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Glossaire

Béton autoplagant : Les Bétons autoplagants sont hyperfluides et se mettent en place, sans
vibration, sous I'effet de leur propre poids et de leurs caractéristiques d'écoulement.

lls épousent ainsi des formes de coffrage complexes.

Fausse prise : Epaississement brusque d'une pate de ciment avant la prise (telle que définie dans
I'essai de prise). Elle se produit avec des ciments riches en gypse, par formation

d'ettringite en masse lors du gachage
Gachage : Action de délayer le platre, le ciment, le mortier.

Jeune age : Début de sa prise et de son durcissement, en parlant d’'un matériau a prise hydraulique

(béton, platre, etc.).

Période dormante : Aucune évolution de la pate ne semble se produire. Les réactions chimiques
ont pourtant commencé : des ions passent en solution dans I’eau durant cette phase
(ions calcium, silicates, hydroxydes et sulfates). Quand I'eau de gachage est saturée
en ions, le début de la prise se produit. Le pH de la solution augmente, ce qui ralentit

la dissolution des constituants

Ressuage du béton : I'eau qui remonte ; Remontée d'eau a la surface d'un coulis de ciment, d'un

mortier ou d'un béton apreés la mise en place et le compactage

Voussoirs : Elément courbe préfabriqué en béton ou en fonte, assemblé par compression, pour

former le revétement d'un tunnel.
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Cette thése s’inscrit au sein d’un projet associant le laboratoire des Interactions
Moléculaires et Réactivités Chimiques et Photochimiques (IMRCP) et I’entreprise CHRYSO SA. La
these a été axée sur deux domaines précis, a savoir la synthése de copolymeéres d’architectures et
de compositions controlées par polymérisation radicalaire par désactivation réversible

RAFT/MADIX et I’étude des propriétés superplastifiantes des copolymeéres sur les pates de ciment.

Une partie des travaux de la these a été axée sur la réalisation de superplastifiants pour des
applications dans le béton. Grace a ses qualités comme la durabilité, la résistance mécanique et
environnementale, le béton est présent dans de nombreux domaines. Les réalisations a base de
bétons et de ciment nécessitent de répondre a des contraintes de plus en plus diverses. L'emploi
d’additifs lors de la réalisation des bétons permet de répondre a ces différentes exigences. En effet
I'industrie cimentiere propose des ciments possédant des caractéristiques précises et adaptées a
des domaines d’emploi déterminés. Il existe une gamme étendue de ciment ayant une

composition, une résistance, une vitesse de prise et de durcissement variables selon les besoins.

La majeure partie des additifs utilisés dans les pates de ciment sont des polymeres. En effet
I"application des polymeéres prend une place considérable et toujours grandissante dans I'industrie
et dans la vie de tous les jours. La synthése de polymeéres peut étre réalisée d’apres différents
modes de polymérisation. Cependant la polymérisation radicalaire est la plus répandue car elle
peut étre appliqguée a de trés nombreux monomeres. Cependant le manque de contréle de la
croissance des chaines a des conséquences sur les polymeéres obtenus comme un controle limité
des masses molaires moyennes, des dispersités élevées et une grande difficulté voire une
impossibilité de former des copolymeéeres d’architectures contrélées. La découverte de la
polymérisation radicalaire par désactivation réversible (PRDR) a permis de compenser les
inconvénients de de la polymérisation radicalaire conventionnelle. Le développement de la PRDR
a connu un engouement fulgurant au cours de ces vingt derniéres années. Différentes méthodes
de PRDR ont été développées comme par exemple la NMP, 'ATRP, I'ITP, la RAFT etc. La technique
de polymérisation étudiée au cours de la thése est la polymérisation RAFT/MADIX. Elle a
I’avantage de pouvoir polymériser des monomeres hydrosolubles acides comme |’acide acrylique

et I'acide vinylphosphonique dans I'’eau, deux monomeres d’intérét pour ce travail.

Tres peu de techniques de PRDR permettent de synthétiser des copolyméres a blocs a base
de monomeéres de réactivités tres différentes comme les méthacrylates et les monoméres
vinyliques. Le recours fréquent des monomeres méthacrylates dans les compositions des
superplastifiants nous a incité a développer une méthode originale de synthése de copolyméres a
blocs utilisant un agent de transfert disulfure de xanthate (DisX) nous permettant d’atteindre

I'objectif fixé.
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Les travaux de cette thése ont été ainsi divisés en cinq parties. Le chapitre 1 présente les
différentes études bibliographiques retracant I’hydratation du béton, ainsi que le développement
d’additifs et leur mode d’action. L’évolution de la structure chimique des superplastifiants a

finalement été détaillée dans cette partie.

Le chapitre 2 s’est intéressé a I'étude de la polymérisation RAFT/MADIX de I'acide
vinylphosphonique (VPA) dans un milieu aqueux. L’'amélioration de sa conversion finale ainsi que
la cinétique de polymérisation a été étudiée en modifiant I'acidité du milieu réactionnel mais
également par I'ajout d’'un comonomere. La synthése de plusieurs copolyméres a blocs PEG-b-

PVPA et PEG-b-P(VPA-s-AA) a également été réalisée.

Le chapitre 3 est consacré a I'étude de la polymérisation radicalaire du méthacrylate de
méthyle (MMA) en présence de disulfure de xanthate (DisX). L'influence de parameétres comme la
concentration initiale des réactifs sur la cinétique de polymérisation et les caractéristiques
macromoléculaires des PMMAs synthétisés a été évaluée. Un mécanisme réactionnel a été
proposé. L'intérét de cette étude était de synthétiser des copolymeéres a blocs en deux étapes, la
deuxiéme étape pouvant étre apparentée a un procédé RAFT/MADIX impliquant des extrémités

xanthate. Cette étude a été étendue a plusieurs monomeres méthacrylates.

Suivant une stratégie similaire, le chapitre 4 a employé le DisX lors de la polymérisation
radicalaire de méthacrylate de poly(éthylene oxyde) méthyle éther (MPEGMA). L'amélioration de
la polymérisation des MPEGMA a été étudiée par I'utilisation du N,N-diméthylacrylamide comme
comonomere. La synthése d’un second bloc constitué d’acide acrylique (AA) et de VPA a ensuite

été effectuée.
Le chapitre 5 a été dédié a I'étude des performances des copolymeres sur la fluidité du

béton a différents dosages. Les copolyméres a blocs utilisés ont été comparés a un superplastifiant

fonctionnalisé par des groupements phosphonates qui a servi de référence.
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Chapitre 1 : Synthése bibliographique

1. Ciment et béton

Le béton est au XXleme siécle I'un des matériaux de construction les plus utilisés au monde.
Il est présent dans notre vie de tous les jours sous différentes formes et pour différentes fonctions.
En effet, il est utilisé comme matériau de construction dans le domaine des travaux publics pour
la création de routes, de ponts, de barrages etc. Mais il peut également étre transformé en surface
pour répondre a des enjeux esthétiques comme par I'ajout de pigments pour obtenir certaines
teintes, ou bien subir des traitements de surface afin d’obtenir une surface lisse, rugueuse, de

créer des creux, des reliefs et des motifs décoratifs.

Chry=o

Tower, utilisation de désactivants et pont d’lzmit)

1.1. Notions générales concernant le domaine cimentaire

Dans le domaine cimentaire, une notation particuliere est employée afin de faciliter
I’écriture des réactions. Pour cela, il est d’usage d’écrire comme suit les divers composés par la

premiere lettre de I'oxyde a la place de la formule chimique entiéere :
C=Ca0 ; S=Si0; ; A=Al,03 ; F=Fe,03 ; M=MgO ; S=S03 ; H=H,0 ; Cs=CaS04.

Dans la suite de ce chapitre, cette notation sera utilisée.
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Une distinction doit étre faite entre béton et ciment. Le ciment est principalement constitué
de clinker, une poudre issue du chauffage et du broyage de minéraux, composée de silice, de
chaux, d’alumine et d’oxyde ferrique. Ces quatre minéraux sont présents sous quatre phases
cristallines anhydres (C.S, C.S, C.A et C,AF), comme détaillé dans le Tableau 1. Les pourcentages
massiques associés représentent la quantité de chaque phase dans le clinker de Portland, un

clinker couramment employé dans I'industrie du béton.

Les autres composants éventuels présents dans le ciment sont le laitier de haut fourneau,

des cendres volantes, du calcaire, de fumées de silice, et d’autres minéraux.

Tableau 1 : Description des différents anhydres présents dans le ciment ainsi que leurs noms, leurs
formules chimiques et le pourcentage massique de chaque phase dans le clinker

. Pourcentage
Notation A .
. Nom Formule chimique massique dans le
symbolique )
clinker
C.S Silicate tricalcique ou alite 3 Ca0, SiO, 60 - 65
C.S Silicate dicalcique ou belite 2 Ca0, SiO, 10-20
C.A Aluminate tricalcique 3 Ca0, Al,Os 8-12
C.AF Alumino-ferrite tetracalcique 4 €ao, Al20s, 8-10
Fe203

Le béton, quant a lui, est constitué de ciment mélangé avec de I'eau et des granulats (sable
et pierre) comme synthétisé sur la Figure 2. Chacun de ces trois éléments jouent un role bien défini
permettant d’obtenir la résistance mécanique et la dureté du béton. Les granulats jouent le role
de squelette en empéchant les fissures de se propager sur une large section. Le ciment est un liant
hydraulique qui durcit au contact de I'eau acquérant une résistance mécanique et une stabilité.
Le mélange ciment-eau ou pate de ciment apporte la résistance mécanique et la dureté du

matériau et joue le role de colle entre les différentes matieres (granulats et phases cimentaires).

Le mortier est un mélange de ciment, d’eau et de sable. (Figure 2) Il est utilisé en magconnerie

comme élément de liaison, de scellement ou comme enduit.

11



Chapitre 1 : Synthése bibliographique

PP

|
o>

Béton

Mortier

Figure 2 : Présentation schématique de la composition et de la différence entre un
béton, un mortier et le ciment hydraté

1.2. Cinétique d’hydratation

Les quatre phases anhydres du ciment (C.S, C.S, C.A et C,AF) possédent chacune des
caractéristiques d’hydratation différentes. La mise en contact du ciment avec de I'eau déclenche
une série de réactions conduisant a de nouveaux composés appelés hydrates qui produisent une
matrice dense et stable qui va induire un durcissement a long terme. Ces phénomenes complexes
sont basés sur la dissolution des phases anhydres puis la saturation de la solution interstitielle et
la précipitation des phases hydratés [1-3]. Les hydrates précipités sont insolubles et forment une

masse rigide.

Les réactifs de départ étant sous forme de poudre, ce sont des réactions hétérogenes : elles
ont lieu a la fois en solution et a I'interface entre la surface des grains de ciment et la solution
interstitielle. De nombreuses études réalisées sur I’hydratation du ciment [4—6] ont montré la
formation de ces hydrates et le développement de microstructures spécifiques qui dépendent des
composées présents en solution, des réactions aux interfaces et de celles a I'état solide. La série
de réactions impliquées dans ces divers processus est complexe, par conséquent seules les

principales seront décrites ci-apres.

1.2.1. Réactions des silicates avec I'eau

L’hydratation des silicates anhydres (C.S et C;S) conduisent a toute une famille de silicates
de calcium hydrates (notée C-S-H) mais également a des hydroxydes de calcium ou portlandite

(noté CH et de formule chimique Ca(OH)) [7] suivant les réactions schématiques suivantes :
CsS+H > CS-H +x CH

C,S+H = C-S-H+yCH

12
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Le C-S-H est un composant important de ciment hydraté, il est le lien hydraulique du ciment
devenant ainsi le principal responsable des propriétés mécaniques du ciment [8]. Cependant il
existe toute une famille de C-S-H formé empéchant ainsi de définir clairement la structure des C-
S-H produits lors de I'hydratation [9]. Le rapport Ca/Si dans les C-S-H dépend de la composition

de I’environnement dans lequel ils se sont formés.

De nombreux mécanismes ont été proposés décrivant les réactions mises en jeu lors de
I’hydratation des C;S [10-14]. Taylor [3] a rassemblé la plupart des mécanismes de dissolution du

C,S. Ce processus se divise en trois parties :

i. Laréaction initiale entre les C:S et la solution interstitielle, principalement les ions Ca?*,
ii. Une période d’induction menant a 'augmentation de la concentration en Ca%* et OH-
dans la solution interstitielle,
iii. Une accélération durant laquelle la nucléation puis la croissance de portlandite et de C-

S-H sont observées.

Les particules de C-S-H sont de taille nanométrique (entre 1 et 100 nm), cependant par leur
structure variable due a I'avancement de la réaction d’hydratation et de I'espace disponible [15],
elles peuvent également contenir d’autres produits en solution solide.

Des produits similaires a ceux obtenus avec C,S sont aussi produits lors de I’hydratation des
C.S. Cependant la vitesse de réaction est plus lente. Cela implique que les produits synthétisés
possedent un réle beaucoup moins important dans la structuration des pates de ciment au début

de I’hydratation mais interviennent quand méme dans la résistance finale du matériau.

1.2.2. Réactions des aluminates avec I'eau et I'action du gypse

L’hydratation des aluminates anhydres (C;A) peut provoquer une réaction trés violente et
si rien ne I'empéche, cette réaction peut mener a une prise éclair et irréversible du matériau
entrainant de pauvres propriétés mécaniques [16—18]. La premiere étape de I’hydratation est un
phénomeéne de dissolution du C,A puis de précipitation d’aluminates. La dissolution a lieu au
niveau de la surface du grain en contact avec I’eau suivant I'équation suivante :

3 Ca0,Al,03 + 6 H,0 = 3 Ca?* + 2 [Al(OH)a] + 4 OH

Cependant la saturation en ions calcium et aluminate est vite atteinte et il y a alors
précipitation ou reprécipitation de I’hydrate :

6 Ca + 4 [Al(OH)4]" + 8 OH" +15 H,0 - Caz[Al(OH)s]z,3H20 + 2[Ca2Al(OH)s,0H,16H.0]

En regroupant les deux précédentes réactions et en utilisant une notation cimentaire,

I’équation de la dissolution puis de la reprécipitation est la suivante :

2 C3A + 27 H 9 CzAHg + C4AH19
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Les hydrates alors formés sont thermodynamiquement instables et ont tendance a adopter

la structure cubique C:AH,. Ce changement de structure se produit en deux étapes :
C,AH,; > C,AH,; +6 H
C.,AH.;; + C,AHg - 2 C,AH+9 H
Ces réactions sont trés rapides et conduisent rapidement a des composés solides entrainant

la prise en masse. Cependant, cette réaction peut étre modérée par la présence de sulfate de

calcium (gypse, noté CSH,).

En présence de CSH,, Il y a formation d’ettringite (CcAS:Hz.) :
C:A +3 CSH, + 26 H - CsAS:Ha;,

Lorsqu’il n’y a plus de CSH,, un autre phénomeéne est observé. L'ettringite formé se
redissout apportant une nouvelle source d’ions sulfates. Puis le C:A qui n’a pas encore été

consommeé réagit en formant des monosulfoaluminates de calcium (C,ACSH,,) :

2 C;A+ CAS;Hs +4 H - 3 CLASHL,

Par I'addition de sulfate de calcium (gypse, noté CSH,) dans le clinker, il est alors possible

de réguler la prise : pas de prise éclair mais une prise plus lente du béton.

1.2.3. Réactions des ferroaluminates tetracalcique avec |'eau

L’hydratation des phases contenant I'aluminoferrite tricalcique (C.AF) est encore mal

connue, mais elle peut étre résumée en deux réactions modeles :
C.AF + 3 CSH, + 29 H - Co(A,F)S:Ha. + (A,F)H.
C.AF + C(AF)SHa, + 7 H & 3 C4(A,F)SH1. + (AF)Hs

Ces réactions libérent peu de chaleur et le C,AF contribue en de trés moindres mesures au

développement de la résistance des ciments.

1.2.4. Cinétigue d’hydratation du ciment : Bilan

L’eau dissout les différentes phases anhydres créant des phases hydratées peu solubles
voire insolubles. Les principales réactions qui ont lieu lors du processus d’hydratation sont les

suivantes [3] :
CsS+(y+3-x)H—-> CSH, +(3-x) CH

C.S+(y +2-x')H > C.SH, + (2-x") CH
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C:A+135H > C,AHs+7,5H
C:A+3 CSH, + 26 H 2 CcAS:H-,
2 C;A + CeAS:Ha, + 4 H - 3 CLASHy,
Les hydrates formés a partir de C4AF sont similaires a ceux formés avec C,A.

Le Tableau 2 ci-dessous récapitule les principales phases hydratées :

Tableau 2 : Récapitulatif des principales phases constituant le ciment hydraté ainsi
que leur phase anhydre d’origine

Phase anhydre Notation
y e s . s Nom
d’origine cimentiére
Silicate de calcium
C,S et CsS C-S-H ,
hydraté
C.S, CsS et C:A CH Portlandite
C:AHg Katoite
CeAS;H3, Ettringite
C:A C,ACSH,, Monosulfoaluminate
C.AH. Aluminate de calcium
C,AH, hydraté

Les réactivités relatives de ces différents composés minéraux avec I'eau sont, dans le cas
général, données comme C,A > C;S > C,S = C,AF, cependant elles peuvent varier
considérablement en fonction du degré de substitution de leur structure cristalline et leur ion
métallique. Bien que le CS soit I’élément prédominant dans le ciment Portland, c’est C,A qui est

le plus réactif et ainsi s’hydrate en premier.

Le ciment alors formé est constitué principalement de phases cristallines et quasi-amorphes
(nanocristallines). Cependant chaque produit obtenu posséde une structure et une composition

qui varient au cours du temps mais aussi changent selon I'environnement.

2. Adjuvants pour béton

Les adjuvants dans le ciment et le béton permettent d’améliorer les propriétés physiques,
chimiques et de mise en ceuvre des ciments frais et durs, en altérant et modifiant les réactions
d’hydratation. Les bétons modernes incorporent souvent de nombreux composés chimiques, dont
chacun peut interagir avec les différents constituants du ciment et dans la plupart des cas

influencer I'hydratation. Cependant il arrive parfois que I'effet de ces ajouts sur les propriétés du
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béton frais ou durci puisse étre difficile a expliquer, particulierement dans les systemes
cimentaires contenant des adjuvants minéraux comme des pouzzolanes ou de I'enduit.

Il'y a une distinction entre additifs et adjuvants d’aprés la norme NF EN 934-2 : un adjuvant
est incorporé a faible dose (inférieure a 5% de masse du ciment) alors qu’un additif est incorporé
a plus haute teneur (supérieure a 5%).

Il existe une grande variété d’adjuvants pour le ciment et le béton [19,20]. La norme NF EN
934-2 classe ces composés selon la fonction gu’ils effectuent, par exemple comme adjuvants
améliorant la viscosité, comme réducteur d’eau, comme entraineur d’air, ainsi qu’en diminuant
I'effet de retrait, entre autres [21]. Une liste exhaustive reliant certains adjuvants utilisés et leurs

propriétés sur le béton et le ciment est présentée dans le Tableau 3 ci-dessous :

Tableau 3 : Utilisation des adjuvants en fonction des propriétés souhaitées

, s P o o 3
Adjuvants e 2 | & S 5 5 £ °
=] c 'S [} v 9 g 9 > ]
£23 & 2,50 82 52 25 »2
8 o ]
S9 £ s2F ©°| e 2T Gy 2o
S T g o ‘o 9 % & 9 5 S E
‘o 2 v Q Q T = T c b
3 o S ] O & w >
Propriétés a < < T
Ouvrabilité + + +
Temps de prise - +
court terme (3 jours) + + + + - -
Resistance long terme (>28
. + + = + -
jours)
Création d’un réseau de
. ’s +
microbulles d’air
Résistance au gel + +
Compacité + +
Etat de surface + +
Perméabilité sous pression
hydraulique

2.1. Adjuvants agissant sur la prise et le durcissement

Les accélérateurs précipitent la prise en diminuant le début et la fin de prise et en
développant plus tot la résistance du ciment. Ce sont le chlorure de calcium et le nitrate de calcium
qui sont les plus couramment utilisés. Ces composés ont pour but de former des germes de

cristallisation dans le systéme cimentaire pendant la prise [22].
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Les retardateurs, quant a eux, repoussent la prise ou le durcissement du ciment en
rallongeant le début et la fin de la prise. Ce sont des sucres, des composés carboxylés et des

lignosulfonates qui sont principalement employés.

2.2. Adjuvants modifiant les propriétés du béton

Cette catégorie regroupe des adjuvants qui donnent une propriété particuliére au béton.

2.2.1. Modificateurs de la perméabilité du béton par des hydrofuges de masse

Il existe deux types d’hydrofuges : les hydrofuges de masse qui sont incorporés dans le
béton lors de leur confection ; les hydrofuges de surface employés comme enduits superficiels.

Ces composés obstruent les pores des mortiers et bétons, et augmentent I'imperméabilité.

Les hydrofuges de masse vont diminuer la perméabilité et I'absorption capillaire du béton
procurant ainsi une bonne étanchéité au produit final. Ce sont généralement des composés a base

d’acides gras ou de leurs dérivés (stéarates) ou des matieres fines de type bentonite.

2.2.2. Entraineurs de |'air au sein du béton

Pour éviter des contraintes induites par des cycles gel-dégel, il est nécessaire de répartir de
maniere homogene des microbulles d’air au sein du ciment. Le béton obtenu posséde donc une
plus grande résistance au gel. En effet la présence de ce réseau de microbulles limite le
développement des contraintes dues au gel de I'eau interstitielle. Pour obtenir cette répartition,
des agents bullant ou des entraineurs d’air sont utilisés comme par exemple des huiles minérales

sulfonées ou des huiles végétales, ou bien encore des tensioactifs.

2.2.3. Adjuvants retenant de I'eau

Les rétenteurs d’eau sont des molécules colloidales ou des dérivés de la cellulose. lls
régulent I'’évaporation de I'eau et améliorent ’lhomogénéité et la stabilité du mélange. Avec ces
stabilisants, le ressuage, c’est -a-dire la remontée d’eau a la surface apres la mise en place du
béton, est diminué de moitié environ. Ces composés conferent au béton et au mortier durcis une

structure cristalline dense et compacte améliorant les résistances mécaniques du matériau final.

Ces produits sont compatibles avec les différents types de ciments et ne représentent

aucune toxicité vis-a-vis de I'eau potable.
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2.3. Adjuvants ameéliorant I'ouvrabilité

Ces adjuvants modifient les propriétés rhéologiques du béton avant le début de la prise, en
abaissant le seuil de cisaillement et ainsi modifiant la viscosité de la pate de ciment. Il existe trois

types de fluidifiants [23] :

- Ceux augmentant la fluidité en conservant la méme teneur en eau ;
- Ceux conservant la méme fluidité mais en utilisant une quantité d’eau moindre ;

- Ceux combinant les deux effets.

Ces adjuvants vont étre détaillés dans la partie suivante et davantage de détails vont étre
fournis, notamment sur I’évolution de ces composés et sur le mode d’action de ces fluidifiants ou

réducteurs d’eau.

Il existe de nombreux adjuvants utilisés pour diverses propriétés. Cependant, uniquement

ceux améliorant la mise en ceuvre ont été étudiés plus en détails.

3. Superplastifiants

Des progrés substantiels ont été réalisés dans le domaine du béton ces dernieres décennies,
notamment le développement de nouveaux types de ciments a hautes performances avec des
caractéristiques et des propriétés spécifiques comme par exemple la durabilité, la robustesse, et
la création d’un béton autoplacant qui posséde la capacité de se mettre en place sous |'effet de
son poids uniqguement. Les adjuvants organiques ont particulierement joué un réle prépondérant
et méme, selon certains auteurs [24], plus fondamental que le ciment lui-méme dans ces

avancées.

La présence d’eau est nécessaire pour I'hydratation du ciment et du béton. Il en faut
suffisamment pour obtenir une bonne résistance mécanique mais pas trop non plus. En effet plus
la quantité d’eau ajoutée est importante, plus il y a création de fragilité dans le produit durci. Les
superplastifiants sont couramment utilisés dans les bétons afin d’améliorer la mise en ceuvre des
systémes cimentaires en diminuant la teneur en eau. Le systéme ciment-eau est trés sensible a
I’addition de superplastifiants, par exemple une faible quantité de ces adjuvants affecte de

maniére efficace les propriétés d’exploitation et de réalisation.

Le comportement des pates de ciment, des mortiers et des bétons contenant des

superplastifiants dépend de plusieurs parameétres :
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- letype, la composition chimique et la structure moléculaire de ces adjuvants influencent
les propriétés rhéologiques comme la viscosité, la limite d’élasticité apparente,
I'affaissement du béton. [25-30]

- la composition chimique des ciments, leur surface spécifique, la présence de minéraux
additionnels ou d’autres types de mélange ainsi que les phases hydratées formées
durant les premiers temps de [I'hydratation affectent le comportement des

superplastifiants dans les pates cimentaires, les mortiers et les bétons [31-38].

L'ajout de ces superplastifiants peut entrainer des effets indésirables ou des
incompatibilités lors de leur utilisation. Malgré le nombre croissant de recherches menées sur ces
adjuvants, des problemes persistent quant a leur utilisation dans des systemes cimentaires,
comme l'apparition d’un retard de prise de la pate de ciment, de faibles comportements a
I’écoulement, et I'affaissement précoce pouvant étre le résultat d’'une incompatibilité entre le
clinker et le superplastifiant. Ces problémes d’interaction [24] peuvent étre approximativement

classés en deux groupes distincts :

- ceux causés par I'addition des adjuvants sur la réaction d’hydratation du ciment ;

- ceux causés par I'adsorption des additifs sur les particules de ciment.
Il existe plusieurs familles distinctes de fluidifiants ou superplastifiants. La structure

chimique de ces familles a été représentée dans la Figure 3 ainsi que le pourcentage

caractéristique de réduction d’eau.
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Figure 3 : Représentation des principaux dispersants utilisés dans le domaine cimentaire ainsi que
leur gamme caractéristique de réduction d’eau [39]

3.1. Superplastifiants de premiére génération

3.1.1. Lignosulfonates de calcium ou de sodium

Les lignosulfonates de calcium ou de sodium (LS) sont parmi les premiers dispersants utilisés

dans les bétons. Ce sont des polyélectrolytes anioniques, solubles dans I'eau et issus des sous-

produits de la production de pate de bois a I'aide de sulfite. Ces polyméres sont récupérés a partir

des liquides résiduels provenant du broyage des sulfites, et les lignosulfonates de calcium sont

ensuite précipités par l'addition d’hydroxyde de calcium en excés. Les LS possédent une

distribution de masse moléculaire trés large. Une analyse des structures complexes de ces
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molécules a été récemment réalisée par Zhor [40]. Cependant en raison de leur structure chimique
complexe et les variations inévitables dans leurs compositions dues a leur origine naturelle, il n’est
pas surprenant que les LS aient de faibles performances. lls sont, par conséquent, généralement
désignés comme de simples réducteurs d’eau plutot que des réducteurs d’eau haut de gamme.
Les LS, en raison de leur faible co(t, sont encore largement utilisés dans de nombreuses
applications dans la fabrication du béton. lls peuvent aussi agir comme adjuvants de broyage dans

le cas du ciment et comme défloculants pour des suspensions dans le méme domaine d’activité.

Cependant ['utilisation des LS comme superplastifiants [24] provoque parfois un
affaissement précoce important du béton contenant des cendres volantes dans le ciment. En
général, la prise de la pate de ciment est le résultat de I'hydratation de l'alite (C,S) et de la phase
interstitielle (constituée de C;A et C,AF). Cependant la rigidité, quant a elle, correspond a
I'accélération de I'hydratation de la phase interstitielle uniqguement et se produit principalement
dans I'heure juste aprés le mélange avec de l'eau. Cette hydratation est malheureusement
affectée par la concentration des ions Ca?*, SO4> et OH" présents dans |'eau de gachage [41]
dépendant directement des quantités des alcali de sulfate, du gypse (CSH.) et de la chaux libre
(Ca0) dans le ciment lors les premiers instants suivants le mélange avec I’eau, puis de la réaction
d'hydratation de l'alite (C:S). Si la concentration en ions est assez élevée, de petits cristaux
d'ettringite se forment recouvrant la phase interstitielle n'ayant pas réagi, et la réaction
d'hydratation se ralentit. Mais, s’il y a une faible concentration en ions, de grandes quantités
d'ettringite sont produites sous la forme de grosses aiguilles et dans ce cas, I'hydratation de la
phase interstitielle continue de produire de grandes quantités d'ettringite. Cet effet va provoquer
une rigidification rapide du béton qui va ensuite s’affaisser, ce phénomeéne se nomme la fausse
prise [42].

Le taux de saturation en chaux, calculé a partir de la concentration de Ca?* et OH dans I'eau
de gachage, varie au cours de I’hydratation. Or lorsque la LS est ajoutée a la pate de ciment, cette
variation du taux de saturation est toujours inférieure aux valeurs obtenues pour une pate de
ciment sans additifs ou avec des fluidifiants comme des mélamines ou des naphtaléniques [43].
En effet les fluidifiants LS utilisent les ions Ca?* présents dans I'eau de gachage. Or, les cendres
volantes fixent également les ions Ca?*, leur concentration disponible dans le béton contenant a
la fois des cendres volantes et des adjuvants LS est considérablement réduite. Sur la base de ces
résultats, les phénomeénes de perte d'affaissement et de raideur sont provoqués par la production
de grandes quantités d'ettringite consécutive a la faible concentration en ions dans le milieu. Par
conserver suffisamment de chaux libre (0,5% ou plus) dans le ciment pour éviter la rigidité dans le

béton préparé en utilisant un mélange a base de LS et de cendres volantes.
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3.1.2. Sels sulfonés de polycondensés de naphtaléne et de formaldéhyde, et de mélamine

et de formaldéhyde

Il existe deux catégories de sels sulfonés de polycondensés comme présentées dans la Figure
3: les sels sulfonés de polycondensés de naphtaléne et de formaldéhyde (SNFC) couramment
appelés les polynaphtalénes sulfonates, et les sels sulfonés de polycondensés de mélamine et de

formaldéhyde (SMFC).

Les SNFC ont été introduits dans I'industrie du ciment dans les années 1960 et ont été, par
la suite, largement utilisés et étudiés. Leur représentation usuelle est le poly-B-naphtaléne
sulfonate de sodium (Figure 3), méme si d’autres structures plus complexes ont été synthétisées
[44].

La fluidité du mortier et du béton préparés en ajoutant une quantité constante de
polyméres SNFC varie considérablement selon le lot, la catégorie, et le type de ciment [24]. Ces
adjuvants organiques possedent un groupe hydrophile (la partie sulfonique) et aussi un groupe
hydrophobe (la partie naphtaléne). En s’adsorbant sur les particules de ciment, ils leurs conférent
un potentiel négatif par la dissociation du groupe sulfonique (SO37). Les particules de ciment sont

ainsi repoussées les unes des autres par des forces électrostatiques, fluidifiant la pate.

Une particule de ciment peut contenir divers minéraux, or les superplastifiants de ce type
ne s’adsorbent pas uniformément sur les particules de ciment, mais plutdt suivant la nature des
phases minérales présentes dans le milieu. Par exemple, ils s’adsorbent moins sur |'alite (CsS) et
la bélite (C.S), mais beaucoup plus sur C;A, C,AF, et la chaux libre (Ca0) [45,46]. L’adsorption des
adjuvants a base de poly-B-naphtaléne sulfonate de sodium se montre beaucoup plus inégale sur

les minéraux de clinker que I’adsorption des LS.

Pour conserver une fluidité élevée, il est souhaitable que I'adjuvant soit uniformément
réparti et adsorbé sur la surface des particules de ciment. Cependant afin d’obtenir une adsorption
uniforme pour les SNFC, la quantité d’adjuvant doit étre optimale. La quantité d'additifs
nécessaires fluctue parfois considérablement selon la composition minérale de clinker, le type de

gypse, et la teneur en autres composants du ciment.

Les SMFC ont été introduits dans I'industrie du ciment au méme moment que les SNFC. lls
sont majoritairement utilisés sous forme de chaines linéaires [44]. L’addition de ces polymeres,
dans les proportions optimales, permet d’obtenir une porosité plus faible, une force mécanique

plus élevée et une meilleure résistance aux environnements agressifs.

Les polymeres SMFC possedent un comportement similaire aux polymeres SNFC vis-a-vis

des pates de ciment et des bétons, notamment concernant I'adsorption préférentielle sur les
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aluminiums tricalciques C3A par exemple [46], ou par le retard observé sur la réaction

d’hydratation lors des premiers instants suivant la mise en contact des pates avec I'eau [47].

Cependant depuis quelques années, plusieurs pays européens limitent voire interdisent
I'utilisation de formaldéhyde. En effet le formaldéhyde est classé dans la catégorie 3 des
substances cancérogénes, mutagenes et toxiques pour la reproduction [48-51]. Il est connu pour
ses effets irritants sur les yeux, la gorge et le nez. L'utilisation de superplastifiants contenant du
formaldéhyde est, pour les mémes raisons, tres réglementée voire méme proscrite dans certains

cas.

3.1.3. Bilan

Les superplastifiants ioniques décrits précédemment ont une action de dispersion due a leur
répulsion électrostatique, caractérisée par un C-potentiel négatif (Figure 4). Ces polymeres

constituent les superplastifiants de premiere génération [38].

Figure 4 : Schéma représentant la répulsion stérique produit entre les grains de ciment par
I'utilisation de SNFC ou SMFC par exemple.

Au cours de I'hydratation du ciment, la présence de superplastifiants de type ioniques (LS,
SNFC et SMFC) stabilise et prolonge, de plusieurs heures, les deux premieres étapes de
I’hydratation de béton (les réactions initiales puis une période dormante correspondant a une
période ol aucune évolution de la pate ne semble se produire). De plus leur présence permet
aussi la stabilisation de la chaux libre présente dans le milieu [52]. L'utilisation de ces
superplastifiants améliore évidemment la rhéologie et la mise en ceuvre des pates de ciment, mais
entraine également un retard sur I’hydratation et donc sur la prise du béton. Ces effets résultent

de différents facteurs :

- Ces superplastifiants, une fois adsorbés sur la surface, entravent la diffusion de I'eau et des

ions Ca®* au niveau de 'interface entre les particules de ciment et |a solution ;
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- Lesions Ca®* forment des complexes avec ces additifs ioniques inhibant alors la nucléation et
la précipitation des especes contenant du calcium;
- La forte action de dispersion de ces polyméres modifie la cinétique de croissance et la

morphologie des produits d’hydratation (hydrates).

L'inhibition de I’hydratation est attribuée a I'adsorption de ces superplastifiants sur la

surface des particules et méme sur celle de certains hydrates.

3.2. Superplastifiants de deuxiéme génération

Une nouvelle catégorie de superplastifiants est apparue dans les années 90. Ce sont des
polyméres de type polycarboxylates qui présentent cette fois-ci une répulsion stérique entre les
particules de ciment. Les mécanismes d’adsorption et de répulsion seront détaillés dans les parties

suivantes.

3.2.1. Polycarboxylates

Les polycarboxylates sont des polymeéres présentant une structure en peigne, avec une
chaine principale négativement chargée en raison de la présence de groupements carboxyliques
et des greffons de type poly(oxyde d’éthylene) (PEG) de tailles variables [25,53] comme

schématisé sur la Figure 5.

L'adjuvant contenant des fonctions carboxyliques, méme en petites quantités, fournit une
grande fluidité aux bétons [54,55] qui peuvent présenter au départ une faible viscosité et une
forte perte d'affaissement, surtout pour des systémes nécessitant de faible ratios eau/ciment [56].
Son utilisation est devenue presque systématique a I'échelle industrielle, en particulier pour
obtenir une grande fluidité du béton avec un rapport eau/ciment trés bas. A dosage égal, les
performances des polycarboxylates sur la fluidité des pates de ciment sont bien supérieures a
celles des précédents superplastifiants ioniques [57-59]. Actuellement, ils représentent I'adjuvant

le plus utilisé et ce type de polymeres correspond aux superplastifiants de deuxiéme génération.

24



Chapitre 1 : Synthese bibliographique

Chaine latérale (PEG)

v

Chaine principale

e

Groupe carboxyle latérale

Figure 5 : Structure chimique schématique des superplastifiants polycarboxylates

La principale différence avec les autres types de superplastifiants résulte du mécanisme de
dispersion. En effet les LS, les SNFC, les SMFC ont des propriétés dispersantes. lls s’adsorbent sur
les particules de ciment fournissant alors un potentiel négatif grace au groupe sulfonique. La
fluidification de la pate de ciment est permise par la répulsion électrostatique, repoussant les

particules les unes les autres.

Dans le cas des polycarboxylates, les groupements carboxyliques sont totalement
déprotonés (COO’) dans la solution interstitielle (pH basique, > 12) [60]. Ces groupements
permettent de fixer électrostatiquement la chaine polymeére a la surface des particules de ciment.
Les chaines latérales composées de PEG, s'étendent par migration dans l'eau interstitielle
adoptant une morphologie de type peigne. Cet effet entraine la dispersion des particules de

ciment par I'encombrement stérique [61] (Figure 6).

Figure 6 : Schéma de I'adsorption du polycarboxylate sur les grains de ciment et la répulsion
stérique entre les particules
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3.2.2. Comportement dans une pate de ciment

Les polycarboxylates sont les superplastifiants les plus performants pour disperser les
particules de ciment, permettant de réduire la rapport eau/ciment. Dans la pate de ciment, les
polycarboxylates ne font pas que s’adsorber sur la surface des particules, en effet d’autres

comportements, ont été mis en évidence [32] comme :

- leurintercalation dans un hydrate ;
- leur précipitation ou la création de micelles ;

- leur présence en solution.

L’ajout de polycarboxylates entraine également un retard de la cinétique d’hydratation du
ciment, du béton ou du mortier. Cet ajout produit un retard de I’"hydratation du ciment a un jeune
age [38]. Cet effet s’accentue avec I'augmentation de la quantité de superplastifiants dans la pate
de ciment. Ces polymeéres influent sur la diffusion des hydrates et des phases organiques, la
nucléation et la croissance, et par conséquent agissent sur le processus d'hydratation. Cependant
les mécanismes présents dans la littérature [38] qui permettent d’expliquer le retard sur

I'hydratation observé, sont :

- les molécules de polymeéres adsorbées entravent la diffusion des ions de calcium ainsi que
I’eau a la surface des grains de clinker de ciment ;

- des complexes se forment entre des ions calcium et des polyméres ;

- l'action de dispersion des superplastifiants change la cinétique de croissance et la

morphologie des phases d'hydrates.

Le comportement qui permet d’améliorer la mise en ceuvre des pates de ciment est d(i a la
présence de polycarboxylates a la surface des particules. Aprés cette interaction entre la surface
des particules et les superplastifiants, la dispersion des grains de ciment est obtenue par répulsion

stérique.

