur le PEBD en mini-extrudeuse en présence

d'Acyl-PINO

Cette partie a pour objectif d'effectuer le greffage radicalaire d'AM sur le PEBD en mini-
extrudeuse en présence d'Acyl-PINO a haute température (de 190 a 250°C). La quantité¢ d'AM
utilisée dans les mélanges a été fixée a 2 wt% et tous les mélanges ont été réalisés dans les
mémes conditions expérimentales a savoir une vitesse de rotation des vis de 60 rpm, un pré-
mélange des réactifs a 110°C pendant 20 minutes et une montée en température (10°C/min)
suivie par un palier plus ou moins long (temps de séjour variant de deux minutes a deux
heures). Les mélanges extrudés ont ensuite été caractérisés d'un point de vue rhéologique par
un balayage en fréquence dans un rhéometre plan-plan de 100 a 0.01 rad/s a 160°C sous
azote. Ils ont également été pressés sous forme de film mince pour subir une extraction
liquide dans du THF en présence de Bibenzyle (utilis¢ comme référence d'étalonnage)
pendant quatre jours a température ambiante. Une analyse GC-MS des extractibles a alors été
effectuée systématiquement afin de mettre en évidence et de doser certains produits extraits et
donc non greffés sur le PEBD. Enfin, des analyses de spectroscopie IR sur film mince apres
extraction puis étuvage sous vide a 120°C pendant 17h ont permis de doser 1'AM

éventuellement greffé sur le PEBD.

I1.1. Influence de la concentration en Acyl-PINO sur le taux d'AM grefté

Afin d'étudier l'influence de la concentration en Acyl-PINO sur le taux de greffage en AM sur
le PEBD, des mélanges PEBD + Acyl-PINO + AM(2wt%) ont été réalisés a 190°C pendant
une heure (Tableau 10). Pour comparaison, des mélanges PEBD + L101 + AM(2wt%) ont été
réalisés a 160°C pendant une heure (Tableau 10). Les concentrations en Acyl-PINO
représentent respectivement le double en nombre de mole par rapport a celles du L101 car ce
dernier comporte deux liaisons peroxydes O-O contre une seule liaison N-O-C pour 1'Acyl-
PINO. De plus, compte-tenu du temps de demi-vie tres faible du L101 a 190°C (t;2~0.5 min),
nous avons décidé de réaliser les mélanges en présence de L101 a 160°C pendant 60 minutes

au lieu de 190°C (t;,=7.7 min a 160°C). Enfin, toujours dans un but comparatif, des mélanges
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PEBD + AM(2wt%) en présence de TEMPO ou de DPAIO ont également été réalisés a
190°C pendant une heure (Tableau 10).

Différentes méthodes peuvent étre utilisées afin d'évaluer les modifications rhéologiques du
PEBD a haute température lors du greffage radicalaire d'AM en présence d'un abstracteur
d'atome d'hydrogene tels que I'Acyl-PINO ou le L101.

La premiere consiste a regarder la fréquence de croisement des modules é¢lastique (G') et
visqueux (G") lors d'un balayage en fréquence de 100 a 0.01 rad/s au rhéometre plan-plan a

160°C sous azote (Tableau 10).

Tableau 10: Fréquence de croisement des modules G' et G'' lors d'un balayage en fréquence de 100 a 0.01
rad/s au rhéomeétre plan-plan a 160°C sous azote pour différents mélanges réalisés en mini-extrudeuse

(T = température du palier d'une heure)

T Fréquence de
Mélange ©C) croisement de G' et
G'' (rad/s)
PEBD 190 10
PEBD + AM(2wt%) 190 2.5
PEBD + AM(2wt%) + 0.1 wt%en L101 160 <0.01
PEBD + AM(2wt%) + 0.2 wt% en L101 160 <0.01
PEBD + AM(2wt%) + 0.4 wthenLI0I 160 <0.01
PEBD + AM(2wt%) + 0.125 wt% en Acyl-PINO 190 4
PEBD + AM(2wt%) +  0.25 wt% en Acyl-PINO 190 1
PEBD + AM(2wt%) + 0.5 wt% en Acyl-PINO 190 0.1
PEBD + AM(2wt%) + 0.1 wt% en TEMPO 190 10
PEBD + AM(2wt%) + 0.2 wt% en TEMPO 190 10
PEBD + AM(2wt%) + 0.4 wt% en TEMPO 190 15.8
PEBD + AM(2wt%) + 0.3 wt% en DPAIO 190 1.6

Le Tableau 10 montre qu'en présence de L101 des modifications rhéologiques importantes du
PEBD ont été observées. En effet, pour ces mélanges la fréquence de croisement des modules
G' et G" est inférieure a 0.01 rad/s ce qui signifie que les modules ne se sont pas croisés lors
du balayage en fréquence et donc que le PEBD a réticulé. Plus la fréquence de croisement est
faible par rapport a celle du PEBD (10 rad/s), plus le mélange extrudé est ramifié voire
réticulé si cette fréquence est inférieure a 0.01 rad/s.

En ce qui concerne les mélanges contenant de 1'Acyl-PINO, le polymeére est moins modifié
d'un point de vue rhéologique puisque les modules G' et G" se croisent (fréquence de
croisement de 4 ; 1 et 0.1 rad/s pour une concentration en Acyl-PINO de 0.125 ; 0.25 et 0.5

wt%, respectivement).

172




Chapitre V: Greffage radicalaire de I'AM sur le PEBD en présence d'Acyl-PINO

Enfin, le TEMPO semble étre un meilleur piege a radicaux que le DPAIO. En effet, la

fréquence de croisement des modules G' et G" est toujours plus ¢élevée dans les mélanges

contenant du TEMPO que dans celui contenant du DPAIO (Tableau 10). Nous pouvons méme

remarquer que pour le mélange ou la concentration en TEMPO est la plus élevée (0.4 wt%), la

fréquence de croisement est supérieure a celle du PEBD seul chauffé a 190°C (Tableau 10).

Le TEMPO semble donc 1égerement stabiliser le PEBD lorsque celui-ci est chauffé.

La deuxieéme méthode possible pour évaluer les modifications rhéologiques apportées au

PEBD a haute température est de regarder la valeur du module de la viscosité complexe du

polymere a une fréquence donnée, par exemple 1 rad/s (Figure 112).
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Figure 112: Viscosité complexe (Pa.s) a 1 rad/s obtenue lors d'un balayage en fréquence de 100 a 0.01

rad/s au rhéométre plan-plan a 160°C sous azote pour du PEBD chauffé a 190°C pendant 1h en mini-

extrudeuse (- - -) puis en fonction de la concentration en L101 (¢), en Acyl-PINO (m), en TEMPO (A) ou

en DPAIO (@) dans des mélanges PEBD + AM(2wt%) réalisés en mini-extrudeuse a 160°C/1h pour le

L101 et 2 190°C/1h pour I'Acyl-PINO, le TEMPO et le DPAIO
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Les conclusions de la Figure 112 sont les mémes que celles du Tableau 10:

e Le TEMPO semble étre un meilleur piege a radicaux que le DPAIO car les viscosités
complexes obtenues pour les mélanges PEBD + TEMPO + AM sont inférieures (et
proches de celle du PEBD c'est-a-dire environ 5000 Pa.s) a celle obtenue pour le
mélange PEBD + DPAIO + AM (=14000 Pa.s) réalisé dans les mémes conditions
expérimentales

e ['Acyl-PINO modifie moins le PEBD d'un point de vue rhéologique a 190°C que le
L101 a 160°C car les viscosités complexes obtenues sont systématiquement plus
faibles (viscosit¢ complexe comprise entre 10000 et 20000 Pa.s puis entre 30000 et
40000 Pa.s, respectivement)