L'adsorption des polycarboxylates sur la surface du gypse lors de son hydratation a été
étudiée par Neuville [62]. Il a montré une interaction entre les polycarboxylates et les ions Ca?*.
Ces derniers forment des complexes avec les groupements carboxylate de la chaine principale du
superplastifiant [63] comme représenté sur la Figure 7. Chaque cation forme un complexe avec

deux unités de carboxylate.
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Figure 7 : Complexation des fonctions carboxyles du polycarboxylate avec I'ion calcium présent
dans I’eau interstitielle [62]

Une étude menée par Zingg [64] a examiné le comportement des polycarboxylates en
présence de C.A. La quantité de polycarboxylates a ajouter a la pate de ciment est reliée a la
quantité de C.A initialement présente. Cette observation implique que les produits de
I’hydratation de C;A jouent un role clé dans la consommation des polycarboxylates dés le début
de I’hydratation. Ses résultats corroborent le fait que la consommation des polycarboxylates est

liée a leur adsorption sur I'ettringite.

3.2.3. Influence sur la fluidité de |a structure et de la morphologie des polymeéres

La défloculation et la dispersion des grains de ciment sont directement liées a I'adsorption
des superplastifiants a la surface des particules. De nombreuses études ont été réalisées pour
estimer et déterminer les meilleures architectures moléculaires et structures des polycarboxylates
afin d’obtenir des résultats plus satisfaisants [65—69]. En effet la structure d'un polycarboxylate
permet de contréler la rhéologie et la mise en ceuvre des pates de ciment, des mortiers et des
bétons par sa capacité a s'adsorber sur les particules. Son adsorption, est influencée par le poids
moléculaire du polymeére ainsi que par la densité et la longueur des chaines latérales. La densité
de charge du polymére augmente avec la diminution de la densité de chaines latérales et
également avec la diminution de la longueur de ces chaines, menant a une augmentation de la

guantité de groupes carboxyliques libres.

¢ Adsorption et densité de charge :

L'adsorption de polymeres sur les surfaces des particules joue un réle important dans les
systémes a base de ciment, notamment concernant I'amélioration de la mise en ceuvre [70]. Les
polyméres avec des densités de charge élevées sont adsorbés dans une plus large mesure par
rapport a ceux ayant une densité de charge inférieure. Par conséquent, les polyméres avec des

densités de charges élevées ont un effet plus prononcé sur les propriétés rhéologiques.

27



Chapitre 1 : Synthése bibliographique

Il est difficile de modéliser la suspension de ciment, par conséquent les modeéles utilisés
restent contestables. Afin d’essayer d’expliquer le mode d’adsorption des polycarboxylates, les
différentes phases du systeme du ciment sont étudiées séparément, c’est-a-dire qu’aucune

interaction entre les diverses phases n’est prise en compte.

Des teneurs élevés en ions Ca®* et SO4> dans les solutions interstitielles conduisent a
I'inversion des charges de surface des particules de C,S, C-S-H et de I'ettringite [70]. Or, les forces
d'interactions de l'ettringite avec C;S et C-S-H sont attractives et ainsi ces minéraux ont tendance
a coaguler lors de leur coexistence. L’adsorption d’un polycarboxylate empéche ce phénomene
grace a I'encombrement stérique. En conséquence, les cristaux d'ettringite sont principalement

formés dans I'espace interstitiel des pores et non plus sur la surface des phases C;S et C-S-H [71].

Les polycarboxylates s’adsorbent sur la surface de C;S et C-S-H et de I'ettringite, permettant
alors I'amélioration de la fluidité de la suspension. Par contre, seul le potentiel zéta de I'ettringite
est affecté par leur présence tandis que celui des phases de silicate reste inchangé [70]. Cette
caractéristique peut indiquer que les polycarboxylates s’adsorbent sur la couche de contre-ion
Ca?* formée au niveau de (ou a faible distance de) la surface de glissement des phases de C.S et
C-S-H. Alors qu’avec les phases d’ettringite, I'adsorption s’effectue directement sur la surface des
particules. Cette hypothése permet d’expliquer une plus forte liaison de ces adjuvants sur

I’ettringite que sur les phases de silicate.

+»+ Taille du bloc espaceur :

Ferrari et al. [65] ont observé qu’une diminution de la densité de chaines latérales PEG
améliore la mise en ceuvre de la pate de ciment, alors que la longueur des chaines latérales et la
masse molaire moyenne des polymeéres nont qu’une influence mineure. L'effet mineur de la
longueur des chaines latérales [72] est probablement d( a la conformation des chaines PEG,
lesquelles ne s’étirent pas mais adoptent davantage une conformation en forme de
« champignon » dans les milieux aqueux ayant un fort pouvoir ionique [73,74] comme schématisé
sur le Schéma 1. Par conséquent, 'augmentation de la longueur des chaines latérales n’induit pas

une augmentation proportionnelle des forces de répulsion stérique.
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(a) (b)

S S

Schéma 1 : Représentation des conformations des chaines PEG a la surface des grains de ciment :
(a) conformation « normale » et (b) conformation en forme de « champignon »

o

<+ Limitations et problémes rencontrés :

Le probleme de l'interaction des superplastifiants polycarboxylates est que la quantité de
I'adjuvant a ajouter au ciment varie largement en fonction du type de ciment [75-77]. En effet
I'influence de la masse molaire moyenne dépend de la porosité du substrat [78]. Une petite
différence dans la capacité de dispersion de I'additif modifie la fluidité du ciment de maniere
conséquente. Une analyse détaillée a démontré que la variation de la fluidité de la pate de ciment
préparée en utilisant des polycarboxylates dépend de la teneur en sulfates alcalins (e.g. CaSQa)
présents dans le ciment [33]. En effet, la fluidité est réduite en augmentant la quantité de sulfates
[79]. Par conséquent la fluidité du mortier et du béton préparé a partir de ciment a haute teneur
en alcalis de sulfate est extrémement faible, méme lors de I'utilisation de polycarboxylates. Ce
phénomeéne est expliqué par le fait [80] que les chaines PEG latérales contenues dans les adjuvants
et permettant la dispersion, sont clivées par I'eau de gachage contenant un grand nombre d'ions
sulfate diminuant la répulsion stérique. La capacité d'adsorption de I'adjuvant de ciment est
réduite de facon notable par I'ajout de ces ions. L'abaissement de la fluidité de la pate de ciment
par addition de sulfate SO4% est attribué a la réduction de la quantité de I'adjuvant adsorbé sur

ciment.

3.3. Perspectives d’évolution des polycarboxylates

Des modifications de la structure des superplastifiants polycarboxylates ont été réalisées

afin d’améliorer les performances.
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Figure 8 : Structure chimique des poly(acrylate de PEG-co-
itaconate de sodium) [81].

Dans I'’étude menée par Lv et al. [81], I'influence de la distance du groupement carboxylique
par rapport a la chaine principale a été analysée. Une meilleure fluidité est obtenue lorsque ces
groupements carboxyliques sont séparés de la chaine principale par un groupement méthyléne,
comme c’est le cas avec des unités itaconates (Figure 8). Ces résultats sont principalement dus a
une meilleure mobilité du groupement carboxylique permettant une adsorption plus aisée sur les

particules de ciment.

DD{CCDH

Figure 9 : Structure chimique des polycarboxylates utilisés par Janowska-Renkas [82] avec des
groupements anhydrides en remplacement de certains groupements carboxyliques.

Dans I'’étude menée par Janowska-Renkas [82], certains des groupements carboxyliques ont
été remplacés par des groupements anhydrides provenant de monomeres maléiques (Figure 9).
Le bloc espaceur composé de PEG étaient le méme pour les différents superplastifiants. L'effet de
cette modification de structure des polycarboxylates a été évaluée par rapport aux propriétés
rhéologiques de la pate de ciment. Les polymeéres obtenus a partir de monomeéres maléiques
possédent un caractere hydrophile plus important que les groupements acryliques, augmentant
I’adsorption des SP et par conséquent améliorant la rhéologie. De nouveaux monomeres [83—85]
sont utilisés pour créer des charges ioniques et ils présentent une alternatives aux groupements
carboxyliques (Figure 10). Les monomeéres les plus fréquemment utilisés comme alternatifs sont

les anhydrides maléiques [86,87].
~. )
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Figure 10 : Structures chimiques de certains monomeéres utilisés pour
remplacer les groupements carboxyliques dans les polycarboxylates
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Les chaines latérales PEG possedent une sensibilité vis-a-vis des impuretés présentes dans
I'argile entrainant une diminution des performances [88,89]. Elles ont une grande interaction
chimique avec ces impuretés ce qui affecte leur capacité a jouer leur role de superplastifiants. Ces
chaines latérales sont également reliées a la chaine principale par une liaison ester pouvant
s’hydrolyser au cours de la prise du béton [90]. Ces études ont été réalisées en modifiant la liaison
entre la chaine principale des polycarboxylates et les groupements latérales PEG, la liaison ester a
souvent été remplacée par une liaison éther qui n’est pas sensible a I'environnement alcalin des
pates de ciment. Les polycarboxylates avec une liaison éther possédent un pouvoir dispersant

relativement inférieur a celui des polycarboxylates traditionnels.

D’autres polymeres, possédant un potentiel hydrophobe, sont utilisés comme alternative
aux chaines latérales PEG [91-94]. De plus le poly(N-acryloylmorpholine) (PNAM) [95] peut
également étre employé comme substitut du PEG [96—98] et il est également non-toxique et

biocompatible.

4. Conclusions et perspectives inhérentes a la these

D’aprés une étude menée par Ramachandran et al. [99], les groupements phosphonates
forment des complexes avec le calcium et la silice présents a la fois sur la surface des particules et
dans la solution interstitielle des pates de ciment. Ces groupements interagissent fortement avec
I'ettringite majoritairement formée et présente dans le béton lors des premiéres heures
d’hydratation. Une structure spécifique (trioxo,triazaméthylphosphonates-18-couronne-6) avec
des groupements phosphonates a des positions précises a été synthétisée [100,101] (Figure 11 ci-
dessous), et cette molécule a ensuite été introduite lors d’'une synthése d’ettringite. Les
groupements acide phosphonique sont figés dans une position trés particuliere di au cycle
couronne. lls ont donc pu interagir avec I'ettringite en formation en s’intercalant sur les sites de
cristallisation inhibant alors la croissance et le développement de I'ettringite. Le retard de
formation d’ettringite dans la pate de ciment retarde la prise du béton [100,101], sans perturber

ou modifier le processus d’hydratation qui se voit uniguement ralenti.
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Figure 11 : Formule chimique de la structure permettant d’inhiber la croissance de I'ettringite [101]

L'intérét des groupements phosphonates dans la synthése de superplastifiants a été décrit
dans certaines études [102-104]. En effet ces groupements permettent de créer des
superplastifiants avec une adsorption plus robuste aux variations de la chimie des solutions
interstitielles lors de la prise. L'emploi de groupements phosphonates sont déja utilisé dans la
synthése de superplastifiants [105—107] dont certains exemples sont représentés sur la Figure 12.
Les copolymeéres synthétisés présentent des groupements mono-phosphonates [108] ou bien di-
phosphonates [109-111].

OH
HO-P=0

n ¥P0; O D/QZ\/D)L

Figure 12 : Exemples de structures chimiques de superplastifiants
possédant des groupements phosphonates.

La majorité des polycarboxylates utilisés étant des copolymeres statistiques, I'intérét de
notre étude a donc été de synthétiser un copolymére a bloc possédant un groupement adsorbeur
reli¢ au groupement espaceur. Plus la densité de charges du bloc adsorbeur est important,
meilleure est I'adsorption de polycarboxylates sur la surface des particules. Par la création d’un
copolymere a bloc, la densité de charge du groupe adsorbeur sera la plus élevée possible. De plus
les groupements phosphonates possédent un trés grand intérét pour leur interaction avec le
calcium et lasilice, qui sont présents en trés grande quantité dans les pates de ciment. L'utilisation
de groupements phosphonates est déja employé dans des superplastifiants [112].Par conséquent,

nous avons souhaité synthétiser un bloc adsorbeur contenant des fonctions phosphonates.

Concernant le bloc espaceur, nous avons souhaité conserver un PEG. Cependant les
précédentes études citées utilisaient des greffons de PEG pour créer des chaines latérales servant
de bloc espaceur et des groupements chargés présents sur le squelette du polymeére constituaient

des fonctions qui allaient d’adsorber sur la surface des particules. Comme le groupe adsorbeur
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sera séparé du groupe espaceur, nous avons souhaité, dans un premier temps, synthétiser un
copolymere a bloc linéaire, c’est-a-dire un polymere linéaire composé de PEG servant de bloc
espaceur, relié a un polymere possédant des fonctions phosphoniques qui pourront s’adsorber
sur les particules de ciment. Dans un second temps, la synthése d’un copolymeére a bloc de type
peigne-linéaire a été réalisée. Le bloc espaceur est non plus linéaire mais en peigne. Le Schéma 2
représente schématiquement les deux types de polyphosphonates qui a été synthétisé dans nos

études.

Le choix de synthétiser des copolyméres a bloc est également motivé par I'étude réalisée
par Lv et al [90]. La synthése d’un copolymere tribloc a été réalisée, comprenant un bloc adsorbeur
entre deux bloc espaceur. Cette structure a permis d’obtenir les meilleurs résultats comme

superplastifiants d’apres I’étude menée par Wang et al [113].

e e e

NN

Schéma 2 : Représentation du copolymeére visé ainsi que son adsorption et son comportement
théorique a la surface des grains de ciment.
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1. Introduction

L'objectif de ce chapitre a été de synthétiser des copolymeéres a blocs double hydrophiles
comprenant un bloc PEG et un bloc polyélectrolyte phosphonate a partir d’acide
vinylphosphonique (VPA).

La synthése de polymeéres phosphonates a été réalisée par polymérisation radicalaire
conventionnelle ou par polymérisation radicalaire par transfert de chaine réversible par addition-
fragmentation (RAFT/MADIX). L'influence de la présence d’hydroxyde de sodium (NaOH) lors de
la synthése a été étudiée, puis d’autres hydroxydes ont été utilisés. Un comonomere a été
employé pour augmenter la réactivité du VPA, tout en étudiant I'effet des hydroxydes sur ce

nouveau systeme.

Pour toutes les polymérisations, une caractérisation approfondie des polyméres obtenus a

été réalisée.

1.1. Présentation de la technique RAFT/MADIX

Une polymérisation désigne le procédé par lequel les monomeres réagissent entre eux pour
former des molécules de masses molaires plus élevées. La polymérisation radicalaire peut étre
décomposée en quatre étapes (Schéma 1) :

e L'amorcage : des radicaux sont formés qui vont ensuite s’additionner sur la double liaison du
monomere. La création de radicaux peut étre obtenue par réaction thermique,
photochimique ou d’oxydoréduction.

e la propagation: le macroradical propageant additionne successivement des unités

monomeres.

e La terminaison : Cette étape est irréversible entrainant I'arrét de la propagation des chaines

en croissance. Deux processus sont mis en jeu : soit la dismutation, soit la recombinaison.

e Le transfert : C'est une réaction irréversible des chaines en croissance sur toutes les especes
possédant un atome labile susceptible d’étre arraché (le solvant, le monomeére, le polymeére
etc.) Un polymere portant cet atome comme fonctionnalité terminale est formé et une

nouvelle espéce radicalaire est créée.

40



Chapitre 2 : Polymérisation RAFT/MADIX du VPA a hautes conversions

ky .
b ——— 21
Amorgage : R k, .
M+ M — I-M
° kp °
Propagation : M, + M ———> M,
° ktr °
Transfert : M, + TA ———— IM-A+T
Kee M.l
Terminaison: M °* + IMp° <
Keg IM-H +IM =

Avec T-A: Agent de transfert

Schéma 1 : Etapes élémentaires en polymérisation radicalaire

La polymérisation radicalaire possede de nombreux avantages, comme son utilisation sur
une grande variété de monomeres, sa facilité de mise en ceuvre, la possibilité d’utiliser de I'eau
comme solvant mais également une tolérance des radicaux vis-a-vis des groupements
fonctionnels que possedent les divers monomeres utilisés [1]. Cependant les radicaux sont des
especes treés réactives et ont donc tendance a réagir avec d’autres chaines en croissance ou bien
avec d’autres espéces présentes dans le milieu réactionnel. En plus de cette réactivité non-
sélective, la polymérisation radicalaire possede un schéma cinétique particulier, c’est-a-dire un
amorcage relativement lent et des étapes de propagation et de terminaison beaucoup plus
rapides. Ces particularités induisent un controle limité des masses molaires, une distribution de
masses molaires large et une difficulté a des architectures complexes [2]. Le développement des
polymérisations anioniques vivantes (cationique ou anionique) possédant un caractére controlé

défini ont été favorisé face aux polymérisations radicalaires.

Ko . .
RPyX —=— R-P,"+X X=o-i ), etc

sl

NMPF, OMRP

= Terminaison réversible <
ATRP

k.
RPX + ME/L =— R-P,+X-ME™/L  X=Cl, By, etc.

* Transfert réversible  RAFT/MADIX
RP.X +R-P.” o R-P.HRPX  X=—s'z,etc.

Ky

Schéma 2 : Mécanismes généraux des techniques de polymérisation radicalaire par
désactivation réversible

L’intérét de pouvoir controler la polymérisation radicalaire a été un moteur de la recherche
du domaine vers le début des années 80. Tatemoto et al. [3] et Otsu et al. [4] ont réussi a controler
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la polymérisation radicalaire a I'aide de composés capables de désactiver de maniére réversible
les chaines en croissance par l'utilisation d’iodure de perfluoroalkyle R¢-l ou des disulfures de
tétraalkylthiurames respectivement. D’autres équipes ont également développé des processus de
désactivation réversibles. Par exemple, Georges et al. [5] en 1993 a démontré le potentiel d’utiliser
des radicaux nitroxydes (NMP pour Nitroxide-mediated polymerization) lors de la polymérisation
de composés styréniques. Pratiquement au méme moment Matyjaszewski [6] et Sawamoto [7]
ont présenté une polymérisation radicalaire par transfert d’atome (ATRP). Quant a la
polymérisation RAFT par des composés de type thiocarbonylthio (RS(C=S)Z), elle a été proposé
presque simultanément par Zard et al. [8] en collaboration avec Rhodia et par Moad et al. [9-11]
avec Dupont de Nemours. Plus précisément la polymérisation RAFT regroupe l'utilisation des
agents de transfert thiocarbonylthio dans leur ensemble alors que la technologie MADIX
(Macromolecular Design by Interchange of Xanthates) se rapporte uniquement aux xanthates
(RS(C=S)OR’). Les mécanismes des différentes polymérisations radicalaires par désactivation

réversible (PRDR) sont représentés sur le Schéma 2.

La polymérisation RAFT peut également étre employé dans un milieu aqueux [12,13]. Grace
aux différentes techniques énoncées précédemment, la polymeérisation radicalaire permet une
croissance synchrone des chaines et a par conséquent connu un essor quant a son utilisation dans
le milieu industriel [14]. La comparaison des avantages et des inconvénients de ces différentes

techniques dans un contexte industriel a été détaillée [14].

op " . = -
P;+{YSH MP"E“T’SH J‘w!F'ns.\\fﬁs.n
Transfert a I'agent RAFT ; ) 7 K. aaa 7 k. g z
M
i,
1 2 3

Pn +Sg.SP, fowe p -5 . s-p, Kuep-s _s +p

Transfert interchaine : T L J— \;[: Kysap 7
M M
Ky Ky

3 4 3

Schéma 3 : Mécanismes généraux des étapes de transfert dégénératif lors d’une polymérisation
RAFT/MADIX

Dans le cadre de cette these, c’est uniquement la polymérisation RAFT/MADIX qui a été
utilisée. Pour décrire son mécanisme, il est nécessaire de compléter le Schéma 1 par I'ajout de
trois étapes, détaillées sur le Schéma 3. Le systéme d’addition-fragmentation réversible crée un
équilibre dynamique entre une espéce dormante (thiocarbonylthio pour une polymérisation
RAFT) et un macro-radical actif en faible concentration. Concernant le mécanisme, il y a d’abord
I’addition d’un radical en croissance P," sur un composé thiocarbonylthio 1, suivie d’une

fragmentation du radical intermédiaire 2 produisant un composé thiocarbonylthio polymere 3
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ainsi qu’un nouveau radical R'. Puis le radical R formé réagit avec un monomeére pour obtenir un
autre radical RM'. Et finalement le radical P," s’additionne sur le composé thiocarbonylthio
polymere 3 expulsant au méme moment le radical P.'. Cette derniere équation correspond a
I’équilibre d’addition-fragmentation réversible. Il s’agit d’un équilibre rapide entre les chaines
permettant a toutes les chaines de croitre de maniere synchrone et controlée. En fin de réaction,
guasiment toutes les extrémités de chaines sont porteuses d’une fonction thiocarbonylthio

permettant une réactivation pour synthétiser un autre bloc composé d’un autre monomere.

1.2. VPA et polyvinyl phosphonates

La these est axée sur la synthése de polymeéres phosphonates. L'utilisation croissante de
polyméres contenant des fonctions phosphonates n’est pas anodine. Ces polyméres peuvent étre
utilisés dans une grande variété d’applications. Leur emploi dans la protection contre la corrosion
[15], comme dopant dans les membranes électrolyte polymere [16—19], dans le domaine de la
biomédecine [20-23] ou bien comme retardateur de flamme [24-26] attestent de l'intérét

croissant qu’ils suscitent.

L’acide vinylphosphonique (VPA) possede deux fonctions acides (Schéma 4), une grande
stabilité et permet la conductivité de proton mais également de se lier aux métaux. De plus c’est
un monomeére disponible en quantité industrielle et ayant un faible colt comparé aux autres
monomeres phosphonates. Le polymeére obtenu par la synthése de ces monoméres permet
d’obtenir des fonctions phosphorées qui sont directement attachées au squelette du polymeére
généré. L’'homopolymere réalisé a partir du VPA est le poly(acide vinylphosphonique) (PVPA). Il
peut étre synthétisé par deux voies de synthése : la premiere, majoritairement utilisée, est la
polymérisation radicalaire du VPA que I'on qualifie de voie directe [17,27,28], et la seconde est la
polymérisation d’un ester du VPA suivie d’une hydrolyse du polymére alors formé que I'on nomme
voie indirecte [17,22,28-30]. Ces deux voies de synthése sont schématisées sur le Schéma 4 ci-
dessous. La polymérisation radicalaire du VPA peut se faire en polymérisation radicalaire
conventionnelle [31-33] ou en polymérisation radicalaire contrélée RAFT/MADIX [34].

— /,O

P _—

n
HO" “OH HQ——OM

|

i
RO—-P—-OR
o

_—

RO" OR

R=Cl, CH,
Schéma 4 : Les voies de synthése du PVPA
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L’un des objectifs de ce chapitre est de synthétiser le VPA par polymérisation RAFT/MADIX.
La synthése directe du VPA présente réellement une voie plus simple et plus rapide de
polymérisation. Cependant plusieurs difficultés ont été rencontrés, comme ['impossibilité
d’homopolymériser de VPA dans le DMF [33] ou bien dans le méthanol [35]. Quand la réaction a
lieu, elle est lente et peut ne pas atteindre une conversion totale des monomeéres [33] imposant
parfois une étape supplémentaire de purification. Une autre limite est la formation d’un

pourcentage significatif d’addition téte-téte et queue-queue lors de la polymérisation [27,28,36].

Blidi et al. [34] ont décrit la premiére méthode de polymérisation radicalaire contrélée
RAFT/MADIX du VPA en utilisant un O-éthyl xanthate porteur d‘un groupement partant carboxylé.
Un controle de la masse molaire ainsi qu’une dispersité faible ont été obtenus, mais également
une quantité importante de monomere non réagi. L'objectif de ce chapitre est d’augmenter la
conversion finale du VPA tout en conservant les caractéristiques relatives a une polymérisation
RAFT/MADIX : des masses molaires moyennes controlées, la fonction xanthate en bout de chaine
et des dispersités faibles. Dans cet objectif, I'effet de la neutralisation sur sa polymérisation a été

le premier axe étudié.

2. Influence du degré de neutralisation du VPA sur la
synthese du PVPA

2.1. Effet du degré de neutralisation de différents monomeres
sur leur polymeérisation

La réactivité du VPA est limitée entrainant une faible conversion du VPA et une étape

supplémentaire de purification.

La cinétique de polymérisation de monomeéres acides comme I'acide acrylique (AA) ou
I’acide méthacrylique (MAA) est fortement affectée par le degré de neutralisation. La vitesse de
réaction de I’AA diminue jusqu’a neutralisation totale des fonctions acides. Puis en continuant
d’augmenter la basicité du milieu, la vitesse de polymérisation augmente [37,38] et une
modification de la constante de vitesse est observée [39]. Avec le MAA, ces mémes effets ont été

observés [40,41].

L'effet de la neutralisation sur la cinétique de polymérisation de monomeéres acide
monoprotique est bien comprise, mais le VPA posséde deux protons acides dont les pKas sont 2,74
et 7,34 [42]. Dans le présent chapitre, I'effet sur la cinétique et sur la conversion du VPA a été
étudié en faisant varier le degré de neutralisation sur la polymérisation radicalaire conventionnelle

et RAFT/MADIX du VPA.
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Avant de présenter les différents résultats, le parameétre a doit étre introduit. Il représente
le degré de neutralisation des monomeres présents dans le milieu et il est défini selon I'équation
suivante :

- [OH],
[Monomeres],

2.2.Synthése du PVPA par polymérisation radicalaire
conventionnelle

Dans cette partie, le PVPA a été synthétisé par polymérisation radicalaire conventionnelle

du VPA, en présence de NaOH a différents degrés de neutralisation a. Le protocole de synthése

du PVPA a été détaillé dans la partie expérimentale PE 2.1. La synthése est représentée sur le

Schéma 5 ci-dessous.

= /,O 65°C, 8h n
n HO/P\OH Naol:-l';lBA - HO_&PI)_OH
2
VPA PVPA

Schéma 5 : Synthése du PVPA par polymérisation radicalaire conventionnelle en présence de NaOH

La conversion du VPA a été déterminée par RMN H et 3!P{*H} (Figure 1). Sur le spectre RMN
31p{IH} (Figure 1 (a)), la consommation du monomeére est obtenue en comparant I'intégration du
signal du monomeére a 15-16,5 ppm (a) a ceux du PVPA a 29-33 ppm (b) : conversion=b / (a + b).
Concernant le spectre RMN *H (Figure 1 (b)), I'intégration du signal du monomere se situe a 5,8-
6,2 ppm (c) et les signaux du polymére a 0,5-3,0 ppm (d), le calcul de la conversion est déterminé
par la formule suivante : conversion = d / (c + d). Dans la suite, la moyenne de ces deux valeurs
sera présentée. Les polymeres synthétisés ont également été analysés par chromatographie

d’exclusion stérique (CES) en solution aqueuse comme décrit dans la partie expérimentale PE 2.2.
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Figure 1 : Spectres RMN *'P{'H} (a) et 'H (b) du brut réactionnel au cours de la polymérisation du
VPA en radicalaire conventionnelle

Les valeurs de a employées ont été 0, 0,5, 1, 1,5 et 2 comme détaillé dans le Tableau 1. Lors
de la polymérisation, des prélevements ont été réalisés afin d’étudier la cinétique de la
polymérisation d’aprés différents paramétres comme la conversion du VPA, la vitesse de réaction
et I’évolution des masses molaires moyennes. Dans le Tableau 1 ci-dessous, seules les valeurs
obtenues en fin de réaction ont été communiquées.

Tableau 1 : Polymérisations radicalaire conventionnelle du VPA en présence de différentes
concentrations en NaOH. T = 65°C, t = 8h.

«  conepy Mol Mewel Do
1 0 82 9050 11750 1,3
2 0,5 87 12 200 15 850 1,3
3 1 87 6 650 8 650 1,3
4 1,5 28 5700 7 400 1,3
5 2 6 - - -

2 Moyenne déterminée par RMN ; ® Détermination par CES-RI-MALS.

Pour a égal a 1,5 et 2, la quantité de NaOH ajoutée affecte fortement la polymérisation. En
effet la conversion finale du VPA est faible voire trés faible (6%) lorsque a égal a 2 (Tableau 1). Sur
la Figure 2, le graphique représentant la conversion du monomere en fonction du temps de
réaction démontre également qu’a hautes valeurs de a, l'addition de NaOH ralentit
significativement la vitesse de polymérisation. Ce résultat pourrait s’expliquer par une répulsion
électrostatique entre les monomeéres de VPA et la chaine de polymére en croissance. En effet dans

le cas ol a est égal a 2, les monomeéres présents dans le milieu sont déprotonés deux fois et le
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polymere qui va étre synthétisé sera chargé négativement. Cette répulsion électrostatique entre
ces deux especes peut expliquer le faible taux de conversion du VPA et un retard sur la
polymérisation comparé aux autres. Pour a égal a 1,5, les monoméres sont déprotonés une fois
ou deux fois en méme proportion, cette différence illustre un effet plus limité et de meilleurs
résultats que dans le cas ou a est égal a 2. Cependant dans ces deux conditions, la polymérisation
est limitée et les valeurs de conversion, de vitesse de réaction et de masse molaire sont vraiment
inférieures a celles obtenues en absence de NaOH. Ce méme phénomeéne a été observé dans le
cas de I'acide acrylique [43], pour lequel la constante de propagation diminue lorsque le systéme
passe d’especes non-ionisées a des espéces totalement ionisées due a la répulsion entre le
monomere et le macroradical.

(a) (b)  vitesse initiale (mmol/L/s)
100 - 1,0

4 0,8
0,6
0,4
0,2
0,0

0 0,5 1 1,5 2

(¢)  conversion finale du VPA (%)
100
80
60
40
£ 20

0 2 4 6 8 0
Temps de réaction (h)

Conversion du VPA (%)

[T TR T T TN S TN N B T |

0 0,5 1 1,5 2
Figure 2 : Présentation de I’évolution de la conversion du VPA (a) au cours de la polymérisation
radicalaire conventionnelle pour différents a ainsi que la comparaison de la vitesse initiale (b) et la
conversion finale (c)

Contrairement aux résultats obtenus précédemment, la vitesse initiale de polymérisation
augmente fortement lorsque a égale 0,5 et 1 comme le montre la Figure 2. Malgré tout, la
conversion finale est légerement plus élevée comme détaillé sur le Tableau 1 par rapport a la

réaction sans NaOH.

Le monomeére est majoritairement déprotoné une fois lorsque a est égale a 1. L’accélération
de la polymérisation peut s’expliquer par une stabilité plus importante du radical PVPA mono-
déprotoné, par comparaison du radical PVPA protoné comme présenté sur le Schéma 6 ci-dessous.
Ces monomeres déprotonés une fois se retrouvent également lors de la synthése avec a égale a

0,5 et une accélération de la polymérisation, par rapport a la réaction sans NaOH, est également

observée.
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PR
HO-P=0 HO-P-0
OH OH

Schéma 6 : Formes mésomeéres du radical propageant

Dans les polymérisations controlées, les cas avec a >1 n’ont pas été étudiées, les conclusions
obtenues dans ces conditions étant inadéquates par rapport aux objectifs détaillés au début de ce

chapitre.

2.3. PVPA par polymérisation RAFT/MADIX

Dans cette partie, la réaction du VPA est réalisée par polymérisation RAFT/MADIX. L’enjeu
est toujours d’augmenter la conversion finale du VPA, mais le maintien du controle de la
polymérisation est un objectif supplémentaire dans cette étude. La polymérisation RAFT/MADIX
permet un contréle des masses molaires moyennes ainsi que la possibilité de synthétiser des
copolymeres a blocs. L'objectif a été de vérifier si I'ajout de NaOH influence également la
conversion et la cinétique de réaction du VPA et surtout si cette addition de NaOH n’affecte pas
de maniére négative la PRDR. La maitrise des masses molaires moyennes ainsi que les dispersités

ont été analysées, et la présence de la fonction xanthate au bout des chaines a été vérifiée.

e S
5
Br + )]\ 0°CaT.A, 15h HO )J\ P
HO — 7 s (8]
)K( KS D/\ Dioxane O
X1

Schéma 7 : Synthése du xanthate X1

Le VPA a été polymérisé dans I'’eau dans les mémes conditions que précédemment mais en
présence d’un agent de controle hydrosoluble I'acide 2-[(éthoxythiocarbonyl)thio] propionique
(X1). La synthese de X; a été établie par Fleet et al. [44] d’apres le Schéma 7 ci-dessous. Le
protocole de synthése du PVPA par polymérisation RAFT/MADIX a été détaillé dans la partie
expérimentale PE 2.3 et différentes quantités de NaOH ont été ajoutées pour obtenir a compris

entre 0 et 1. La syntheése est représentée sur le Schéma 8 ci-dessous.

Cl)H
S HO—P=0 i
=2  Ho U 658 |, Ho
n P \IH\S o7 NaOH, AIBA s” o7
HO™ “OH S Mo ! g
VPA X, PVPA-X,

Schéma 8 : Synthése du VPA par polymérisation RAFT/MADIX en présence de NaOH
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La conversion du VPA a partir de 'analyse RMN 'H a été déterminée de la méme maniére
que décrit dans le paragraphe 2.2. Concernant I'analyse RMN 3'P{H}, la conversion du VPA
s’évalue d’une maniere légerement différente que lors des polymérisations conventionnelles
(Figure 3). En effet I'intégration du signal des unités de PVPA de la chaine principale (a) a 29-33
ppm et du signal de I'unité PVPA adjacente a I'extrémité du xanthate (b) a 19-20 ppm, est divisé
par la somme de I'intégration des deux signaux précédents additionnés a celui du monomeére VPA
(c) @ 15-16 ppm : conversion = (a+b)/(a+b+c). Le degré de polymérisation DP,rvn peut étre calculé
a partir des intégrations déterminées précédemment : DP, run = (a+b)/b. Cependant I'obtention
de cette valeur conjecture que chaque chaine de polymeére synthétisée est terminée par une
fonction xanthate. Une masse molaire moyenne en nombre My rmn peut alors étre estimée a partir

du DP, rmn, les différentes valeurs sont légerement surestimées mais restent relativement

cohérentes.
I
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Figure 3 : Spectre RMN 3'P{'H} du PVPA synthétisé par polymérisation RAFT/MADIX

Les différents échantillons ont été analysés par CES-RI-MALS comme décrit dans le protocole
expérimental PE 2.2. Cependant une surévaluation des valeurs des masses molaires moyennes du
VPA a été observé lors de I'analyse, une réévaluation des valeurs CES-RI-MALS a été réalisée. Une
courbe d’étalonnage a été mise en place en combinant I'ensemble des données MALS obtenues.
Une courbe regroupant temps d’élution en fonction de la masse molaire (Figure 4) a été réalisée.
Les valeurs de masses molaires moyennes Mn mats €t My mats ont été déterminées selon cette
courbe d’étalonnage, tout comme la dispersité (D = My mats/Mn mats). Lors de I'analyse par CES,
une détection UV a 290nm a été réalisée, cette longueur d’onde permet de détecter uniquement

la fonction xanthate, qu’elle soit libre en solution ou bien liée au polymére.
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log (Masse Molaire)
N
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Figure 4 : Courbe d’étalonnage reliant le temps d’élution aux masses molaires

Les principaux résultats obtenus sont détaillés dans le Tableau 2 ainsi que sur la Figure 5.

Tableau 2 : Polymérisation RAFT/MADIX du VPA en présence de différentes quantités de NaOH.
Mn visce = 3 000 g/mol, T = 65°C, t = 8h.

Conv Mnth®  Mnrmun ¢ Momas? Mwmas® D =Mwmass D' = Mwwmais
(%) (g/mol) (g/mol) (g/mol) (g/mol) / Mn mats / M rmn

1 0 46 1550 1600 3500 4 000 1,14 2,54
2 0,25 72 2300 2400 3450 3750 1,09 1,56
3 0,5 74 2350 2 650 4 050 5100 1,26 1,92
4 0,75 70 2250 3050 3450 3900 1,13 1,28
5 1 50 1650 2 850 3800 4 800 1,26 1,67

2 Moyenne déterminée par RMN ; ® M = ([VPAlo/[X1]o)*Convea*M(VPA) + M(X1) ;
Détermination par RMN 3'P{H} ; ¢ Détermination par CES-RI-MALS avec la courbe
d’étalonnage.

Les réactions les plus lentes et les plus faibles en conversion de VPA sont celles sans NaOH
et avec a égal a 1 (Tableau 2 et Figure 5). Cependant la polymérisation avec a égal a 1 reste
légerement meilleure que celle de référence concernant la conversion finale de VPA. La
conversion la plus importante de VPA en fin de polymérisation ainsi que la vitesse initiale de
polymérisation la plus rapide est obtenue avec a égal a 0,5. Pour a égal 0,25 et 0,75, 'ajout de
NaOH donne lieu a des conversions et des vitesses de réaction proches de a égal a 0,5 et

également intermédiaires comparativement aux précédentes synthéses.

Avec a égal a 0,5, les fonctions phosphonates présentes dans le milieu sont majoritairement
sous deux formes : déprotonées une fois, avec pratiquement autant de monomeres non ionisés.
Selon une étude réalisée par Lacik et al. [41], le coefficient de vitesse de propagation du MAA
augmente lorsqu’il y a des monomeéres a la fois non ionisés et aussi déprotonés dans le milieu

réactionnel. En effet cette augmentation est due aux liaisons hydrogene entre les molécules mais
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également aux interactions électrostatiques attractives entre les espéces partiellement et
complétement ionisées. Dans le cas de la polymérisation du VPA avec a égal a 0,5, la présence de
forme acide autorise encore la formation de liaisons hydrogene intermoléculaires. Ces
interactions (liaisons hydrogene et attraction électrostatique), semblent étre une explication

quant a I'augmentation de la conversion et de la vitesse de réaction observée lorsque a égal a 0,5.

(a)
100 1| ™ @ (b)
Ko Vitesse initiale (mmol/L/s)
— 80 4|05t 06
§ ’
60 0,5
>
S 40 0,4
c
]
2 20 0,3
(]
>
§ 0 . . . . . . . . 0,2
0 8 0 025 05 075 1

2 4 6
Temps de réaction (h)

Figure 5 : Présentation de I’évolution de la conversion du VPA (a) au cours de la polymérisation
radicalaire RAFT/MADIX pour différents a ainsi que la comparaison de la vitesse initiale (b)

Dans la plupart des réactions, les masses molaires moyennes M, rvn déterminées par
analyse RMN sont proches des valeurs théoriques M, . Les différences les plus importantes
observées entre les valeurs théoriques et celles déterminées par RMN sont observées lors des
polymérisations avec a égale 0,75 et 1. Aux plus hautes valeurs de a, les déplacements chimiques
varient et le signal du spectre RMN 3!P{*H} se bruite légérement rendant la détermination du DP,

rRMN Moins précise (Figure 6). La valeur de Mn run alors calculée peut varier, expliquant ainsi ces
différences.