Des analyses de spectroscopie IR sur film mince aprés extraction au THF et étuvage sous vide
a 120°C pendant 17h ont permis de doser I'AM greffé sur le PEBD. La Figure 113 représente
le taux d'AM greffé obtenu pour les différents mélanges en fonction de la concentration du

réactif ajouté au mélange PEBD + AM(2wt%).
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Figure 113: Taux d'AM greffé (wt%) sur du PEBD en fonction de la concentration en L101 (#), en Acyl-

PINO (m), en TEMPO (A) ou en DPAIO (®) en mini-extrudeuse a 160°C/1h pour le L101 et a 190°C/1h
pour I'Acyl-PINO, le TEMPO et le DPAIO ; AM; =2 wt%
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La Figure 113 montre tout d'abord que les radicaux nitroxyle TEMPO et DPAIO ne sont pas
abstracteur d'atome d'hydrogeéne dans ces conditions expérimentales car les taux de greffage
en AM sur le PEBD obtenus sont négligeables (<0.1 wt%). A titre comparatif, un mélange
PEBD + AM(2wt%) a été porté a 190°C pendant une heure en mini-extrudeuse et un taux de
greffage en AM de 0.4 wt% a été obtenu. Ce résultat semble donc confirmer que le TEMPO et
le DPAIO agissent comme piege a radicaux et limitent alors la réaction de greffage de I'AM
sur le PEBD.

En ce qui concerne les mélanges réalisés avec le L101, le taux de greffage en AM augmente
avec la concentration en peroxyde puis semble tendre vers un palier (=1.2 wt% d'AM greffé
pour une concentration en L101 supérieure ou égale a 0.2 wt%).

De la méme facon, le taux de greffage en AM augmente avec la concentration en Acyl-PINO
et semble tendre vers un palier (<1wt% d'AM greffé pour une concentration en Acyl-PINO de

0.5 wt%).

Il ressort donc de cette étude que pour un temps de séjour d'une heure, 1'Acyl-PINO ne permet
pas de greffer autant d'AM sur le PEBD a 190°C que le L101 a 160°C. Néanmoins, 1'Acyl-
PINO permet tout de méme de greffer jusqu'a 1 wt% d'AM sur le PEBD en modifiant bien
moins les propriétés rhéologiques du PEBD que le L101 (viscosité complexe d'environ 20000

et 40000 Pa.s respectivement).

11.2. Influence du temps de séjour a 190°C sur le taux d'AM greffé

Afin d’étudier l'influence du temps de séjour en mini-extrudeuse sur le taux d'AM greffé pour
des mélanges PEBD + Acyl-PINO + AM(2wt%) réalisés a 190°C, nous avons fixé la quantité
d'Acyl-PINO utilisée a 0.5 wt% et nous avons fait varier le temps de séjour a 190°C de 7.5 a

120 minutes.

Les mélanges ainsi réalisés ont tout d'abord été caractérisés via leur viscosité complexe a 1

rad/s lors d'un balayage en fréquence au rhéometre plan-plan a 160°C sous azote (Figure 114).
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Figure 114: Viscosité complexe en fonction du temps de séjour a 190°C en mini-extrudeuse pour un
mélange PEBD(5g)+Acyl-PINO(0.5wt%)+AM(2wt%) pré-mélangé a 110°C pendant 20 minutes avant la

montée en température a 190°C (10°C/min)

La Figure 114 montre que la viscosité complexe a 1 rad/s en fonction du temps de séjour en
mini-extrudeuse a 190°C augmente par rapport a celle du PEBD pur (correspondant a un
temps de séjour nul) mais ne varie que treés peu avec le temps de séjour (=16000 Pa.s). Quel
que soit le temps de séjour a 190°C, les propriétés viscoélastiques du PEBD ne semblent donc
pas variées.

Néanmoins, la fréquence de croisement des modules G' et G" de ces mélanges augmente dans
un premier temps (de 0.16 a 1.6 rad/s pour des temps de séjour de 7.5 a 30 minutes) puis
diminue avec le temps de séjour jusqu'a étre inférieure a 0.01 rad/s (c'est-a-dire que les
modules ne se croisent pas lors du balayage en fréquence) pour le mélange réalisé avec le

palier de 120 minutes (Tableau 11).
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Tableau 11: Fréquence de croisement des modules G' et G'' lors d'un balayage en fréquence de 100 a 0.01

rad/s au rhéométre plan-plan a 160°C sous azote pour différents mélanges réalisés en mini-extrudeuse

(T = température du palier ; t = durée du palier)

Fréquence de

T t
Mélange . croisement de
) CO) | min) | G et G (rad/s)
PEBD + AM(2wt%) + 0.5 wt% en Acyl-PINO 190 7.5 0.16
PEBD + AM(2wt%) + 0.5 wt% en Acyl-PINO 190 15 0.6
PEBD + AM(2wt%) + 0.5 wt% en Acyl-PINO 190 30 1.6
PEBD + AM(2wt%) + 0.5 wt% en Acyl-PINO 190 60 0.1
PEBD + AM(2wt%) + 0.5 wt% en Acyl-PINO 190 120 <0.01

Une des explications possible est de supposer que pour des temps de sé€jour faible (de 7.5 a 30

minutes) la réaction de greffage est favorisée par rapport a celle de ramification du PEBD ce

qui n'est plus le cas pour des temps de séjour plus élevés (> 30 minutes).

Le Tableau 11 montre qu'un temps de séjour de 60 ou de 120 minutes a 190°C modifie

davantage le PEBD d'un point de vue rhéologique que des temps de séjour de 7.5, 15 ou 30

minutes alors que les viscosités complexes a 1 rad/s étaient approximativement les mémes

pour tous ces mélanges d'ou 1'importance de s'intéresser a la fois a la viscosité complexe a 1

rad/s et a la fréquence de croisement des modules G' et G".

Le taux d'AM greffé pour chaque mélange a pu étre déterminé par spectroscopie IR apres

extraction et étuvage sous vide a 120°C pendant 17 heures (Figure 115).
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Figure 115: Taux d'AM greffé en fonction du temps de séjour a 190°C en mini-extrudeuse pour un
mélange PEBD(5g)+Acyl-PINO(0.5wt%)+AM(2wt%) pré-mélangé a 110°C pendant 20 minutes avant la

montée en température a 190°C (10°C/min)

La Figure 115 montre que le taux d'AM greffé augmente avec le temps de séjour en mini-
extrudeuse a 190°C puis tend vers un palier (= 0.9 wt% d'AM greffé a partir d'un temps de
s¢jour de 60 minutes a 190°C).

Un temps de sé¢jour de 60 minutes a 190°C pour le mélange PEBD + Acyl-PINO(0.5wt%) +
AM(2wt%) permet donc de greffer environ 1 wt% d'AM sur le PEBD en modifiant moins la
rhéologie du polymere que lors d'un greffage d'environ 1.3 wt% d'AM avec 0.2 wt% en L101
a 160°C pendant 60 minutes.

Nous avons donc décidé pour la suite de fixer la durée du temps de séjour en mini-extrudeuse
a 60 minutes et d'étudier cette fois 'influence de la température sur les propriétés rhéologiques

des mélanges et sur le taux d'AM greffé sur le PEBD.