. OH  OH
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Figure 6 : Evolution du signal RMN 3'P{'H} en fonction de différents degrés de neutralisation a.
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Les masses molaires moyennes Mn mais €t My mais obtenues a partir des analyses CES-RI-
MALS sont plus élevées que les masses molaires théoriques moyennes ou celles déterminées par
RMN. Les valeurs obtenues ont été établies a I'aide de la courbe d’étalonnage construite a partir
des données de toutes les syntheses de PVPA. Malgré cela, une évolution de la trace CES-RI vers
de plus faibles temps d’élution (Figure 7 (a)), c’est-a-dire vers des masses molaires moyennes plus
élevées, indique qu’il y a bien propagation des chaines par désactivation réversible. Le
chromatogramme CES-UV (Figure 7 (b)) a 290 nm fournit des indications quant a la présence de la
fonction xanthate au bout des chaines de polymeéres en croissance. Sur le chromatogramme
présenté sur la Figure 7 (b), I'intensité de la trace UV des chaines en croissance ne diminue pas
durant la polymérisation indiquant qu’il n’y a pas d’hydrolyse visible de la fonction xanthate lors
de la synthése, et ce méme avec la plus haute valeur de a. Lors de la polymérisation, la fonction
xanthate est toujours présente en fin de polymérisation et semble avoir joué son réle d’agent de
controle. Sur le chromatogramme CES-UV, en dehors des chaines en croissance (22 a 27 min), un
autre pic a 28 min d’élution décroit au cours de la réaction. Ce pic correspond aux oligomeéres avec
une ou deux unités de VPA qui seront consommeées au cours de la polymérisation pour former des
chaines plus longues. Sur le chromatogramme CES-RI, le pic correspondant a ces oligomeres est
masqué par le pic du monomere non réagi. Le signal CES-MALS de ces oligoméres est faible, en
raison d’une faible intensité de la diffusion de la lumiere des oligomeéres. Les oligomeres par
I’analyse CES-RI-MALS sont par conséquent tres peu détectés et leur omission produit des masses
molaires moyennes supérieures aux valeurs réelles. Au contraire lors de I'analyse RMN, les masses
molaires moyennes calculées tiennent compte des oligomeéres et des polyméres de hautes masses
molaires formés. Les My rvn sont donc plus proches des valeurs réelles et la dispersité My mais/Mn

rvN €st une meilleure indication de la vraie dispersité.

CES-UV (échelle relative)

CES-RI (échelle relative)

22 24 26 28 30 22 24 26 28 30
Temps d'élution (min) Temps d'élution (min)

Figure 7 : Evolution des chromatogrammes pendant la polymérisation RAFT/MADIX du VPA.
Détection RI (7a) et UV (7b) a 290nm pour a égale a 0,5
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Les dispersités calculées a partir de Marwn (D) sont plus élevées que celles calculées a partir
de My mats (D) pour les raisons décrites précédemment. Les dispersités sont toutes inférieures a 2
lors de I'ajout de NaOH dans le milieu réactionnel. Les déviations les plus importantes entre les
Mhnth et le Mn rumn SONt constatées pour les réactions avec a allant de 0,75 et 1. La surestimation
des M, rmn dans ces deux syntheses implique un plus faible écart avec My mais engendrant des
valeurs de D’ plus faibles. Les valeurs réelles pour les dispersités devraient sans doute étre
supérieures a 2 et non inférieures a 2. Cependant pour les réactions avec a égale a 0,25 et 0,5, P’
est inférieure a 2 alors que la polymérisation sans NaOH a une dispersité supérieure a 2 (D’ = 2,54).
La fonction xanthate toujours présente en bout de chaine ainsi qu’une plus faible dispersité que
la réaction de référence, prouvent le maintien d’'une désactivation réversible mais également un

meilleur controle de la polymérisation du VPA lorsque a vaut 0,25 et 0,5.

(a) (b)
1,4 - =0 - . =0
| 40,25 40,25
®05 0 4,0 1 050
13 A *0,75 1 a® . *0,75
®
- " x.§ o %1 20 - - o ® 1
Q 1,2 1 x -m | A..
1 n © F ] *% °
m *® 4
1,1 1 « ° ¢ aA 2.0 X A 00
A b 4
| A ] $a
A .
1,0 T T T T T T T T T 1 1,0 T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Conversion du VPA (%) Conversion du VPA (%)

Figure 8 : Evolution de D (a) et P’ (b) par rapport a la conversion du VPA en fonction des différentes
valeurs de a.

Sur la Figure 8 (a et b), I’évolution des dispersités (D et D’) en fonction de la conversion du
VPA a été représentée pour différents a. La dispersité D, déterminée par CES-MALS, croit
faiblement avec I'augmentation de la conversion du VPA. D est inférieure aux dispersités D’ quel
que soit la conversion du VPA. Concernant les valeurs de P’, elles diminuent avec I'augmentation
de la conversion du VPA au cours de la synthése. Ces valeurs sont relativement proches pour a
allantde 0a 0,5, alors que les valeurs obtenues avec a égal a 0,75 et 1 sont plus faibles. Cependant,
comme décrit précédemment lorsque o augmente, la résolution du spectre RMN 3!P{*H} devient
moins claire et les valeurs de Mn run sont alors surestimées diminuant ainsi la valeur de D’. Cette
imprécision pourrait étre a 'origine de la diminution de D’ observée précédemment avec a égale
a0,75et 1.
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Les meilleures conditions de cette partie, permettant d’augmenter au maximum la
conversion du VPA ainsi que la cinétique de réaction tout en conservant les caractéristiques d’une

polymérisation RAFT/MADIX, sont pour a égale a 0,5.

2.4. Influence d’autres hydroxydes de métaux alcalins

En utilisant d’autres hydroxydes que NaOH, lI'influence du contre-ion sur la conversion du
VPA et sur la cinétique de la polymérisation a pu étre étudiée ainsi que sur le controle de la
réaction et la fonctionnalité en bout de chaine. En effet le cation de I’hydroxyde peut jouer sur la
régiorégularité lors de la phase de propagation en privilégiant I'addition téte-queue ou bien
I’addition queue-queue [40]. Mais par un ajout excessif de ce méme cation (Na*) dans le milieu
réactionnel, une augmentation de la vitesse de polymérisation et de la masse moléculaire a
également été observeé [40] lors de la polymérisation de I’AA et du MAA. La formation d’une paire
d’ions entre le cation et les fonctions anioniques sur les monomeres et le polymére en formation
semble étre la cause de de cette augmentation [45]. Cependant d’autres études n’ont pas montré
de différence significative en utilisant divers contre-ions [37]. Malgré cela, I'ajout d’hydroxydes

avec des contre-ions différents a été examiné lors de la polymérisation RAFT/MADIX du VPA.

Les conditions de polymérisations sont les mémes que celles décrites lors du précédent
paragraphe et dans le protocole expérimentale PE 2.2. Les différents hydroxydes utilisés sont
LiOH, NaOH, KOH et NH40H avec a égal a 0,5 et 1. L’'ensemble des résultats obtenus sont présentés
dans le Tableau 3 ci-dessous.

Tableau 3 : Polymérisations RAFT/MADIX du VPA en présence de différentes hydroxydes.
Mhn visce = 3 000 g/mol, T = 65°C, t = 8h.

Hydroxydes o Conv. Mnth® Mnrvn® Mamas® Mwwas® D' = Mumas
utilisés (%) (g/mol) (g/mol) (g/mol) (g/mol) / Mn rmN
1 - 0 46 1550 1600 3500 4 000 2,54
2 LiOH 0,5 52 1700 1900 3550 4000 2,08
3 NH4OH 0,5 58 1900 2700 3350 3350 1,46
4 NaOH 0,5 74 2 350 2 650 4 050 5100 1,92
5 KOH 0,5 62 2 000 2 300 3550 3900 1,46
6 LiOH 1 45 1500 3050 3000 3250 1,06
7 NH4OH 1 41 1400 1850 2750 3050 1,53
8 NaOH 1 50 1650 2 850 3 800 4 800 1,67
9 KOH 1 49 1650 2 000 3000 3300 1,77

2 Moyenne déterminée par RMN ; ® My = ([VPAlo/[X1]o)*Convea*M(VPA) + M(X1) ;
Détermination par RMN 3'P{ H} ; ¢ Détermination par CES-RI-MALS avec la courbe d’étalonnage.
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Par comparaison des entrées 6 a 9 a la réaction sans hydroxyde, toutes les conversions
finales obtenues sont voisines. Les dispersités avec a égal a 1 sont inférieures a celle sans
hydroxyde. Cependant, comme il est décrit dans les précédentes parties pour les expériences a
hautes valeurs de a, les signaux du spectre RMN 3!P{*H} sont légérement bruités induisant une
erreur dans la détermination du DP, grmn, augmentant la valeur du Mn rvn et diminuant alors la
valeur de D’. Pour a égal a 1, les réactions fournissent des résultats proches de la polymérisation
sans hydroxyde. En résumé pour a égale a 1 et pour les différents hydroxydes, les divers résultats

obtenus sont inférieurs a la synthése avec NaOH.

(a) (b) Vitesse initiale (mmol/L/s)
100 - 0,6

0,5 1
80 0,4
03 -
02 1
01 4

(]

60

40

Conversion du VPA (%)

& CREY
0 ¢ &
il Q&"‘ﬁ:?@% “ﬁ;} “-:.,
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(c) Conversion finale du VPA (%)
80

70
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0 2 4 6 8
Temps de réaction (h)

—a—sans OH- —4A—0,5 LiOH 40 .

—e—0,5 NH,0H ——0,5 NaOH f,ﬂ* ‘}Gb +§b ,gaﬁ& *_da'
—%—0,5 KOH & o° “cf‘ o o
Figure 9 : Présentation de I’évolution de la conversion du VPA (a) avec a égale a 0,5 ainsi que la
comparaison de la vitesse initiale (b) et la conversion finale (c)

Dans I'étude avec a égal a 0,5 (Tableau 3), les conversions finales du VPA et les masses
molaires déterminées sont supérieures aux valeurs de la polymérisation sans hydroxyde et les

valeurs de B’ en présence d’hydroxydes sont inférieures a celles déterminées sans hydroxyde.

La cinétique des polymérisations pour a égale a 0,5 est représentée sur la Figure 9 (a) en
fonction des différents hydroxydes utilisés. Les vitesses de polymérisation initiale (Figure 9 (b)) et
globale démontrent que les syntheses avec a égal a 0,5 sont plus rapides que sans hydroxyde. La
méme conclusion peut étre établie concernant la conversion finale du VPA, en effet I’addition de
cette quantité d’hydroxydes augmente la consommation finale du monomere VPA (Figure 9 (c)).
La différence entre les masses molaires théoriques moyennes My, et les masses molaires
moyennes My macs varie en fonction des hydroxydes utilisées mais restent néanmoins limitée. La

dispersité est inférieure a 2 sauf pour la réaction sans hydroxyde et en présence de LiOH. lly a un
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meilleur controéle de la polymérisation lors de 'utilisation de NH4OH, NaOH et KOH que lors des

autres synthéses.

En confrontant les divers hydroxydes utilisés et d’aprés la Figure 9 et le Tableau 3, la
synthése donnant la meilleure conversion en monomere, la cinétique de réaction la plus rapide

ainsi qu’une dispersité faible, est celle avec a égal a 0,5 et NaOH comme hydroxyde employé.

L'ajout d’hydroxydes influence la conversion du VPA mais également la vitesse de
polymérisation. Avec a égal a 1 quel que soit I'hydroxyde employé, il y a un retardement de la
polymérisation da a la répulsion électrostatique entre les chaines en croissance et les monomeres.
Cependant I'ajout d’hydroxyde avec a égal a 0,25 et 0,75 (comme avec NaOH), augmente la vitesse
de réaction initiale, la cinétique de polymérisation ainsi que la conversion finale du VPA par
comparaison a la synthése sans hydroxyde. Indifféremment de I’hydroxyde utilisé, a égal a 0,5

fournit de meilleurs résultats qu’avec a égal a 1.

Les conditions permettant d’obtenir les meilleurs résultats sont l'utilisation de NaOH

comme hydroxyde alcalin et avec un degré de neutralisation a de 0,5.

3. Copolymérisation statistique du VPA

3.1. Choix du comonomere

L'utilisation d’'un comonomere permettant d’accéder a des conversions plus élevées
constitue une approche différente pour atteindre I'objectif fixé. La copolymérisation du VPA a déja
été étudiée avec d’autres monomeéres: soit pour accroitre certaines performances par
I'introduction de quelques unités par exemple dans le polyacrylonitrile pour améliorer les
propriétés de séparation des membranes [46], soit d’obtenir des propriétés spécifiques comme
pour les hydrogels de poly(acrylamide-co-VPA) qui produisent une bonne adhésion et prolifération
de cellules [23] ou qui créer une matrice permettant I'obtention d’hydrogene par hydrolyse du
tétrahydroborate de sodium (NaBH4) [47], soit en vue d’améliorer la cinétique et la conversion

finale du VPA comme avec le 4-vinylimidazole [33] ou avec la vinylpyrrolidone [35].
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_ “‘10 N )L
Hooc”  COOH HO I

Acide Maléique Acide Acrylique Vinylbenzénesulfonate de Sodium
AM AR MNa5ts

Schéma 9 : Formules chimiques des comonomeéres utilisés lors de la polymérisation du VPA

Plusieurs monomeres ont été testés afin d’évaluer quel est le meilleur comonomere du VPA
a utiliser. Les trois monomeres testés sont I'acide acrylique (AA), I'acide maléique (AM) et le
vinylbenzénesulfonate de sodium (NaStS) dont les formules chimiques sont détaillées sur le
Schéma 9. L'AA représente |'acide carboxylique insaturé le plus courant et élémentaire, il est
disponible en quantité industrielle. L'AM contient deux groupements acides dont la premiére
acidité est assez forte due a la stabilité électronique de la base conjuguée. La double liaison de
I’AM est appauvrie en électrons, a cause des deux groupements carboxyliques, par comparaison
a la double liaison de I’AA. Le NaStS est un dérivé styrénique porteur d’un groupement sulfonate
en position para du cycle aromatique, ce qui octroie a ce monomeére une double liaison riche en
électron. Ces trois monomeres ont été copolymérisés avec le VPA afin de déterminer lequel
d’entre eux copolymérise le mieux, mais surtout s’il est possible d’augmenter la conversion finale
du VPA par ce biais.

Tableau 4 : Copolymérisation radicalaire conventionnelle du VPA en présence de
différents comonomeéres. T = 65°C, t = 8h.

. Conv? Conv ?
Conomomere . Conv Totale (%)
VPA (%) comonomere (%)
0 - 82 - 82
1 AM 4 9 7
2 AA 43 97 70
3 NaStS 15 95 39

2 Moyenne déterminée par RMN.

Le protocole de synthése des copolymérisations est détaillé dans la partie expérimentale PE
2.4, lors des différentes polymérisations, un rapport équimolaire entre le VPA et le comonomere
a été utilisé La conversion des monoméres a été calculée a partir de I'analyse RMN *H et 3'P{*H}.

Les différents résultats ont été détaillés dans le Tableau 4 ci-dessus.
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Figure 10 : (a) Evolution de la conversion du VPA au cours de la réaction ; (b) Taux de VPA dans les
copolymeéres finaux en fonction des différents comonomeéres utilisés

D’aprés la Figure 10 (b), le taux de VPA dans les copolyméres en fin de réaction est aussi
important lors de la synthése avec I'AA qu’avec I’AM, alors que le taux de VPA obtenu avec le
NaStS est bien inférieur. Dans le Tableau 4 et dans la Figure 10 (a), la conversion finale du VPA est
la plus élevée et la cinétique de polymérisation est la plus rapide avec I’AA. La conversion finale

est égalementplus élevée en présence d’AA, puis avec I’AM puis finalement avec le NaStS.

Le comonomere, procurant la plus haute conversion en VPA et le plus important taux
d’incorporation du VPA, est I’AA. Toutefois la conversion finale du VPA sans comonomeére est
beaucoup plus élevée. Cependant cette conversion finale chute énormément en polymérisation
RAFT/MADIX, I'effet de I'ajout de I’AA a quand méme été étudié sur les polymérisation radicalaire

conventionnelle et RAFT/MADIX.

3.2. Copolymérisation du VPA et de I’'AA en présence de NaOH
en mode batch

Dans cette partie, le VPA et I'’AA en présence de NaOH ont été copolymérisés par
polymérisation radicalaire conventionnelle et contrélée en milieu agueux. Dans un premier temps,
la synthése de ces polymeres a été réalisée en batch, puis dans un second temps selon un procédé

semi-batch.
Pour la suite, un parametre B doit étre défini. Il représente le rapport molaire initial entre
les monomeéres VPA et AA ainsi que la quantité de NaOH :
B =VPAo / AAo / NaOHo
Les protocoles de polymérisation par radicalaire conventionnelle ou par RAFT/MADIX
employés ont été détaillés dans la partie expérimentale respectivement PE 2.5 et PE 2.6. Les

rapports utilisés entre les deux monomeres et la quantité de NaOH ajoutée sont présentés dans

le Tableau 5.
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Tableau 5 : Récapitulatif des valeurs de 8 = VPAo / AAo / NaOHo dans les synthéses en batch par
polymérisation radicalaire conventionnelle et RAFT/MADIX

Ponmérisatic?n radicalaire Polymérisation RAFT/MADIX
conventionnelle
B B

1 9/1/0 8 1/1/0

2 9/1/10 9 1/1/1
"""" 3 s/s/0 | 10 1/1/2

4 5/5/5

5 5/5/10
"""" 6  1/9/0

7 1/9/10

La conversion des monomeéres a été suivie par analyse RMN H et 3!P{*H} et les produits
finaux ont été analysés par CES-RI-MALS-UV.

3.2.1. Polymérisation radicalaire conventionnelle

L'influence du comonomeére (AA) et de I'ajout de NaOH a été évaluée en polymeérisation
radicalaire conventionnelle en faisant varier le rapport molaire entre les deux monoméres mais

également avec I'addition ou non de NaOH lors de la réaction.
@ e delose
¢ “ ¢ k e = Kyparyes
® TRl * ”..- P Kypajan

o 2 dfedlese
M . k r =l‘m
%m A= Kansven

Schéma 10 : Représentation des possibilités d’addition des chaines en croissance lors
de la copolymérisation ainsi que la définition des rapports de réactivité.

Avant de présenter les résultats obtenus durant ces polymérisations, il est important de
définir la notion de rapport de réactivité. Lors d’une copolymérisation, chaque chaine en
croissance terminée par une unité A peut additionner un monomere A ou bien un monomeére B.
De méme qu’une chaine en croissance terminée par une unité B peut additionner un monomere

B ou bien un monomere A comme représenté sur le Schéma 10. Dans I'écriture des vitesses de
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consommation des deux monomeres, en prenant VPA et AA comme exemple, les équations sont

les suivantes :

d[VPA

'—[dt 1 kypasvpa[VPA'T[VPA] + kaanpa[AAT][VPA] (1)
d[AA
B [dt ] = kAA/AA[AA'][AA] + kVPA/AA[VPA'][AA] (2)

Avec [VPA®] et [AA*] représentant les concentrations en macroradicaux VPA® et AA®

Cependant, en faisant I'approximation de I'état quasi-stationnaire, la concentration des
macroradicaux VPA® et AA® reste constante. Donc il y a autant de radicaux AA°® qui réagissent avec
un monomere VPA que de radicaux VPA® qui réagissent avec un monomeére AA. Cela donne
I’équation suivante :

Kanvpa[AA*][VPA]= kypa/aa[VPA][AA]

[VPA']  kaanealVPA]
[AA']  kypa/aalAA]

ou

(3)

d[VPA] _ kvpavea[VPA][VPA] + kaapypa[AAT][VPA]
d[AA] Kaa/aa [AAT][AA] + kypa/aa [VPA'][AA]

en divisant (1)et (2), on obtient :

d[VPA] ~ [VPA] kypasvpaVPA'] + kaavpa[AAT]
d[AA]  [AA]  kaa/aalAA'] + kypasaa[VPA®]

. VPA'][AA
d[VPA] [VPA]  Kveawea [VPA®] + kypa/an %

d[AA]  [AA] Kan/aa kvpa/aa [VPATT[AA]
kAA/VPA [VPA]

en utilisant (3) :

+ Kypa/an [VPA®]

kVPA/VPA
d[VPA] _ [VPA] TKypum [VPAJ+[AA]

d[AA]  [AA]

k
(o2l [AA] +[VPA]
AA/VPA
Finalement on obtient | équation de Mayo-Lewis (4) :

d[VPA]  [VPA] ryps [VPA+[AA]
d[AA] ~ [AA] ras [AA]+[VPA]

Avec rypa et raa les rapports de réactivité respectivement du VPA et de I'AA

Les valeurs des rapports de réactivité permettent de prédire la composition et la
microstructure du polymére synthétisé ainsi que la réaction d’addition qui est favorisée lors de la
synthése. En effet, si la valeur du rapport de réactivité est supérieure a 1 (ra > 1), la chaine en
croissance terminée par une unité A réagira de préférence sur un monomere A. Dans le cas

contraire (ra < 1), le radical terminé par une unité A réagira majoritairement avec le monomere B.
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Finalement le dernier cas si ra = 1, I'addition du macroradical se réalise sur un monomere A autant

gue sur un monomere B.

Lors des copolymérisations du VPA avec I’AA en batch par polymérisation radicalaire

conventionnelle, un suivi de la réaction a été réalisée. La conversion finale ainsi que les masses

molaires déterminées par MALS ont été regroupées dans le Tableau 6 ci-dessus. L’évolution de la

conversion du VPA a été tracée dans les Figures 11.

Tableau 6 : Polymérisation radicalaire conventionnelle du VPA et de I’AA en présence de NaOH.

T =65°C, t = 8h.
8 Conv®  Conv? Conv Mamas®  Mwmats ® b
VPA (%) AA (%) Totale (%) (g/mol) (g/mol)

1 9/1/0 31 100 38 6 900 9 800 1,42

2 9/1/10 19 96 27 2 350 3600 1,55
'3 s/s/0 3 97 70 115000 231900 2,02

4 5/5/5 53 96 74 111 600 401 300 3,60

5 5/5/10 54 88 71 28 150 61 300 2,18
6 1/9/0 53 % 7 44300 94950 2,14

7 1/9/10 63 96 96 35400 102 900 2,91

2 Détermination par RMN ; ® Détermination par CES-RI-MALS.

Dans le Tableau 6, les petites variations entre les conversions finales d’AA observée sont

sans doute dde a une erreur inhérente a la détermination de la conversion de I’AA par analyse

RMN. Les conversions de I’AA ainsi que les cinétiques de réaction de I’AA sont significativement

proches lors des différentes polymérisations.

(a) B=9/1/x () B =5/5/x (c)
100 -+ 100 - 100
- i —— =10
X < =
:580 E égo - —a— %= 5 s} 30
= —a— x=0 < <
> N —d— %= 10 e
-g 60 1 =) 60 - > 60
c —fp— %= 10 '2 o
c
3 40 1 2 40 5 40
g o o
g 20 2 20 g 20
o 8 8
0 0 0
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
Temps de réaction (h) Temps de réaction (h)

B=1/9/x

— %=1

—pe X= 10

A4 T T T T T T T 1

0 2 4 6 8

Temps de réaction (h)

Figure 11 : Evolution de la conversion du VPA en fonction du temps selon I’ajout de NaOH ou non a
différentes valeurs de B = VPAo / AAo/ NaOHo (a, b et c)
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Avec VPA/AA égal a 9/1, la conversion du VPA en présence de NaOH est plus faible que sans
NaOH et la cinétique de la polymérisation du VPA est aussi plus lente avec NaOH (Figure 11 (a) et
Tableau 6 (entrées 1 et 2)). La conversion de I'AA, quant a elle, varie trés peu avec I'ajout de NaOH.
Comme décrit lors de I’homopolymérisation du VPA, lorsque le monomere est majoritairement
déprotoné une fois (a = 1), la polymérisation du VPA est défavorisée a cause de la répulsion
électrostatique entre la chaine en formation et le monomere. Dans I'expérience avec VPA/AA de
9/1, le VPA est le monomeére présent en trés grande quantité et la présence de I’AA semble ne pas

suffire a compenser cet effet négatif.

Pour VPA/AA de 5/5, la tendance est inversée, en effet la présence de NaOH a augmenté la
conversion ainsi que la vitesse de polymérisation du VPA (Figure 11 (b) et Tableau 6 (entrées 3 a
5)). Lors de I'ajout de 5 équivalents molaire de NaOH, il y a une augmentation de la vitesse de
polymérisation du VPA ainsi que de sa conversion finale. Il semblerait que pour x égale a 5, la
guantité de NaOH affecte uniquement les monomeres VPA présents et non les monomeres AA. La
premiere fonction acide du VPA (pKa = 2 [48]) est plus forte que celle de I'AA (pKa = 4 [49]), les
monomeres VPA alors présents sont majoritairement déprotonés une fois alors que I’AA reste en
grande partie inchangé. Une augmentation de la réactivité du VPA déprotoné une fois sur 'AA

(déprotoné ou non) pourrait expliquer I’'augmentation de la conversion du VPA.

Avec VPA/AA égal a 1/9, I'ajout de NaOH a également augmenté la conversion ainsi que la

vitesse de polymérisation du VPA.

L’augmentation de la quantité de NaOH diminue les valeurs de masses molaires quel que
soit le rapport VPA/AA (Tableau 6). Les synthéses avec VPA/AA égal a 9/1 donnent des masses
molaires tres inférieures a celles obtenues lors des autres polymérisations. Cette grande
différence peut provenir d’un plus faible polymérisabilité du systeme et des réactions de
terminaisons et/ou transfert plus importantes. Pour toutes les polymérisations et de maniere

générale, M, croft avec I'augmentation de la proportion initiale en AA.

(a) B=9/1/x (c) B=1/9/x
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0,5
0,4 - K
i x=10 s A‘
<03 1 oo &
w 1 ‘
0,2 * o% X=5
[ J
] L 2 x=0
0,1 -
O T T T T T T T T T

0 20 40 60 80 100
Conversion totale (%)

Figure 12 : Taux de VPA cumulatif dans les copolymeéres P(VPA-s-AA) en présence de différents
équivalents de NaOH avec B = VPAo / AAo / NaOHo = 9/1 (a), 5/5 (b) et 1/9 (c).

Les réactions avec un rapport initial VPA/AA de 9/1 (Figure 12 (a)) fournissent des résultats
singulierement différents des autres réactions. Les taux de VPA cumulés dans les copolymeéres
avec I'ajout de NaOH sont identiques voire légérement inférieurs aux valeurs obtenues lors de la

polymérisation sans NaOH.

Pour les réactions avec VPA/AA égal a 5/5 et 1/9 (Figure 12 (b et c)), il y a une augmentation
du taux de VPA dans les polyméres synthétisés avec I'ajout de NaOH dans le milieu réactionnel d{
a l'augmentation de la conversion du VPA comme détaillé précédemment. Dans toutes ces
syntheses, I'augmentation du taux de VPA dans les copolymeéres est quasiment linéaire, que ce
soit en présence de NaOH ou non. Ce phénoméne est d( a la consommation rapide de la quasi-
totalité des monomeres AA dans les premiers temps de la réaction, donc le nombre d’unités AA
dans les copolyméres reste presque constant dans la suite de la réaction et c’est le VPA qui
polymérise ensuite, d’ol une augmentation quasi-linéaire de taux de VPA en fonction de la

conversion totale.

Lors de la synthése avec un rapport B égal a 5/5/5 (Figure 12 (b)), le taux cumulé de VPA
dans les copolymeres en fonction de la conversion totale est proche de celui de la réaction sans
NaOH. Or les cinétiques de polymérisation du VPA pour x égal a 5 et a 10 sont quasiment
identiques. Néanmoins, le taux cumulé de VPA dans le polymere final tend vers la méme valeur

pour x égal a 5 et a 10.
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Schéma 11 : Evolution théorique du taux d’incorporation d’un des monomeéres pour
les copolyméres alternés, a bloc et a gradient
La structure des copolyméres obtenus se rapproche davantage de celle d’un copolymeére a
gradient comme décrit sur le Schéma 11. Celui-ci représente I’évolution du taux d’incorporation
d’un des monomeres (le moins réactif) en fonction de la conversion finale pour le cas d’'un
copolymere a bloc, alterné et a gradient ainsi que les représentations schématiques de ces trois

copolymeres.

Afin de mieux comprendre les affinités entre les deux monomeéres, les rapports de
réactivités ont été calculés comme décrit dans le Tableau 7. Le procédé employé est la méthode
de visualisation de I'espace des sommes des moindres carrés [50]. Les intervalles de confiance,
pour chaque rapport de réactivité, sont affichée dans la Figure 13. Cet intervalle définit une marge
d’erreur dans laquelle les rapports de réactivité ont 95% de chance de se retrouver a nouveau si
les mémes expériences sont répétées. En effet il donnera un encadrement correct 95 fois sur 100
en moyenne. Les intervalles de confiance définis, pour les réactions avec x égale a 10 et celles sans
NaOH, sont trés restreints impliquant que les valeurs déterminées sont trés proches des valeurs
réelles.

Tableau 7 : Récapitulatif des rapports de réactivité a différents taux de NaOH
en fonction de la quantité de monoméres présents dans le milieu (VPA et AA)

[Monomeres]o/[NaOH]o rvpa 2 Faa @
10/0 0,060 5,200
10/ 10 0,096 2,255

2 rapports de réactivité des monomeres calculés a partir de leurs conversions relatives.

Les rapports de réactivité, pour la polymérisation B égal a 5/5/5, n’ont pas pu étre calculés,
en effet une seule expérience a été réalisée dans ces conditions alors que dans les autres cas trois

expériences ont permis de déterminer les rapports de réactivité. Les intervalles de confiance
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affichées sur la Figure 13 ci-aprés. Etant donné que rypa (x=0) est inférieure a rvpa (x=10), I'ajout de
NaOH favorise I’hnomopropagation de VPA et/ou défavorise I'addition des radicaux VPA® sur AA.
Comme raa (x=0) est supérieur a raa (x=10), I'ajout de NaOH défavorise 'homopropagation de I’AA
et/ou favorise I'addition des radicaux AA* sur VPA. Ces deux effets ainsi qu’une présence d’AA en
quantité suffisante (VPA/AA = 5/5 ou 1/9) permet d’améliorer et d’augmenter la conversion du

VPA.

0,2 =
x=10
Fvpa
. 70
Fan
Figure 13 : Intervalle de confiance pour les réactivités du VPA (rvea) et de I’acide acrylique (raa) a
95%.

La polymérisation avec B égal a 5/5/5, présente les meilleures conditions par rapport aux
objectifs voulus : une conversion du VPA relativement élevée, une cinétique de polymérisation du

VPA rapide et un taux de VPA cumulé dans les polyméres synthétisés assez important.

3.2.2. Polymérisation RAFT/MADIX

Les synthéses ont été réalisées selon un procédé batch par polymérisation RAFT/MADIX en
présence de Xi, avec VPA et AA dans des conditions équimolaires. Les résultats obtenus sont

récapitulés dans le Tableau 8 ci-dessous.

Tableau 8 : Polymérisations RAFT/MADIX du VPA et de I’AA en présence de NaOH. DPh vis¢e = 28,

T=65°C, t = 8h.
B =VPAo/AAs/ Conv?® Conv? Conv Mnth®  Mamas©  Muwwmacs © e
NaOHo VPA (%) AA (%) Totale (%) (g/mol) (g/mol) (g/mol)
8 5/5/0 51 95 73 1950 3050 3350 1,10
9 5/5/5 54 99 74 2 000 3500 4200 1,20
10 5/5/10 56 94 75 2 000 4050 6 200 1,51

2 Détermination par RMN ; ® My = ([VPA]o/[X1]o)*Convypa*M(VPA) +
([AA]o/[X1]o)*Convaa*M(AA) + M(X1) ; € Détermination par CES-RI-MALS.
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La quantité de NaOH introduite n’a que peu d’influence sur la conversion des monomeéres
(Tableau 8). Cette observation est également valable pour la cinétique de consommation du VPA
au cours de la réaction (Figure 14). Les différences entre ces réactions sont au niveau des masses
molaires moyennes et de la dispersité D déterminées par CES-MALS (Tableau 8) avec

I"augmentation de la concentration de NaOH.

100 A B=5/5/x

Conversion du VPA (%)
iy [e)] (o)
o o o

N
o

O . T T T T T T T 1

2 , 4 8
Temps de réaction (heures

Figure 14 : Evolution de la conversion du VPA au cours de la copolymérisation RAFT/MADIX avec
I’AA en présence de différentes quantités de NaOH

D’apres I'analyse CES-UV a 290 nm (Figure 15 (b)), la fonction xanthate est présente en bout
de chaine des polymeéres synthétisés pour les trois réactions réalisées (x = 0, 5 et 10). Le
chromatogramme CES-RI (Figure 15 (a)) confirme les valeurs de D obtenues par CES-MALS. En effet

la distribution obtenue pour x égal a 0 est plus étroite que pour les autres réactions.

(a) B =5/5/x (b) B =5/5/x

CES/UV (290nm)

T T T T T

22 23 24 25 26 27 22 23 24 25 26 27
Temps d'élution (min) Temps d'élution (min)
Figure 15 : Chromatogrammes d’exclusion stérique obtenus par détection RI (a) et par détection UV
a 290nm (b) des copolymérisations RAFT/MADIX avec différents rapports 8

D’apres la Figure 16, le taux de VPA dans les copolyméres au cours de la réaction évolue de

maniére quasi-linéaire dans les trois réactions. Pour les polymérisations avec x égal a 0 (avec et
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sans Xi) et 5, I'évolution du taux cumulé de VPA est quasiment identique tout au long de la
réaction. Concernant la copolymérisation avec x égale a 10, I'évolution du taux d’incorporation du
VPA révele un accroissement un peu plus lent. Le taux de VPA dans les copolyméres dans ces
conditions (x = 10) est supérieur aux autres syntheses, mais tend vers une valeur finale identique

a toutes les réactions.

Par comparaison, la polymérisation sans agent de contréle X; semble suivre la courbe
d’incorporation de VPA dans le polymere final lors des polymérisations RAFT/MADIX (Figure 16).
Cependant a partir d’environ 60 % de conversion totale, il y a un léger décrochement,
I'incorporation du VPA dans les polymeéres synthétisés n’augmente pas aussi rapidement que dans

le cas d’'une polymérisation RAFT/MADIX.
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Figure 16 : Taux de VPA dans les copolyméres au cours de la copolymérisation
RAFT/MADIX avec I’AA en présence de différentes quantités de NaOH.

La présence du groupement xanthate en bout de chaine est confirmée par CES-UV, et ce

quelle que soit la concentration en NaOH considérée (Figure 12 (b)).

3.3. Copolymérisation du VPA et AA en semi-batch

L’'homopropagation de I’AA est tres rapide et pour éviter sa consommation totale dans les
premiers temps de la réaction, I'AA est introduit selon un procédé semi-batch pendant 6h au cours

de la réaction.

Dans un premier temps, la synthése a été réalisée par polymérisation radicalaire
conventionnelle (sans Xi), puis par polymérisation RAFT/MADIX (avec Xi1). Les rapports molaires

initiaux VPA/AA employés ont été les suivants : 1/3 et 2/2.
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3.3.1. Polymérisation radicalaire conventionnelle

La synthése par polymérisation radicalaire conventionnelle a été réalisée d’apres le

protocole décrit dans la partie expérimentale PE 2.7 et représenté sur le Schéma 12.

~
Y
HO O

Ajout AA pendant 6h

RS
1 QO”’Q\ OOO
:P,,O 65°C, 8h \
X »
HO™ "OH  AIBA, H,0 ]
VPA P(VPA-s-AA)

Schéma 12 : Synthése en semi-batch du P(VPA-s-AA) par polymérisation radicalaire conventionnelle

En polymérisation radicalaire conventionnelle et en semi-batch, les grandeurs
macromoléculaires finales comme les conversions ainsi que les masses molaires moyennes sont

regroupées dans le Tableau 9 ci-dessous.

Tableau 9 : Polymérisations conventionnelles du VPA et de I’AA en semi-batch. T = 65°C, t = 8h.

Conv?® Conv? Conv M b M b
VPA/AA n MALS w MALS b

VPA (%) AA (%) Totale (%) (g/mol) (g/mol)
1 2/2 59 88 74 25500 37 350 1,47
2 1/3 71 94 88 35700 50450 1,41

2 Détermination par RMN ; ® Détermination par CES-RI-MALS.

Comme décrit dans le Tableau 9, la conversion finale du VPA est bien supérieure lorsque
VPA/AA est égal a 1/3, tout comme la vitesse de consommation du VPA au cours de la réaction
(Figure 17). La conversion de I’AA est presque totale en fin de polymérisation lors des deux
réactions (Tableau 9). Cependant jusqu’a 3 heures de réaction (Figure 17), la vitesse de
polymérisation du VPA est quasiment identique pour les deux polymérisations, puis une

diminution de la vitesse de polymérisation du VPA est observée avec VPA/AA égale a 2/2
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Figure 17 : Evolution de la conversion du VPA en fonction du temps pour différents
rapports VPA/AA en polymérisation radicalaire conventionnelle en semi-batch

Les MnmaLs obtenus pour VPA/AA égal a 2/2 sont inférieures a celles obtenues pour VPA/AA
égal a 1/3 (Tableau 9). Cette différence semble provenir d’une meilleure polymérisabilité du
systéme. En effet une proportion initiale d’AA plus importante semble augmenter les masses
molaires moyennes finales, comme observé dans la partie 3.2. Concernant les valeurs de D, il y a

une faible différence entre les deux polymérisations.
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Figure 18 : Taux de VPA dans les copolyméres en fonction du rapport molaire initiale entre VPA/AA

Lors de la polymérisation avec VPA/AA égal a 2/2, le taux de VPA dans les copolymeéres
diminue fortement et de maniéere linéaire au cours de la réaction (Figure 18). En opposition, la
copolymérisation avec VPA/AA égal a 1/3, le taux de VPA au cours de la réaction augmente de
maniere linéaire et doucement. La proportion initiale de VPA est évidemment plus faible pour

cette réaction, le taux de VPA dans les copolymeéres I'est également.
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3.3.2. Polymérisation RAFT/MADIX

=
Y
HO™ ~O

Ajout AA pendant 6h \Z‘“’ O\z\
S
) ——\P,,O HO )L 65°C, 8h \
N + S 0
HO OH AIBA, H
(@]
VPA X, P(VPA-s-AA)-X,

Schéma 13 : Synthése en semi-batch du P(VPA-s-AA) par polymérisation RAFT/MADIX

La polymérisation radicalaire controlée RAFT/MADIX (Schéma 13) differe uniquement des
synthéses du paragraphe précédent par 'ajout d’un agent de contrdle xanthate X; comme décrit
dans le protocole PE 2.8. Les conversions finales de chaque monomeére ainsi que les masses

molaires obtenues ont été détaillées dans le Tableau 10.