I1.3. Influence de la température sur le taux d'AM greffé pour un temps de séjour

d'une heure

Des mélanges PEBD + Acyl-PINO(0.5wt%) + AM(2wt%) pré-mélangés a 110°C pendant 20

minutes avant un temps de s¢jour de 60 minutes a des températures variant de 170°C a 250°C
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ont ¢té réalisés en mini-extrudeuse (ces mélanges sont a comparer avec le mélange déja

réalisé pendant 60 minutes a 190°C).

Comme observé dans le cas de 'influence du temps de s¢jour a 190°C, la température pour un
temps de séjour fixé a 60 minutes a peu d'influence sur la viscosité complexe a 1 rad/s (Figure

116).
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Figure 116: Viscosité complexe en fonction de la température du palier de 60 minutes en mini-extrudeuse
pour un mélange PEBD(5g)+Acyl-PINO(0.5wt%)+AM(2wt%) pré-mélangé a 110°C pendant 20 minutes

avant la montée en température (10°C/min)

Quelle que soit la température du palier de 60 minutes, la viscosité complexe a 1 rad/s du
polymeére extrudé est toujours approximativement de 16000 rad/s comme c'était déja le cas

pour des mélanges identiques réalisés avec des temps de séjour de 7.5 a 120 minutes a 190°C.
La fréquence de croisement des modules G' et G" pour les mélanges réalisés a ces différentes

températures montre cependant que le PEBD est d'autant plus modifi¢ rhéologiquement que la

température est ¢levée (Tableau 12).
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Tableau 12: Fréquence de croisement des modules G' et G'' lors d'un balayage en fréquence de 100 a 0.01

rad/s au rhéométre plan-plan a 160°C sous azote pour différents mélanges réalisés en mini-extrudeuse

(T = température de palier ; t = durée du palier)

Fréquence de
. T t .
Mélange ©C) | (min) croisement de
G' et G" (rad/s)
PEBD + AM(2wt%) + 0.5 wt% en Acyl-PINO 170 60 1.6
PEBD + AM(2wt%) + 0.5 wt% en Acyl-PINO 190 60 0.1
PEBD + AM(2wt%) + 0.5 wt% en Acyl-PINO 210 60 <0.01
PEBD + AM(2wt%) + 0.5 wt% en Acyl-PINO 230 60 <0.01
PEBD + AM(2wt%) + 0.5 wt% en Acyl-PINO 250 60 <0.01

Le Tableau 12 montre en effet qu'a partir de 210°C les courbes des modules G' et G" ne se

croisent plus lors d'un balayage fréquence ce qui indique que le PEBD réticule.

La Figure 117 montre le taux d'AM greffé¢ déterminé par spectroscopie IR apreés extraction et

¢tuvage sous vide a 120°C pendant 17 heures des différents mélanges correspondants aux

différentes températures du palier de 60 minutes.
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Figure 117: Taux d'AM greffé en fonction de la température du palier de 60 minutes en mini-extrudeuse

pour un mélange PEBD(5g)+Acyl-PINO(0.5wt%)+AM(2wt%) pré-mélangé a 110°C pendant 20 minutes

avant la montée en température (10°C/min)

Le taux d'AM greffé augmente avec la température du palier jusqu'a atteindre un maximum

(=1 wt% d'AM greffé¢ pour une température de 210°C) (Figure 117). Une cinétique de
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décomposition plus rapide de I'Acyl-PINO a 210°C qu'a 170 et 190°C pourrait expliquer cette
différence de taux de greffage: pour un temps donné (ici 60 minutes), plus la température est
élevée plus I'Acyl-PINO va se décomposer rapidement et va ainsi permettre le greffage d'une
plus grande quantité d'AM sur les macroradicaux de PEBD issus de l'abstraction d'atomes
d'hydrogéne. En ce qui concerne les mélanges réalisés a 230 et 250°C, une température et un
temps de s€jour trop €levés peuvent entrainer des réactions de dégradation notamment de

I'Acyl-PINO qui pourraient expliquer la diminution du taux de greffage.

Nous avons donc montré jusqu'ici qu'il est possible de greffer en mini-extrudeuse environ 1
wt% d'AM sur le PEBD a partir d'un mélange PEBD + Acyl-PINO(0.5wt%) + AM(2wt%)
pré-mélangé a 110°C pendant 20 minutes suivi d'un temps de sé€jour de 60 minutes a 190°C
ou 210°C. Le taux de greffage en AM obtenu ainsi que la modification rhéologique du PEBD
sont toutefois légerement plus élevés a 210°C qu'a 190°C (taux de greffage en AM de 1.04 et
0.95 wt% pour une fréquence de croisement des modules G' et G" inférieure a 0.01 et égale a
0.1 rad/s, respectivement).

Nous avons alors décidé de réaliser des mélanges identiques en termes de variation de
température mais en fixant la durée du temps de séjour a haute température a 7.5 minutes dans

le but de se rapprocher des conditions industrielles d'extrusion réactive.

I1.4. Influence de la température sur le taux d'AM greffé pour un temps de séjour de

7.5 minutes

La Figure 118 montre la viscosité complexe a 1 rad/s obtenu lors d'un balayage en fréquence
pour des mélanges PEBD + Acyl-PINO(0.5wt%) + AM(2wt%) pré-mélangés a 110°C
pendant 20 minutes avant un palier de 7.5 minutes a 190, 210, 230 ou 250°C.
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Figure 118: Viscosité complexe en fonction de la température du palier de 7.5 minutes en mini-extrudeuse

pour un mélange PEBD(5g)+Acyl-PINO(0.5wt%)+AM(2wt%) pré-mélangé a 110°C pendant 20 minutes

suivi d'une montée en température (10°C/min)

La Figure 118 montre que la viscosité complexe a 1 rad/s ne varie que trés peu en fonction de

la température du palier de 7.5 minutes (= 18000 Pa.s).

Cependant, les fréquences de croisement des modules G' et G" de ces mélanges indiquent que

le PEBD est d'autant plus modifié¢ rhéologiquement que la température est élevée (Tableau

13).

Tableau 13: Fréquence de croisement des modules G' et G'' lors d'un balayage en fréquence de 100 a 0.01

rad/s au rhéométre plan-plan a 160°C sous azote pour différents mélanges réalisés en mini-extrudeuse

(T = température du palier ; t = durée du palier)

Fréquence de

T t
Mélange . croisement de
’ CC) | (min) | G et G (rad/s)
PEBD + AM(2wt%) + 0.5 wt% en Acyl-PINO 190 7.5 0.16
PEBD + AM(2wt%) + 0.5 wt% en Acyl-PINO 210 7.5 0.03
PEBD + AM(2wt%) + 0.5 wt% en Acyl-PINO 230 7.5 <0.01
PEBD + AM(2wt%) + 0.5 wt% en Acyl-PINO 250 7.5 <0.01
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En effet, le Tableau 13 montre que plus la température est €élevée plus la fréquence de
croisement est faible jusqu'a étre inférieure a 0.01 rad/s ce qui indique dans ce cas que le
PEBD a réticulé.

De plus, nous pouvons remarquer que pour des temps de séjour de 7.5 minutes, le PEBD
réticule a partir d'une température de 230°C (Tableau 13) alors que pour des temps de séjour

de 60 minutes il réticule a partir de 210°C (Tableau 12).