Tableau 10 : Polymérisations RAFT/MADIX du VPA et de I’AA en Semi-Batch. T = 65°C, t = 8h.

Conv? Conv? Conv Math® M <M ¢
VPA/AA nth n MALS w MALS ‘Dc
VPA (%) AA (%) Totale(%) (g/mol) (g/mol)  (g/mol)
1 2/2 61 93 77 1950 4200 4900 1,16
2 1/3 76 96 91 2100 4 450 5200 1,17

3 Détermination par RMN ; ® Mn = ([VPA]o/[X1]o)*Convypa*M(VPA) +
([AA]o/[X1]o)*Convaa*M(AA) + M(X1) ; ¢ Détermination par CES-RI-MALS.

Lors de la polymérisation radicalaire conventionnelle comme en polymérisation
RAFT/MADIX, la conversion finale du VPA est plus élevée quand VPA/AA égale 1/3 (Tableau 9 et
10). La cinétique de réaction du VPA est également plus rapide dans ces conditions comme
représenté sur la Figure 19. La conversion de I’AA est supérieure a 90% dans toutes les réactions
(Tableau 10). Ces conclusions sont valables pour les deux types de polymérisation : radicalaire
conventionnelle (paragraphe 3.3.1.) et RAFT/MADIX.
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Figure 19 : Evolution de la conversion du VPA en fonction du temps en fonction du
rapport molaire initiale VPA/AA en polymérisation RAFT/MADIX en semi-batch

Par polymérisation RAFT/MADIX, les masses molaires moyennes obtenus par CES-MALS
sont deux fois plus élevées que les masses molaires théoriques calculés a partir des conversions
des différents monomeéres. Cependant les chromatogrammes de CES-RI et CES-UV (Figure 20)
corroborent la comparaison entre les deux expériences et notamment que les masses molaires
déterminées avec VPA/AA égal a 1/3 sont supérieures a celles obtenues avec un rapport VPA/AA
de 2/2 (Tableau 10). Les dispersités des deux copolymérisations sont, quant a eux, comparables
et inférieurs a 1,2 et il y a une diminution importante des masses molaires moyennes My maLs avec
I'ajout de Xi, indiquant bien un bon contréle de la polymérisation lors de la réaction. Les
chromatogrammes CES-UV a 290nm possédent tous les deux la trace de la fonction xanthate

présent en bout de chaine des polyméres synthétisés.

(a) i (b)
VPA/AA=1/3 VPA/AA=1/3

VPA/AA =2/2

Monomeres

Monoadduits

CES/RI
Détection UV

T T T 1

22 30

2 2 22 2 2
Ter{‘ﬁps d'élut?on (min)28 30 Teéips d'élut?on (minf8

Figure 20 : Chromatogrammes CES-RI (a) et CES-UV a 290nm (b) des polymérisations avec des
rapports molaires initiaux VPA/AA différents
La Figure 21 représente I'incorporation des unités VPA au sein des polyméres synthétisés au
cours de la réaction. Le taux de VPA incorporé dans les copolymeres lors de la synthése avec un

rapport VPA/AA de 2/2 est évidemment plus élevée tout au long de la réaction que lors de la

71



Chapitre 2 : Polymérisation RAFT/MADIX du VPA a hautes conversions

synthése avec VPA/AA égal a 1/3. Dans les deux synthéses, I'évolution du taux d’incorporation du
VPA est linéaire, cependant lors de la synthése avec VPA/AA égal a 1/3, cette incorporation est

pratiquement constante (Fypa varie de 0,15 a 0,21).

0,5
04 - P,/«,\‘/ o
o S
03 - Q‘;P‘\o ¢
<
% 0,2 \,pp.[.N\‘.XB..‘ °
°
0,1 -
0 T . T

0 20 40 60 80 100
Conversion Totale (%)

Figure 21 : Taux de VPA dans les copolyméres en fonction du rapport molaire initiale entre VPA/AA

La meilleure conversion du VPA est obtenue avec un rapport VPA/AA de 1/3 mais cela réduit
nécessairement le taux de VPA incorporé dans les copolymeres synthétisés. Les
chromatogrammes CES-UV a 290nm mettent en évidence la présence d’une fonction xanthate en
bout de chaines, et les masses molaires moyennes My maLs ainsi que B diminuent fortement avec
I'ajout de Xi dans le milieu réactionnel. Ces derniers constats prouvent bien le controle de la

réaction par le xanthate.

Les conditions permettant d’obtenir la meilleure conversion finale du VPA en polymérisation
RFAT/MADIX sont: une synthése en semi-batch avec lintroduction de I'AA dans le milieu
réactionnel pendant 6 heures, et un rapport molaire initial VPA/AA égal a 1/3. L'ajout d’AA est

nécessaire pour améliorer la réactivité du VPA.

La synthése en semi-batch a été appliquée dans les prochaines polymérisations du VPA et
de I'AA.

4. Synthese de copolymeéres diblocs a partir de PEG et de
VPA

L'objectif de ce chapitre est de synthétiser des copolyméres a blocs linéaires composés

d’une partie poly(éthylene glycol) (PEG) et d’une partie PVPA, PAA ou P(VPA-s-AA) pouvant créer
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des charges dans un milieu basique. Ces copolymeres a bloc ont pour but d’étre utilisés comme
superplastifiants dans les pates de ciment. Le PEG est fréquemment utilisé comme bloc espaceur
et les charges créées par le second bloc sont capables de s’adsorber a la surface des grains de

ciment [51,52].

Dans cette partie, les différents copolymeéres a blocs sont synthétisés, purifiés et

caractérisés. Leurs propriétés seront évaluées dans le chapitre 5.

4.1. Modification du PEG-OH en PEG-X;

Br)k( Br 0 Ks)J\o/\
/(O\/},IOH

PEG-OH PEG-Br PEG-X4

Schéma 14 : Les différentes étapes de la transformation du PEG-OH au PEG-X1

Deux PEG différents ont été utilisés le premier possédant 45 unités d’oxyde d’éthyléne et le
second 112. Ils seront abrégés respectivement par PEGass et PEGiia. Les PEG commerciaux
possedent une fonction alcool en bout de chaine, il a donc été nécessaire de modifier cette
fonction par un xanthate. La transformation du bout de chaine a été réalisé selon le Schéma 14
avec une purification entre chaque étape de la synthése ainsi qu’une analyse RMN H pour évaluer
le changement de la fonction terminale sur les PEG comme représenté sur la Figure 22. La fonction
xanthate alors présente en extrémité du PEG peut permettre I'extension du polymére PEG avec
un autre monomere et également de jouer le role d’agent de controle lors de la polymérisation

du second bloc.
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Figure 22 : Analyse RMN "H du PEG45-OH de départ (en bas), puis du produit intermédiaire PEGas-Br
(au milieu), et du produit final PEGas-X1 (en haut).

La Figure 23 représente les chromatogrammes CES-RI et CES-UV a 290nm des PEG-X; apres
leur transformation du bout de chaine. La détection UV a 290nm permet de mettre en évidence
la présence de la fonction xanthate terminale. Les analyses CES et RMN ont permis d’affirmer que

la transformation du bout de chaine a bien eu lieu et que la fonction xanthate est bien présente

en bout de chaine.
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Figure 23 : Superpositions des chromatogrammes CES-RI (a) et CES-UV a 290nm (b) des deux
polyméres PEG-X1 aprés leurs synthéses.
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4.2. Extension de chaine avec AA

o O
N 65°C, 4h 0 S_ O
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HO (@] y My S
S HO™ ~0O
PEG-X; AA PEG-b-PAA

Schéma 15 : Synthése du PEG-b-PAA par polymérisation RAFT/MADIX

La premiére extension de chaine a été réalisée a partir de I'’AA (Schéma 15) comme détaillée
dans la partie expérimentale PE 2.9. Ce monomeére posseéde une trés bonne réactivité et servira a
démontrer le réamorcage possible sur les PEG-X;. Les extensions réalisées ont été regroupées dans

le Tableau 11.

Tableau 11 : Extensions de chaines des PEG-X1 avec AA par polymérisation RAFT/MADIX.

T=65°C, t = 8h.
PEG-X, utilisé Conv AA? Struc'\cure du Mnth®  Mamas® My wmats @ iy
(%) copolymere obtenu  (g/mol) (g/mol)  (g/mol)
1 PEGas 97 PEG4s-b-PAAs 2 600 2 700 2750 1,02
2 PEGas 87 PEGas-b-PAA 4050 7 550 7 650 1,01
3 PEG112 96 PEG112-b-PAA10 5890 5650 5750 1,01
4 PEG112 96 PEG112-b-PAA1s 6 250 6 000 6 050 1,01
5 PEG112 97 PEG112-b-PAA2 6 600 6 400 6 450 1,01

2 Détermination par RMN ; ® Myt = M(PEG-X1) + ([AA]o/[PEG-X1]o)*Convaa*M(AA) ;
¢ Détermination par CES-RI-MALS apres purification par dialyse puis lyophilisation.

Chaque copolymére synthétisé a été analysé par RMN H pour déterminer la conversion
finale de I'AA. La purification des différents polymeres a été réalisée par une dialyse puis
lyophilisation selon le protocole PE 2.10. Aprés cette étape, une nouvelle analyse RMN *H a été
effectuée pour déterminer le nombre d’unités d’AA présentes dans le second bloc (Tableau 11).
L’analyse CES-RI-MALS-UV a permis I"évaluation des masses molaires ainsi que la dispersité des
copolymeres purifiés. La détection en UV a 290nm a également permis de mettre en évidence la
présence de la fonction xanthate toujours présente en bout de chaine apres I'extension avec I'AA

(Figure 24).
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(a) PEG,,,-PAA,, (b)  PEG,,,-PAA,,

PEG,,,-X,
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Figure 24 : Chromatogrammes CES-RI (a) et CES-UV a 290nm (b) de polyméres PEG-b-PAA
Les quatre copolymeres PEG-b-PAA ont été synthétisés comme polymeres de référence
pour déterminer I'effet que pourrait avoir I'extension de chaine a partir du VPA, que ce soit sur la

synthése ou bien sur les propriétés de ces polyméres.

4.3. Extension de chaine avec VPA

Le second bloc est uniquement constitué d’unités de VPA, la synthese de cette extension

est représentée sur le Schéma 16 ci-dessous.

o] (o]
=0 65°C, 8h
s HO OH AIBA, H,0 HO-P=O S
OH
PEG-X, VPA PEG-b-PVPA

Schéma 16 : Synthése du PEG-b-PVPA par polymérisation RAFT/MADIX

Plusieurs synthéses ont été réalisées a partir de PEGss-X1 et de PEG112-X1 (PE 2.11), le détail
des réactions ainsi que les caractéristiques de ces polyméres ont été récapitulés dans le Tableau
12. Les résultats obtenus suite aux analyses RMN H et 3'P{H} et aux analyses CES sur les produits

finaux et purifiés (selon PE 2.10) y sont également présentés.

Tableau 12 : Extensions de chaines des PEG-X1 avec VPA par polymérisation radicalaire RAFT/MADIX.

T =65°C, t = 8h.
. .| ConvVPA? Structure copolymére Mnth®  Momas®  Mwwmacs @ g
PEG-X: utilisé
(%) obtenu (g/mol) (g/mol)  (g/mol)
1 PEGss 47 PEG4s-b-PVPAs 2 550 2750 3000 1,08
2 PEGss 33 PEGas-b-PVPA1o 3100 3750 4100 1,10
3 PEG112 30 PEG112-b-PVPAs 5650 5 800 6 000 1,04
4 PEG112 28 PEG112-b-PVPA1, 6 300 6 700 7 550 1,12

2 Détermination par RMN ; ® My = M(PEG-X1) + ([VPA]o/[PEG-X1]o)*Convypa*M(VPA) ;
¢ Détermination par CES-RI-MALS apres purification par dialyse puis lyophilisation.
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La conversion finale du VPA en homopolymérisation RAFT/MADIX sans ajout d’hydroxydes
était de 46%. Or les conversions obtenues en fin de réaction, lors de la synthese du second bloc
des PEG-b-PVPA, sont majoritairement inférieures a cette valeur (Tableau 12). Plus le nombre
d’unités de VPA dans le second bloc augmente plus la conversion finale de ce monomére diminue.
Il en est de méme pour la longueur du bloc PEG, plus la taille du premier bloc est long plus la
conversion du VPA est limitée. Cette diminution de conversion est sans doute due a une
concentration initiale plus faible de VPA dans le milieu réaction, en effet par la présence du PEG-
X1 et pour maintenir une certaine viscosité du milieu réactionnel, il a été nécessaire de diminuer

la concentration initiale de VPA.

Avec l'accroissement du nombre d’unités VPA du second bloc, il y a une légere
augmentation de la dispersité D ainsi qu’un léger accroissement de I'écart entre les valeurs M
et Mn mas (Tableau 12). Néanmoins les masses molaires obtenues par CES-MALS restent
relativement cohérentes par rapport aux valeurs théoriques. Les dispersités sont inférieures a 1,2
pour chaque extension de chaines, montrant un bon contréle de la polymérisation du VPA lors de

la synthése du second bloc.

Les chromatogrammes CES-RI et CES-UV a 290nm (Figure 25), mettent en évidence la
présence de la fonction xanthate terminale méme aprés |'extension de chaine. Il y a un
déplacement important vers un temps d’élution plus court par I'ajout de seulement quelques
unités de VPA, provenant peut-étre d’un effet marqué de cette extension de chaine sur le volume

hydrodynamique.

(a) EG,5-PVPA, (b) PEG,;-PVPA,
- 3
g 5
2 Z
w o
I T T T T T T 1 I T T T T T I T L
20 25 30 35 40 20 25 30 35 40
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()  PEG,,,-PVPA, (d)  PEG;,-PVPAg
PEG,,,-X; PEG,1,-X;
o >
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w )
o w
o
f T T T T 1 T 1 ! ' T T T T T T 1
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25 30 . 35
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Figure 25 : Superpositions des chromatogrammes CES-RI (a, c) et CES-UV a 290nm (b, d) des deux
polyméres PEG-X1 avec leur extension de chaine PEG-b-PVPA
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La synthése en polymérisation radicalaire contrélée du second bloc de VPA a été réalisée et

les polymeres ont été purifiés et caractérisés.

4 .4. Extension de chaine avec VPA/AA en semi-batch

La synthése du second bloc a partir de VPA et d’AA a également été effectuée (Schéma 17).
Les polymérisations ont été réalisées par procédé semi-batch avec I'ajout d’AA pendant 6h dans

le milieu comme détaillé dans le protocole PE 2.12.

=
b
HO™ ~O

A o]
O 1
=__0 65°C, 8h \ o S._0O
/éo\/i:o S\n/o\/ +a /F’\ . /‘ WOW Y ~
I HO "OH AIBA, H,0 N @) S
e,?j O&
PEG-X, VPA PEG-b-P(VPA-s-AA)

Schéma 17 : Synthése du PEG-b-P(VPA-s-AA) en semi-batch

D’aprées le modele de Marques et Joanny [53] décrivant I'adsorption de copolymére a bloc,
la densité adsorbée atteignable passe par un maximum lorsque le polymére est a la limite
d’asymétrie, ce qui correspond a 8 unités dans le bloc adsorbeur pour PEGss et 13 unités pour
PEGi12.L"objectif était de rester sur une structure voisine de celle a la limite d’asymétrie et donc
de synthétiser :

1. unsecond bloc de 5 unités environ avec différents rapports entre le VPA et I'AA,
2. un deuxiéme temps un second bloc composé de 5 unités de VPA auxquelles différents taux

d’AA ont été incorporés.
Ces polymeéres ont été créés a partir des deux PEG disponibles (PEGss et PEG112) et sont
récapitulés dans le Tableau 13.

Tableau 13 : Extensions de chaines des PEG-X1 avec VPA et AA par polymérisation RAFT/MADIX en
semi-batch. T = 65°C, t = 8h.

PEG Structures obtenues Conv® =~ Conv®  Mnin®  Mowas®  Mumas® c
utilisé VPA (%) AA (%) (g/mol) (g/mol) (g/mol)
PEG,-b-P(VPA -s-AA.)) 72 97 2 650 2900 3400 1,16
PEG,.-b-P(VPA, -s-AA, ) 61 97 2 650 3100 3550 1,15
>§: PEG,-b-P(VPA, -s-AA ) 52 95 2700 2900 3000 1,04
ED PEG,-b-P(VPA, -s-AA _ ) 67 97 3800 3550 4200 1,18
PEG,-b-P(VPA, ,-s-AA, ) 52 95 3000 2750 2850 1,04
PEG,.-b-P(VPA, -s-AA ) 44 83 2 800 2200 2350 1,05
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PEG, ,-b-P(VPA -s-AA, ) 62 98 5 650 5500 5500 1,01
PEG, ,-b-P(VPA, -s-AA, ) 51 96 5600 5500 5550 1,01
>§; PEG, ,-b-P(VPA, -s-AA ) 41 90 5 600 5300 5350 1,00
;3 PEG, ,-b-P(VPA, -s-AA ) 52 98 7 000 6 050 6250 1,04
PEG, ,-b-P(VPA, -s-AA, ) 42 88 5900 6 100 6250 1,02
PEG, ,-b-P(VPA, -s-AA ) 38 80 5800 5500 5550 1,01

2 Détermination par RMN ; ® M, = M(PEG-X1) + ([VPA]o/[PEG-X1]o)*Convypa*M(VPA) +
([AA]o/[PEG-X1]o)*Convaa*M(AA) ; € Détermination par CES-RI-MALS apres purification par
dialyse puis lyophilisation.

L'ajout d’AA, lors de la polymérisation du second bloc, a permis d’augmenter la conversion
du VPA en comparaison aux syntheses de PEG-b-PVPA, comme présenté sur la Figure 26.
Cependant par rapport aux réactions quasiment similaires mais sans la présence de PEG-X1, les
conversions de VPA sont plus basses et elles diminuent avec 'augmentation de la longueur du bloc
PEG. Comme décrit dans la partie 4.3., cet effet provient d’une concentration initiale du VPA plus

faible due a la présence du PEG-X; et au maintien d’une viscosité minimum du milieu réactionnel.

100 -

P(VPA; ;-AA,;)

60

. PEG,-P(VPA, ,-AA, ,)
| pvea, PEG,,,-P(VPA, -AA ()
PEG,,-PVPA,,
40 PEG,,,-PVPA,
) I I
O .

Figure 26 : Comparaison des conversions finale de VPA en fonction des différents polyméres réalisées.

Conversion du VPA (%)

L'analyse par CES-MALS-RI-UV, dont certains chromatogrammes sont représentés sur la
Figure 27, a été réalisée. Les masses molaires moyennes Mn mats sont cohérentes avec les valeurs
théoriques et la dispersité D est inférieure a 1,2 prouvant un bon contréle de la polymérisation
lors de la synthése du second bloc P(VPA-s-AA). Les chromatogrammes CES-RI (Figure 27 (a et c))
montrent un décalage significatif vers les hautes masses molaires moyennes par |'addition de
quelques unités de VPA et d’AA sur les polymeéres PEG-Xi. Les chromatogrammes CES-UV a 290nm
(Figure 27 (b et d)), quant a eux, prouvent la conservation de la fonction xanthate terminale aprés

I’extension de chaine a partir de VPA et AA.
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Figure 27 : Superpositions des chromatogrammes CES-RI (a, c) et CES-UV a 290nm (b, d) des deux
polyméres PEG-X1 avec leur extension de chaine PEG-b-P(VPA-s-AA).

De nombreux copolymeéres diblocs PEG-b-PVPA, PEG-b-PAA, PEG-b-P(VPA-s-AA) ont été
synthétisés avec un premier bloc PEG de longueur variable et un second bloc polyélectrolyte de
longueur et composition controlée. Ces polymeres ont été caractérisés, purifiés et séchés, ils
seront par la suite évalués (détails dans le Chapitre 5) afin de déterminer quelle est la structure

préférable et la composition fournissant les meilleurs résultats en tant que superplastifiants.

5. Conclusion

La polymérisation du VPA a été testée pour différentes concentrations initiales de NaOH.
Les résultats obtenus pour a (=[NaOH]o/[VPA]o) égal a 0,5 ont fournis les meilleures conversions
finales du VPA et les cinétiques de polymérisation plus rapides pour la polymérisation radicalaire
conventionnelle et RAFT/MADIX. Il y a eu un bon contrdle de la polymérisation RAFT/MADIX et la

présence de la fonction xanthate en fin de réaction a été démontrée.
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L'utilisation de I’AA comme comonomere a permis d’augmenter la conversion finale du VPA
mais également d’améliorer la cinétique de réaction. Pour les copolymérisations en mode batch
et semi-batch, I'ajout de NaOH a été testé, mais I'effet de I’hydroxyde alcalin sur le VPA est moins
pertinent en présence d’AA. L'étude des rapports de réactivités a notamment démontrée que
c’était principalement I’AA qui a été affecté par I'ajout de NaOH. L'utilisation du comonomere AA
a été préféré par la suite.

Par procédé semi-batch, I'AA a été introduit cours de la polymérisation. Les conversions
finales du VPA ont été accrues et leurs cinétiques de polymérisation ont été accélérées. Par
polymérisation RAFT/MADIX, un assez bon contréle de la réaction a été observée mais également
la présence d’un fonction xanthate terminale a été démontrée. L’'emploi de I’AA a permis de palier
les limites de I’homopolymérisation au niveau de la conversion finale mais également de la
cinétique. Cependant ce sont des copolyméres qui ont été synthétisés avec une structure proche

de celles des copolymeres a gradient.

Finalement des polymeéres a bloc ont été synthétisés a partir de VPA et d’AA qui seront
ensuite testés pour évaluer leur propriété de superplastifiant. Deux longueurs différentes de
premier bloc PEG ont été employés et il y eu divers rapports entre le VPA et I'’AA qui ont été
synthétisés pour le second bloc. Les trois types de polymeéres a bloc réalisés sont les PEG-b-PAA,

les PEG-b-PVPA et les PEG-b-P(VPA-s-AA).

6. Partie expérimentale

Réactifs

L’acide vinylphosphonique (VPA) (Aldrich, 97%), I'acide acrylique (AA) (Aldrich, 99%),
I’éthylxanthogénate de potassium (Across, 97%), le dihydrochlorure de 2,2’-azobis(2-méthyl-
propionamidine) (AIBA) (Across, 98%), I'acide bromopropionige (Sigma, 99%), le poly(éthylene
glycol) (PEG) (Chryso, 99%), I'acide maléique (AM) (Sigma, 99%), le vinylbenzenesulfonate de
sodium (NaStS) (Sigma, 90%), I’hydroxyde de sodium (NaOH) (Alfa Aesar, 98%), I'hydroxyde de
lithium (LiOH) (Alfa Aesar, 98%), I’hydroxyde de potassium (KOH) (Sigma, 99%) et I'hydroxyde

d’ammonium (Alfa Aesar, 50%) ont été utilisés dans purification.
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PE 2.1: Synthése du PVPA par polymérisation radicalaire
conventionnelle

Le PVPA a été synthétisé suivant le protocole suivant : le VPA (7,52 mol.L?) a été polymérisé
dans I'eau distillée, et amorcé par le dihydrochlorure de 2,2’-azobis(2-méthyl-propionamidine)
(AIBA, 56 mmol.L?). Les quantités de NaOH ont été introduites pour obtenir un rapport a variant
de 0a2.Le mélange réactionnel a d’abord été dégazé sous argon pendant 30 minutes, puis chauffé

a 65°C pendant 8 heures sous agitation continue.

La conversion du VPA a été déterminée par RMN 'H et 3!P{*H} et les masses molaires

moyennes par CES-RI-MALS dans un éluant aqueux.

PE 2.2 : Chromatographie d’exclusion stérique (CES) dans un éluant
aqueux

Les polyméres synthétisés ont été injectés par chromatographie d’exclusion stérique (CES)
éluant aqueux. L’éluant utilisé était une solution aqueuse de NaCl (0,1 mol.L?), Na;HPO4 (0,25
mmol.L™?) et NaH,PO4 (0,25 mmol.L?) avec un débit de 1 mL/min et les colonnes utilisées étaient
de marque Shodex SB-806 HQ et SB-806.5 (en polyhydroxyéthyl méthacrylate avec des tailles de
pores de 200 et 15000 A). L’analyse CES par détection MALS, Rl et UV a permis de déterminer les

masses molaires moyennes de chaque échantillon ainsi que leur dispersité.

PE 2.3 : Homopolymérisation du VPA par polymérisation RAFT/MADIX

La synthese du PVPA par polymérisation RAFT/MADIX a été réalisée d’apres le protocole
suivant. Le VPA (7,52 mol.L!) a été toujours polymérisé dans I’eau distillée, en présence de X; (290
mmol.L?) et amorcé par I’AIBA (56 mmol.L}). Les quantités de NaOH ont été introduites pour
obtenir un rapport a variant de 0 a 1. Le mélange réactionnel a d’abord été dégazé sous argon

pendant 30 minutes, puis chauffé a 65°C pendant 8 heures sous agitation continue.

La conversion du VPA a été déterminée par RMN H et 3!P{*H} et les masses molaires

moyennes par CES-RI-MALS en éluant aqueux.

PE 2.4 : Copolymeérisation du VPA avec différents comonomeéres par
polymeérisation radicalaire conventionnelle

Les copolymérisations du VPA avec différents comonomeéres ont été réalisées d’apres le
protocole suivant : le VPA (1,88 mol.L!) et le comonomére (1,88 mol.L) ont été polymérisés dans

I'eau distillée avec un amorcage par I'AIBA (28 mmol.L}). Le mélange réactionnel a d’abord été
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dégazé sous argon pendant 30 minutes, puis chauffé a 65°C pendant 8 heures sous agitation

continue.

La conversion des monomeéres a été déterminée par RMN H et 3'P{*H} et les masses

molaires moyennes par CES-RI-MALS en éluant aqueux.

PE 2.5: Copolymérisation du VPA et de I’AA par polymérisation
radicalaire conventionnelle en présence de NaOH en mode batch

Les copolymérisations du VPA et de I’AA selon un procédé batch ont été réalisées suivant ce
protocole : VPA et AA (3,7 mol.L'! additionnés) ont été introduites dans I'eau distillé, I'AIBA (27,4
mmol.L?) est utilisé comme amorceur. La quantité initiale de NaOH a été déterminée en fonction
du parameétre B. Le mélange réactionnel est d’abord dégazé sous argon pendant 30 minutes, puis

chauffé a 65°C pendant 8 heures sous agitation continue.

Les conversions des monoméres ont été déterminées par RMN H et 3'P{H} et les masses

molaires moyennes par CES-RI-MALS en éluant aqueux.

PE 2.6 : Copolymérisation du VPA et de I’'AA par polymérisation
RAFT/MADIX en présence de NaOH en mode batch

Les copolymérisations du VPA et de I’AA selon un procédé batch ont été réalisées suivant ce
protocole : VPA et AA (3,7 mol.L'! additionnés) ont été introduites dans I'eau distillé, I’AIBA (27,4
mmol.L?) est utilisé comme amorceur et X; (132 mmol.LY)comme agent de contréle. La quantité
initiale de NaOH introduite a été déterminée en fonction du paramétre B. Le mélange réactionnel
est d’abord dégazé sous argon pendant 30 minutes, puis chauffé a 65°C pendant 8 heures sous

agitation continue.

Les conversions des monomeres ont été déterminées par RMN *H et 3'P{H} et les masses

molaires moyennes par CES-RI-MALS en éluant aqueux.

PE 2.7 . Copolymérisation du VPA et de I’AA par polymérisation
radicalaire conventionnelle en présence de NaOH selon un procedeé
semi-batch

Les copolymérisations du VPA et de I’AA selon un procédé semi-batch ont été réalisées
suivant ce protocole : la quantité initiale de monoméres (VPA et AA réunis) était de 3,7 mol.L%. Le
VPA et I'AIBA (26,7 mmol.L) sont introduits en pied de cuve dans de I'eau déminéralisée. Le
mélange réactionnel est d’abord dégazé sous argon pendant 30 minutes, puis chauffé a 65°C

pendant 8 heures sous agitation continue. La solution contenant I’AA préalablement dégazé a été
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placée dans une seringue, puis injectée a |'aide d’un pousse-seringue dans le milieu réactionnel

pendant 6h.

Les conversions des monoméres ont été déterminées par RMN H et 3'P{H} et les masses

molaires moyennes par CES-RI-MALS en éluant aqueux.

PE 2.8 : Copolymérisation du VPA et de I’AA par polymérisation
RAFT/MADIX selon un procédé semi-batch

Les copolymérisations par polymérisation RAFT/MADIX du VPA et de I'AA selon un procédé
semi-batch ont été réalisées suivant ce protocole : la quantité initiale de monomeres (VPA et AA
réunis) était de 1,85 mol.L%. La quantité de X; (66 mmol.L) nécessaire a été déterminée en visant
un DP, de 28. Le VPA, 'AIBA (13,35 mmol.L?) et le X; ont été introduits en pied de cuve dans de
I’eau déminéralisée. Le mélange réactionnel a d’abord été dégazé sous argon pendant 30 minutes,
puis chauffé a 65°C pendant 8 heures sous agitation continue. La solution contenant I'AA
préalablement dégazé a été placée dans une seringue, puis injectée a I'aide d’un pousse-seringue

dans le milieu réactionnel pendant 6h.

Les conversions des monoméres ont été déterminées par RMN H et 3'P{ H} et les masses

molaires moyennes par CES-RI-MALS en éluant aqueux.

PE 2.9 : Synthése du copolymeére a bloc PEG-b-PAA par polymeérisation
RAFT/MADIX

Le PEG-b-PAA a été synthétisé suivant le protocole suivant : le PEG-X; (56,6 mmol.L?Y), 'AIBA
(11,3 mmol.L?) et 'AA ont été solubilisés dans I'eau déminéralisée. La quantité d’AA introduite a
été déterminée en fonction du nombre d’unités d’AA visé dans le second bloc. Le mélange
réactionnel a d’abord été dégazé sous argon pendant 30 minutes, puis chauffé a 65°C pendant 5

heures sous agitation continue.

Les conversions des monomeéres ont été déterminées par RMN H et les masses molaires

moyennes par CES-RI-MALS en éluant aqueuse.

PE 2.10 : Protocole de purification des copolymeres a blocs

Les polyméres bruts obtenus ont été dialysés a I'aide de membrane possédant un seuil de
coupure a 1000 g/mol (MWCO 1000). Un changement d’eau de dialyse a été effectué
régulierement pendant 4h (au bout de 30min, de 1h puis de 2h), suivi d’'une lyophilisation des

copolymeres.
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PE 2.11 : Synthése du copolymeére a bloc PEG-b-PVPA par polymérisation
RAFT/MADIX

Le PEG-b-PVPA a été synthétisé suivant le protocole suivant : le PEG-X; (145,4 mmol.L?),
I’AIBA (20,2 mmol.L?) et le VPA ont été solubilisés dans I'eau déminéralisée. La quantité de VPA
introduite a été déterminée en fonction du nombre d’unités de VPA visé dans le second bloc. Le
mélange réactionnel a d’abord été dégazé sous argon pendant 30 minutes, puis chauffé a 65°C

pendant 8 heures sous agitation continue.

Les conversions des monoméres ont été déterminées par RMN H et 3'P{ H} et les masses

molaires moyennes par CES-RI-MALS en éluant aqueux.

PE 2.12: Synthése du copolymeére a bloc PEG-b-P(VPA-s-AA) par
polymérisation RAFT/MADIX en semi-batch

La synthése du second bloc par polymérisation RAFT/MADIX du VPA et de I'AA selon un
procédé semi-batch ont été réalisées suivant ce protocole : la quantité initiale de monomeres
(VPA et AA) a été déterminée en fonction de la structure du second bloc souhaité. Le VPA, I’AIBA
(26,3 mmol.L?) et le PEG-X; (131,4 mmol.L?) ont été introduits en pied de cuve dans de I'eau
déminéralisée. Le mélange réactionnel a d’abord été dégazé sous argon pendant 30 minutes, puis
chauffé a 65°C pendant 8 heures sous agitation continue. La solution contenant I'AA
préalablement dégazé a été placée dans une seringue, puis injectée a I'aide d’un pousse-seringue

dans le milieu réactionnel pendant 6h.

Les conversions des monomeres ont été déterminées par RMN *H et 3'P{H} et les masses

molaires moyennes par CES-RI-MALS en éluant aqueux.
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Chapitre 3 : Polymérisation radicalaire de méthacrylates en présence de disulfure de xanthate :
une méthode d’accés a des copolymeéres a blocs originaux

1. Introduction

La synthese d’un copolymére a blocs, a base d’esters méthacryliques et de monomeres de
réactivité tres différentes de ces derniers, n’est pas facile. L'objectif de ce chapitre a été de trouver
une nouvelle voie de synthese de polymére dibloc. Pour cela, le but était de synthétiser un premier
bloc terminé par une fonction xanthate qui pourra ensuite contréler la synthése du second bloc
comme représenté sur le Schéma 1. Le composé utilisé pour obtenir la fonction xanthate terminale

est le disulfure de xanthate d’éthyle (DisX).

1) Polymérisation radicalaire du MMA en présence de DisX

5
50
D il (1 S
o 0" oR

OCH; g

2) Polymérisation RAFT/MADIX d’un second bloc

%j%r = R
S B R S
a” oOr

Schéma 1 : Récapitulatif de I’objectif de ce chapitre

La premiére partie détaille ce qui se passe lors de la polymérisation du premier bloc
méthacrylate en présence de DisX. Le monomere qui a servi de modele est le méthacrylate de
méthyle (MMA). Apres une bonne compréhension des mécanismes, d’autres monomeres

méthacrylates ont été étudiés.

L'extension de chaine a été examinée dans la deuxieme partie sur les différents
polyméthacrylates synthétisés. Les monomeéres employés dans le second bloc sont I'acétate de

vinyle (VAc) et la N-vinyle pyrrolidone (NVP).

1.1. Applications des MMA

Le méthacrylate de méthyle (MMA) est un monomeére ester méthacrylique et permet la
synthése du poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA). Le MMA correspond au plus simple des
esters méthacryliques. Son utilisation peut servir de modéle pour prédire le comportement des
autres monomeres de la méme famille.

L'utilisation du PMMA dans le domaine industriel [1] ainsi que dans le domaine médical [2],
impose de pouvoir contrbler les masses molaires, la structure ainsi que |’architecture des
polyméres synthétisés. Cependant le contrdle de la polymérisation radicalaire du MMA n’est pas

évident d@ a la tres grande stabilité du radical propageant. En effet, le macroradical obtenu est
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relativement stable, dii a la présence des substituants CH3 et COOCH3 et a I'encombrement
stérique. Les radicaux PMMA présentent parfois une stabilité supérieure a celles de I'adduit formé

avec I'agent de controle, induisant une faible réactivité du radical PMMA sur cet agent.

La technologie « Nitroxide-Mediated Polymerization » (NMP) présente des difficultés a
polymériser des dérivés méthacrylates. L'utilisation d’'un comonomére en faible quantité tel que
I'acrylonitrile, le styréne ou bien le 2-méthyléne-4-phényle-1,3-dioxolane est nécessaire a la

polymérisation contrélée du MMA [3-5].

Le procédé par « atom transfer radical polymerization » (ATRP) [6] a démontré qu’il était
possible de polymériser le MMA avec un bon contréle des masses molaires avec une dispersité
faible. Le métal de transition utilisé permettant le transfert d’atome est le plus souvent du cuivre

ou du ruthénium [7,8].

De nombreuses études [9,10] ont été menées sur la RAFT/MADIX polymérisation avec le
MMA comme monomere modele. L'étude de plusieurs groupements constituants I'agent de
contréle RAFT a été menée dans le but de sélectionner le plus adapté dans les conditions de
polymérisation. Ces synthéses ont permises d’obtenir une faible dispersité [11] ainsi qu’un trés
bon controle des masses molaires moyennes [12]. Par la polymérisation RAFT, il a été possible,
dans certains cas, de synthétiser un PMMA avec une fonction terminale, provenant de I'agent de

controle, bien définie et d’une structure souhaitée [13].

Par diverses études, de nombreuses connaissances sur la polymérisation radicalaire par
désactivation de réversible (PRDR) du MMA ont été apportées, notamment sur le fonctionnement
et sur la réactivité de chaque systéme. Beaucoup de chemins a été parcouru depuis les premiéres

polymérisations radicalaires controlées et pas uniquement sur la synthése des PMMA.

1.2. Utilisation du disulfure de xanthate d’éthyle

L'utilisation des disulfures de xanthate lors des polymérisations radicalaires a été
relativement peu étudiée. Un brevet [14] a mis au point un procédé de polymérisation radicalaire
utilisant des polyxanthates des poly(disulfures de xanthate) comme agents de transfert polymere-

précurseur de polyméres multiblocs.

Plus récemment, plusieurs études ont été menées en utilisant des disulfures de xanthate
pour contrdler la polymérisation d’acétate de vinyle (VAc), de N-vinyle carbazole (NVC), du N-
vinyle pyrrolidone (NVP) [15] et du neodecanoate de vinyle [16]. La formation de xanthate in situ
permet le bon contréle de la polymérisation, en effet la présence de disulfure de xanthate confére

un mécanisme similaire a une polymérisation RAFT/MADIX.
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Le disulfure de xanthate d’éthyle (DisX) est disponible commercialement et en quantité
importante, ce qui constitue un avantage pour des applications industrielles. Cependant dans
cette partie, le DisX a été synthétisé a partir de potassium xanthogenate d’éthyle et de diiode

comme décrit sur le Schéma 2. C’est ce DisX qui sera employé au cours de cette étude.

j\ o2 o._*§ i
2 kg7 th Ty T Sy o7
s

Disulfure de Xanthate

Schéma 2 : Synthése du DisX a partir du potassium de xanthogenate et du diiode.

2. Etude du systeme MMA/DisX

Cka
s . s__0O
i 80°C,6h R -
x Hi€ +y ~_o_s.  J__~_ +z NC+N=N+CI\ — o T
OCHs \[s]/ 8" "o Toluéne o 5

o OCH;
MMA DisX AIBN PMMA-X

Schéma 3 : Synthése du PMMA-X a partir du MMA, du DisX et de ’AIBN

L’objectif de cette partie est d’étudier la réaction d’'un monomere méthacrylique simple en
présence de disulfure de xanthate d’éthyle (DisX). Le MMA a servi comme modeéle pour
déterminer la réactivité du DisX vis-a-vis de la famille des esters méthacryliques. La polymérisation
a été réalisée a partir du MMA, du DisX et amorcé par |’azobisisobutyronitrile (AIBN) d’apres le
protocole PE 3.1 décrit dans la partie expérimentale. Plusieurs rapports molaires entre le MMA et
le DisX et 'AIBN ont été utilisés comme présenté sur le Schéma 3.