Les taux de greffage de 'AM sur le PEBD en fonction de la température pour ces mélanges

réalisés avec des temps de sé¢jour de 7.5 minutes sont représentés sur la Figure 119.
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Figure 119: Taux d'AM greffé en fonction de la température du palier de 7.5 minutes en mini-extrudeuse
pour un mélange PEBD(5g)+Acyl-PINO(0.5wt%)+AM(2wt%) pré-mélangé a 110°C pendant 20 minutes

suivi d'une montée en température (10°C/min)

L'évolution du taux d'AM greffé en fonction de la température du palier de 7.5 minutes est la
méme que celle obtenue lors de I'é¢tude similaire avec des paliers de 60 minutes: le taux d'AM
greffé sur le PEBD augmente avec la température du palier jusqu'a atteindre un maximum
d'environ 1.1 wt% a 230°C. Néanmoins, le taux de greffage en AM obtenu a 230°C pendant

7.5 minutes est 1égerement supérieur a celui obtenu a 210°C pendant 60 minutes (1 wt%).
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Afin de s'approcher encore un peu plus des conditions expérimentales industrielles d'extrusion
réactive, un mélange identique a été réalisé a 230°C mais en réduisant le temps de séjour a 2
minutes. Les propriétés rhéologiques du polymere obtenu sont alors équivalentes a celles du
polymere réalisé a la méme température avec un temps de séjour de 7.5 minutes (viscosité
complexe a 1 rad/s de l'ordre de 18000 Pa.s et des courbes de module G' et G" qui ne se
croisent pas lors d'un balayage en fréquence) et un taux de greffage d'AM d'environ 0.7 wt% a
¢té déterminé par spectroscopie IR.

Avec des temps de s¢jour en mini-extrudeuse de 7.5 et 2 minutes a une température de 230°C
nous sommes donc en mesure de greffer respectivement environ 1.1 et 0.7 wt% d'AM pour

des modifications rhéologiques du PEBD ¢équivalentes.

Enfin, un mélange identique PEBD + Acyl-PINO(0.5wt%) + AM a été réalisé dans les
conditions expérimentales ou le taux d'AM greffé le plus élevé a été obtenu jusqu'ici (1.1 wt%
d'AM greffé pour un temps de s¢jour de 7.5 minutes a 230°C) mais en augmentant la quantité
initiale d'AM de 2 a 4 wt%. Une viscosité complexe d'environ 40000 Pa.s a alors été obtenue
pour un taux de greffage d'AM de 2.4 wt%. Le PEBD a donc subi des modifications
rhéologiques plus importantes que dans le cas du mélange réalisé avec 2 wt% d'AM (viscosité
complexe a 1 rad/s d'environ 18000 Pa.s) mais le taux d'AM greffé¢ a été trés nettement
amélioré.

Pour comparaison, a 160°C pendant une heure, le taux d'AM greffé le plus €levé qui a été
obtenu avec le L101 est d'environ 1.3 wt% (AM;=2wt%) avec 0.2 et 0.4 wt% en peroxyde
pour des viscosités complexes a 1 rad/s d'environ 40000 Pa.s. Pour information, au-dela de
0.4 wt% en L101, dans ces conditions expérimentales, 1'augmentation de la pression dans la
mini-extrudeuse due a la réticulation du polymere est telle que les vis se bloquent. De-méme,
l'utilisation d'une quantité initiale en AM de 4 wt% en présence de 0.2 wt% en L101 a
entrainé une forte réticulation du PEBD qui a provoqué un blocage des vis de la mini-

extrudeuse suite a une trop forte augmentation de pression.

Un taux de greffage d'environ 2.4 wt% d'AM sur le PEBD peut donc étre obtenu a partir d'un
mélange PEBD + Acyl-PINO(0.5wt%) + AM(4wt%) réalis€ en mini-extrudeuse avec un
temps de sé¢jour de 7.5 minutes a une température de 230°C. La modification rhéologique du
polymeére est alors équivalente a celle obtenue avec des mélanges PEBD + L101(0.2 ou
0.4wt%) + AM(2wt%) réalisés a 160°C pendant une heure et permettant de greffer seulement
1.3 wt% d'AM.
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L'ensemble des résultats obtenus en terme de taux d'AM greffé sur le PEBD en fonction de la

viscosité complexe a 1 rad/s est représenté sur la Figure 120.
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Figure 120: Taux d'AM greffé (wt%) sur le PEBD en fonction de la viscosité complexe a 1 rad/s de tous les
mélanges réalisés en mini-extrudeuse avec le L101, I'Acyl-PINO, le TEMPO ou le DPAIO

La Figure 120 illustre bien tout d'abord qu'avec 1'Acyl-PINO il est possible de greffer
approximativement la méme quantité d'’AM sur le PEBD qu'avec le L101 tout en modifiant
moins les propriétés rhéologiques du polymere (taux d'AM grefté de 1'ordre de 1.2 wt% pour
des viscosités complexes a 1 rad/s de 1'ordre de 18000 et 40000 Pa.s, respectivement). De
plus, avec I'Acyl-PINO il est possible de greffer davantage d'AM sur le PEBD (=2.4 wt%) en
augmentant la quantité initiale d'AM de 2 a 4 wt% pour une modification des propriétés
rhéologiques du PEBD équivalente a celle obtenue avec le L101 (viscosité complexe a 1 rad/s

de I'ordre de 40000 Pa.s).
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11.5. Analyse GC-MS des extractibles

Les extractibles de tous les mélanges présentés dans cette deuxiéme partie ont été analysés par
GC-MS. Ces analyses ont permis de déterminer les concentrations en Acyl-PINO
(éventuellement extrait) et en phtalimide (éventuellement formée) obtenues pour 1 g de
chaque mélange. Il a également été calculé pour chaque mélange le rapport phtalimide
récupérée dans le solvant d’extraction/phtalimide attendue, la phtalimide attendue
correspondant a la concentration théorique obtenue dans le cas ou tout 'Acyl-PINO qui a
réagi s'était transformé en phtalimide (Tableaux 14 a 17).

Ces résultats ne permettent de dégager que des tendances car la phtalimide ne semble pas
stable a haute température. En effet, un mélange PEBD + Phtalimide(0.4wt%) a été réalisé en
mini-extrudeuse (nous avons utilisé¢ pour ce mélange le méme nombre de mole en phtalimide
que celui contenu dans 0.5 wt% d'Acyl-PINO) avec un temps de séjour de 60 minutes a
210°C avant de subir une extraction. L'analyse GC-MS des extractibles a alors révélé le
dosage de seulement 2.5% de la quantité de phtalimide attendue dans le cas ou l'extraction
serait totale. Ce résultat semble indiquer que le protocole d'extraction mis en place ne permet

pas d'extraire efficacement la phtalimide ou bien que celle-ci est éliminée a haute température

au cours du mélange en mini-extrudeuse et/ou pendant I'analyse GC-MS.