La moyenne entre: H@m  CHs

(B) —
Conv(MMA); = ———— Hia Oy
(B) + (D) D)

(A +B)o— (A + B),
Conv(MMA), = (B)
(A +B),

Etalon : (B), = (B), + (D), (€)

" ) PMMA (A& C)
\ | Nl : J

&1 55 ) 4 a0 N 1 ) ) 1 1
1 {ope

Figure 1 : Analyse RMN 'H du MMA et du PMMA permettant le calcul de la conversion a 30 minutes
de la réaction.
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Au cours de la polymérisation, la conversion du MMA a été déterminée par analyse RMN *H
comme représenté sur la Figure 1. Quant a la conversion du DisX, elle a été calculée grace aux
analyses par chromatographie par exclusion stérique (CES) avec une détection UV a 290nm et une
courbe d’étalonnage. En effet l'intensité du pic du DisX peut étre relié linéairement a sa
concentration dans le milieu et une courbe d’étalonnage a été réalisée (Figure 2 (b)). Une
saturation du signal UV a été observée a haute concentration du DisX mais ces concentrations

n’ont jamais été atteinte lors des différentes réactions réalisées.

(a) ——0,144 mg/mL (b) 40 -

<016 -

> —0,3 mg/mL — E

5 | 9

o ——0,72 mg/mL £ 30 - y=11,23x

0,12 i 2_

2 ——0,9 mg/mL o | R'=096

(7] i )

S 1,44 mg/mL 3

L 2 20 S

EO’Os i 2,6 mg/mL 9 o

s > ] dus®

5 0,04 - g 101 S

> [72]

=) ] S 1
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Temps d'élution (min) Concentration (mg/mL)

Figure 2 : (a) Chromatogrammes par exclusion stérique en détection UV a 290 nm en présence de
plusieurs concentrations de DisX ; (b) Courbe d’étalonnage reliant I'intensité du pic obtenu par
exclusion stérique en détection UV a 290 nm en fonction de la concentration du DisX dans
I’échantillon.

Chaque échantillon a également été analysés par CES avec détection multi-angle diffusion
de la lumiere (MALS), ultraviolet (UV) et indice de réfraction (RI) avec le THF comme éluant, afin
de déterminer les masses molaires moyennes ainsi que la présence de la fonction xanthate en

bout de chaine des polymeéres synthétisés.

Quant au calcul des masses molaires théoriques moyennes, |'utilisation du My, comme il
est déterminé en PRDR n’est pas possible pour ce type de polymérisation ou les chaines ne sont
pas réactivables. Dans le cadre des polymérisations en présence de DisX, il faudrait tenir compte
des radicaux gérés au cours de la réaction par 'amorceur et par le DisX. Cependant dans la suite,
uniguement la contribution du DisX a été utilisé, la valeur de Myt calculée ne correspond pas a
une valeur cible mais davantage a une valeur de référence. L'expression de Mn+ utilisée est décrite
selon I'expression ci-dessous :

[MMA], x Conv.,,

: A xM(MMA)
[DisX], x Conv.piex

nth=

L'influence des différents parametres réactionnels a été étudiée dans cette partie.
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2.1. Influence des différents réactifs

Afin de déterminer l'influence des différents parametres présents dans le systeme, chaque
composé a été étudié séparément pour déterminer son effet respectif sur le systeme. Les trois

composés sont le monomere MMA, I'agent de transfert DisX et I'amorceur AIBN.

2.1.1. Etude de I'effet de la concentration en amorceur (AIBN)

Les concentrations initiales en MMA et DisX ont été maintenues constantes, seule la
concentration en AIBN a varié comme regroupé dans le Tableau 1 avec les résultats obtenus.
L'influence de la concentration en amorceur a été étudiée a partir de plusieurs rapports entre
MMA/DisX/AIBN.

Tableau 1 : Résultats de la polymérisation radicalaire du MMA en présence de DisX en variant la
concentration en AIBN dans le Toluéne. T = 80°C, t = 6h.

[MMA], Conv.uma® ConV.pisx® Mnt®  Mamas® My macs®

MMA/DISX/AIBN — (mol/t) (%) (%) (g/mol) (g/mol) (g/mol)
1 100/1/1 4,1 95 86 11 050 9400 14200 1,51
2 100/1/0,5 4,2 91 77 11 750 9 150 15100 1,65
3 100/1/0,25 4,2 79 68 11700 12500 18950 1,53
4 100/5/5 4,1 95 89 2100 2 650 3700 1,41
5 100/5/2,5 4,1 93 72 2 600 3150 5100 1,63
6 100/5/1 4,1 82 57 2919 4 500 5900 1,32

2 Moyenne déterminée par RMN ; ® CES-UV détection a8 290nm avec une courbe
d’étalonnage ;* M = (([IMMA]o*Convmma)/([DisX]o*Convoisx)) *M(MMA) ; ¢ Détermination par
CES-MALS dans le THF.

A faible concentration d’AIBN, la cinétique de polymérisation du MMA est ralentie et la
conversion finale est limitée comme présenté sur la Figure 3 (a et b). Ce méme phénoméne est

observé avec le DisX sur sa cinétique de consommation et sa conversion finale.
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Figure 3 : Evolution de la conversion du MMA (a et c) et de la consommation du DisX (b et d) au
cours de la réaction en fonction des différentes concentrations initiales d’AIBN.

Les chromatogrammes CES-RI et CES-UV a 290nm sont représentés sur la Figure 4.

Cependant uniguement les chromatogra

mmes des réactions correspondant aux entrées 4 a 6 dans

le Tableau 1 ont été représentés. Des résultats similaires ont été obtenus pour les autres

expériences. L'influence de la concentration initiale de I’AIBN a peu d’effet sur M, mats et Mw macs,

ce qui est représentatif d’une réaction sous controle d’'un agent de transfert comme le DisX dans

ces polymérisations. En comparant les masses molaires moyennes (Tableau 1), les valeurs

obtenues pour MMA/DisX/AIBN égal a 1

00/5/x sont d’un facteur d’environ cing plus élevées que

celles évaluées pour 100/1/x. Ce résultat conforte I'argumentation d’une polymérisation sous

controle d’un agent de transfert.

La détection UV a 290nm met en

chaine des PMMA synthétisés.

évidence la présence d’un fonction xanthate en bout de
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Figure 4 : Chromatogrammes d’exclusion stérique par détection Rl (a) et par détection UV a 290nm
(b) pour les différents polyméres PMMA en fin de réaction en faisant varier les concentrations
initiales d’AIBN.
Comme attendu, la concentration initiale d’AIBN a un effet sur la cinétique de

polymérisation du MMA et de la consommation du DisX.

2.1.2. Etude de I'effet de la concentration en DisX

Dans cette partie, c’est l'influence de la concentration en DisX qui a été étudié et
notamment le rapport entre le MMA et le DisX. Les réactions réalisées ainsi que les résultats
obtenus sont regroupés dans le Tableau 2. La concentration initiale en MMA est de 4,1 mol.L? et

celle de 'amorceur AIBN est de 41,0 mmol.L™.

Tableau 2 : Résultats de la polymérisation radicalaire du MMA en présence de DisX en variant la
concentration en DisX dans le Toluéne. T = 80°C, t = 6h.

. Conv.uma® Conv.pisx® Mh ¢ M macs® Muw mats®
MMA/DISX/AIBN 0™ g (g/mol)  (g/mol)  (g/mol) 2
1 100/5/1 82 57 2900 4 500 5950 1,32
2 100/1/1 95 86 11 050 9400 14 200 1,51
3 100/0/1 98 - - 19 450 32 450 1,67

2 Moyenne déterminée par RMN ; ® CES-UV détection a 290nm avec une courbe
d’étalonnage ;* Myt = (([IMMA]o*Convmma)/([DisX]o*Convpisx)) *M(MMA) ; ¢ Détermination par
CES-MALS dans le THF.

L’augmentation de la concentration de DisX provoque une diminution de sa conversion
finale et celle du MMA mais également un ralentissement de la polymérisation du MMA comme

présenté dans le Tableau 2 ainsi que sur la Figure 5. De plus, les Mnmais sont relativement proche

des Mq th.

96



Chapitre 3 : Polymérisation radicalaire de méthacrylates en présence de disulfure de xanthate :
une méthode d’accés a des copolymeéres a blocs originaux

100 - R N

T 80 A

= -

(o]

a 60 -

()]

> -

5

o 40 + —e—100/5/1
S . —a—100/1/1
2 —e—100/0/1

2 3, 4 6
Temps de réaction (h)

Figure 5 : Evolution de la conversion du MMA au cours de la réaction en
fonction des différentes concentrations initiales de DisX.

La Figure 6 représente les chromatogrammes CES de la polymérisation en présence de DisX
pour un rapport molaire initial entre MMA/DisX/AIBN de 100/1/1. Avec ce rapport, il y a une
différence d’élution suffisante pour bien distinguer la trace UV provenant du DisX non réagi du
PMMA synthétisé possédant une fonction xanthate terminale. La détection UV a 290nm permet
en effet de mettre en évidence la présence d’une fonction xanthate en bout de chaine. La
différence de forme des chromatogrammes peut s’expliquer par la différence entre les deux
modes de détection. Pour une analyse CES-RI, c’est la concentration en masse qui est représenté,
alors que pour CES-UV, il s’agit d’'une concentration en nombre. En ce dernier cas, chaque chaine
de polymeére a le méme coefficient d'absorption peu importe sa masse molaire. Par conséquent
par rapport a la détection RI, la détection UV est plus sensible aux chaines de faibles masses

molaires et moins sensibles aux chaines de hautes masses molaires.

——CES-RI
——CES-UV a 290nm

MMA/DisX/AIBN =
100/1/1

15 17 19 21 23 25 27 29
Volume d'élution (mL)

Figure 6 : Chromatogrammes d’exclusion stérique obtenus par détection Rl et par détection UV a
290nm du PMMA en fin de réaction avec un rapport molaire initial de MMA/DisX/AIBN de 100/1/1.

97



Chapitre 3 : Polymérisation radicalaire de méthacrylates en présence de disulfure de xanthate :
une méthode d’accés a des copolymeéres a blocs originaux

La quantité de DisX initiale a un effet important sur la cinétique et la conversion finale de
chaque espéce. La meilleure conversion finale du MMA en présence de DisX a été obtenue pour
un rapport molaire initial MMA/DisX/AIBN de 100/1/1. Par la suite un rapport équimolaire entre
I’AIBN et le DisX sera préféré.

2.1.3. Etude de l'effet de la concentration en MMA

’ s .
HAC | | 80°C, 6h SO
x "z +1 o__s. M +1 NC——N=N——CHN > R
:/>»ocr-w ~ DI o™ | | Toluéne ) 1,(
o s 0™ NocH,

Avec x = 200; 100; 50; 20

Schéma 4 : Synthése de la polymérisation du MMA en présence de DisX

Différents rapports molaires entre le MMA et le DisX ont été utilisés afin de déterminer les
effets que peuvent produire ces modifications sur les polymeéres synthétisés. Les rapports entre
les composés sont décrits sur le Schéma 4 ainsi que dans le Tableau 3. Les différentes
polymérisations ont été réalisées d’apreés le protocole PE 3.1 décrits dans la partie expérimentale.
Les résultats sont regroupés dans le Tableau 3 ci-dessous.

Tableau 3 : Résultats de la polymérisation radicalaire du MMA en présence de DisX en variant le
rapport molaire de MMA par rapport aux autres composés dans le Toluéne. T = 80°C, t = 6h.

. Conv.mma® Conv.pisx® M S M mars® Muw macs®
MMA/DISX/AIBN 0™ g (g/mol)  (g/mol)  (g/mol) >
1 100/0,5/0,5 92 86 21 650 15 300 24 850 1,62
2 100/1/1 95 86 11 050 9400 14 200 1,51
3 100/2/2 96 80 6 000 5700 8 350 1,47
4 100/5/5 95 89 2100 2 650 3700 1,41

2 Moyenne déterminée par RMN ; P CES-UV détection a 290nm avec une courbe d’étalonnage ;
 Mn th = ((IMMA]o* Convmma)/([DISX]o* Convopisx)) *M(MMA) ; @ Détermination par CES-MALS
dans le THF.

Les conversions finales du MMA sont relativement constantes et élevées (>90%)
indépendamment du rapport entre le MMA et le DisX (Tableau 3). La différence observée est sur
la cinétique de réaction. La concentration initiale d’AIBN augmenter la vitesse de propagation alors
gue le DisX a un effet retardateur sur le polymére. D’apres la Figure 7 (a), il y a une augmentation
de la cinétigue du MMA avec I'augmentation des concentrations initiales d’AIBN et de DisX. L'effet

de la concentration d’AIBN est donc plus marquée par rapport a celui de la concentration du DisX.

La vitesse de transfert s’écrit :
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Vir Disx = ktr,DisX[DiSX][P.]
or a I’état quasi-stationnaire [P°] = [AIBN]®°

Donc quand il y a une augmentation des concentrations initiales d’AIBN et de DisX, la

consommation du DisX s’accélére (Figure 7 (b)).

100 - (a) 100 - (b)
é 80 - g 80 -
S 60 S 60 -
= —e—100/0,5/0,5 T —e—100/0,5/0,5
c
S 40 ——100/1/1 3 40 ——100/1/1
g ——100/2/2 s ——100/2/2
S % —=—100/5/5 8 —=—100/5/5
0 T T T T T T T T T T 1 O T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Temps de réaction (heures) Temps de réaction (heures)

Figure 7 : Evolution de la conversion du MMA (a) et de la consommation du DisX (b) au cours de la
réaction en fonction des différents rapports molaires initiaux de MMA/DisX/AIBN.

Les mases molaires théoriques moyennes M calculées a partir de la conversion du MMA
par rapport a la consommation du DisX sont cohérentes avec les valeurs obtenues par analyses
CES-RI-MALS (Tableau 3). Quant a la dispersité (D) des polymeéres obtenus, elle est inférieure a 1,7
dans toutes les expériences, alors qu’une valeur de D autour de 2 est généralement obtenue pour
une réaction de transfert conventionnelle. Les masses molaires ainsi que la dispersité diminuent

avec I'augmentation des concentrations initiales de DisX et d’AIBN.

Comme présenté sur la Figure 8, les chromatogrammes CES-RI obtenus démontrent
également que les masses molaires moyennes obtenues sont inversement proportionnelles a la
concentration initiale en DisX. La détection UV a 290 nm (Figure 8 (b)), met en évidence la présence

systématique de la fonction xanthate en bout de chaine pour tous les PMMA analysés.
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Figure 8 : Chromatogrammes d’exclusion stérique obtenus par détection Rl (a) et par détection UV
a 290nm (b) pour les différents PMMA en fin de réaction en fonction des divers rapports molaires
initiaux MMA/DisX/AIBN.

En conclusion, il est possible de synthétiser des PMMA possédant une fonction xanthate a

son extrémité avec une bonne cohérence entre les M et les Mn mats.

2.1.4. Détermination des Cir,pisx
Dans le cas de notre synthese, la chaine de PMMA en croissance va réagir sur le DisX par
réaction de transfert. L'objectif de cette partie est d’évaluer la constante de transfert Ci pisx lors
de ces différentes réactions.
Cette constante de réaction peut étre déterminée en divisant la vitesse de transfert par la

vitesse de propagation. Les calculs ont été détaillés ci-dessous :

vitesse de transfert (1): Virpisx = Ky pisx[DisX][P°]
vitesse de propagation (2): V, = k,[M][P°]

avec M =: monomere ; P* = radical en croissance ; DisX = agent de transfert.

d[DiSX] _ ktr,DisX[DiSX]
diM] ~ k[M]

d[DisX] ktr,DisXXd[M] —s enintéerant : In [DisX]o\ _ Kir,pisx In [Mo
Disx]  k,  [M] gramt M oisx, )~ "k, [M],

(1)/(2) :

[DisX]o _ Kir,pisx [M]o
In <[DisX]0— CONV.pjsx [DisX]0> B kp In ([M]o— conv.DisX[M]0>

ktr,DisX

” In(1 - conv.y,)

In(1 - conv.piex) =
p

en passant a I'exponentielle :(3) (1-conv.pix)=(1- conv.,\,,)c"'DiSX
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ktr,DisX

k

avec ctr,DisX=
p

La conversion du monomere correspond a la conversion du MMA lors de ces réactions,
reliée a la consommation du DisX au cours de la synthése. L'expression exponentielle a été
privilégiée par rapport a celle logarithmique. En effet I'expression logarithmique accorde plus de
poids aux valeurs obtenues en fin de réaction, alors que ce sont celles en début de réactions qui

sont les plus pertinentes.

1,0

0,8

0,6

04 |

Conversion du DisX

0,2

Cerpisx =Xty (95% i.c.)

O,o 1 1 1 1 1 1 1 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Conversion du MMA
Figure 9 : Evolution de la conversion du MMA en fonction de la conversion du

DisX comparée a la courbe théorique et encadrée par I'intervalle de confiance a
95% pour la polymérisation avec MMA/DisX/AIBN égal a 100/1/1.

A I'aide de I'expression (3) et des valeurs obtenues lors de la cinétique de réaction, il a été
possible de déterminer les constantes de transfert lors des différentes réactions (Tableau 4) ainsi
gu’un intervalle de confiance comme représenté sur la Figure 9. Sur la figure, les points
représentent les valeurs expérimentales qui ont permis de déterminer la constante de transfert
et a partir de cette valeur une courbe théorique en noir a été tracée. Les courbes en pointillées
vertes représentent I'intervalle de confiance a 95% (95% i.c.). Cet intervalle définit une marge
d’erreur dans laquelle la vraie constante de transfert a 95% de chance de se retrouver siles mémes
expériences sont répétées. En effet il donnera un encadrement correct 95 fois sur 100 en
moyenne. C’est vrai si le modéle est valable et si les erreurs sont indépendantes et gaussiennes.

Tableau 4 : Valeurs des différentes constantes de transfert avec les intervalles de confiance a 95%
en fonction des rapports molaires initiaux de MMA/DisX/AIBN.

MMA/DisX/AIBN Cur,Disx +(95%i.c.)
1 100/1/1,5 1,01 0,39
2 100/1/1 0,78 0,13
3 100/1/0,75 0,60 0,40
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4 100/1/0,25 0,72 0,05
5 100/5/1 0,26 0,15
6 100/1/1 0,78 0,13
7 100/0,5/0,5 0,81 0,24
8 100/1/1 0,78 0,13
9 100/2/2 0,59 0,21

L'entrée 5 du Tableau 4 est plus faible que les autres, une concentration initiale élevée de

DisX diminue la constante de transfert par rapport aux autres réactions.

D’apreés les entrées 1 a 4 du Tableau 4, les constantes de transfert calculées Cirpisx restent
proches les unes des autres. Sans atteindre de hautes concentrations, la variation de la quantité
initiale d’AIBN et de DisX initiale n’a pas d’effet significatif sur la constante de transfert, les

différentes valeurs sont comprises entre 0,5 et 1,1.

2.2. Caractérisations des structures obtenues

La preuve de la consommation du DisX au cours de la réaction a été établi ainsi que la
présence de la fonction xanthate en bout de chaine des PMMA. Cependant le devenir du radical
xanthyle EtO-(C=S)-S résultant du transfert de DisX, est incertain a ce stade de I'étude. Cet espece
alors formé peut réagir par transfert dégradatif (terminant ainsi une autre chaine de polymere) ou
bien par transfert conventionnel (amorcant la formation d’un autre polymére), ces deux

possibilités sont représentées sur le Schéma 5.

5
5
Transfert dégradatif % + L1OJ\S' » S~ OE
a D'::{,.

a ao
s % !
o w
g
8 J
Transfert conventionnel J\ -t E10 S/i
Et0” 'S o OCHs

07 TOCH,
Schéma 5 : Détails d’un transfert dégénératif et d’un transfert conventionnel

En déterminant la structure des polymeéres synthétisés, il est possible de remonter aux
mécanismes réactionnels ayant eu lieu lors de la polymérisation du MMA avec le DisX. Lors d’un
transfert dégradatif, uniguement une seule fonction xanthate terminale par polymére est
obtenue. Alors que dans le cas d’un transfert conventionnel, il y a un transfert avec un amorcage

produisant deux fonctions xanthates sur un méme polymere.

102



Chapitre 3 : Polymérisation radicalaire de méthacrylates en présence de disulfure de xanthate :
une méthode d’accés a des copolymeéres a blocs originaux

2.2.1. Analyse par spectrométrie de masse MALDI-TOF

Les polyméres obtenus ont été caractérisés par spectrométrie de masse couplant une
source d’ionisation laser assistée par une matrice (MALDI, Matrix-assisted laser desorption) et un
analyseur a temps de vol (TOF, lonization-time of flight) en utilisant une matrice d’acide 2,5-
dihydroxybenzoique (DHB) et du Nal comme agent cationisant. Pour cette analyse, un PMMA de
faible masse molaire a été synthétisé (M, mais = 2 550 g/mol) puis purifié par précipitation dans le
méthanol. Le spectre obtenu (Figure 10) présente les différentes espéces synthétisées en fonction
des différents bouts de chaine. L’analyse SM-MALDI-TOF est une technique non quantitative, ne
permettant pas de déterminer dans quelles proportions sont présentes chaque espece [17]. Elle

nous renseigne, toutefois, sur la présence ou non de certaines structures possibles du PMMA.
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Figure 10 : Spectres de masse MALDI-TOF du PMMA apres purification.

L’analyse MALDI-TOF sépare dans la phase gazeuse des molécules chargées en fonction de
leur rapport masse molaire sur charge (m/z). Dans le PMMA synthétisé, I'ajout d’une unité de
MMA au polymeére augmente sa valeur de m/z de 100. L’étude des différentes structures possibles
peut donc se limiter a un intervalle défini débutant a une valeur de m/z et finissant a m/z +100. La

Figure 11 représente I'attribution des signaux en fonction des structures des polymeres présents.

La présence des autres signaux (Figure 11) peut provenir de la dégradation des PMMA lors

de I'analyse par SM-MALDI-TOF.
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Figure 11 : Zoom des spectres de masses MALDI-TOF du PMMA avec I’attribution des différentes
structures chimiques possibles.

Les différentes structures possibles de PMMA ont été identifiées lors de I'analyse par SM-
MALDI-TOF. Cette caractérisation a permis de mettre en évidence la présence de plusieurs
structures du PMMA mais elle n’a pas permis de définir la quantité de fonctions xanthate
présentes en bouts de chaine des polyméres obtenus. De plus la présence de structures ne
possédant pas de fonction xanthate terminale peut s’expliquer par le traitement d’ionisation lors
de I'analyse qui peut altérer le PMMA. Cette dégradation contribue a I'obtention de structures

non-xanthatées.

2.2.2. Analyse RMN H

Les polymeéres purifiés par précipitation dans le méthanol ont été analysés par RMN H afin
de déterminer le nombre moyen de fonction xanthate par chaine. Aprés précipitation, les seules
fonctions xanthate présentes dans I'échantillon sont celles en bout de chaine des polymeéres
synthétisés. En comparant lintégration des signaux du xanthate a celle des signaux
caractéristiques des protons présents dans une chaine PMMA, il est possible de quantifier le

nombre moyen de xanthate en bout de chaine comme représenté sur la Figure 12.
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Figure 12 : Spectre RMN "H du PMMA-X avec la détermination de nombre de fonction xanthate par
polymeére.

Le nombre moyen de fonctions xanthate par chaine de PMMA, déterminés sur I'ensemble
des polymeéres réalisés est de 1,4 avec un écart-type de 0,25. Les différentes valeurs sont

présentées dans le Tableau 5 ci-dessous.

Tableau 5 : Récapitulatif du nombre de fonctions xanthate par
chaine de PMMA en fonction des différentes MnmaLs.

M mats (g/mol) fxanthate/Pmma
2 550 1,7
2 650 1,4
3750 1,3
5700 1,0
6 550 1,5
8100 1,4
11150 1,4
12 500 1,8
15300 1,2

Le nombre de fonctions xanthate par chaine de PMMA est compris entre 1 a 2, le DisX réagit
donc sur la chaine de PMMA en croissance par transfert, formant un radical xanthyle qui est
consommé a la fois de maniére déradative et par réamorcage. Ainsi, nous avons pu démontré que
des transferts conventionnels et des transferts dégradatifs ont lieu lors de la polymérisation du

MMA en présence de DisX.
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Les PMMA ont été synthétisés avec au moins une fonction xanthate terminale issu du

transfert a DisX. Une caractérisation efficace a été mise en place également lors de cette étude.

3. Utilisation d’autres monomeéres méthacrylates

La polymérisation de MMA en présence de DisX a permis de synthétiser des polymeéres
possédant une fonction terminale xanthate permettant la synthese d’un second bloc sur les
PMMA obtenus. La généralisation de ce procédé sur les monomeres esters méthacrylique a été
étudiée dans cette partie. D’autres monomeres méthacrylates possedent des propriétés variées

ainsi que des applications intéressantes qui seront détaillées dans les différentes sous parties.

Les différents méthacrylates (Ma) utilisés sont le méthacrylate d’isobornyle (iBoMA), le
méthacrylate de tert-butyle (t-BuMA), le méthacrylate de 2,2,2-trifluoéthyle (TFEMA) et le
méthacrylate de di(éthyléne glycol) méthyl éther (DEGMA) présentés sur le Schéma 6.

GH, HeC P 0 o HaC i i
H CHO%M HzC‘QI/u\o_‘}_CHs 2 ﬁ)\OACFs Hzc*%o/“vo\/“ocn-ts
¢ o CHs CHs3 CHg CHs
iBoMA t-BuMA TFEMA DEGMA

Schéma 6 : Structures chimiques des méthacrylates étudiés

La polymérisation a été effectuée suivant le protocole PE 3.3 décrits dans la partie
expérimentale. Le DisX et I'AIBN ont été utilisés en quantité équimolaire. Les conversions des
monomeéres méthacrylates ont été déterminées par analyse RMN H. Les polyméres ont été
analysés par CES-RI-MALS-UV dans le THF, cette analyse a permis de calculer la conversion du DisX
et de déterminer les masses molaires par détection RI-MALS. Les différents résultats, lors des

diverses polymérisations, sont regroupés dans le Tableau 6 ci-dessous.

Tableau 6 : Résultats de la polymérisation radicalaire de monoméres méthacrylates Ma en
présence de DisX dans le toluéne. T = 80°C, t = 6h.

Monoméres Maconv.? DisXconv. Mnth¢ Momas® Muwmacs ®

H d
utilisés Ma/DisX/AIBN (%) b (%) (g/mol) (g/mol)  (g/mol) D
1 iBOMA 100/1/1 95 86 21100 33600 60500 1,80
2 t-BUMA 100/1/1 93 90 13 200 8900 13450 1,51
3 100/2/2 81 59 9100 13 800 20700 1,50
TFEMA
4 100/1/1 81 68 15900 18 200 25400 1,40
5 DEGMA 10/1/1 93 72 2 400 8 600 11800 1,37
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2 Détermination par RMN H ; ® CES-UV détection a 290nm avec une courbe d’étalonnage ;
€ Mnth = (([Malo*Convima)/([DisX]o* Convpisx)) *M(Ma) ; ¢ Détermination par CES-RI-MALS
dans le THF.

3.1. Méthacrylate d’isobornyle

L'iBoMA est un monomere hydrophobe possédant une fonction isobornyle bicyclique
comme présenté sur le Schéma 6. Le poly(méthacrylate d’isobornyle) (PiBoMA) posséde une
température de transition vitreuse (Tg) considérablement haute (= 170°C) pour un
polyméthacrylate, procurant une bonne résistance a la chaleur. Le PiBoMA posséde également
une transparence optique importante. Cela permet de réaliser des fibres optiques répondant a
diverses contraintes applicatives. D’autre part la T du PiBoMA varie en fonction de la tacticité du
polymére [18], et est supérieure a la Tg du PMMA atactique (entre 90 et 105°C). Cette
caractéristique provient de la diminution de la flexibilit¢é de la chaine polymére due a

I’encombrement stérique du groupement isobornyle [19].

Ce monomere est souvent utilisé comme comonomere afin d’apporter une résistance
thermique au polymere synthétisé par 'augmentation de la Tg [20-22]. Il peut étre synthétisé par
polymérisation anionique [23], par polymérisation radicalaire conventionnelle [24-26] et par

polymérisation radicalaire controlée [27].

La conversion finale du iBoMA est élevée (95%, entrée 1 du Tableau 6), et supérieure a celle
du DisX (86%), ce qui laisse supposer une constante de transfert a DisX inférieure a I'unité. L'iBoMA
a été analysé par CES stérique dont le chromatogramme est représenté sur la Figure 13. La
détection par Rl permet de visualiser la présence du polymere réalisé et confirme la valeur de D
obtenu par MALS de 1,80, ce qui est moyennement polydisperse. De plus, d’aprés le Tableau 6, il
y a un écart entre la valeur théorique et les valeurs MALS mesurées pouvant provenir de
I'utilisation de I'indice de réfraction (dn/dC) de celui du PMMA dans le THF et non du PiBoMA dans
le THF. La détection UV a 290nm permet de détecter la présence de fonction xanthate sur le
polymeére synthétisé et d’apres la Figure 13, la fonction xanthate est bien présente. Cependant,
pour évaluer si chaque chaine de polymére posséde une fonction xanthate terminale, une

extension de chaine a été réalisée par la suite.
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Figure 13 : Chromatogrammes d’exclusion stérique obtenus par détection Rl et par détection UV a
290nm du PiBoMA en fin de réaction

Le PiBoMA synthétisé a été purifié par précipitation dans le méthanol a froid.

3.2. Méthacrylate de tert-butyle

Le méthacrylate de tert-butyle (t-BuMA) est représenté sur le Schéma 7. Sa polymérisation
produit un polymére dont la Tg est d’environ 110°C. Le t-BuMA a déja été synthétisé par
polymérisation anionique [22,28,29], par polymérisation radicalaire contrélée [30-33]. Le t-BuMA
est souvent polymérisée avec d’autres comonoméres [34,35] ou réaliser des microstructures
lamellaires variées [36]. La polymérisation du t-BuMA peut également étre employée pour la

synthése indirecte du poly(acide méthacrylique) par une hydrolyse en fin de réaction [37].

La conversion finale du t-BuMA et celle du DisX sont supérieures a 90%. L’analyse par CES-
RI-MALS a permis de déterminer les masses molaires moyennes et ces derniéres sont cohérentes
avec la masse molaire théorique. D’apres la Figure 14, le chromatogramme obtenu par détection

UV a 290nm met en évidence la présence d’une fonction xanthate sur les polymeres obtenu.
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Figure 14 : Chromatogrammes d’exclusion stérique obtenus par détection Rl et par
détection UV a 290nm du P(t-BuMA) en fin de réaction

Le P(t-BuMA) n’a pu étre purifié malgré les essai de purification par précipitation dans le

méthanol ou bien dans le pentane.

3.3. Méthacrylate de 2,2,2-trifluoéthyle

Le méthacrylate de 2,2,2-trifluoroéthyle (TFEMA) est un monomére méthacrylate qui
posséde trois atomes de fluor. La petite taille ainsi que la forte électronégativité des atomes de
fluor confere a la liaison C-F une énergie élevée et une faible polarisabilité [38]. Ces polyméres
présentent une faible interaction intra- et intermoléculaire impliquant une faible énergie de
cohésion et donc une faible énergie de surface. La T; du PTFEMA est de 70°C environ. Ce polymeére
posséde un faible indice de réfraction ainsi qu’une résistance aux radiations optiques élevées

pouvant étre utilisée dans des applications optiques [39].

La conversion finale de TFEMA est de 81% (Tableau 6) pour les deux polymérisations
effectuées. Quant a la conversion finale du DisX, elle augmente lorsque sa quantité initiale en DisX
diminue. Cet effet n’est pas celui escompté, il serait intéressant de réaliser d’autres expériences
pour en déterminer I'origine et s’il n’y a pas finalement un optimum de synthése en fonction du

rapport TFEMA/DisX.

Le produit final a été analysé par CES. Les masses molaires déterminées par CES-RI-MALS
sont cohérentes aux masses théoriques. Les dispersités sont relativement faibles (1,4 et 1,5) et la
valeur décroit légérement avec I'augmentation du rapport initial TFEMA/DisX. Les
chromatogrammes sont présentés dans la Figure 15 ci-dessous. La trace UV a 290nm montre la

présence de la fonction xanthate dans les deux polyméres synthétisés.
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Figure 15 : Chromatogrammes d’exclusion stérique obtenus par détection Rl et par détection UV a
290nm des PTFEMA en fin de réaction pour un rapport initial de TFEMA/DisX de 50/1 (a) et de 100/1

(b).

Les polymeres obtenus ont été purifiés par précipitation dans le méthanol.

3.4. Meéthacrylate de di(éthylene glycol) méthyle éther

Les méthacrylates de poly(éthyléne glycol) méthyle éther (MPEGMA) possédent des
applications diverses et variées comme son utilisation dans les batteries par sa capacité a
complexer avec des sels [40,41], son utilisation comme polymére thermosensible [42] etc. Le
méthacrylate de di(éthyléne glycol) méthyle éther (DEGMA) utilisé dans cette étude fait partie des

PEGMA les plus court comme représenté sur le Schéma 6.

La conversion finale du DEGMA est élevée et celle du DisX légerement inférieure a celle du
DEGMA (Tableau 6). Le rapport initial du DEGMA/DisX est plus faible par rapport aux autres
systemes étudiés, ce qui expliquerait la dispersité plus faible que dans les autres cas. L’analyse par
CES-RI-MALS a permis de déterminer les masses molaires moyennes du polymére obtenu,
cependant ces valeurs ont un écart significatif par rapport a la masse molaire théorique. Malgré
tout, la détection UV a 290 nm (Figure 16) permet de prouver la présence de la fonction xanthate

sur les chaines de polymeres.
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Figure 16 : Chromatogrammes d’exclusion stérique obtenus par détection Rl et par détection UV a
290nm des PDEGMA en fin de réaction.

Apres la synthése, il n’a pas été possible de purifier le polymére par précipitation sélective.

Par conséquent, une simple évaporation sous vide du solvant a été réalisée.

En conclusion, la synthese de polymeéres a partir de différents monomeéres méthacrylates en
présence de DisX a été réalisée. Des polyméeres méthacrylates possédant une fonction xanthate
ont été obtenus avec plusieurs monomeéres méthacrylates. La caractérisation des différents

polyméres a été effectuée.

4. Synthese de copolymeres a blocs méthacrylates-LAM

Le terme MAM signifie « more activated monomers » (monomeres plus activés), les
monomeres méthacrylates font partis de cette catégorie. Les LAMs correspondent a « less
activated monomers » (monomeres moins activés). Les réactivités de ces deux catégories sont
diamétralement opposées et ces deux types de monomeéres peuvent étre polymérisés par
polymérisation RAFT/MADIX de maniére séparée, cependant il est plus dur de les polymériser en
méme temps [43].

L’identification d’un agent de controle RAFT permettant de contrdler la polymérisation des
MAMs puis dans un second temps des LAMs est compliquée. Une nouvelle classe d’agent de
contréle RAFT a été développée, ils sont capables de modifier |égérement leur structure chimique,
permettant de contréler la polymérisation de MAMs et par une réponse a un stimuli de controler
la polymérisation de LAMs. Dans I'étude menée par Benaglia et al. [44], le pH du milieu permet de

modifier 'agent de controle RAFT et ainsi permettre la polymérisation de copolyméres a blocs
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constitués d’un bloc P(MAM) et d’un bloc P(LAM) (Schéma 7). Le trés bon contréle de ces deux
types de polymérisation a été prouvé.

N= N
1 R= CH,CN —{ S-R S-R RAFT
2 R= CH(CH;)CO,CHs
= A controls
3 R= C(CH3),CN . / VAc, NVP, NVC

base 1

N N
1-H* R= CH,CN U S—R S-R RAFT
2-H* R= CH(CH3)CO,CH4 / / controls
3-H* R= C(CH3),CN N MMA, MA, S
!

Schéma 7 : Modification de I’agent de contréle en fonction du pH afin de
contréler la polymérisation de différents monomeres [44].

Dans cette partie, la voie de synthése de copolymeéres a blocs constitués de MAMs et de
LAMs a été testée en ajoutant du DisX lors de la polymérisation. L'utilisation du DisX lors de la
synthése du P(MAM) a permis d’ajouter une fonction xanthate en bout de chaine qui va permettre
le controle de la polymérisation du second bloc a partir de LAMs. Les monomeres LAMs utilisés

pour la synthése du second bloc sont I'acétate de vinyle (VAc) et la N-vinyl pyrrolidone (NVP).

L’extension de chaines poly(méthacrylates) a part d’acrylate de méthyle (MA) a également

été étudié, bien que ce monomeére soit considéré comme un MAM.

4.1. Diblocs PMMA-PVAC

S\H/Ov \/0\’( 80°C, de 6 2 15h W \n/
" g X AIBN, Acétate d’éthyle 2~
@~ Ocy 0 C/‘/
3
Poly(méthacrylates)-X VAc Poly(methacrylates) -b-PVAc-X

Schéma 8 : Synthése de copolyméres diblocs PMMA-PVAc par polymérisation RAFT/MADIX du VAc
en présence de PMMA-xanthate.

Les synthéses du premier bloc PMMA ayant été réalisées, la polymérisation du VAc va
permettre la synthese d’un second bloc de PVAc mais également de mettre en évidence la
présence de la fonction xanthate en bout de chaine ainsi que son possible réamorcage. La synthese
est décrite d’aprés le Schéma 8. Les divers résultats ont été regroupées dans le Tableau 7. La
synthése du second bloc de PVAc a été réalisée suivant le protocole PE 3.4 détaillé dans la partie

expérimentale.
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Schéma 9 : Spectre RMN "H présentant la détermination de la conversion du VAc lors de la
synthése de PMMA-b-PVAc.

La conversion du VAc a été déterminée par RMN 'H comme présenté sur le Schéma 9. Les
masses molaires moyennes ont été déterminées par CES dans le THF comme décrit dans le

protocole PE 3.2.

Tableau 7 : Résultats de la synthése par RAFT/MADIX du VAc a partir de PMMA-X dans I'acétate
d’éthyle. T=60 °C et t = 15h.

M, mas * P(méthacrylates)  Conv ® VAc Mhh M mats Muw mas * .
(g/mol) (%) (g/mol) (g/mol) (g/mol)
5700 99 55150 48 150 96 700 2,01

2 Analyses CES-MALS dans le THF ; ® Détermination par RMN ; ¢ Mnth = Mnmats (PMMA) +
Convyac*Mn visse(VAC) ; © Détermination par RMN H.

L’étude cinétique de I'extension de chaine du PMMA par le VAc est présenté dans la Figure
17. Une période d’inhibition est observée au tout début de la polymérisation mais la conversion
finale du VAc est presque totale et semble atteindre un maximum de conversion vers 5 heures de
polymérisation. Les masses molaires moyennes déterminées par détection MALS sont cohérentes
avec les masses molaires théoriques calculées, cependant la dispersité est plus élevée (b = 2,01)
que dans les autres réactions réalisées. Cette valeur plus élevée peut provenir de Mp visce (PVAC)
initiale assez élevée, mais également de chaines de PMMA n’ayant pas réagies d( a I'absence de

fonction xanthate terminale.
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Conversion du VAc (%)

Figure 17

Les chromatogrammes obtenus par CES-RI
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: Evolution de la conversion du VAc au cours de I’extension de chaine du PMMA.

(Figure 18 (a)) mettent en évidence

I"augmentation des masses molaires moyennes des polyméres suite a la synthése du second bloc.

Les chromatogrammes par CES-UV (Figure 18 (b)) présentent une forme d’escalier due a la limite

de détection observée lorsque la longueur des chaines est relativement élevée. En effet seule la

fonction xanthate absorbe a 290nm, et pour la méme concentration massique d’échantillon, la

concentration du nombre de fonction xanthate diminue lorsque la longueur de chaine augmente.

Toutefois ces chromatogrammes prouvent la présence en bout de chaine de la fonction xanthate

méme apreés la synthése du second bloc. Les chaines de PMMA ayant été amorcées par un radical

xanthyle mais non terminée par un xanthate a I'autre extrémité de chaine, peuvent également

étre révélées par le chromatogramme CES-UV. Cependant ces chaines se situeront entre 22 et 24

minutes de temps d’élution.

(a)

CES-RI

14 16 18

20
Volume d'élution (mL)
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——PMMA-X (b)
——PMMA-PVAC £
< PMMA-X
b
Q PMMA-PVAC
«C
>
=
»
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(®]
24 26 28 14 16 18 20 22 24 26 28
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Figure 18 : Chromatogrammes d’exclusion stérique obtenus par détection RI (a) et par détection UV
a 290nm (b) du polymére PMMA et du PMMA-b-PVAc en fin de réaction
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4.2. Diblocs Polyméthacrylate-PVP

La N-vinyl pyrrolidone (NVP) est un monomére vinylique industiel possédant une fonction
lactame. La NVP est toxique et cancérigene alors que la polyvinylpyrrolidone (PVP) est non-toxique
et biocompatible, ce qui permet son utilisation dans les domaines biomédicaux et
pharmaceutiques [45-48]. Elle est également utilisée pour ses propriétés amphiphiles et
stabilisantes [49,50]. La PVP peut étre synthétisée par homopolymérisation radicalaire [51], par
copolymérisation statistique [52] ou bien a blocs [53-56]. Les diverses synthéses du PVP ont été

réalisées par polymeérisation radicalaire controlée afin d’obtenir une dispersité assez faible [57].

SO0 35°C, 24h S\H/Dv
n \ﬂ/ +X N O - N g
S <j V-70, Dioxane g

n
OR
Q” OR ©
Poly(méthacrylates) -X NVP Poly(méthacrylates)-b-PVP-X

avec R différents selon les poly(méthacrylates)

Schéma 10 : Synthése du second bloc a partir de NVP sur les poly(méthacrylates) précédemment
synthétisés.
Les mémes polyméthacrylates précédemment synthétisés ont été utilisés pour I'extension

de chaine a partir de NVP comme représenté sur le Schéma 10. Les polymérisations ont été

réalisées d’apres le protocole PE 3.5 détaillé dans la partie expérimentale.
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Schéma 11 : Spectre RMN "H présentant de déterminer la conversion du NVP a 1h de polymérisation.

Les conversions du NVP ont été calculées aprés I'analyse RMN H des produits obtenus
comme présentés sur le Schéma 11. Les masses molaires moyennes ont été déterminées par CES-
RI-MALS dans le DMF en présence de LiBr comme décrit dans le protocole PE 3.6. Les synthéses

réalisées ainsi que les résultats obtenus ont été rassemblés dans le Tableau 8.
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Tableau 8 : Résultats de la synthése par RAFT/MADIX dans le dioxane du NVP sur les
polyméthacrylates précédemment synthétisés. Mn visce (PVP) = 20 000 g/mol, T = 35 °C et t = 24h.

P(méthacrylates) o MI: MALS Ia Conv® M, 1 © Momas® Muwmas © 4
utilisés (me(tg /anc‘:)\:)ates) NVP (%) (g/mol) (g/mol) (g/mol)
PMMA 9400 93 28 000 28 500 35350 1,24
PTFEMA 18 200 69 41150 59950 103 900 1,73

2 Analyses CES-MALS dans le THF ; ® Détermination par RMN *H ; € My th = My mats
(P(méthacrylates)) + Convnve*Mnvisce(NVP) ; ¢ Analyses CES-MALS dans le DMF/LiBr.

4.2.1. A partir de PMMA-X

D’aprés le Tableau 8, la conversion finale du NVP est trés élevée, c’est d’ailleurs la
conversion la plus haute obtenue pour les différents polyméthacrylates utilisés. Les masses
molaires moyennes déterminées par CES-RI-MALS sont cohérentes avec les masses molaires
théoriques. La dispersité des polymeres synthétisés est faible prouvant un bon contréle de la
polymérisation lors de la synthése du second bloc. Par rapport aux autres polyméthacrylates, D
est la plus basse, ce qui peut provenir de la masse molaire moyenne du PMMA plus faible en

comparaison des masses molaires du PiBoMA et du PTFEMA utilisés.

(a) = PMMA-X (b) = PMMA-X
——PMMA-PVP ——PMMA-PVP
£
c
S
-_— ()]
o N
>
v =
n
78]
o
15 17 19 21 15 17 19 21
Volume d'élution (mL) Volume d'élution (mL)

Figure 19 : Chromatogrammes d’exclusion stérique obtenus par détection RI (a) et par détection UV
a 290nm (b) du polymére PMMA et du PMMA-b-PVP en fin de réaction

D’aprées les chromatogrammes représentés sur la Figure 19, un déplacement du signal vers
les hautes masses molaires est attesté démontrant la synthése d’un second bloc de PVP sur le
PMMA précédemment polymérisé. La détection UV a 290 nm (Figure 19 (b)) prouve la présence

en bout de chaine de la fonction xanthate méme apres I’extension de chaine.
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La synthese d’un copolymeére a blocs PMMA-b-PVP a pu étre réalisée avec un bon controle
lors des polymérisations et les caractérisations ont permis de prouver la présence d’une fonction

xanthate terminale sur le produit intermédiaire ainsi que sur le produit final.

4.2.2. A partir de PTFEMA-X

La conversion finale du NVP lors de I'extension de chaine du PTFEMA est relativement
élevée mais beaucoup de monomeéres non réagis sont encore présents dans le milieu réactionnel
(Tableau 8). Malgré tout la dispersité D du produit final est inférieur a 2, cependant cette valeur
est supérieure aux deux précédents polyméthacrylates. Les masses molaires moyennes
déterminées par CES-RI-MALS sont légérement supérieures a la masse molaire théorique
moyenne calculée, mais restent cohérentes. Les chromatogrammes (Figure 20) sont obtenus par
exclusion stérique par détection Rl et par détection UV a 290 nm. A 290 nm, la fonction xanthate
est visible a cette longueur d’onde et d’apres la Figure 20, les polyméres synthétisés possedent
bien une fonction xanthate terminale. La présence du xanthate en bout de chaine et une faible

valeur de D mettent en évidence le contréle de la polymérisation du second bloc.

(a) (b) ——PTFEMA-X
PTFEMAX ——PTFEMA-PVP
——PTFEMA-PVP
& £
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Figure 20 : Chromatogrammes d’exclusion stérique obtenus par détection Rl (a) et par
détection UV a 290nm (b) des polyméres PTFEMA-X et PTFEMA-b-PVP.

La synthése d’un second bloc PVP en conservant une polymérisation RAFT/MADIX a été
réalisée sur divers polyméthacrylates. Les différentes propriétés spécifiques a une polymérisation
RAFT/MADIX ont été conservées a savoir une dispersité faible ainsi que la présence d’une fonction
xanthate terminale sur les polyméres synthétisés. Une méthode de caractérisation a également

été mise en place pour les différents copolymeéres a bloc obtenus.
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4.3. Diblocs PMMA-PMA
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CN o = \)J\GC Hay AIBN, Acétate d’éthyle € a S

N a o e
C
ocH, 0" "%,
PMMA-X MA PMMA-b-PMA-X

Schéma 12 : Synthése d’un dibloc PMMA-PMA par polymérisation RAFT/MADIX du MA en présence
de PMMA-X.

L’acrylate de méthyle (MA) est le plus simple des esters acrylates. Sa polymérisation produit
le polyacrylate de méthyle (PMA). Le PMA est un polymere relativement mou a température
ambiante (Tg(PMA) = 10°C) [58]. Le MA peut étre homopolymérisé par RAFT/MADIX [59] ou bien

copolymérisé par radicalaire conventionnelle [60,61] ou par RAFT [62].
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Schéma 13 : Spectre RMN 'H présentant la détermination de la conversion du MA lors de la
synthése du PMMA-b-PMA.

La synthése d’un second bloc constitué de PMA a été réalisée sur un polymere PMMA-X
comme décrit sur le Schéma 12. Les différentes polymérisations ont été réalisées suivant le
protocole PE 3.7 détaillé dans la partie expérimentale. La conversion du MA a été évaluée par
analyse RMN 'H comme présentée sur le Schéma 13. Les masses molaires moyennes ont été
déterminées par CES-RI-MALS dans le THF, le protocole est détaillé dans le protocole PE 3.2 dans
la partie expérimentale. Les synthéses réalisées ainsi que les résultats obtenus ont été rassemblés

dans le Tableau 9.

Tableau 9 : Résultats de la synthése par RAFT/MADIX du MA sur les PMMA précédemment
synthétisés dans I'acétate d’éthyle. Mn visce (PMA) = 50 000 g/mol, T = 60 °C et t = 4h.

Momas PMMA2  ConvMA® o © Mamvas?®  Muwwmais ®
(g/mol) (%) (g/mol) (g/mol) (g/mol)

1 5700 95 53500 104 000 122 300 1,18
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2 9400 93 55700 93750 114 200 1,22
3 13 050 86 56 250 53450 65 350 1,22
4 15 300 80 55550 56 450 81900 1,45

2 Analyses CES-MALS dans le THF ; ® Détermination par RMN *H ; € Mn th = My mais (PMMA) +
COnVMA*Mn Visée(MA).

La conversion finale du PMA est plus importante quand le PMMA-X utilisé est court (Tableau
9). Toutes les conversions finales obtenues sont toutes supérieures a 80%. La dispersité est
relativement faible pour toutes les synthéses (<1,5) et les masses molaires moyennes déterminées
par détection RI-MALS sont proches des valeurs théoriques sauf pour les polyméres avec les plus
courts blocs PMMA-X. Sur les chromatogrammes d’exclusion stérique (Figure 21), la détection UV
a 290 nm met en évidence la présence en fin de réaction de la fonction xanthate sur le copolymere
a bloc obtenu. Un déplacement évident vers les hautes masses molaires montre bien que la
synthése du PMA s’est faite sur le PMMA-X. Quant a la purification par précipitation, elle permet

d’éliminer les monomeres résiduels sans fractionner le copolymére obtenu.

(a) (b) —— PMMAX
—— PMMAX —— PMMA-PMA
——PMMAPMA| £ - — —Précipité
_ — — —Précipité b=
[+'4 (o]
A «u
S 3
h
L
(&)

15 17 19 21 23 25 27 29 15 17 19 21 23 25 27 29
Volume d'élution (mL) Volume d'élution (mL)
Figure 21 : Chromatogrammes d’exclusion stérique obtenus par détection RI (a) et par détection UV

a 290nm (b) du polymére PMMA et du PMMA-b-PMA en fin de réaction et aprés précipitation dans
’hexane.

La synthese du second bloc PMA sur les PMMA-X précédemment obtenus a été bien

controlée et une caractérisation efficace des copolymeres réalisés a été mise en place.

5. Conclusions
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La réactivité du DisX par rapport a la polymérisation du MMA a permis d’obtenir de
nombreuses informations quant a la réactivité du systéme ainsi que le type de transfert se
produisant lors de la réaction du DisX. La constante de transfert du DisX est inférieure a 1, elle est
comprise généralement entre environ 0,59 et 0,81. Des analyses du bouts de chaine comme la
RMN 1H et le SM-MALDI-TOF ont permis de mettre en évidence la présence des deux types de

transfert au cours de la polymérisation, a savoir le transfert dégénératif et conventionnel.

L'influence de divers paramétres a également été étudiée et a permis de définir I'effet de la
concentration de chaque réactif sur le systéme et d’évaluer les meilleures conditions de

polymérisations.

Basé sur lI'étude du MMA, l'utilisation de DisX a permis de polymériser d’autres
poly(méthacrylates) possédant une fonction xanthate terminale. Une réactivité du DisX similaire

pour les monomeres méthacrylates employés que pour le MMA a été observée.

La fonction xanthate terminale a permis de polymériser par RAFT/MADIX un second bloc
composés de monomeres vinyliques comme le suggére la caractérisation des polymeéres finaux.
Finalement cette méthode permet de synthétiser des copolymeres a blocs méthacrylates-LAM de
diverses natures. De plus tous les copolyméres a bloc réalisés posseédent un fonction xanthate

terminale permettant la synthése d’un autre bloc si nécessaire.

Il serait intéressant de développer cette méthode avec d’autres monomeres méthacrylates,
ainsi qu’une évaluation des constantes de transfert du DisX pour chacun d’eux. D’autres
extensions de chaine a partir de différents LAM ou bien méme des monomeres vinyliques

pourraient également étre étudiées.

6. Partie expérimentale

Réactifs

L’éthylxanthogénate de potassium (Across, 97%), le diiode (Sigma, 99%), le méthacrylate
d’isobornyle (Sigma, 99,9%), le méthacrylate de tert-butyle (Sigma, 98%), le méthacrylate de 2,2,2-
trifluoroéthyle (Sigma, 99%), le méthacrylate de di(éthyléne glycol) méthyle éther (Sigma, 95%),
I'acétate de vinyle (Sigma, 99%), I'acrylate de éthyle (Sigma, 99%) ont été utilisés tels que recus,

sans purification supplémentaire.
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Le méthacrylate de méthyle (Sigma, 99%) est lavé a I'aide d’une solution de NaOH a 1% pour

éliminer l'inhibiteur monomeéthyléther hydroquinone (MEHQ).
Le 2,2’-azobis(isobutyronitrile) (AIBN, Fluka) est recristallisé dans le méthanol.

La N-vinyle pyrrolidone est purifié par distillation flash sous vide.

PE 3.1 : Polymérisation du MMA en présence de DisX

Le PMMA en présence de DisX a été synthétisé suivant le protocole suivant : le MMA (4,10
mol.L?) a été polymérisé dans le toluéne, amorcé par I’AIBN, et en présence de DisX. Les quantités
d’AIBN et de DisX introduites ont été introduites en fonction du rapport MMA/DisX/AIBN visé. Le
mélange réactionnel a d’abord été dégazé sous argon pendant 30 minutes, puis chauffé a 80°C

pendant 6 heures sous agitation continue.

La conversion du MMA a été déterminée par RMN *H et celle du DisX par CES-UV a l'aide
d’une courbe d’étalonnage. Les masses molaires moyennes ont été évaluées par CES-RI-MALS

dans le THF.

PE 3.2 : Chromatographie d’exclusion stérique (CES) dans le THF

Les polyméres synthétisés ont été injectés par chromatographie d’exclusion stérique (CES)
avec comme éluant le THF. Les colonnes utilisées étaient de marque Syragel HR1, HR3 et HR4
(permettant la séparation de polyméres de 100 & 500 000 g/mol) avec un débit de 1 mL.min™.
L’analyse CES par détection MALS-RI a permis de déterminer les masses molaires moyennes de

chaque échantillon ainsi que leur dispersité.

PE 3.3: Polymérisation des monomeéres esters méthacrylates en
présence de DisX

La polymérisation de monomeéres esters méthacryliques a été réalisée d’aprés le protocole
suivant. Le monomeére esters méthacrylates (Ma) a été polymérisé dans le toluéne, amorcé par
I’AIBN, et en présence de DisX. Les quantités d’AIBN et de DisX introduites ont été introduites en
fonction du rapport Ma/DisX/AIBN visé. La concentration en réactifs a été calculés afin d’obtenir
un extrait sec de 50% du milieu réactionnel. Le mélange réactionnel a d’abord été dégazé sous

argon pendant 30 minutes, puis chauffé a 80°C pendant 6 heures sous agitation continue.

La conversion du Ma a été déterminée par RMN H et celle du DisX par CES-UV a I'aide d’une
courbe d’étalonnage. Les masses molaires moyennes ont été évaluées par CES-RI-MALS dans le
THF.
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PE 3.4 : Synthése du second bloc d’acétate de vinyle (VAc) sur les
poly(méthacrylates)

L'extension de chaine avec le VAc sur les poly(méthacrylates) est détaillée d’apres le
protocole suivant. La synthése du second bloc de PVAc a été réalisée a 80% d’extrait sec dans
I'acétate d’éthyle et avec une My pyac Visée de 20 000 g/mol, ou de 50 000 g/mol dans le cas du
PMMA. Un rapport molaire de 3 mol d’amorceur AIBN pour 1 mole de poly(méthacrylate) a été
utilisé. Le mélange réactionnel a d’abord été dégazé sous argon pendant 30 minutes, puis chauffé

a 60°C sous agitation continue pendant une période variant de 6h a 15h.

La conversion du VAc a été déterminée par RMN H et les masses molaires moyennes ont
été évaluées par CES-RI-MALS dans le THF.

PE 3.5 : Synthese du second bloc de N-vinyle pyrrolidone (NVP) sur les
poly(méthacrylates)

L’extension de chaine avec le NVP sur les poly(méthacrylates) est détaillée d’apres le
protocole suivant. Les polymérisations ont été réalisées avec un extrait sec de 40% dans le
dioxane. La masse molaire visée du bloc PVP est de 20 000 g/mol soit un DPn.iss de 180. L’amorceur
utilisé est 2,2’-azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitrile) abrégé V-70 avec un rapport molaire
de 1 mol d’amorceur pour 5 mol de polyméthacrylates. Le mélange réactionnel a d’abord été

dégazé sous argon pendant 30 minutes, puis chauffé a 35°C pendant 24h sous agitation continue.

La conversion du NVP a été déterminée par RMN !H et les masses molaires moyennes ont

été évaluées par CES-RI-MALS-UV dans le DMF en présence de LiBr.

PE 3.6 : Chromatographie d’exclusion stérique (CES) dans le DMF avec
LiBr

Les polymeéres synthétisés ont été injectés par chromatographie d’exclusion stérique (CES)

dans le DMF en présence de LiBr. L’éluant utilisé était une solution de DMF avec 10 mmol.L? de

LiBr et les colonnes utilisées étaient de marque Shodex KB-804 et KB-805L (permettant la

séparation de polymeéres de 4 000 a 4 000 000 g/mol) a 55°C avec un débit de 1 mL.min’. ’analyse

CES par détection MALS, Rl et UV a permis de déterminer les masses molaires moyennes de

chaque échantillon ainsi que leur dispersité.
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PE 3.7 : Synthése du second bloc avec I'acrylate de méthyle (MA) sur les
PMMA-X

L’extension de chaine avec le MA sur les PMMA-X est détaillée d’aprés le protocole suivant.
Les polymérisations ont été réalisées dans I'acétate d’éthyle avec un extrait sec de 70%. La masse
molaire visée du bloc PMA visée 50 000 g/mol (soit DPnyisse(PMA) = 581). L’amorceur utilisé était
I’AIBN avec 0,75 mole d’amorceur pour 1 mole de PMMA-X. Le mélange réactionnel a d’abord été
dégazé sous I'argon pendant 30 minutes, puis chauffé a 60°C pendant 4h sous agitation continue.
Aprés la polymérisation, les copolyméres ont été purifiés par précipitation dans I’hexane.

La conversion du MA a été déterminée par RMN *H et les masses molaires moyennes ont

été évaluées par CES-RI-MALS dans le THF.
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Chapitre 4 : Synthese de copolymeres a blocs double hydrophile neutre-anionique a I'aide d’un
disulfure de xanthate

1. Introduction
1.1. Applications des MPEGMA

Cette partie a été consacrée a l'étude de la polymérisation du méthacrylate de
poly(éthylene oxyde) méthyle éther (MPEGMA) en présence de disulfure de xanthate (DisX). Ce
monomere posséde une structure chimique avec une longueur de la chaine poly(oxyde
d’éthyléne) (PEO) variable. L'objectif de ce chapitre est d’évaluer le systeme MPEGMA/DisX et
d’utiliser les P(MEPGMA)-X comme macro-agent de transfert RAFT/MADIX afin de synthétiser des

copolymeres a bloc double hydrophile avec un second bloc composé d’AA et de VPA.

La polymérisation de MPEGMA produit des polyméres en peigne, dont les structures ont un
intérét dans de nombreux domaines comme le domaine biomédical [1-5], la filtration [6] ou Ia
dialyse [7] oUu leur hémocompatibilité [8], biocompatibilité [9,10] et non-toxicité [11,12] sont un
avantage. L'utilisation croissante et tres diverse des P(MPEGMA) est due a leur emploi comme
modificateurs de surface [13—15], comme protection contre I'apparition d’un biofilm bactérien
[16—18], comme lubrifiants [19,20], comme dispersants [21-24], agents de floculation [25] et
comme modificateurs de la rhéologie [26]. Les MPEGMA sont employés dans la synthése de
polymeére électrolyte [27] grace au groupement latéral PEO. Ce dernier possede une faible
adhésion [28] lors de son utilisation dans les gels électrolytes qui s’ajoute a une faible conductivité
[29] des ions a température ambiante, mais la copolymérisation avec d’autres monoméres permet

de pallier ces défauts [30].

Le MPEGMA est un monomere ayant de nombreux avantages mais il peut étre polymériser
avec d’autres monomeéres afin de réduire certaines faiblesses ou bien d’obtenir une plus grande
diversité de propriétés. La synthése de ces copolymeres peut étre réalisée en une seule [31] ou en
deux étapes [32] ce qui permettra d’obtenir respectivement des copolymeres statistiques [33] ou
a blocs [34]. Des MPEGMA avec des longueurs de chaine latérale PEO différentes peuvent méme

étre copolymérisés ensemble [30].

Les P(MPEGMA) peuvent étre obtenus par polymérisation radicalaire conventionnelle
[35,36]. Plusieurs études ont démontré que P(MPEGMA) peut étre synthétisé par ATRP [37,38] ou
bien par RAFT/MADIX [39,40].
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2. Homopolymérisation du MPEGMA

En connaissance des différentes voies de polymérisation développée pour la synthése de
P(MPEGMA), I'objectif dans cette partie était de synthétiser de maniére relativement controlée
les MPEGMA possédant une fonction xanthate terminale capable d’étre réamorcée pour la
synthése d’un second bloc a base d’AA.. L'utilisation du DisX lors de la synthese de
poly(méthacrylates) dans le chapitre 3 a montré I'efficacité de cette méthode. Le DisX a donc été
employé dans ce chapitre pour la polymérisation d’autres monomeéres méthacylates qui sont les
MPEGMA.

s o s_@
80°C, 6h R ~
10 )\H/c%/\cf +1 \/DTS\s)ko/\ +1 NC+N=N+CN W % \g/
o " S © c{\‘
MPEGMA DisX AIBN PMPEGMAX X
= ]

Schéma 1 : Synthése du P(MPEGMA)-X a partir de MPEGMA et du DisX

La polymérisation du MPEGMA a été réalisée comme décrit sur le Schéma 1.

2.1. Etude de MPEGMAs de différentes masses molaires
Les monomeres MPEGMA présentent un groupement poly(oxyde d’éthyléne) (PEO) latéral
dont la longueur peut étre choisie suivant les besoins. L'influence de la longueur a été étudiée
avec des MPEGMA de masses molaires de 2000 (MPEGMAx00), 950 (MPEGMAgse), 500
(MPEGMAsqo) et 188 g/mol (DEGMA1gs) correspondant a un DP, pour PEO de 43, 19, 9 et 2

respectivement.

Les polymérisations ont été réalisées comme décrit dans le protocole PE 4.1 dans la partie
expérimentale. Les concentrations initiales en MPEGMA et en DisX ont été constantes dans toutes
les polymérisations, le DPy, vise était donc constant pour toutes les réactions. Les caractérisations
effectuées sur le systétme ont été réalisées par analyses RMN *H et par CES dans le THF avec
détection MALS, Rl et UV a 290nm (détaillé dans le PE 4.2). L’analyse RMN a permis de déterminer
la conversion du MPEGMA au cours de la polymérisation et I’'analyse CES-RI-MALS a permis de
déterminer les masses molaires moyennes (Mn mais €t My mats) ainsi que la dispersité (D) des
polymeéres obtenus. L’analyse CES-UV permet de mettre en évidence la présence de la fonction
xanthate. La conversion du DisX a été calculée grace a la CES par détection UV a 290nm et une
courbe d’étalonnage. Quant aux masses molaires théoriques moyennes, elles ont été calculées

selon I'expression ci-dessous :

[MPEGMA], Conv.
nth= — MPEGMA \1(MPEGMA)
[DisX], Conv.piex

Les résultats obtenus lors de ces polymérisations ont été regroupés dans le Tableau 1.
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Tableau 1 : Résultats des polymérisations radicalaires du MPEGMA dans le dioxane a différentes
masses molaires en présence de DisX. T = 80°C, t = 6h, [MPEGMA]o = 0,8 mol/L.

M, wreama  CONV.vpeama®  CONV.pisx” Mo M, MALsd M, MALSd pd
(g/mol) (%) (%) (g/mol) (g/mol) (g/mol)
188 93 72 2 400 3400 4 650 1,38
500 96 83 5 800 8 150 13 650 1,67
950 92 81 10 750 11250 20 450 1,82
2000 " 30 78 7900 21250 34100 1,61

2 Détermination par RMN ; ® CES-UV détection @ 290nm avec une courbe d’étalonnage ;* Mn+th =
((IMPEGMA]Jo*Convmpesma)/([DisX]o*Convpisx)) *M(MPEGMA) ; ¢ Détermination par CES-RI-MALS dans le THF.

* . Synthése réalisée avec [MPEGMAIJo = 0,11 mol/L dans I’éthanol.

La polymérisation du MPEGMA000 n’a pas été réalisée dans les mémes conditions que les
autres, en effet la concentration initiale était inférieure aux autres polymérisations et le solvant
utilisé était I’éthanol. La conversion du MPEGMA,u0 est relativement faible (30%) et trés
inférieure aux conversions obtenues lors des autres polymérisations. La conversion du DisX est
beaucoup plus élevée (78%) de celle du MPEGMAq00. Il y @ un écart significatif entre le calcul de
la masse théorique et les valeurs obtenues par détection MALS. Cette différence provient sans
doute des approximations réalisées comme négliger les réactions de terminaison biomoléculaire
ou comme ne tenir compte que des réactions de transfert classique. La dispersité est cependant
relativement faible en fin de réaction. Dans la suite de cette partie, la polymérisation du

MPEGMA000 ne sera plus abordée, ni comparée aux autres synthéeses.

D’aprés le Tableau 1 ainsi que la Figure 1 (a), les conversions des MPEGMA sont élevées (92-
96%) et relativement proches les uns des autres, les cinétiques possédent la méme tendance
également. La masse molaire des MPEGMA ont peu d’effet sur la cinétique et la conversion finale
des MPEGMA. Les conversions finales du DisX sont plus faibles que celles du MPEGMA. Le
DEGMA1gs donne la conversion de DisX la plus faible en comparaison aux autres MPEGMA, la

cinétique de ce monomeére est également plus lente que pour les autres monomeres (Figure 1 (b)).

Les masses molaires théoriques moyennes Mn, ont un léger écart avec les masses molaires
moyennes déterminées par analyse CES-RI-MALS du aux approximations réalisées lors de la
détermination du M. Cet écart diminue avec l'utilisation de MPEGMA de plus hautes masses
molaires. La dispersité des polyméres en fin de réaction est relativement faible (D < 2) et elle croit

avec 'augmentation de la masse molaire des MPEGMA utilisés.
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Figure 1 : Evolution de la conversion du MPEGMA (a) et de la consommation du DisX (b) au cours de
la réaction en fonction des différentes masses molaires des MPEGMA utilisés.

La Figure 2 représente les chromatogrammes CES-RI et CES-UV a 290nm des polyméres
obtenus en fin de réaction. La détection UV réveéle la présence de fonction xanthate sur les chaines
de polymeres synthétisés. Les chromatogrammes mettent en évidence les différents volumes
d’élution des P(MPEGMA) synthétisés prouvant d’une autre maniére que les plus hautes masses
molaires sont obtenues avec le MPEGMA de 950 g/mol et que les masses molaires décroissent

avec |'utilisation de monomeéres plus petits.

Les pics apparaissant a gauche des chromatogrammes correspondent a des unimeéres, des

dimeéres voire des trimeres, ce sont des oligomeres possédant une fonction xanthate en bout de

chaine.
(a) ——950 g/mol (b) ——950 g/mol
——500 g/mol ——500 g/mol
—— 188 g/mol ——188 g/mol
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Figure 2 : Chromatogrammes d’exclusion stérique obtenus par détection Rl (a) et par
détection UV a 290nm (b) des polyméres P(MPEGMA) en fin de réaction en présence de DisX
avec des MPEGMA de différentes masses molaires.

La synthése de P(MPEGMA) ayant des chaines latérales de différentes longueurs a été
réalisée et caractérisée. Ces divers polymeéres possédent une fonction xanthate terminale en fin

de polymérisation. De plus la masse molaire des MPEGMA a peu d’influence sur la vitesse de
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polymérisation et les My mais déterminées sont voisins des valeurs de My th. Pour une meilleure
compréhension du systeme de polymérisation, la détermination des constantes de transfert du

DisX et du nombre de fonction de xanthate par chaine a été réalisée.

2.2. Calcul des C; pisx
Les P(MPEGMA) en croissance vont réagir sur le DisX par réaction de transfert. L'objectif de
cette partie est d’évaluer la constante de transfert Ci.pisx correspondant au rapport des constantes
de vitesse. L’expression permettant de calculer sa valeur est la suivante (1) :
(1) (1-conV.pix)= (1 - CONV.ppegma) ™

ktr, DisX

k

avec ctr,DisX=
p

ko et kirpisx représentent respectivement la constante de vitesse de propagation des
monomeres sur les chaines en croissance et la constante de vitesse de transfert du DisX sur les

chaines en croissance.

1,0

o o o
Ea) ()} 0o
T T T

Conversion du DisX

o
N
T

I Ctr,DisX =xt Yy (95% |C)

0,0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Conversion du MPEGMA

Figure 3 : Evolution de la conversion du MPEGMA en fonction de la conversion
du DisX comparée a la courbe théorique et encadrée par I'intervalle de
confiance a 95%.

La détermination des constantes de transfert peut étre déterminée a I'aide de I'expression
(1) et des valeurs de conversion obtenues lors de la cinétique de réaction (Figure 3). Sur la figure,
les points représentent les valeurs expérimentales qui ont permis d’obtenir la courbe théorique
en noir fournissant alors la valeur de la constante de transfert. Les courbes en pointillées vertes

représentent l'intervalle de confiance a 95% (95% i.c.).

Les résultats obtenus ont été regroupés dans le Tableau 2 en fonction des masses molaires
initiales des MPEGMA utilisés.
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Tableau 2 : Valeurs des différentes constantes de transfert avec les intervalles de
confiance a 95% en fonction des masses molaires des MPEGMA utilisés.

My vipeama (8/mol) Ctr,Disx +(95% c.i.)
188 0,47 0,10
500 0,44 0,09
950 0,76 0,36

En tenant compte des intervalles de confiance a 95%, les Cipisx SONnt relativement proches
indépendamment de la taille du monomére MPEGMA utilisé. Les trois valeurs sont inférieures a 1

pour les différents MPEGMA.

2.3. Evaluation de la fonctionnalité en xanthate présents en
bout de chaine

L’évaluation du nombre de fonctions xanthates terminales par chaine de polymeére permet
de déterminer quels mécanismes de transfert du DisX ont eu lieu lors de la polymérisation. Lors
de la réaction du DisX sur les chalnes en croissance, il peut y avoir un transfert dégradatif
(terminant ainsi une autre chaine de polymere) ou bien un transfert conventionnel (amorgant la

formation d’une nouvelle chaine), ces deux possibilités sont représentées sur le Schéma 2.

]
i J
Transfert dégradatif % + ErE‘J\S' - \(\ﬁﬁ OEt
’ 9]

a O,?CI O@

8 J
. L . — Ft07 787 7y
Transfert conventionnel Ei0” 8 OR
0 a” “OR
avec R = \é/\(;)/
"

Schéma 2 : Détails d’un transfert dégénératif et d’un transfert conventionnel

En déterminant le nombre de fonctions xanthates terminales par polymeére, il est alors
possible de connaitre le type de transfert se produisant lors de la polymérisation. L’analyse RMN
'H a permis d’estimer ce nombre pour les différents MPEGMA utilisés (Tableau 3).

Tableau 3 : Récapitulatif du nombre de fonction xanthate par
polymére P(MPEGMA) en fonction des différentes MPEGMA

utilisés.
|VlN MPEGMA (g/mOI) fXanthate/P(MPEGMA)
188 1,52
500 1,24
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950 1,94

Le nombre de fonctions xanthates terminales est comprise entre 1 et 2 pour les différents
P(MPEGMA)-X. Le DisX réagit donc sur la chaine de P(MPEGMA) en croissance en se dissociant et
le radical xanthyle formé amorce dans certains cas une autre chaine de P(MPEGMA). Des

transferts conventionnels ont lieu lors de la polymérisation du MPEGMA en présence de DisX.

2.4. Synthése d’'un second bloc PAA

L’objectif de cette partie était de synthétiser un second bloc de maniére controlée grace a
la fonction xanthate terminale qui va jouer le role d’agent de contréle lors de la synthese. Le
monomere utilisé était I'acide acrylique (AA) donc la synthése réalisée est représentée sur le
Schéma 3 et selon le protocole PE 4.2 détaillé dans la partie expérimentale.

N SO~

" s . 8 CN " P's
© 07(\_ +415 l — 08 ©H
9( HO~ ~O AIBA, H,0 ‘é/\o}:
P(MPEGMAsw}o AA P(MPEGMA;,)-b-PAA
Schéma 3 : Synthése du second bloc P(MPEGMA)-b-PAA a partir de P(MPEGMA)-X et de ’'AA

CN

La conversion de I’AA a été déterminée par analyse RMN *H et les masses molaires par CES-
RI-MALS dans un éluant aqueux. Les différentes caractérisations ont été regroupées dans le
Tableau 4.

Tableau 4 : Résultats obtenus pour la synthése du second bloc du P(MPEGMA)-b-PAA par
polymérisation radicalaire contrélée. T = 65°C, t = 4h.

Conv.aa® (%) M_.° (g/mol) M s (8/mol) M C(g/mol)  pe

99 38 250 33550 40 700 1,21

2 Détermination par RMN ; ® Mnth = Mn mats(P(MPEGMA)) + DPhvisse(PAA)*Conaa*M(AA) ; ©
Détermination par CES-RI-MALS dans un éluant aqueux.

La conversion finale de I’AA est quasiment totale (Tableau 4). La masse molaire moyenne
déterminées par CES-RI-MALS sont proches de la valeur théorique et la dispersité des chaines est
relativement faible. Les chromatogrammes CES-RI et CES-UV a 290 nm (Figure 4) mettent en
évidence deux pics distincts entre le polymére de départ et celui obtenu aprés extension de
chaine. Cette observation indique qu’il ne s’agit pas d’homopolymeres PAA mais bien de la

synthése d’un second bloc de PAA sur le P(MPEGMAsqo).

Sur le chromatogramme CES-UV (Figure 4(b)), seule la fonction xanthate terminale absorbe

a 290 nm. Un déplacement vers un volume d’élution plus petit met en évidence la synthése d’un
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second bloc PAA relié au P(MPEGMAGsq) initial. L’extension de chaine avec a été réalisé avec succes
par I'ajout d’un second bloc constitué d’AA. Toutefois la présence de P(MPEGMA500) amorcés par
une fonction xanthate est avérée pour un volume d’élution a 25,5 mL sur le chromatogrammes
CES-UV. En effet ces polyméres possedent une fonction xanthate en bout de chaine ne pouvant

pas étre réamorcée.

(a) ——P(MPGEMA)-X (a) ——P(MPEGMA)-X
——P(MPEGMA)-b-PAA ——P(MPEGMA)-b-PAA
€
c
o
()]
- o~
o S
n >
: 2
w
(®]
21 23 25 27 29 31 21 23 25 27 29 31
Volume d'élution (mL) Volume d'élution (mL)

Figure 4 : Chromatogrammes d’exclusion stérique obtenus par détection Rl (a) et par détection UV a
290nm (b) des polymeéres P(MPEGMA)-X et P(MPEGMA)-b-PAA.

La synthése d’un second bloc d’AA réalisée par polymérisation RAFT/MADIX a été possible

grace a la présence d’une fonction xanthate terminale capable de se réamorcer.

3. Copolymérisation du MPEGMA avec le DMA

L'utilisation d’un comonomeére lors des synthéses du MPEGMA en présence de DisX a été
étudiée afin de favoriser les réactions de transfert et ainsi augmenter la valeur de la constante de
transfert Cypisx. L'intérét d’accroitre cette valeur est d’augmenter la conversion finale du
MPEGMA mais surtout du DisX et ainsi éviter une étape de purification. En effet la présence de

DisX non réagi peut entrainer des réactions parasites lors de la synthése d’un second bloc.

Le comonomere employé dans cette partie est le N,N-diméthyl acrylamide (DMA). C’est un
monomere acrylique non-ionique, il est employé dans la préparation de gel multi-membranaire
[41] et il est biodégradables [42], etc. Le DMA peut étre homopolymérisé [43] ou bien
copolymérisé avec différents monoméres [44-46], la synthése du DMA peut se faire par
polymérisation radicalaire conventionnelle [47,48], par polymérisation radicalaire controlée par
NMP [49,50], ATRP [51] et RAFT [52].
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Neugebauer [53] a mis en évidence lors d’une étude de la polymérisation par ATRP, que le
rapport de réactivité du MPEGMA est significativement plus grande que celui du DMA. Des

copolymeres a gradient sont donc formés pendant la copolymérisation.

Dans cette partie, différentes longueurs de chaine latérale du MPEGMA ont été testée. Les
réactivités de chaqgue monomere ont été étudiées par polymérisation radicalaire conventionnelle
en présence de DisX. L’objectif était de déterminer I'effet de I'ajout de DMA sur la polymérisation

des différents MPEGMA et son influence sur les réactions de transfert du DisX.