Tableau 14: Résultats des dosages GC-MS des espéces extraites des différents mélanges réalisés en mini-

extrudeuse lors de 1'étude de l'influence de la concentration en Acyl-PINO

Acyl- Acyl-PINO Phtalimide Phtalimide

PEBD | PINO AM T t extrait pour récupérée récup.ér(:ae /

(Wt%) wt%) | (°C) | (min) @ 1g de PEBD pour 1g de Phtalimide

(Wt%) PEBD (wt%) | attendue (%)

S5¢g 0.5 0 110 20 67 0.000 0
S5¢g 1 0 190 60 20 0.027 5
S¢g 0.125 2 190 60 0 0.000 0
5¢g 0.25 2 190 60 0 0.009 5
S5g 0.5 2 190 60 3 0.018 5

Le Tableau 14 montre tout d'abord que pour le mélange réalisé a 110°C pendant 20 minutes il
n'y a pas de phtalimide dans le solvant d’extraction et nous avons extrait environ 70 wt% de
I'Acyl-PINO contenu dans le polymere. Une température trop faible n'entraine donc pas la
décomposition totale de 1'Acyl-PINO (ce qui pourrait expliquer dans ce cas pourquoi il ne se

forme pas de phtalimide). En effet, I'analyse GC-MS des extractibles correspondant au
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mélange PEBD + Acyl-PINO(1wt%) porté a 190°C pendant une heure a révélé l'extraction de
seulement 20 wt% d'Acyl-PINO, ce qui montre qu'il s'est davantage décomposé a 190°C qu'a
110°C. Cette analyse a aussi montré que I’extraction permettait la récupération de 0.027 wt%
de phtalimide. Néanmoins, cette quantité de phtalimide récupérée ne représente que 5% de
celle que nous aurions di obtenir dans le cas ou tout I'Acyl-PINO qui s'est décomposé
formerait exclusivement de la phtalimide, ce qui est sans doute la conséquence de son
évaporation ou de sa destruction au cours de la réaction.

En ce qui concerne les mélanges PEBD + Acyl-PINO + AM(2wt%) réalisés a 190°C pendant
une heure mais avec des concentrations croissantes en Acyl-PINO (0.125, 0.25 et 0.5 wt%),
nous remarquons que la quantité d'Acyl-PINO extraite est nulle dans les deux premiers cas et
de 3 wt% dans le cas ou la concentration initiale est la plus ¢élevée (Tableau 14). Nous
remarquons également que la quantité de phtalimide récupérée croit avec la concentration en
Acyl-PINO (0, 0.009 et 0.018 wt%, respectivement). En-dessous d'une certaine quantité
initiale d'Acyl-PINO (ici 0.5 wt%) présente dans le mélange, il n'en reste plus assez au bout
d'une heure a 190°C pour étre extrait et dosé par GC-MS. De la méme fagon, dans le premier
mélange a 0.125 wt% en Acyl-PINO la quantit¢ de phtalimide récupérée doit étre tellement
faible qu'elle ne doit pas étre détectable. Passé ce seuil de détectabilité, la quantité¢ de
phtalimide récupérée augmente avec la concentration en Acyl-PINO mais reste toutefois trés

faible par rapport a la quantité attendue (dosage de seulement 5% de la phtalimide attendue).

Tableau 15: Résultats des dosages GC-MS des espéces extraites des différents mélanges réalisés en mini-

extrudeuse lors de I'étude de l'influence de la température pour un temps de séjour d'une heure

Acyl- Acyl-PINO Phtalimide Phtalimide
PEBD  PINO AM T t extrait pour récupérée récupérée /
(Wt%) wt%) | (°C) | (min) @ 1g de PEBD pour 1g de Phtalimide
(Wt%) PEBD (wt%) @ attendue (%)
S¢g 0.5 2 170 60 23 0.009 3
5¢g 0.5 2 190 60 3 0.018 5
S¢g 0.5 2 210 60 0 0.099 28
S5¢g 0.5 2 230 60 0 0.036 10
S5¢g 0.5 2 250 60 0 0.018 5

Pour les mélanges correspondants a 1'étude de l'influence de la température pour un temps de
séjour de 60 minutes (Tableau 15), la quantit¢ d'Acyl-PINO extraite diminue avec la
température (23 et 3 wt% pour T=170°C et 190°C, respectivement) jusqu'a étre nulle a partir
de 210°C ce qui indique que la quasi totalité de I'Acyl-PINO s'est décomposée au bout d'une

heure a une température supérieure ou égale a 190°C. La quantité¢ de phtalimide récupérée
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ainsi que le rapport phtalimide récupérée/phtalimide attendue augmentent avec la température
jusqu'a 210°C puis diminuent pour des températures de 230 et 250°C. Ce résultat semble
indiquer qu'a partir de 230°C une partie de la phtalimide récupérée est dégradée

thermiquement.

Tableau 16: Résultats des dosages GC-MS des especes extraites des différents mélanges réalisés en mini-

extrudeuse lors de 1'étude de I'influence du temps de séjour a 190°C

Acyl- Acyl-PINO Phtalimide Phtalimide
PEBD PINO AM T t extrait pour récupérée récupérée /
(Wt%) wt%) | (°C) | (min) @ 1g de PEBD pour 1g de Phtalimide
(wt%) PEBD (wt%) | attendue (%)
5¢g 0.5 2 190 7.5 15 0.009 3
S5¢g 0.5 2 190 15 10 0.009 3
S5¢g 0.5 2 190 30 2 0.009 3
S5¢g 0.5 2 190 60 3 0.018 5
S5¢g 0.5 2 190 120 0 0.036 10

En ce qui concerne les mélanges réalisés a 190°C mais avec un temps de s€jour variant de 7.5
a 120 minutes (Tableau 16), la quantit¢ d'Acyl-PINO extraite diminue avec le temps de
s¢jour. En effet, plus le temps de séjour est élevé, plus la quantité d'Acyl-PINO qui va pouvoir
se décomposer sera importante. Nous remarquons cependant que la quantit¢ d'Acyl-PINO
extraite est sensiblement la méme et tres faible (=3 wt%) pour des temps de séjour de 30 et 60
minutes a 190°C (Tableau 16). Il semble donc que la quasi totalit¢ de 1'Acyl-PINO soit
décomposée au bout de 30 minutes a 190°C en présence d'’AM. La quantité de phtalimide
récupérée (0.009 wt%) est la méme pour des temps de séjour de 7.5, 15 et 30 minutes a 190°C
puis elle augmente jusqu’a 0.036 wt% pour des temps de séjour plus long (t=120 min). Le
rapport phtalimide récupérée/phtalimide attendue semble suivre la méme évolution mais reste

toutefois faible (<10%).
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Tableau 17: Résultats des dosages GC-MS des espéces extraites des différents mélanges réalisés en mini-

extrudeuse lors de I'étude de I'influence de la température pour un temps de séjour de 7.5 minutes

Acyl- Acyl-PINO Phtalimide Phtalimide
PEBD | PINO AM T t extrait pour récupérée récupérée /
(Wt%) wt%) | (°C) | (min) @ 1g de PEBD pour 1g de Phtalimide
(Wt%) PEBD (wt%) | attendue (%)
5¢g 0.5 2 190 7.5 15 0.009 3
S5¢g 0.5 2 210 7.5 6 0.018 5
S5¢g 0.5 2 230 7.5 1 0.036 10
5¢g 0.5 2 250 7.5 0 0.027 8
5¢g 0.5 2 230 2 4 0.009 3

Enfin, il se dégage des tendances équivalentes pour les mélanges réalisés avec un temps de
séjour de 7.5 minutes a différentes températures (Tableau 17): la quantité¢ d'Acyl-PINO
extraite diminue avec la température (15, 6, 1 et 0 wt% pour une température de 190, 210, 230
et 250°C) pendant que la quantité¢ de phtalimide récupérée augmente jusqu'a 230°C avant de

diminuer pour une température de 250°C.