La polymérisation du MPEGMA en présence de DisX a été effectuée avec différents rapports
molaires entre MPEGMA et DMA (Schéma 4). Quant au rapport molaire initial entre

MPEGMA/DisX/AIBN, il était de 10/1/1 pour toutes les réactions.

o ApoLoy
[} n R s o
MPEGMA _socen wa hig
= +1 \/c\n/ ~g C/\ +1 Nﬂ+h h+ 9] [ o

s
«t»
Dioxane «g,}

o)
y \)J\N/ D|sX AIBN S

%

DMA | P(MPEGMA-stat-DMA)-X
Schéma 4 : Syn;hése du P(MPEGMA-stat-DMA)-X a partir de MPEGMA, du DisX et de I’AIBN

Les masses molaires théoriques ont pu étre calculées suivant I'expression détaillée ci-

dessous :

[MPEGMA], Conv. DMA], Conv.
= —_° MPEGMA \1(MPEGMA) + [ : lo DMA \1(DMA)
[DisX], Conv.piex [DisX]y Conv.pjcx

Cette expression prend en compte la quantité de monomeére réagis en fonction du nombre
de chaines amorcées. Uniquement les chaines amorcées par le DisX ont été prises en compte et

celles amorcées par I’AIBN ont été négligées.

3.1. A partir de DEGMA (188 g/mol)
Le MPEGMA utilisé dans cette partie est le méthacrylate di(éthylene glycol) méthyl éther

abrégé DEGMA1gs. La copolymérisation a été détaillée dans le protocole PE 4.5 dans la parte
expérimentale. Les différents rapports molaires initiaux entre le DEGMA1ss et le DMA utilisés sont
détaillés dans le Tableau 5 avec les différents résultats obtenus lors de ces synthéses. Les
conversions du DEGMAss et de DMA ont été calculées par analyse RMN *H, les masses molaires
moyennes (M mais €t My mats) ainsi que la dispersité (D) ont été déterminées par CES-RI-MALS
dans le THF (PE 4.2). La conversion de I'agent de transfert DisX a été évaluée par CES-UV a 290 nm

et a I'aide d’'une courbe d’étalonnage.
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Tableau 5 : Résultats des polymérisations radicalaire du DEGMA avec le DMA a différents rapports
molaires en présence de DisX. T = 80°C, t = 6h

Conv.pegma®  Conv.pma®  Conv.pisx” M, M, MALsd M, MALSd pd
(%) (%) (%) (g/mol) (g/mol) (g/mol)
0 93 - 72 2420 3400 4 650 1,38
2,5 97 89 93 2200 3950 4 950 1,25
6 100 97 95 2 600 4 050 4750 1,17
10 99 99 99 2 850 5300 7 250 1,37

2 Détermination par RMN ; ® CES-UV détection a 290nm avec une courbe d’étalonnage ;* Mnth =
((IDEGMA]o*Convoesma)/([DisX]o* Convpisx)) *M(DEGMA) + (([DMA]o*Convoma)/([DisX]o* Convpisx)) *M(DMA) ; ¢
Détermination par CES-RI-MALS dans le THF.

L'ajout de DMA méme en petite quantité augmente la conversion finale du DEGMA1ss ainsi
gue la cinétique de réaction. Le plus grand accroissement est observé sur la conversion du DisX,
en effet la cinétique est plus rapide et la conversion finale obtenue est plus élevée (Figure 5). La
conversion finale du DMA est relativement élevée et augmente avec |'accroissement de la
guantité de DMA par rapport a DEGMA1ss.

(a) (b)
100 _100
S g
= 80 - 80
<< <
20 :
8 60 - - 60
o 1 o
S 40 - —A—y=6 40
I —o—y=10 s
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8 0 T T T T ' 1 0 T T T T ! !
0 2 4 6 0 2 4 6
Temps de réaction (h) Temps de réaction (h)
(c

.................
....
.o

Conversion DisX (%)

Temps de réaction (h)

Figure 5 : Evolution des conversions du DEGMA (a), du DMA (b) et de la consommation du DisX (c)
au cours de la copolymérisation en fonction des différents rapports molaires entre DEGMA et DMA.
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Il'y a unléger écart entre les masses molaires moyenne déterminées par CES-RI-MALS et les
masses molaires théoriques moyennes. La présence de réaction de terminaison bimoléculaire
ainsi que de transfert dégénératif n"ont pas été pris en compte lors du calcul de My th. Les masses
molaires moyennes en présence de DMA sont toujours plus élevées que celles sans comonomere,
cependant les dispersités D sont plus faibles lors de la copolymérisation qu’avec DEGMA1gs seul.
L’obtention de polyméres avec des distributions de masses molaires moyennes plus étroites est
due a une consommation plus importante du DisX lors de la réaction. L'ajout de cet agent de
transfert DisX a permis de controler la copolymérisation et ainsi obtenir des polyméres avec une

distribution des masses molaires relativement étroite.
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Figure 6 : Chromatogrammes d’exclusion stérique obtenus par détection RI (a) et par détection UV a
290nm (b) des polyméres P(DEGMA-s-DMA)-X en fin de réaction en présence de DisX avec plusieurs
rapports molaires initiaux entre DEGMA et DMA.

Les chromatogrammes obtenus apres analyse des polyméres synthétisés par CES-RI et CES-
UV a 290 nm sont affichés sur la Figure 6. Les chromatogrammes obtenus par CES-RI redémontrent
concernant les masses molaires qu’avec un rapport initial équimolaire entre DEGMA1gs et DMA,
les copolyméres obtenus ont des masses molaires moyennes plus élevées et qu’elles décroissent
avec la diminution du rapport de DMA initial. Les sighaux obtenus par CES-UV a 290nm mettent
en évidence la présence d’une fonction xanthate sur les polymeéres synthétisés. La présence du
DisX lors de la synthese a permis d’ajouter un agent de contréle xanthaté en bout de chaine des

polymeéres obtenus.

3.2. A partir de MPEGMA (500 g/mol)
Le MPEGMAsoo a une longueur de chaine latérale poly(oxyde d’éthyléne) de DP, égale a 9.

La copolymérisation a été détaillée dans le protocole PE 4.6 dans la parte expérimentale. Les
conversions du MPEGMAsoo et de DMA ont été calculées par analyse RMN *H, les masses molaires

moyennes (Mn mais €t My mats) ainsi que la dispersité (D) ont été déterminées par CES-RI-MALS
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dans le THF (PE 4.2). La conversion de I'agent de transfert DisX a été évaluée par CES-UV a 290 nm
et a l'aide d’une courbe d’étalonnage. Les différents rapports molaires initiaux entre le

MPEGMAsqo et le DMA utilisés sont détaillés dans le Tableau 6 avec les différents résultats obtenus

lors de ces synthéses.

Tableau 6 : Résultats des polymérisations radicalaire du MPEGMA avec le DMA a différents rapports
molaires en présence de DisX. T = 80°C, t = 6h.

Conv.weesma® Conv.oma® Convpi® M ¢ M & ™M . ¢ o
(%) (%) (%) (g/mol) (g/mol) (g/mol)

0 96 - 83 5 800 8150 13 650 1,67
2,5 99 95 97 4250 7 200 11450 1,59
6,1 100 98 99 5650 7 250 12 150 1,67
10 99 99 94 6 350 10 350 15200 1,47

2 Détermination par RMN ; ® CES-UV détection a 290nm avec une courbe d’étalonnage ;* Mnth =
((IMPEGMAIJo*Convmeesma)/([DisX]o*Convoisx)) *M(MPEGMA) + (([DMA]o*Convoma)/([DisX]o*Convoisx))*M(DMA) ;
4 Détermination par CES-RI-MALS dans le THF.

En utilisant le DMA comme comonomere, la conversion finale du MPEGMA est quasiment
totale et la cinétique de réaction est légerement plus rapide que la synthése sans comonomere
(Figure 7 (a)). La conversion ainsi que la cinétique de polymérisation du DMA croissent avec
I’'augmentation de la quantité initiale du monomeére dans le milieu réactionnel (Figure 7 (b)). Une
différence importante est observée sur I'effet du DisX, en effet la conversion finale de ce composé
augmente significativement en présence de DMA et continue a croitre avec |'élévation de la
guantité initiale de DMA dans le milieu. La cinétique de réaction du DisX augmente en présence
de DMA (Figure 7 (c)), cependant avec y égale a 10 la cinétique ne suit pas la méme tendance.
Cette différence peut provenir d’'une marge d’erreur inhérente a la détermination de la conversion

du DisX. Toutefois les conversions finales de DisX sont proches les unes des autres.
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Figure 7 : Evolution des conversions du MPEGMA (a), du DMA (b) et de la consommation du DisX (c)

au cours de la copolymérisation en fonction des différents rapports molaires entre MPEGMA et
DMA.

Les masses molaires moyennes déterminées par CES-RI-MALS sont relativement inférieures
a celles théoriques (Tableau 6). Malgré tout, les indices de dispersité D sont assez faibles (<2)
indiquant une distribution de masses molaires assez étroite. La synthése de copolyméres avec une
dispersité inférieure ou égale a celle obtenue lors de la synthése du MPEGMA seul s’explique par
une consommation presque totale de I'agent de transfert DisX. En effet 'augmentation de la
concentration initiale en DMA améliore la conversion du DisX. De plus, les extrémités DMA-
xanthates sont réactivables. La superposition des mécanismes de télomérisation, de transfert
dégradatif et de transfert par addition-fragmentation favorisent une distribution des masses

molaires plus étroite. La présence de DMA semble améliorer le contréle de la polymérisation.
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Figure 8 : Chromatogrammes d’exclusion stérique obtenus par détection Rl (a) et par détection UV a
290nm (b) des polyméres P(MPEGMA-s-DMA)-X en fin de réaction en présence de DisX avec
plusieurs rapports molaires initiaux entre MPEGMA et DMA.

Les chromatogrammes déterminés par CES-RI et CES-UV a 290 nm sont affichés sur la Figure
8. Les volumes d’élution sur les chromatogrammes par détection Rl corroborent les valeurs des

masses molaires obtenues par détection MALS. En effet le polymére de plus haute masse molaire
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a été synthétisé a partir d’un rapport initial équimolaire entre le MPEGMAsq et le DMA et les
masses molaires des copolymeéres s’abaissent avec la diminution de la quantité de DMA initiale
par rapport au MPEGMAGsgo. Les signaux obtenus par détection UV a 290nm prouvent la présence
d’une fonction xanthate terminale sur les polyméres synthétisés. Cette fonction, ajoutée en bout

de chaine, jouera le réle d’agent de contréle lors de la synthése d’un second bloc.

3.3. A partir de MPEGMA (950 g/mol)

Le MPEGMAGgso a une longueur de chaine latérale poly(éthyléne glycol) de DP, égale a 19. La
copolymérisation a été détaillée dans le protocole PE 4.7 dans la parte expérimentale. Les
conversions du MPEGMAgso et de DMA ont été calculées par analyse RMN *H, les masses molaires
moyennes (M mais et My mats) ainsi que la dispersité (D) ont été déterminées par CES-RI-MALS
dans le THF (PE 4.2). La conversion de I'agent de transfert DisX a été évaluée par CES-UV a 290 nm
et a l'aide d’une courbe d’étalonnage. Les différents rapports molaires initiaux entre le
MPEGMAGgs et le DMA utilisés sont détaillés dans le Tableau 7 avec les différents résultats obtenus
lors de ces synthéses.

Tableau 7 : Résultats des polymérisations radicalaire du MPEGMA avec le DMA a différents rapports
molaires en présence de DisX. T = 80°C, t = 6h.

c d d
conv-MPEGMAa con\l-DMAa ConV-DiSXb Mn th Mn MALS Mw MALS

(%) (%) %) (g/mol) (g/mol) (g/mol) O
0 92 - 81 10 700 11 250 20450 1,82
2,6 95 86 97 9150 10 750 17 750 1,65
2,9 98 93 98 9950 10 600 19 150 1,81
6 99 96 99 10 000 10 500 19 700 1,87
10 100 100 97 10 850 10 000 27 200 2,72

2 Détermination par RMN ; ® CES-UV détection a 290nm avec une courbe d’étalonnage ;* Mnh =
((IMPEGMAIJo*Convwmeesma)/([DisX]o*Convoisx)) *M(MPEGMA) + (([DMA]o*Convoma)/([DisX]o*Convoisx))* M(DMA) ;
4 Détermination par CES-RI-MALS dans le THF.

La conversion finale du MPEGMAgso augmente par I'addition de DMA et continue a croitre
par I'élévation de la quantité initiale de DMA (Figure 9 (a)). La cinétique de polymérisation du
MPEGMAGgs est plus rapide en présence de DMA et elle augmente avec la hausse de la quantité
initiale de DMA dans le milieu. La conversion ainsi que la cinétique de polymérisation du DMA
augmentent avec l'accroissement de la quantité initiale du monomére dans le milieu réactionnel

(Figure 9 (b)). L'impact le plus important est obtenu sur la conversion du DisX. La conversion finale
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du DisX augmente significativement en présence de DMA et continue a croitre avec |'élévation de

la quantité initiale de DMA dans le milieu. La cinétique de réaction du DisX augmente en présence
de DMA (Figure 9 (c)).
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Figure 9 : Evolution des conversions du MPEGMA (a), du DMA (b) et de la consommation du DisX (c)
au cours de la copolymérisation en fonction des différents rapports molaires entre MPEGMA et
DMA.

L’analyse par CES-RI-MALS fournit des masses molaires moyennes en nombre (M maLs)
relativement proches des masses molaires théoriques moyennes (Tableau 7) qui décroissent avec
I’ajout initial de plus en plus important de DMA. Les masses molaires moyennes en poids (Mw maLs)
augmentent avec l'accroissement de la quantité initiale de DMA dans le milieu. Lors de la
polymérisation avec y égale a 10, il y a un grand écart entre My mais et My mats, induisant une
dispersité supérieure a 2,7. Ce probleme provient sans doute des réactions de transfert se
produisant tres rapidement lors de la polymérisation comme le prouve la consommation trés
rapide du DisX au cours de la réaction par rapport aux conversions des monomeres. Les
chromatogrammes par détection Rl et UV a 290nm obtenus par CES-RI-UV (Figure 10) sont

beaucoup plus larges pour y égale a 10 que lors des autres manipulations.
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Concernant les autres synthéses, les indices de dispersité D sont relativement proches les
uns des autres et inférieurs a 1,85. La dispersité la plus étroite obtenue est lors de la

polymérisation avec le plus faible ajout de comonomere DMA.
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Figure 10 : Chromatogrammes d’exclusion stérique obtenus par détection RI (a) et par détection UV

a 290nm (b) des polymeéres P(MPEGMA-s-DMA)-X en fin de réaction en présence de DisX avec
plusieurs rapports molaires initiaux entre MPEGMA et DMA.

Les détections Rl et UV a 290 nm lors de I'analyse par exclusion stérique sont représentées
sur la Figure 10. Les chromatogrammes obtenus par détection UV a 290nm démontrent I'ajout
d’une fonction xanthate terminale pouvant servir d’agent de controle lors de la synthése d’un

second bloc.

3.4. A partir de MPEGMA (2 000 g/mol)

Les résultats les moins bons ont été obtenus avec le MPEGMA 000, I'0bjectif de cette partie
était d’observer I'effet de I'ajout de DMA lors de la polymérisation d’'un MPEGMA de plus hautes
masses molaires. Lors des précédentes synthéses réalisées en présence de DMA et de MPEGMA
de différentes masses molaires, une augmentation significative de la conversion du MPEGMA ainsi
gue du DisX a été constatée. L'intérét de cette partie est d’augmenter la conversion du MPEGMA

ainsi que du DisX simplement par I'ajout de DMA.

La copolymérisation a été réalisée selon le protocole PE 4.8 détaillé dans la partie
expérimentale. Les résultats des analyses réalisées sur cette polymérisation sont regroupés dans
le Tableau 8.

Tableau 8 : Résultats des polymérisations radicalaire du MPEGMA (2 000 g/mol) avec le DMA en
présence de DisX. T =80°C, t = 6h.

COT‘IV.MPEGMAa COI‘\V.DMAa COTIV.Disxb Mn thc Mn MALSd Mw MALSd d
(%) (%) (%) (g/mol) (g/mol) (g/mol)
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o* 30 - 78 7 900 21250 34100 1,61

10 73 42 75 19750 22 300 44200 1,98

2 Détermination par RMN ; ® CES-UV détection a 290nm avec une courbe d’étalonnage ;* Mnth =
((IMPEGMA]o*Convmreama)/([DisX]o*Convoisx)) *M(MPEGMA) + (([DMA]o*Convoma)/([DisX]o*Convoisx))*M(DMA) ;
4 Détermination par CES-RI-MALS dans le THF.

* . Synthése réalisée avec [MPEGMA]Jo = 0,11 mol/L dans I’éthanol.

L'ajout de DMA lors de la polymérisation du MPEGMA000 augmente significativement la
conversion finale de MPEGMA 000 malgré que la conversion du DMA reste assez faible. Il semble
gue la présence du comonomeére a peu d’influence sur la conversion du DisX. Il y a toujours un
écart entre les masses molaires théoriques moyennes et celles déterminées par détection RI-MALS
qui diminue avec I'ajout de DMA. La présence du comonomeére augmente cependant la dispersité
des polymeres synthétisés comme le Tableau 8 le prouve ainsi que les chromatogrammes CES-RI
de la Figure 11 (a). Ces chromatogrammes par détection Rl redémontrent que les valeurs de
masses molaires moyennes déterminées par CES-MALS, notamment concernant des My mais et My

MALs qui sont supérieures en présence de DMA lors de la polymérisation du MPEGMA 2000.
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Figure 11 : Chromatogrammes d’exclusion stérique obtenus par détection RI (a) et par détection UV
a 290nm (b) des polymeéres P(MPEGMA-s-DMA)-X et P(MPEGMA)-X en fin de réaction en présence de
DisX.

Les chromatogrammes obtenus par CES-UV a 290nm (Figure 11 (b)) mettent en évidence la
présence d’'une fonction xanthate en bout de chaine sur les polymeéres synthétisés qui pourra
servir d’agent de controle lors de la synthese d’un second bloc.

Une étape de purification est malgré tout nécessaire afin d’éliminer les monoméres non
réagis mais surtout le DisX toujours présent fin de réaction. Le DMA comme comonomeére a permis
une augmentation importante de la réactivité de MPEGMAo00. Les résultats sont encourageants
mais il serait intéressant d’approfondir I'étude du MPEGMAZ°® gvec le DisX en présence de

différentes concentrations de DMA.
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3.5. Comparaison entre les différents MPEGMA en présence de
DMA

Il est intéressant de comparer entre les divers MPEGMA certaines données qui ont été
obtenues lors des précédentes polymérisations. Les résultats qui ont été abordées dans cette
partie sont les constantes de transfert du DisX ainsi que leur évolution en fonction de plusieurs

facteurs, puis les rapports de réactivité entre le MPEGMA et son comonomeére DMA.

3.5.1. Evolution des Cirpisx

Lors du calcul des constantes de transfert a I'aide de I'expression (1) (Section 2.2), il est
possible de déterminé un intervalle de confiance a 95% (95% c.i). Sur la Figure 12, les points
représentent les valeurs expérimentales qui ont permis d’obtenir la courbe théorique en noir
fournissant alors la valeur de la constante de transfert. Les courbes en pointillées vertes

représentent l'intervalle de confiance a 95%.

1

08

0,6

04 |

Conversion du DisX

0,2

o° Cupsx =Xy (95%i.c)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Conversion des monomeres
Figure 12 : Evolution de la conversion des monoméres (MPEGMA et DMA) en fonction de la

conversion du DisX comparée a la courbe théorique et encadrée par I'intervalle de confiance a 95%.

Les constantes de transfert pour toutes les copolymérisations avec les différents MPEGMA

étudiés précédemment ont été regroupées dans le Tableau 9.

Tableau 9 : Récapitulatif des constantes de transfert du DisX Crpisx pour les MPEGMA de
masses molaires différentes en fonction de différents rapports initiaux entre MPEGMA/DMA

M

NMPEGMA  [MPEGMA]o/[DMA]o Ctr,Disx 95% c.i.
(g/mol)

w0 © 10/0 0,47 0,10
2] E -

% 10/2,5 0,92 0,31
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10/6 1,89 0,82
10/10 2,34 0,37
_ 10/0 0,44 0,09
% 10/2,5 0,91 0,31
S 10/6,1 1,52 0,51
° 10/10 2,65 0,83
10/0 0,76 0,36
?Ea 10/2,6 1,35 0,19
Y 10/2,9 1,38 0,18
§ 10/6 2,08 0,48
10/10 3,00 0,73

La valeur de la constante de transfert du DisX Ci pisx croit avec I'augmentation de. la quantité
initiale de DMA par rapport au MPEGMA, quel que soit le MPEGMA utilisé. L’ajout du comonomeére
DMA permet d’améliorer la conversion du MPEGMA et de favoriser d’avantage la réaction de
transfert par I'augmentation de I'ajout de DMA lors de la polymérisation. En fonction de la
quantité de DMA ajoutée, il est possible de viser une valeur de Cipisx précise, en effet il semble
gu’il existe une relation linéaire croissante entre le rapport initial DMA/MPEGMA et la Ci pisx dans

ces conditions de réaction comme représenté sur la Figure 13.
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Figure 13 : Evolution des Ctpisx en fonction du rapport molaire initial
DMA/MPEGMA pour différents MPEGMA utilisés

Dans les mémes conditions, la valeur de Ci,pisx croit avec I'augmentation de la masse molaire
des MPEGMA utilisés. Les monomeéres MPEGMA possédant une chaine de PEO plus longue

favorisent les réactions de transfert du DisX.
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3.5.2. Détermination des rapports de réactivité

Le calcul des rapports de réactivité permet de prédire la structure des polymeres synthétisés
et I'affinité a réagir d’un radical en croissance sur un monomere par rapport a I'autre. La réactivité
du macroradical en croissance dépend de I'unité terminale (Schéma 5). Par exemple, le rapport de
réactivité rveeeva est le rapport des constantes de réaction de I'addition sur le macroradical
terminé MPEGMA par rapport a I'addition d’'un monomeére DMA sur le méme macroradical. La
méthode permettant de déterminer les rapports de réactivité est inspirée de la méthode de
visualisation de I'espace des sommes des moindres carrés [54]. || a également été possible de

déterminer l'intervalle de confiance a 95% (95% c.i.).

ﬁh’ _k
=) kM-PLaM fpeaua = PEGMA/DMA

_Komaoma

Foma =
RS RAPEGHA

Schéma 5 : Représentation des possibilités d’addition des chaines en
croissance lors de la copolymérisation ainsi que la définition des rapports de
réactivité.
Les rapports de réactivité ont été déterminés a |’aide de la cinétique de polymérisation pour
tous les MPEGMA étudiés précédemment. Les différentes valeurs ont été regroupées dans le

Tableau 10 et les intervalles de confiance a 95% sont comparés dans la Figure 14.

Tableau 10 : Valeurs des rapports de réactivité en fonction des MPEGMA utilisés.

MN MPEGMA (g/mol) FMPEGMA rbmAa
188 1,53 0,46
500 1,79 0,65
950 1,27 0,34

Dans toutes les polymérisations, le rapport de réactivité rmeeema st supérieur a 1, les chaines
en croissance terminées par une unité de MPEGMA réagissent préférentiellement avec les
monomeres MPEGMA. Cependant le rapport de réactivité roma est inférieur a 0,7 quel que soit le
MPEGMA employé. Les radicaux terminés par une unité DMA s’additionnent en priorité sur les
monomeres MPEGMA. Les valeurs des rapports de réactivité semblent rester relativement

constantes malgré I'utilisation de MPEGMA de différentes masses molaires.
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Figure 14 : Comparaison des intervalles de confiance a 95% lors de la détermination des rapports de
réactivité lors des copolymérisations du DMA avec le MPEGMA de 188 g/mol, 500 g/mol et 950
g/mol.

La Figure 14 représente les intervalles de confiance a 95%, elles sont relativement étroites
pour DEGMA1gs et MPEGMAgso. Avec I'utilisation du MPEGMAsq, I'intervalle de confiance a 95%
est plus étendu que lors de 'utilisation des autres monomeres. Cela provient sans doute du fait
gue ces valeurs ont été déterminées a partir des valeurs uniguement de deux réactions

contrairement aux autres MPEGMA.

La détermination des rapports de réactivité a permis de comprendre que les radicaux en
croissance terminés par une unité DMA ou une unité MPEGMA, quelle que soit sa masse molaire,

réagissaient de préférence avec les monomeéres MPEGMA présents dans le milieu.

3.6. Extensions de chaines
L’objectif de cette étude est d’abord de confirmer la présence et I'activité de la fonction
xanthate en bout de chaine, puis de réaliser un copolymeére a bloc neutre en forme de peigne et
un deuxiéme bloc linéaire et portant des charges négatives. Pour accéder a cette morphologie de
polymére, on a choisi de synthétiser un premier bloc composé de MPEGMA, puis |'étendre avec
un second bloc. Une méthode alternative pour la synthése de P(MPEGMA) est de synthétiser un
poly(méthacrylate) puis de greffer des chaines latérales de PEO. Cette approche nécessite une

réaction supplémentaire de greffage de chaines latérales [55].

La composition du second bloc a été réalisée a partir de monoméres acides. Le premier est
I'acide acrylique (AA) qui est un monomere trés réactif. Le second est I'acide vinylphosphonique
(VPA). De nombreuses études ont déja été réalisées sur leurs polymérisations RAFT/MADIX

respectives [56—59].
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3.6.1. Second bloc a partir d’AA uniguement

Le polymeére xanthaté utilisé a été synthétisé a partir du MPEGMA ayant pour masses
molaires de 950 g/mol et possédant une formule semi-développée de P(MPEGMA10-s-DMAg)-X.
Aucune purification n’a été nécessaire di a la conversion quasi-totale de tous les composés, seul
le solvant a été évaporé. La synthese du second bloc est représentée sur le Schéma 6 et le

protocole est détaillé dans la partie expérimentale (PE 4.9).

S$._O._~ S._O._~
CN S CN
0707, X 65°C, 4h 07 O 4/,0 OH
, +415 —_— s,
2 HO™ 0O AIBA, H,0 24
o) o)
D %-
P(MPEGMA5,-s-DMA) AA P(MPEGMA,s,-s-DMA)-b-PAA

Schéma 6 : Synthése du copolymére dibloc P(MPEGMA-s-DMA)-b-PAA a partir de P(MPEGMA-s-
DMA)-X et de I’AA.

La conversion de I’AA a été calculée par analyse RMN H, les masses molaires moyennes ont
été déterminées par chromatographie par CES-MALS-RI dans un éluant aqueux d’aprés le
protocole PE 4.4. Les différents résultats ont été regroupés dans le Tableau 11 ci-dessous.

Tableau 11 : Résultats de la polymérisation RAFT/MADIX de second bloc a partir d’AA sur le
copolymére P(MPEGMA-s-DMA)-X dans I’eau déminéralisée. DPnvis¢ = 415, T = 65°C, t = 4h.

Mawais > P(MPEGMAgso-s-DMA) ~ Conv.as® M, . M s M, s B¢
(g/mol) (%) (g/mol) (g/mol) (g/mol)
10 500 85 35900 41750 50050 1,22

2 Détermination par CES-RI-MALS dans le THF ;® Détermination par RMN ; € Mnth = Mnmais(P(MPEGMA-DMA)) +
DPn visce(PAA)*Conan*M(AA) ; ¢ Détermination par CES-RI-MALS dans un éluant aqueux.

Une conversion finale de I’AA est assez élevée malgré la grande quantité d’unités d’AA
visées.

La masse molaire moyenne déterminée par CES-RI-MALS est proche de la valeur théorique.
Cela signifie que les approximations faites sont relativement exactes a savoir le principal

mécanisme de terminaison est celui d’un transfert classique.

Les chromatogrammes de I'analyse par CES-RI et CES-UV a 290 nm sont présentés sur la
Figure 15. Sur la Figure 15 (a), deux pics distincts sont observés ce qui est également le cas avec la
détection UV a 290 nm (Figure 15 (b)) indiquant qu’il ne s’agit pas d’homopolymeéres PAA mais
bien de la synthése d’un second bloc de PAA sur le P(MPEGMA-s-MMA). En effet seule la fonction
xanthate terminale absorbe a 290 nm. Un déplacement vers un volume d’élution plus petit apres

la polymérisation de I’AA prouve la synthése d’un second bloc PAA relié au P(MPEGMA-s-DMA)-X
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de départ. L'extension de chaine du P(MPEGMA-s-DMA) précédemment synthétisé a été réalisé
par l'ajout d’un second bloc constitué d’AA, mais une quantité de I'’AA a malgré tout été

homopolymérisé.
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Figure 15 : Chromatogrammes d’exclusion stérique obtenus par détection RI (a) et par détection UV a
290nm (b) des polyméres P(MPEGMA-s-DMA)-X et P(MPEGMA-s-DMA)-b-PAA.

Lo

3.6.2. Second bloc constitué de VPA et d’AA

Le VPA permet d’obtenir un polymere PVPA étant hydrophile et possédant une acidité [60].
L'intérét de cette réaction était d’insérer des fonctions phosphoniques par la synthese d’un
second bloc a partir d’AA et de VPA. Le polymeére constituant le premier bloc a été synthétisé a
partir du MPEGMA ayant pour masses molaires de 950 g/mol et possédant une formule semi-
développée de P(MPEGMA10-s-DMAg)-X. Aucune purification n’a été nécessaire di a la conversion
guasi-totale de tous les composés, seul le solvant a été évaporé. La synthése du second bloc est

représentée sur le Schéma 7 et le protocole est détaillé dans la partie expérimentale (PE 4.10).

S._O_~ SO~
m X hig
CN S CN "™ 570OH IS
0" %0 ‘*l =—_ 0 65Cah OO0 Y, 0:P-OH
10 +10
HO™ SO

4”0,9 + S — fo,y OH
/Q\ 2 HO  OH AIBA, H,0 K\ %%
o)
9L -
P(MPEGMA,,-s-DMA) AA VPA P(MPEGMA,,-s-DMA)-b-P(VPA-s-AA)

Schéma 7 : Synthése du second bloc P(MPEGMA-s-DMA)-b-P(VPA-s-AA) a partir de P(MPEGMA-s-
DMA)-X et de I’AA et du VPA.

La conversion de I’AA a été calculée par analyse RMN *H alors que la conversion a été

déterminée par analyse RMN 3!P{*H}. Les masses molaires moyennes ont été déterminées par CES-
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RI-MALS, Rl et UV a 290nm dans I’éluant aqueux détaillés dans le protocole PE 4.4. Les résultats

des analyses réalisés ont été regroupés dans le Tableau 12 ci-dessous.

Tableau 12 : Résultats de la polymérisation radicalaire de second bloc a partir d’AA et de VPA sur
le copolymére P(MPEGMA-s-DMA)-X dans I’eau déminéralisée. DPn vise (AA) = 10, DPn vise (AA) =10,

T =65°C, t=4h.
Mnmais ? P(MPEGMAgso-s-  Conv.an® Convapa® M ¢ M . & M . °© pt
DMA) (g/mol) (%) (%) (g/mol) (g/mol) (g/mol)
10 500 91 28 13350 13150 17050 1,30

2 Détermination par CES-RI-MALS dans le THF ; ® Détermination par RMN *H ; ¢ Détermination par RMN
31P{H} ; 4 Mnth = Mnmats(P(MPEGMA-DMA)) + DPnvis¢e(PAA)*Conaa*M(AA) + DPnvisce(PVPA)*Convea*M(VPA) ;
¢ Détermination par CES-RI-MALS dans un éluant aqueux.

La conversion de I’AA est presque totale alors que celle du VPA est a peine de 30% environ.
Les masses molaires moyennes déterminées par chromatographie par CES-RI-MALS sont
cohérentes avec Mn . La dispersité des copolyméres obtenus est également relativement faible
(D<1,4). Les chromatogrammes de I'analyse par CES sont tracés sur la Figure 16. Par détection Rl
ainsi que UV a 290 nm, un déplacement vers de plus hautes masses molaires est observé, c’est-a-
dire un volume d’élution plus faible. La détection UV a 290 nm met également en évidence la
fonction xanthatée terminale toujours présente en bout de chaine ce qui a permis de controler la

polymérisation du second bloc P(VPA-s-AA).

— P(MPEGMA-DMA)-X

=

(a)

—— P(MPEGMA-DMA)-

P(VPA-AA) £

c ——P(MPEGMA-DMA)-X
- o
x )]
B s ——P(MPEGMA-DMA)-
() > P(VPA-AA)

=)

)

w

(@}
17 19 21 23 25 27 17 19 21 23 25 27

Volume d'élution (mL) Volume d'élution (mL)

Figure 16 : Chromatogrammes d’exclusion stérique obtenus par détection RI (a) et par détection UV
a 290nm (b) des polyméres P(MPEGMA-s-DMA)-X et P(MPEGMA-s-DMA)-b-P(VPA-s-AA).

Malgré une conversion du VPA relativement faible, la synthése d’un second bloc possédant
des fonctions phosphoniques a été réalisée de maniéere contrélée comme le prouve les différentes

caractérisations.
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4. Conclusions

Cette étude a permis une meilleure compréhension de la réactivité du MPEGMA lors de sa
polymérisation radicalaire conventionnelle en présence de DisX. L'utilisation de MPEGMA de
différentes masses molaires a permis de mettre en avant le peu d’effet sur la vitesse de
polymérisation du MPEGMA. Une étude des cinétiques de polymérisation a permis de calculer une
constante de transfert inférieure a 1 (entre 0,44 et 0,76). Toutefois I'analyse des bouts de chaine
a évalué entre 1 et 2 le nombre de fonction xanthate par polymére prouvant la présence d’un

transfert conventionnel et dégénératif lors de la polymérisation.

Une extension de chaines a base d’AA a été réussi et la fonction xanthate terminale était

toujours présente en fin de réaction.

Le MPEGMA seul n’a pas été totalement consommé, ni le DisX. L'utilisation du DMA comme
comonomere a permis d’augmenter la conversion finale du MPEGMA mais également du DisX
ainsi que d’améliorer la cinétique des réactifs. De plus 'augmentation de la concentration initiale
de DMA permet d’améliorer significativement la consommation du DisX et donc d’augmenter la
constante de transfert. En faisant varier la concentration en DMA, il est possible d’obtenir une

constante de transfert d’'une valeur de 1.

Lors de copolymérisations, les rapports de réactivité des MPEGMA ont toujours été

supérieurs a 1 (entre 1,27 et 1,79) alors que ceux du DMA sont inférieurs a 1 (entre 0,34 et 0,65).

Seule une évaporation du solvant comme étape intermédiaire a été nécessaire comme
purification avant la synthese du second bloc. L'extension de chaine a base d’AA et de VPA a

montré une réactivation de la fonction xanthate terminale des P(MPEGMA-s-DMA)-X.

Pour toutes les polymérisations de P(MPEGMA) synthétisées, la présence d’une fonction
xanthate a été prouvée, elle résulte de la réaction de transfert du DisX sur les chaines en
croissance. Cette fonction a permis de synthétiser de maniére contrélée un second bloc composé
d’AA et de VPA. Cependant il serait intéressant d’approfondir I'’étude menée sur le MPEGMA2 000

en réalisant davantage de synthése en présence de DisX et de DMA.
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5. Partie expérimentale

Réactifs

Le méthacrylate de di(éthylene glycol) méthyle éther de 188g/mol (DEGMA1ss) (Sigma,
95%), le méthacrylate de poly(éthyléne glycol) méthyle éther de 500g/mol (MPEGMAsqo) (Sigma,
99%), le méthacrylate de poly(éthyléne glycol) méthyle éther de 950g/mol (MPEGMAGsso) (Sigma,
99%), le N,N-diméthylacrylamide (DMA) (Sigma, 99%), I'acide vinylphosphonique (VPA) (Aldrich,
97%), l'acide acrylique (AA) (Aldrich, 99%), le dihydrochlorure de 2,2’-azobis(2-méthyl-
propionamidine) (AIBA) (Across, 98%) ont été utilisés tels que recus, sans purification

supplémentaire.
Le 2,2’-azobis(isobutyronitrile) (AIBN, Fluka) est recristallisé dans le méthanol.

La synthese du DisX a été décrit dans le chapitre 3.

PE 4.1 : Polymeérisation du MPEGMA en présence de DisX

Le MPEGMA en présence de DisX a été polymérisé suivant le protocole suivant : le MPEGMA
(0,8 mol.L?) a été polymérisé dans le dioxane, amorcé par I'azobisisobutyronitrile (AIBN, 80,0
mmol.L?), et en présence de DisX (80,0 mmol.L!). Le mélange réactionnel a d’abord été dégazé
sous argon pendant 30 minutes, puis chauffé a 80°C pendant 6 heures sous agitation continue. La
purification des divers polyméres a été réalisée par précipitation dans le pentane.

La conversion du MPEGMA a été déterminée par RMN *H et celle du DisX par CES-RI-UV a
290 nm et avec |'aide d’une courbe d’étalonnage. Les masses molaires moyennes ont été évaluées

par CES-RI-MALS dans le THF.

PE 4.2 : CES dans le THF

Les polymeres synthétisés ont été analysés par CES avec comme éluant le THF. Les colonnes
utilisées étaient de marque Styragel HR1, HR3 et HR4 (permettant la séparation de polymeéres de
100 a 500 000 g/mol) avec un débit de 1 mL.min™’. L’analyse CES par détection MALS-RI a permis
de déterminer les masses molaires moyennes de chaque échantillon ainsi que leur dispersité en

masses molaires.

PE 4.3 : Synthése du copolymeére a blocs P(IMPEGMAG:x)-b-PAA

L’extension de chaine avec I'AA sur le P(MPEGMAsqo) est détaillée d’aprés le protocole

suivant. La synthese a été réalisée dans I'’eau déminéralisé en utilisant le dihydrochlorure de 2,2’-
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azobis(2-méthyl-propionamidine) (AIBA, 0,2 mmol.L!) comme amorceur. Le P(MPEGMA)-X utilisé
était celui obtenu a partir du MPEGMAsoo (1,0 mmol.L). L’AA (0,4 mol.LY)a été introduit pour
obtenir une masse molaire du second bloc de 30 000 g/mol (soit DP,(PAA) = 415). La synthése a
été réalisée a 30% d’extrait sec. Le mélange réactionnel a d’abord été dégazé sous argon pendant

30 minutes, puis chauffé a 65°C pendant 4 heures.

La conversion de I’AA a été déterminé par analyse RMN *H et les masses molaires par CES-

RI-MALS dans un éluant aqueux.

PE 4.4 : CES dans un éluant aqueux

Les polymeres synthétisés ont été injectés par CES en solution aqueuse. L’éluant utilisé était
une solution aqueuse de NaCl (0,1 mol.L?), NazHPO4 (0,25 mmol.L?) et NaH,PO4 (0,25 mmol.L?)
avec un débit de 1 mL/min et les colonnes utilisées étaient de marque Shodex SB-806 HQ et SB-
806.5 (en polyhydroxyéthyl méthacrylate avec des tailles de pores de 200 et 15000 A). L’analyse
CES par détection MALS-RI a permis de déterminer les masses molaires moyennes de chaque

échantillon ainsi que leur dispersité en masses molaires.