En conclusion, la quantité d'Acyl-PINO extraite semble généralement d'autant plus faible que
la température et le temps de séjour sont élevés ce qui est le comportement attendu pour un
clivage thermique. Une décomposition quasi totale de 0.5 wt% d'Acyl-PINO a été observée au
bout de 30 minutes a 190°C et 7.5 minutes a 230°C. Parall¢lement, la quantité¢ de phtalimide
récupérée est globalement d'autant plus élevée que la température et le temps de séjour sont
¢élevés bien qu’une grande partie du composé soit perdue au cours de la réaction. Néanmoins,
pour des temps de séjour en mini-extrudeuse de 60 et 7.5 minutes il a été observé une
diminution de la quantité de phtalimide récupérée a partir d'une température de 230 et 250°C
respectivement, soit a cause d’une dégradation thermique de la phtalimide, soit parce que son

évaporation a été plus importante.

Ce comportement de la phtalimide ne permet pas de valider le mécanisme de décomposition
thermique de 1'Acyl-PINO s'orientant préférentiellement vers une rupture de la liaison N-OC.

Une ¢étude approfondie sur molécules modéeles (exemple le pentadécane pour simuler le PE)
en utilisant une autre technique d'analyse comme par exemple une HPLC couplée
spectrométrie de masse pourrait apporter plus d'informations. Nous limiterions dans ce cas les
modifications chimiques éventuelles que nous pouvons apporter aux extractibles en les

injectant a haute température en GC-MS.
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11.6. Etude du greffage d'AM sur le PEBD en présence d'autres alcoxyamines

I1.6.1. Lauryl-PINO

Afin d'améliorer la miscibilité de I'alcoxyamine dans le PEBD fondu et la compréhension de
son mécanisme de décomposition, la molécule de Lauryl-PINO (Figure 121) a été synthétisée

pour notre étude.

O
(o}

N_o)m

Figure 121: Lauryl-PINO

La décomposition thermique de cette molécule devrait s'effectuer en partie par rupture
homolytique de la liaison N-OC, entrainant la formation d'un radical aminyle et d'un radical
alcoxyle, qui par abstraction d'atome d'hydrogeéne entraineront la formation de phtalimide et
d'acide laurique. Puis, par rupture de la liaison NO-C il y aura la formation de N-

hydroxyphtalimide et d'aldéhyde laurique aprés abstraction d'atome d'hydrogene (Figure 122).
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Figure 122: Mécanisme supposé de décomposition thermique du Lauryl-PINO

Les présences éventuelles d'acide laurique et d'aldéhyde laurique constituent un autre
avantage du Lauryl-PINO par rapport a I'Acyl-PINO car ces especes devraient étre
extractibles voire dosables en GC-MS alors que les produits correspondants de 1’Acyl-PINO
sont instables et/ou tres volatils.

Nous avons réalis¢ un mélange PEBD + Lauryl-PINO(0.9wt%) + AMQ2wt%) dans les
conditions expérimentales ou le taux d'AM greffé le plus élevé a été obtenu avec I'Acyl-PINO
a savoir un temps de séjour de 7.5 minutes a 230°C. Nous avons utilisé dans ce mélange un

nombre de mole de Lauryl-PINO identique a celui contenu dans 0.5 wt% d'Acyl-PINO.

Un taux d'AM greffé de I'ordre de 1 wt% et une viscosité complexe a 1 rad/s d'environ 26000
Pa.s ont alors été obtenus. Pour comparaison, dans les mémes conditions expérimentales avec
I'Acyl-PINO, un taux d'AM greffé approximativement équivalent (1.1 wt%) a été obtenu.
Cependant, la viscosité complexe a 1 rad/s était inférieure a celle obtenue avec le Lauryl-
PINO (=17000 Pa.s). Le Lauryl-PINO semble donc entrainer plus de modifications
rhéologiques du PEBD a 230°C pendant 7.5 minutes qu'un nombre de mole équivalent

d'Acyl-PINO dans les mémes conditions expérimentales.
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L'analyse GC-MS des extractibles du mélange réalis¢é avec le Lauryl-PINO a révél¢ la
présence de phtalimide (méme quantité extraite que pour le mélange réalisé avec 1'Acyl-PINO

=0.036 wt%), d'acide laurique et d'aldéhyde laurique (Figure 123).
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Figure 123: Chromatogramme des extractibles du mélange PEBD + Lauryl-PINO(0.9wt%)+AM2wt%)
porté a 230°C pendant 7.5 minutes en mini-extrudeuse

i=impureté du solvant

Le signal correspondant a la phtalimide (t=5min) a été identifi¢ a 1'aide de son spectre de
masse (Figure 100). De la méme facon, les attributions des pics correspondants a l'acide
laurique (t=5.6min) et a 1'aldéhyde laurique (t=10.9) ont pu étre réalisées grace a leur spectre

de masse (Figures 124 et 125 respectivement).
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Figure 124: Spectre de masse du pic a t=5.6 min (Figure 123)
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Figure 125: Spectre de masse du pic a t=10.9 min (Figure 123)

Le spectre de masse (Figure 126) du pic situé¢ a un temps de rétention d'environ 9.8 minutes

sur la Figure 123 pourrait correspondre au produit résultant d'une réaction de couplage entre

un radical aminyle et un radical alkyle issus d'une décomposition thermique du Lauryl-PINO,

suivant une rupture homolytique entre les atomes d'azote et d'oxygene (cf. mécanisme Figure

127).
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Figure 126: Spectre de masse du pic a t=9.8 min (Figure 123)
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Figure 127: Mécanisme supposé de décomposition thermique du Lauryl-PINO suivant une rupture
homolytique entre les atomes d'azote et d'oxygéne puis réaction de couplage des radicaux aminyle et

alkyle résultants

Le dernier pic de la Figure 123 situé¢ a un temps de rétention d'environ 8 minutes (mis en

¢vidence par un point d'interrogation) n'a pas pu étre identifié¢ a partir de son spectre de masse.
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L'ensemble de ces résultats semblent donc indiquer que le mécanisme de décomposition
thermique du Lauryl-PINO se fait a la fois par rupture de la liaison N-OC (présence dans les
extractibles de phtalimide et d'acide laurique) mais également par rupture de la liaison NO-C
(présence d'aldéhyde laurique dans les extractibles).

Que ce soit pour le Lauryl-PINO ou I'Acyl-PINO il parait difficile avec les données dont nous
disposons de mettre en évidence une voie préférentielle de décomposition thermique de ces
produits mais il apparait clairement que ce type de composé permet d’avoir plus de
« témoins » des réactions envisageables que I’ Acyl-PINO par exemple.

Une ¢étude plus approfondie sur molécules modeles (ex: pentadécane) en utilisant par exemple
une HPLC couplée spectrométrie de masse déja suggérée dans le cas de 1'Acyl-PINO parait
¢galement nécessaire avec le Lauryl-PINO afin de valider ou non certains chemins

réactionnels et de quantifier les composés obtenus.

I1.6.2. Irgatec CR76

Psarreas et coll.”! ont utilisé une alcoxyamine appelée Irgatec CR76 (NOR - Figure 128),
vendue par Ciba, lors de la production de polypropyléne a rhéologie contrélée (Controlled-
Rheology PolyPropylene = CRPP) en mélangeur interne type Rheomix afin de comparer son
efficacité avec celle du peroxyde L101. Les CRPP sont des polypropylénes pour lesquels la
dégradation par B-scission est maitrisée a l'aide d'un amorceur (L101 ou NOR), c'est-a-dire les
caractéristiques moléculaires du polymere (masse molaire moyenne, distribution des masses
molaires), afin de lui conférer les propriétés rhéologiques et mécaniques adaptées a

l'application visée.
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Figure 128: Structure chimique de 1'Irgatec CR76

Il ressort alors de cette étude qu’il n’y a pas de grandes différences entre 1’utilisation de 0.75
wt% de L101 ou de NOR a 290°C avec un temps de séjour de 5 minutes: les masses molaires
et les distributions de masses molaires sont voisines (M,=20600 et 17300 g/mol, IP=7.1 et
8.5, respectivement). Les analyses de MFI ont également suggéré que le NOR est plus
efficace a T=250°C qu’a T=290°C (MFI=5.8 et 20.6, respectivement).

Nous avons donc voulu étudier le greffage d'AM sur notre PEBD dans nos conditions
expérimentales (temps de séjour en mini-extrudeuse de 7.5 minutes a 230°C) a l'aide de
I'lrgatec CR76 afin de le comparer a 1'Acyl-PINO. Comme dans le cas du Lauryl-PINO, nous
nous sommes placés dans les meilleures conditions de greffage en ce qui concerne I'Acyl-
PINO.

Nous avons réalis¢ un mélange PEBD + CR76(1.6wt%) + AM(2wt%) dans lequel le nombre
de mole de CR76 est égale a celui contenu dans 0.5 wt% d'Acyl-PINO. Nous avons alors
obtenu lors du balayage en fréquence a 160°C une fréquence de croisement des modules G' et
G" de 0.6 rad/s et une viscosité complexe a 1 rad/s d'environ 17000 Pa.s pour un taux de
greffage en AM de 0.3 wt%. Dans nos conditions expérimentales (230°C pendant 7.5
minutes), 1'lrgatec CR76 modifie donc moins les propriétés rhéologiques du PEBD que
I'Acyl-PINO (viscosité complexe a 1 rad/s identique mais avec I'Acyl-PINO les modules G' et
G" ne se croisent pas lors du balayage en fréquence) mais ne permet de greffer que tres peu
d'AM sur le PE. Il semblerait donc que I'Irgatec CR76 ne soit pas efficace a T=230°C avec un
temps de sé¢jour de 7.5 minutes: la température n'est probablement pas assez élevée ce qui

explique pourquoi Psarreas et coll.”) ont travaillé 4 T=250 et 290°C.
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CONCLUSION

Il a ét¢ montré dans ce chapitre que 1'Acyl-PINO, ou plutdt les radicaux issus de sa
décomposition thermique, sont des abstracteurs d'atome d'hydrogéne sur le PEBD. En effet,
apres extraction au THF sur film mince d'un mélange PEBD + Acyl-PINO(1wt%) réalisé a
190°C pendant une heure en mini-extrudeuse, des signaux caractéristiques de 1'Acyl-PINO a
la fois en RMN 'H et en spectroscopie IR laissent supposer qu'une partie de celui-ci est
greftée sur le PEBD sans modification notable des propriétés rhéologiques du polymere.

De plus, dans des conditions similaires mais en présence de TEMPO (ratio molaire Acyl-
PINO/TEMPO = 1/4 ou 1/6), le greffage d'environ 16% de la quantité de TEMPO ajoutée a

été mis en évidence.

En présence de 2 wt% d'AM et en jouant sur les conditions expérimentales (concentration en
Acyl-PINO de 0.5 wt% et temps de sé¢jour en mini-extrudeuse compris entre 7.5 et 60 minutes
a une température comprise entre 190 et 230°C) nous avons également montré que I'Acyl-
PINO permet de greffer approximativement la méme quantit¢ d'AM sur le PEBD que le
peroxyde L101 tout en modifiant moins les propriétés rhéologiques du polymere (taux
maximum d'AM greffé de l'ordre de 1.2 wt% pour des viscosités complexes a 1 rad/s de
'ordre de 18000 et 40000 Pa.s avec 1'Acyl-PINO et le L101, respectivement). De plus, il est
possible avec 1'Acyl-PINO de greffer davantage d'AM sur le PEBD (jusqu'a =2.4 wt%) en
augmentant la quantité initiale d'AM de 2 a 4 wt% pour une modification des propriétés
rhéologiques du PEBD équivalente a celle obtenue lors du greffage de 1.2 wt% d'AM avec le
L101.

Néanmoins, des incertitudes demeurent sur le mécanisme de décomposition de 1'Acyl-PINO a
haute température. Des analyses GC-MS d'extractibles ont montré que les quantités d'Acyl-
PINO extraites et de phtalimide récupérée par extraction semblent respectivement d'autant
plus faibles et ¢élevées que la température et le temps de séjour sont ¢élevés. Cependant, le
dosage de phtalimide par GC-MS n'a pas permis de valider un mécanisme de décomposition
thermique de I'Acyl-PINO qui met en jeu préférentiellement une rupture de la liaison N-OC.

Le manque de stabilité thermique de la phtalimide a haute température est probablement a
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l'origine d'une ¢limination de celle-ci lors du mélange en extrudeuse et/ou lors de l'analyse

GC-MS.

L'utilisation du Lauryl-PINO a la place de I'Acyl-PINO (a nombre de mole équivalent) pour
améliorer la miscibilité du produit dans le polymere fondu n'a pas permis d'atteindre un
meilleur taux d'AM greffé sur le PEBD. En effet, un taux d'AM greffé (=<1 wt%) est obtenu
quelle que soit l'alcoxyamine utilisée pour un temps de sé¢jour de 7.5 minutes a 230°C.
Cependant, les modifications rhéologiques apportées au PEBD par le Lauryl-PINO ont été
plus importantes qu'avec 1'Acyl-PINO (viscosité complexe a 1 rad/s d'environ 26000 Pa.s et
17000 Pa.s, respectivement). Cependant, 1'étude du Lauryl-PINO a tout de méme permis de
mettre en évidence que sa décomposition thermique s'effectue a la fois par rupture
homolytique des liaisons N-OC (présence dans les extractibles de phtalimide et d'acide
laurique) et NO-C (présence dans les extractibles d'aldéhyde laurique). Une étude plus
approfondie sur molécules modéles en utilisant une autre technique d'analyse comme une
HPLC couplée spectrométrie de masse pourrait affiner les interprétations mécanistiques sans

avoir a injecter les extractibles a haute température en GC-MS.

La possibilité de substitution du peroxyde L101 par de 1'Acyl-PINO dans le cadre du greffage
d'AM sur le PEBD en voie fondu ayant été mise en évidence, il serait désormais intéressant de
sonder le greffage d'AM en présence d'Acyl-PINO sur une autre polyoléfine telle que le PP,

voire sur d’autres thermoplastiques.
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce mémoire, nous avons ¢tudié la modification chimique du polyéthyléne basse densité
(PEBD) par greffage radicalaire d'un monomere polaire tel que 1'anhydride maléique (AM), a
haute température en voie fondu et en présence d'un abstracteur d'atome d'hydrogene,
peroxyde L101 et/ou d'un radical nitroxyle, ou d'une alcoxyamine correspondante (TEMPO,

DPAIO ou Acyl-PINO).

Le mélange de ces réactifs a haute température génere un ensemble complexe de réactions
radicalaires au cours des procédés de greffage. Ces différentes réactions radicalaires vont
donc avoir un impact, voire permettre de controler, plusieurs caractéristiques des polymeéres
obtenus. D’un point de vue applicatif, les paramétres sur lesquels nous souhaiterions pouvoir

intervenir sont le taux de greffage et la structure ramifi¢e des polymeres modifiés.

Du point de vue des roles que peuvent jouer les radicaux nitroxyle présents dans les mélanges,
ils peuvent avoir un comportement conventionnel d’agent de terminaison éventuellement
réversible ou bien, ce qui est moins étudié¢ dans la littérature, un role d’agent d’abstracteur
d’atome d’hydrogene. Ces différents comportements ont été étudiés ici et partiellement mis en

¢vidence suivant la nature chimique du radical nitroxyle utilisé.

Ainsi, le role d’agent de terminaison a été illustré par la diminution drastique des réactions de
couplage des macroradicaux de PE en présence de radicaux nitroxyle et de peroxydes. La
réaction de réticulation du PEBD par les peroxydes conventionnels est bien connue. Ainsi, a
160°C en mini-extrudeuse en présence de 0.8 wt% de L101 on obtient un matériau réticulé.
Dans ces mémes conditions expérimentales, 1'ajout d'une quantité suffisante de TEMPO (ratio
molaire L101/TEMPO<1/2) permet de bloquer la réaction de réticulation du PEBD. La RMN
'H a permis de montrer que le TEMPO joue bien le role de piége a radicaux et se greffe
préférentiellement sur un carbone secondaire du PEBD avec une efficacité de 1’ordre de 30%.
Une partie du TEMPO semble toutefois éliminée a haute température via une réaction
secondaire avec les radicaux issus de la décomposition du L101 et/ou via un phénomeéne

d’évaporation.

201



Conclusion générale

L'ajout d'AM (1 wt%) dans le mélange PEBD + L101(0.8 wt%) + TEMPO (ratio molaire
L101/TEMPO=1/2) a alors permis de greffer a 160°C environ 0.26 wt% d'AM sur le PEBD
sans modification notable des propriétés rhéologiques du mélange.

Une étude similaire a été menée en présence du radical nitroxyle DPAIO. Dans les conditions
expérimentales ou le PEBD réticule al60°C en présence de L101 (0.8wt%), 1'ajout d'une
quantité suffisante de DPAIO (ratio molaire L101/DPAIO<1/1) permet ¢galement de bloquer
la réaction de réticulation du PEBD. Le DPAIO semble toutefois réagir préférentiellement
avec le L101 (et ses produits de décomposition) au cours du mélange a haute température
plutdt que de se greffer sur le PEBD. Néanmoins, un greffage d’environ 0.4 wt% de DPAIO
dans un mélange qui en contenait initialement environ 2.1 wt% a pu étre déterminé.
Cependant, un effort de recherche reste a mener afin de déterminer sous quelle forme se
greffe le DPAIO sur le PEBD.

L'ajout d'AM (2 wt%) dans le mélange PEBD + L101(0.8 wt%) + DPAIO (ratio molaire
L101/DPAIO=1/4) a alors permis de bloquer la réticulation du PEBD a 160°C tout en greffant
environ 0.34 wt% d'AM.

Les taux de greffage obtenu en AM sur le PEBD en présence de L101 et de TEMPO ou de
DPAIO semblent indiquer qu'une partie du monomeére est éliminée via des réactions
secondaires comme par exemple une réaction avec les radicaux issus de la décomposition du
peroxyde et/ou via un phénomene d'évaporation a haute température. Un travail d'optimisation
de la réaction de greffage de 'AM sur le PEBD en présence de L101 et de radicaux nitroxyle

reste a mener dans cette voie.

Enfin, il a ét¢ montré que 1'Acyl-PINO, ou plutdt les radicaux issus de sa décomposition
thermique, sont abstracteurs d'atome d'hydrogéne sur le PEBD. En présence de 2 wt% d'AM
et en jouant sur les conditions expérimentales (notamment la concentration en Acyl-PINO, la
température et le temps de séjour en mini-extrudeuse), I'Acyl-PINO permet de greffer
approximativement la méme quantité d'’AM sur le PEBD que le L101 tout en modifiant moins
les propriétés rhéologiques du PEBD. De plus, il est possible avec 1'Acyl-PINO de greffer
davantage d'AM sur le PEBD en augmentant la quantité initiale d'AM (ce qu'il n'est pas
possible de faire avec le L101 dans nos conditions expérimentales) pour une modification des
propriétés rhéologiques du PEBD équivalente a celle obtenue avec le L101.

Néanmoins, des incertitudes demeurent sur le mécanisme de décomposition thermique de
I'Acyl-PINO permettant la réaction de greffage de I'AM sur le PEBD. L'utilisation du Lauryl-
PINO comme substitut de 1'Acyl-PINO n'a pas permis d'atteindre un meilleur taux d'AM
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greffé¢ sur le PEBD. Cependant, I'é¢tude du Lauryl-PINO a tout de méme permis de mettre en
¢vidence que sa décomposition thermique s'effectue a la fois par rupture homolytique des
liaisons N-OC et NO-C. A ce stade, une étude plus approfondie sur molécules modéles
comme par exemple le pentadécane, en utilisant une autre technique d'analyse comme une

HPLC couplée spectrométrie de masse pourrait affiner les interprétations mécanistiques.

La possibilité de substitution du peroxyde L101 par de I'Acyl-PINO dans le cadre du greffage
d'AM sur le PEBD en voie fondu ayant été¢ mise en évidence, il serait désormais intéressant de
sonder le greffage d'AM en présence d'Acyl-PINO sur une autre polyoléfine telle que le PP,

voire sur d’autres thermoplastiques.
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Etude du greffage radicalaire de ’anhydride maléique sur le polyéthylene en milieu
fondu et en présence de radicaux nitroxyle et/ou d’alcoxyamines

Résumé :

Ce travail porte sur le greffage radicalaire de I'anhydride malé€ique sur un polyéthyléne basse
densité, en voie fondu, et en présence d'un abstracteur d'atome d'hydrogeéne. L'utilisation des
radicaux nitroxyle, comme agent de terminaison, en présence d'un peroxyde a permis de
bloquer la réaction de réticulation du polyéthyléne, réaction secondaire fréquemment
rencontré lors de l'utilisation de radicaux peroxyle, tout en permettant le greffage d'une faible
quantit¢ d'anhydride maléique. L'élimination d'une partie de l'anhydride maléique et des
radicaux nitroxyle via des réactions secondaires a haute température semble toutefois
inévitable. La substitution du peroxyde par une alcoxyamine dans le role d'abstracteur d'atome
d'hydrogene a alors permis d'atteindre des taux de greffage en anhydride maléique supérieurs
pour une modification des propriétés rhéologiques du polyéthyléne équivalente. Néanmoins,
des incertitudes demeurent encore sur le mécanisme de décomposition thermique de cette
alcoxyamine permettant la réaction de greffage.

Free radical melt grafting of maleic anhydride onto polyethylene in presence of
nitroxide radicals and/or alcoxyamines

Summary :

This work deals with melt grafting of maleic anhydride onto low density polyethylene using
radical initiators which are able to abstract hydrogen from the polyolefin backbone. The use
of a nitroxide radical as a termination reagent in presence of peroxide allowed to prevent the
polyethylene crosslinking during the maleic anhydride grafting. Indeed, the polyethylene
crosslinking is the main side reaction but the elimination of a small proportion of the reagents
(monomer and nitroxide radical) through other side reactions seems to be unavoidable. The
peroxide substitution by an alcoxyamine leaded to a higher grafted maleic anhydride rate for
the same polyethylene rheological modification. Nevertheless, the thermal decomposition
mechanism of the alcoxyamine which makes the grafting reaction possible is still uncertain.
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