PE 4.5 : Copolymérisation du DEGMA:s; et du DMA en présence de DisX

Le protocole de la copolymérisation du DEGMA;gs et du DMA en présence de DisX a été
détaillé. Le DEGMA1ss (0,94 mol.L?), le DMA, I’AIBN (94,00 mmol.L?) et le DisX (94,00 mmol.L?)
ont été introduit dans le dioxane. Différents rapports molaires initiaux entre le DEGMAsss et le
DMA ont été employés. Le mélange réactionnel a d’abord été dégazé sous argon pendant 30

minutes, puis chauffé a 80°C pendant 6 heures.
Les conversions du DEGMAgs et du DMA ont été déterminées par RMN 'H et celle du DisX

par CES-UV a 290 nm et avec I'aide d’'une courbe d’étalonnage. Les masses molaires moyennes
ont été évaluées par CES-RI-MALS dans le THF.

PE 4.6 : Copolymeérisation du MPEGMA:, et du DMA en présence de DisX

La copolymérisation du MPEGMAsqo et du DMA a été réalisée selon le protocole suivant. Le
MPEGMAsgo (0,94 mol.L?), le DMA, I'AIBN (94,00 mmol.L?) et le DisX (94,00 mmol.L!) ont été
introduit dans le dioxane. Différents rapports molaires initiaux entre le MPEGMAsq, et le DMA ont
été employés. Le mélange réactionnel a d’abord été dégazé sous argon pendant 30 minutes, puis

chauffé a 80°C pendant 6 heures.
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Les conversions du MPEGMAso et du DMA ont été déterminées par RMN H et celle du DisX
par CES-UV a 290 nm et avec I'aide d’une courbe d’étalonnage. Les masses molaires moyennes

ont été évaluées par CES-RI-MALS dans le THF.

PE 4.7 : Copolymeérisation du MPEGMA.s, et du DMA en présence de DisX

La copolymérisation du MPEGMAgso et du DMA a été réalisée selon le protocole suivant. Le
MPEGMAgso (0,52 mol.L?), le DMA, I'AIBN (52,00 mmol.L?) et le DisX (52,00 mmol.L!) ont été
introduit dans le dioxane. Différents rapports molaires initiaux entre le MPEGMAGgso et le DMA ont
été employés. Le mélange réactionnel a d’abord été dégazé sous argon pendant 30 minutes, puis

chauffé a 80°C pendant 6 heures.

Les conversions du MPEGMAGgso et du DMA ont été déterminées par RMN H et celle du DisX
par CES-UV a 290 nm et avec I'aide d’'une courbe d’étalonnage. Les masses molaires moyennes
ont été évaluées par CES-RI-MALS dans le THF.

PE 4.8 : Copolymeérisation du MPEGMA, et du DMA en présence de DisX

La copolymérisation du MPEGMA 000 et du DMA a été réalisée selon le protocole suivant. Le
MPEGMA 000 (0,26 mol.L?), le DMA (0,26 molL?), 'AIBN (26,00 mmol.L?) et le DisX (26,00 mmol.L
1) ont été introduit dans le dioxane. Le mélange réactionnel a d’abord été dégazé sous argon

pendant 30 minutes, puis chauffé a 80°C pendant 6 heures.

Les conversions du MPEGMA 000 et du DMA ont été déterminées par RMN H et celle du
DisX par CES-UV a 290 nm et avec l'aide d’une courbe d’étalonnage. Les masses molaires

moyennes ont été évaluées par CES-RI-MALS dans le THF.

PE 4.9 : Synthese du copolymere a blocs P(MPEGMAs-s-DMA)-b-PAA

L’extension de chaine avec I'AA sur le P(MPEGMAgso-s-DMA) est détaillée d’apres le
protocole suivant. Le P(MPEGMA-s-DMA) (10,0 mmol.L?), AIBA (2,0 mmol.L?) ont été introduits
dans I'’eau déminéralisée . ). L'AA (4,2 mol.L)a été introduit pour obtenir une masse molaire du
second de 30 000 g/mol (soit DP,(PAA) = 415). Le mélange réactionnel a d’abord été dégazé sous

argon pendant 30 minutes, puis chauffé a 65°C pendant 4 heures.

La conversion de I’AA a été déterminé par analyse RMN 'H et les masses molaires par CES-

RI-MALS dans un éluant aqueux.
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PE 4.10 : Synthese du copolymeére a blocs P(MPEGMAGgs:-s-DMA)-b-P(VPA-
S-AA)

L’extension de chaine avec VPA et AA sur le P(MPEGMAgso-s-DMA) est détaillée d’aprés le

protocole suivant. Le P(MPEGMA-s-DMA) (28,8 mmol.L), 'AIBA (5,8 mmol.L?) ont été introduits

dans I'eau déminéralisée . ). La masse molaire du second bloc visée était de 1 800 g/mol soit 10

unités de VPA (288,0 mmol.L?) et 10 unités d’AA (288,0 mmol.L) pour chaque polymére

P(MPEGMA-s-DMA)-X. Le mélange réactionnel a d’abord été dégazé sous argon pendant 30

minutes, puis chauffé a 65°C pendant 4 heures.

Les conversions des monoméres ont été déterminées par RMN H et 3'P{ H} et les masses

molaires moyennes par CES-RI-MALS en solution aqueuse.
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Chapitre 5 : Caractérisation des propriétés superplastifiantes

1. Introduction

L'objectif de ce chapitre est d’évaluer les propriétés des copolyméres synthétisés
précédemment en tant que superplastifiants. Les propriétés ont été comparées a un

superplastifiant phosphonate de référence SPyf.

Les copolymeres a bloc linéaires PEG-b-PAA, PEG-b-PVPA et PEG-b-P(VPA-s-AA) ont d’abord
été étudiés, suivis par un copolymére P(MPEGMA-s-DMA)-b-PAA de structure peigne-linéaire.

1.1. Ouvrabilité et fluidité

L'ouvrabilité ou la maniabilité d’un béton frais est sa capacité a se mettre en ceuvre sous
son propre poids avec ou sans l'aide d’une vibration. De nombreux essais existent [1] pour
guantifier ou au moins qualifier la maniabilité. Ces analyses peuvent étre répertoriées en trois

catégories :

- les essais empiriques dont le résultat est une quantité géométrique reliée a la forme de
I’échantillon a I'arrét de I'’écoulement.

- les essais empiriques dont le résultat est un temps nécessaire a I'écoulement d’une
certaine quantité de matériau dans une géométrie donnée.

- les essais utilisant des « rhéométres a bétons » qui permettent, pour certains d’entre eux,
la mesure de grandeurs physiques intrinseéques représentatives du comportement

rhéologique du matériau.

Les bétons modernes a I'état frais peuvent étre décrits par des modéles de types « fluides a
seuil ». Les fluides a seuil sont des matériaux constitués de nombreux éléments mésoscopiques
immergés dans un liquide. lls se comportent comme des solides quand la contrainte imposée est
inférieure a une valeur critique. Mais ils se comportent comme un liquide lorsque la contrainte
imposée est supérieure a cette valeur critique. Cette ambivalence de comportement solide ou
liquide est importante pour 'utilisation du béton frais [2]. En effet il doit pouvoir étre pompé et
coffré (comportement liquide) mais les granulats et le sable ne doivent pas sédimenter au repos

(comportement solide).

160



Chapitre 5 : Caractérisation des propriétés superplastifiantes

Contrainte seuil

y(s?)

\ 4

T (Pa)

Schéma 1 : Evolution de la vitesse de cisaillement (y) en fonction de la
contrainte de cisaillement (1) avec la détermination de la contrainte seuil.

Cette contrainte spécifique s’appelle le seuil de contrainte ou bien la contrainte seuil. Elle
peut étre déterminée en tracant la vitesse de cisaillement (y) en fonction la contrainte de
cisaillement (t) comme représentée sur le Schéma 1. Pour évaluer I'ouvrabilité du béton frais, la
contrainte seuil va étre calculée et comparée entre les différents essais. Plus la contrainte seuil est
basse, plus la pate de ciment est fluide. Pour améliorer I'ouvrabilité, il faut diminuer la contrainte

seuil.

1.2. Adsorption et analyses COT

La mesure de la rhéologie et la détermination de la contrainte seuil sont des parameétres
importants pour la caractérisation des performances des superplastifiants. Néanmoins c’est
I"adsorption des superplastifiants sur la surface des particules de ciment qui est a I'origine de la
diminution de la contrainte seuil. La détermination de I'adsorption de ces composés est

indispensable.

Le terme adsorption est utilisé pour décrire I'augmentation de la concentration de
superplastifiants a la surface des grains de ciment. Il s’agit d’'une adsorption physique, sans
formation de liaison chimique entre le superplastifiant et le grain de ciment. L’adsorption est

réversible : le polymere peut se désorber et se disperser a nouveau dans I'eau interstitielle.

Les valeurs d’adsorption déterminées sont généralement mises sous la forme d’un
isotherme d’adsorption. Il s’agit de la quantité de polymére adsorbé en fonction de la quantité de
polymére présente dans l'eau interstielle (Schéma 2). A hauts dosages en polymeére, il y a
apparition d’une limite au niveau de la quantité de polymére adsorbé. Ce phénomeéne peut étre
attribué soit a une saturation de tous les sites d’adsorption, soit a un équilibre dynamique entre
les réactions d’adsorption et de désorption. A ces concentrations, il devient impossible a d’autres

polyméres de s’adsorber sur la surface des grains.
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Polymeére adsorbé
(umol /g de ciment)

\4

Polymeére libre (mmol/L)

Schéma 2 : Isotherme d’adsorption d’'un polymeére sur les particules en
fonction de la quantité de polymeére présente dans I’eau interstitielle.

La quantité de polymere adsorbée dépend de la composition minérale du ciment employé
et du type de polymére utilisé [3]. Chaque superplastifiant posséde des affinités avec certaines
phases anhydres et hydratés, et s’adsorbe préférentiellement sur ces phases-la [4—6]. De plus les
pates de ciment sont des systémes qui évoluent au cours de I’hydratation [7-9]. Par conséquent,
les isothermes d’adsorption ne sont pas constants au cours de I’hydratation du béton. Le caractére
changeant de la pate de ciment nécessite d’étudier |'évolution de [I'adsorption des

superplastifiants au cours du temps d’ouvrabilité.

La technique d’analyse couramment employé pour déterminer I'adsorption est I'analyse de
carbone organique total (COT). Elle mesure la quantité de carbone inorganique (Cl) ainsi que la
guantité de carbone total (CT). Par une simple soustraction de la quantité Cl a la quantité CT, la
guantité de COT est déterminée. D’autres méthodes peuvent étre utilisées comme par exemple

I'utilisation de polyméres marqués a I'aide d’atomes radioactifs [10].

De nombreuses études ont démontré que les résultats expérimentaux peuvent étre
modélisés par le du modele de Langmuir [11]. Ce modele prédit I'adsorption des molécules de gaz
sur un solide mais il a progressivement été développé pour I'adsorption de petites molécules [12].
Pour pouvoir transposer le modéle de Langmuir a I'adsorption des superplastifiants sur les
particules, des hypotheses ont été réalisées :

i. Une seule couche de molécules s’adsorbe a la surface du solide,
ii.  Lesinteractions attractives entre les molécules adsorbées sont négligées,

iii.  Lasurface de la particule est homogéne,

iv.  Tous les sites d’adsorption sont indépendants.
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1.3. Utilisation d’'un nouveau modele pour déterminer
I’'adsorption

Une approche plus réaliste a été envisagée afin de pallier aux limites du modele de

Langmuir, il s’agit d’un modele élaboré par Marques et Joanny.

Marques et Joanny [13] ont formulé un modeéle décrivant I'adsorption des copolymeéres a
bloc sur la surface des particules. Les copolymeres synthétisés pendant cette thése sont des
copolymeéres a blocs, les résultats expérimentaux obtenus vont pouvoir étre modélisés a partir de

ce nouveau modele.

Dans un copolymére a blocs, le bloc A correspond au bloc qui va s’adsorber sur la surface et
le bloc B celui qui va servir comme bloc espaceur. L’asymétrie du polymere dans un bon solvant
est définie par le parameétre B suivant :

Ng\ /5
8= () @
Avec Nj le degré de polymérisation du bloci.

En physique statistique, I'ensemble grand-canonique est un ensemble statistique, dans
lequel chaque systeme est en équilibre thermodynamique (thermique et chimique) avec un
réservoir externe d'énergie et de particules.

D’apres 'article de Marques et Joanny, I’'ensemble grand-canonique s’exprime selon :

Q= I:A'*' I:B'l'Ftrans' HGXUG'Z (2)

Avec, FiI'énergie libre de la couche i

Firans le potentiel de translation qui rend compte des interactions latérales polymére-polymeére
dans la couche adsorbée

Lex le potentiel chimique des chaines polymeéres
o la densité de chaine de surface

a la taille du monomere

Etp  =TIn(®y) (3)

Avec T la température et Oy la concentration en solution des monomeéres

Dans le cas de polymeres suffisamment asymétriques
B>Ny* (4)

Or dans un bon solvant, le rayon de giration est défini par I’exposant de Flory de 3/5:
NB 3/5
B=(5) W

N
Donc (4)devient : B>>> Ni/e = N—B> Ni/e < Ng> N,lf/s (5)
A
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L’expression de F, devient: F,=-80N,Ta? (6)
Avec § le coefficient d’énergie d’interaction des monomeéres adsorbeurs
Fg correspond a: Fg= NgTo!Y®Ta? (7)
et Fyans ¢ Frrans= OTa2In(0)  (8)
(2) s'exprime :  Q=-80N,Ta?+ NgToY®Ta2+0TaIn(o)- oTa2In(d,)  (9)

En dérivant (10) par rapport a o, I'équation devient :

dQ 11
= Ta (-SNA+E Ng To*6+1+In(o)- |n(®b)> (10)

do 11
A I'équilibre E=o & In(®,) =In(0) +1 -8N+ =N To®/®
B

11
& Oy,=0exp [1_8NA+E NBGS/G] (11)

L’équation (11) est un isotherme d’équilibre entre la concentration libre en solution et la

densité adsorbée.

Par leur définition, @y, et o sont proportionnels respectivement a la concentration libre en

polymeére (C) et a la quantité adsorbée (Q) :
Q
D,=KC et o=3

Avec K et X des constantes.

Q 1 Q 5/6
(12) devient: KC= 3 exp [1—6NA+€ Ng <E> ]

C . 11 Q)
s a:(KZ) exp 1-6NA+ENB<E) (12)

. C 1 Ns 56
En passant au logarithme : In (6) = 1-In(KZ) —8NA+EW (13)

D’aprés I'expression (13), In(C/Q) varie linéairement avec Q*®. En tragant cette équation, les
points expérimentaux formeront une droite, dont la pente permet de déterminer o en connaissant
Ns. L'ordonnée a |'origine dépend de K et 6.

11/6

Cependant ce modeéle est valide tant que Ng > Na''/®. Pour les copolymeéres a blocs a partir

de PEG, les limites sont :

Motifs PEG (Ng) Limite d’asymétrie (Na)
112 13
45 8
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Ces parametres montrent les limites d’utilisation de ce modéle.

Les notions importantes et le modéle de calcul ont été détaillés dans cette partie.

Concernant les analyses des diverses pates de ciment, elles ont été présentées dans la partie

suivante.

2. Evaluations des pates de ciment

2.1. Mesures rhéologiques

Les mesures de rhéologie des mortiers ont été réalisées a I'aide d’un rhéometre Kinexus

(Malvern Instruments) dans un godet (réf. PC34 SL0O011 SS) avec une géométrie a ailettes (réf.

4V25 SR 1369 SS). Un protocole en paliers décroissants de contrainte a été choisi, chaque point

étant pris a I'état stationnaire. Les bornes de contrainte ont été d’abord déterminées en mesurant

les contraintes a appliquer pour obtenir 200 et 0,1s™.

2.2. Courbe d’étalonnage du COT

La détermination de I'adsorption des polyméres sur les particules par analyses de COT a été

déterminée a l'aide d’une courbe d’étalonnage. Des solutions a concentrations de polyméres

libres connues ont été analysées. Une droite a été tracée (Figure 1) représentant les valeurs des

analyses COT en fonction de la concentration de polyméres dans le milieu.

TOC mesuré (mg de carbonne/L)

8000

6000

4000

2000

1

1

" R2=0,9781

T T T T T T T T T T T T T T T 1

2 4 6 8 10 12 14 16
Concentration polymére (g/L)

Figure 1 : Courbe d’étalonnage reliant les valeurs de COT mesurés en fonction de la
concentration de polymére dans I’échantillon analysé
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D’abord I'eau contenant les superplastifiants a été analysée par COT avant d’y incorporer le
ciment. Puis a différents moments apres le début du gachage, I’eau interstielle a été prélevée par
filtration sur Biichner, puis analysée. La quantité de polymére adsorbé a été déterminées d’apres

I’expression suivante :

Polymeére adsorbé = Polymere librecor(0Oh)- Polymeére librecor(t)

Aprés avoir présenté les deux principales analyses réalisées sur les pates de ciment,
I’évaluation de la pate de ciment sans adjuvant et avec un superplastifiant fonctionnalisé par des

groupements phosphonates a été réalisée dans la partie suivante.

3. Mise en place des références

3.1. Pate cimentaire sans adjuvants
Avant de tester les différents superplastifiants synthétisés, la pate de ciment sans adjuvants
a été caractérisée. Les caractéristiques de la composition de la pate de ciment utilisée sont
détaillées dans la partie expérimentale (PE 5.1). L'évolution de la contrainte seuil sans

superplastifiants (Figure 2) a servi de référence afin d’observer I'effet de I’ajout d’adjuvants.

(a) (b) 300
10 ~ T
200 -
. Tseuil =
0,01 - e
2 —a—5 min = ]
> 2
[
! 100 -
0,00001 A Ecart-type
1E'08 T T T T T T T 1 0 T T T T T T T T
100 150 200 250 300 0 30 60 90 120
T (Pa) Temps d'hydratation (min)

Figure 2 : (a) Evolution de la vitesse de cisaillement (y) en fonction de la contrainte (1) pour déterminer la
contrainte seuil (Tseui)) et I’écart-type a 5 minutes aprés gachage et (b) les Tseui de pate de ciment au cours
du temps d’ouvrabilité ou d’hydratation (b).

La contrainte seuil augmente au cours de la prise car la pate de ciment devient de plus en

plus rigide.
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La quantité de carbone libéré au cours de la prise a été quantifiée. En effet I'eau mise en
contact avec le ciment peut se charger de carbones organique et inorganique. Ces concentrations
ont été soustraites aux données obtenues par analyse COT lors de la détermination de I’adsorption

des superplastifiants.

3.2. Ajout d’un superplastifiant de référence
Les copolyméres a blocs synthétisés durant cette thése ont été comparés a un
superplastifiant fonctionnalisé par des groupements phosphonates (SPwf). Tout d’abord,
I'influence de I'ajout de SP¢r a été déterminée a différents dosages sur les pates cimentaires. La
préparation des pates de ciment ainsi que les analyses réalisées sont détailléess dans la partie

expérimentale (PE 5.2). Les différents résultats obtenus ont été regroupés sur la Figure 3 et dans

le Tableau 1.
(a) 300 - (b) 5o -
| ——0,65 g sec
J Ciment sans adjuvants 40 | P, ajouté +—1,14 g sec
_ 200 -~ = . ——1,47 g sec
S —a—0,00 g sec & 30 A
= L 'S 1
3 SP, ajouté —#—0,65gsec 2 50 |
P 100 - —e—1,14 g sec g |
—e— 1,47 g sec
| 10
O T T T T T T T 1 0 T T T T T T T T
0 30 60 90 120 0 30 60 90 120
Temps d'hydratation (min) Temps d'hydratation (min)

Figure 3 : Evolution de la contrainte seuil (Tseuil) de pate de ciment a différents dosages de SPrss au
cours de I’hydratation (a), avec un agrandissement au niveau des basses valeurs (b).

La détermination de la contrainte seuil a haut dosage de SPr¢f (3,26 g sec) n’a pas pu étre
réalisée, parce qu’elle était en-dessous de la limite de détection de I'appareil. L'ajout de SPrf,
méme en faible quantité, modifie énormément la rhéologie en diminuant fortement la contrainte

seuil des pates de ciment.

Les résultats des quantités de SP¢ adsorbées sont présentés sous la forme d’isotherme
représentant la quantité de polymere adsorbé au cours de la prise (Figure 4 (a)) ou en fonction du

polymeére libre (Figure 4 (b)).
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(a) 1 SP.ajouté: 3,26 g sec (b) 1
o — 60 min
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28 1,14 S o 4
-g -uuoolg i ) g sec % 50,8 -
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Ry @ 8 ' Valeurs
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a = 3 5
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Temps d'hydratation (min) Polymeére libre (mmol/L)

Figure 4 : Evolution de la quantité de polymére adsorbé pendant le temps d’ouvrabilité pour différents
ajouts de SPrss (a) ou en fonction de la quantité de polymere libre a différents instants (b).

Il y a une augmentation de la quantité de polymére adsorbé au cours de la prise pour les
différents dosages employés (Figure 4 (a)). La valeur obtenue a 5min pour 1,14 g sec de SPrs
initialement introduit est légérement plus haute et ne suit pas la tendance comme lors des

précédents résultats. Cette observation semble étre une valeur aberrante et non significative.

Les isothermes (Figure 4 (b)) semblent avoir atteint le palier de saturation a haut dosage a

tout temps de la prise.

0,06 ~

0,04

0,02

o (umol polym/g de cim)

O T T T 1 T 1 T T T 1
0 1 2 3 4 5
Polymeére libre (mmol/L)

Figure 5 : Evolution de la densité de surface a différents instants de la prise en fonction de la quantité de
polymeére libre ainsi que la courbe théorique déterminée a partir du modéle de Marques et Joanny.

A partir du modele de Marques et Joanny [13], la densité de surface a pu étre calculée a
partir des quantités de polymére adsorbé et de polymeére libre a différents instants de
I’hydratation de la pate de ciment (Figure 5). Sur cette figure, les points représentent les valeurs

expérimentales et les courbes les valeurs théoriques de densité de surface en fonction de la
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concentration en polymeére libre. La densité de surface a 5 min a été beaucoup plus élevée qu’a
60 et 120min. Cependant d’apreés la Figure 4 (a), la quantité de polymére adsorbé en masse a 5min
de prise a été plus faible qu’a 60 et 120 min. Lors de I’hydratation, il y a probablement eu une
augmentation de la surface spécifique des particules de ciment [14-16], expliquant la diminution
de la densité de surface en polymere alors que la quantité de polymére adsorbé augmente en

masse.

La caractérisation des différents parametres a été définie, les pates de ciment sans adjuvant
et avec SPrsont servi de référence pour les tests réalisés avec les copolymeres a blocs synthétisés
lors de la thése. Les essais a partir des différents copolymeres réalisés sont présentés dans la partie

suivante.

4. Les copolymeres a blocs linéaires
De nombreux copolyméres a blocs linéaires ont été synthétisés lors de cette these. Les
différents types de polymeres employés ont pour formule : PEG-b-PAA, PEG-b-PVPA et PEG-b-

P(VPA-s-AA) dont les formules chimiques ont été représentées sur le Schéma 3.

,(o\/)r:oj\rkfs\n/o\/ ,(o\/};oj\r(«\r),s\(o\\/ ,LO\/%OWSYO\/
" HO-P=O S 7S

S 'oo
HO™ ~O OH @Z

8
O
Q\O

PEG-b-PAA PEG-b-PVPA PEG-b-P(VPA-s-AA)

Schéma 3 : Formules chimiques des copolymeéres a blocs étudiés.

4.1. Diblocs PEG-b-PAA

Dans cette partie, uniguement les copolyméres a blocs possédant un second bloc PAA ont
été employés. Le premier bloc PEG peut étre composé de 112 ou 45 unités d’oxyde éthyléne, ce
qui est décrit respectivement par les acronymes PEG112 et PEGas. Ces deux cas ont été étudiés

séparément.

4.1.1. PEG-b-PAA a partir de PEG112

L'étude des PEG-b-PAA a d’abord été réalisée sur les copolyméres a bloc avec PEGi1z. Les
différentes pates ont été réalisées suivant le protocole PE 5.2 décrit dans la partie expérimentale.
Les caractérisations effectuées (contrainte seuil et adsorption) ont été présentées, dans cette

partie, sous forme de graphiques et de figures.
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300 1(a) Cimentsans 300 1(b) 300 1(c)
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Figure 6 : Evolution de la contrainte seuil (Tseui) au cours de I’hydratation de la pate de ciment pour (a)
PEG112-b-PAA1o, (b) PEG112-b-PAA15 et (c) PEG112-b-PAA20 avec plusieurs quantités initialement ajoutées.

Lors de I'hydratation des péates de ciment, les contraintes seuil augmentent (Figure 6)
diminuant ainsi la fluidité du béton. Les différentes structures de copolymeéres a blocs employés
présentent la méme tendance. Cependant pour la méme longueur de bloc espaceur PEG112, la
fluidité semble meilleure pour des copolymeres avec le plus grand nombre d’unités AA. De plus,

la contrainte seuil diminue avec I'augmentation de la quantité de PEG-b-PAA dans la pate de

ciment.

(a) 030 ] PEG,,,-PAA,,ajouté : o(,l_?? 1 PEG, ,-PAA,; ajouté : 0(:9;)2J ] PEG,,,-PAA,,ajouté :
= _ i -

w S i i ]

3 g 0,25 - 147gsec 025 1 1,47 g sec 0,25 1 N\ 1,47 g sec

2 'G5 0,20 - 0,20 - 0,20 -

L T~ "~

o o 0,15 A 0,96 g sec 0,15 - 0,96 g sec 0,15 - 0,96 g sec

S ~~ -

T E g

£ 20,10 - 0,10 - 0,10 A

_:" % _ I 0,42 g sec - 0,42 g sec

a 50,05 . 0,05 - 0,05 - ———n
- 0,00 T T T T T T T 1 0100 T T T T T T T 1 0,00 T T T T T T T 1

0 30 60 90 120 0 30 60 90 120 0O 30 60 90 120

Temps d'hydratation (min)  Temps d'hydratation (min) Temps d'hydratation (min)

Figure 7 : Evolution de la quantité de polymére adsorbé au cours de I’hydratation de la pate de ciment pour
(a) PEG112-b-PAA10, (b) PEG112-b-PAA15 et (c) PEG112-b-PAA2¢ avec plusieurs quantités initialement ajoutées.

Une forte diminution de I'adsorption est observée dans les premiers instants de
I’hydratation (Figure 7). Cette figure met en évidence la désorption du PEG112-b-PAA au cours du
temps d’ouvrabilité. Ce phénomeéne peut provenir d’une grande affinité du PAA pour I'ettringite

formé au début de I’hydratation, puis une affinité moindre avec les hydrates formés plus tard.

La désorption observée est la raison de I'augmentation de la contrainte seuil au cours de
I’hydratation. Les PEG112-b-PAA ne peuvent pas jouer leur role de dispersants s’ils ne s’adsorbent

pas sur la particule de ciment.
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Figure 8 : Evolution de la quantité de polymére adsorbé en fonction de la quantité de polymeére libre a
différents instants de I’hydratation : 5min (a), 60min (b) et 120min (c).

La quantité de polymére adsorbé croit avec 'augmentation du nombre d’unités de AA

(Figure 8). L'effet de 'augmentation de I'énergie d’adsorption du polymeére peut étre observé et

elle croit linéairement avec le nombre de motifs adsorbeurs.

4.1.2. PEG-b-PAA a partir de PEGas
L'étude des PEG-b-PAA a été synthétisée a partir de polyméres PEGas. Les différentes pates
ont été réalisées suivant le protocole PE 5.2 décrits dans la partie expérimentale. Les

caractérisations utilisées (contrainte seuil et adsorption) sont présentées sous forme de

graphiques.
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Figure 9 : Evolution de la contrainte seuil (Tseuit) au cours de I’hydratation de la pate de ciment
pour différents PEG4s-b-PAA avec plusieurs quantités initialement ajoutées.

Il'y a eu une augmentation des contraintes seuil (Figure 9) au cours de I’hydratation avec les
différents copolymeéeres a bloc employés. Cependant la contrainte seuil diminue avec

I"augmentation de la quantité de PEG-b-PAA dans la pate de ciment.
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Figure 10 : Evolution de la quantité de polymeére adsorbé au cours de I’hydratation de la pate de
ciment pour (a) PEGas-b-PAAs et (b) PEG4s-b-PAA2¢ avec plusieurs quantités initialement ajoutées.

Une diminution de la quantité de polymére adsorbé a été observée (Figure 10) entre 5 et 60
minutes, puis une augmentation a été observée a 120 minutes. Une désorption des PEGas-b-PAA
entre le début de la prise et a 60 minutes, a été constatée pouvant provenir d’une plus grande
affinité de PAA pour I'ettringite formé au début de la prise. Néanmoins une ré-adsorption des

copolymeres a été observée a 120 minutes.
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Figure 11 : Evolution de la quantité de polymére adsorbé en fonction de la quantité de polymére
libre a différents instants de la prise : 5min (a), 60min (b) et 120min (c).

A tout instant de I'hydratation des pates de ciment, la quantité de polymeére adsorbé croit
avec I'augmentation du nombre d’unités AA (Figure 11). Concernant le copolymeére a blocs PEG4s-
b-PAAs, la saturation n’est pas atteinte alors qu’avec PEGas-b-PAAs le plateau d’adsorption semble

étre atteint.
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4.1.3. Influence des longueurs du PEG et du PAA sur les résultats des PEG-b-PAA
La comparaison entre les PEG112-b-PAA et les PEG4s-b-PAA est détaillée dans cette partie.

Les performances de ces copolymeres a blocs ont été évaluées et confrontées a celles de SPyf.
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Figure 12 : Comparaison des évolutions de la contrainte seuil (Tseui) de pate de ciment entre différents
dosages de PEG-b-PAA et de SPrs au cours de I’hydratation (a), avec un agrandissement au niveau des
basses valeurs (b).

L'utilisation de copolymeres a blocs PEG-b-PAA a permis de diminuer la contrainte seuil au
cours de I'hydratation (Figure 12). Cependant I'utilisation du superplastifiant SPrf a fourni de biens
meilleurs résultats, et les PEG-b-PAA n’ont pas réussi a rivaliser avec le SPy (Figure 12 (b)).
L'augmentation du nombre d’unités d’AA diminue la contrainte seuil, ainsi que I'utilisation de

PEGas comme premier bloc.
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Figure 13 : Comparaison entre les quantités de polymére PEG-b-PAA adsorbés en fonction de la quantité de
polymere libre et ’adsorption du superplastifiant SPr a différents instants du temps d’ouvrabilité : 5min (a),
60min (b) et 120min (c).
L'augmentation du nombre d’unités d’AA accroit la quantité de polymeére adsorbé de

maniére importante (Figure 13). Une meilleure adsorption permet une diminution des contraintes

seuil, ce qui corrobore les résultats précédemment obtenus (Figure 14). L'influence de la longueur
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du premier bloc est moins marquée. La quantité de chaines de polymere adsorbée des PEGas-b-
PAA est supérieure a celle des PEG112-b-PAA, en effet la méme masse de copolymére a été ajoutée

ce qui ne correspond pas a la méme quantité molaire.

Pour PEG-b-PAA, le systéeme se situe dans le régime de Henry, c’est-a-dire dans un régime
linéaire. Il est alors impossible de déterminer la pente pour In(C/Q) en fonction de Q*%, et donc

d’évaluer la densité de surface.

Les contraintes seuil augmentent avec le temps lors de "utilisation de PEG-b-PAA. De plus
elles sont bien supérieures a celles obtenues avec SP. Néanmoins pour améliorer I'adsorption et
donc la contrainte seuil des PEG-b-PAA, |'utilisation d’un nombre important d’unités d’AA dans le

second bloc est a privilégier.

L’utilisation du modéle de Marques et Joanny pour le copolymére PEGas-b-PAA,6 fournit des
résultats plus proches de la réalité que ceux que pourraient étre obtenu par le modele de

Langmuir.

4.2. Diblocs PEG-b-PVPA

L'utilisation de fonctions phosphonates permet une meilleure adsorption a la surface des
particules de ciment [17-19]. La synthése de copolyméres PEG-b-PVPA est décrite en Chapitre2.
Dans cette partie, I'étude des propriétés de ces copolymeéres a blocs possédant un second bloc
PVPA a été menée. Le premier bloc peut étre composé de 112 ou 45 unités d’oxyde éthyléne
(respectivement PEGss et PEG112). L'influence des deux longueurs de premier bloc ont d’abord été

étudiées séparément, puis I'influence de la longueur du premier bloc a été définie.

4.2.1. PEG-b-PVPA a partir de PEG112

Les expériences sur les PEG112-b-PVPA ont été réalisées suivant le protocole PE 5.2 décrit
dans la partie expérimentale. Les caractérisations employées (contrainte seuil et adsorption) ont

été présentées, dans cette partie, sous forme de graphiques et de figures.
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Figure 14 : Evolution de la contrainte seuil (Tseuit) au cours de I’hydratation de la pate de ciment
pour (a) PEG112-b-PVPAg et (b) PEG112-b-PVPAs avec plusieurs quantités initialement ajoutées.

L’ajout de copolymere a blocs PEG112-b-PVPA a permis de diminuer de maniére significative
la contrainte seuil de la pate de ciment (Figure 14). Cependant, malgré I'ajout en différentes
guantités de ce polymere, les contraintes seuil augmentent légérement avec le temps

d’ouvrabilité et elles diminuent avec I'augmentation du nombre d’unités de VPA.
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Figure 15 : Evolution de la quantité de polymére adsorbé au cours de I’hydratation de la pate de
ciment (a) PEG112-b-PVPAs et (b) PEG112-b-PVPAs avec plusieurs quantités initialement ajoutées.

La quantité de polymere adsorbé croit au cours du temps (Figure 15), aucune désorption n’a
été observée contrairement aux expériences menées avec PEG112-b-PAA. Malgré cette adsorption
croissante, la contrainte seuil ne diminue pas proportionnellement au cours de I’hydratation. Nous
pouvons penser que la quantité de polymére adsorbé ne permet pas de compenser

I"augmentation de la surface spécifique des particules de ciment lors de I'hydratation [14-16].
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Figure 16 : Evolution de la quantité de polymére adsorbé en fonction de la quantité de polymeére
libre a différents instants de I’hydratation : 5min (a), 60min (b) et 120min (c).

La quantité de polymére adsorbé croit avec 'augmentation du nombre d’unités de VPA

(Figure 16). Cet effet permet d’expliquer I'obtention de contraintes seuil plus faibles avec

davantage d’unités de VPA dans le second bloc.

4.2.2. PEG-b-PVPA a partir de PEGss
Les PEG-b-PVPA, synthétisés a partir de polyméres PEGss, ont été étudiés. Les différentes

pates de ciment ont été réalisées suivant le protocole PE 5.2 décrits dans la partie expérimentale.

Les caractérisations employées (contrainte seuil et adsorption) ont été présentées, dans cette

partie, sous forme de graphiques et de figures.
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Figure 17 : Evolution de la contrainte seuil (Tseuil) au cours de I’hydratation de la pate de ciment
pour (a) PEGa4s-b-PVPAs et (b) PEG4s-b-PVPA10 avec plusieurs quantités initialement ajoutées.

Par I'ajout du copolymére a blocs PEGas-b-PVPA, les contraintes seuil des pates de ciment

ont beaucoup diminué (Figure 17). Malgré cette importante diminution, ces valeurs croissent

légérement au cours du temps.
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Figure 18 : Evolution de la quantité de polymére adsorbé au cours de I’hydratation de la pate de ciment
pour (a) PEG4s-b-PVPAs et (b) PEG4s-b-PVPA10 avec plusieurs quantités initialement ajoutées.

D’apres la Figure 18, la quantité de polymeére adsorbé augmente trés l[égérement au cours
du temps. Malgré cette faible augmentation d’adsorption des copolymeres, la contrainte seuil ne
diminue pas au cours de la prise. Une fois encore la quantité de polymére adsorbée ne permet pas
de compenser l'augmentation de la surface spécifique des particules de ciment lors de

I’hydratation [14-16].
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Figure 19 : Evolution de la quantité de polymére adsorbé en fonction de la quantité de polymére
libre a différents instants de I’hydratation : 5min (a), 60min (b) et 120min (c).

A tous instants, la quantité de polymere adsorbé croit avec I'augmentation du nombre
d’unités de VPA (Figure 19).

4.2.3. Influence de la longueur des blocs PEG et PVPA sur les résultats des PEG-b-
PVPA

Les PEGi12-b-PVPA et les PEGas-b-PVPA ont été comparés. Les performances de ces

copolymeres a blocs ont été évaluées et confrontées a celles de SPf.
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Figure 20 : Comparaison des évolutions de la contrainte seuil (Tseui) de pate de ciment entre
différents dosages de PEG-b-PVPA et de SPrs au cours de I’hydratation (a), avec un
agrandissement au niveau des basses valeurs (b).

L'utilisation de copolymeres a blocs PEG-b-PVPA a permis de diminuer significativement la
contrainte seuil au cours du temps (Figure 20). L'augmentation du nombre d’unités de VPA réduit
la contrainte seuil et l'utilisation de PEGss comme premier bloc semble donner de meilleurs
résultats a moyens et longs termes. Le superplastifiant de référence SP. posséde de meilleures
performances a partir de 90 minutes (Figure 20 (b)). Les PEGas-b-PVPA peuvent rivaliser avec les

performances du SPrs.
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Figure 21 : Comparaison entre les quantités de polymeére PEG-b-PVPA adsorbés en fonction de la
quantité de polymeére libre et I’'adsorption du superplastifiant SP.ss a différents instants de
I’hydratation : 5min (a), 60min (b) et 120min (c).

Une légere augmentation du nombre d’unités de VPA accroit la quantité de polymére
adsorbé de maniere importante (Figure 21). Une meilleure adsorption permet une diminution des

contraintes seuil, ce qui corrobore les résultats précédemment obtenus (Figure 20). L'influence de

la longueur du premier bloc est moins marquée. Toutefois la quantité de polymére adsorbée des
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PEGas-b-PVPA est supérieure a celle des PEG112-b-PVPA, cet effet provient d’'une quantité molaire

initiale de PEG4s-b-PVPA supérieure a celles de PEG112-b-PVPA.

Tous les PEG-b-PVPA se situent dans le régime de Henry, c’est-a-dire dans un régime
linéaire. Il est alors impossible de déterminer la pente pour In(C/Q) en fonction de Q*/® et donc de

d’obtenir les valeurs de densité de surface.

Les contraintes seuil augmentent avec le temps de prise lors de I'utilisation de PEG-b-PVPA.
Toutefois ces copolyméres sont capables de rivaliser, pour certaines d’entre eux, avec les
propriétés du SPr. Pour améliorer I'adsorption et donc la contrainte seuil des PEG-b-PVPA, qu’un

nombre important d’unités de VPA dans le second bloc est a privilégier.

4.3. Diblocs PEG-b-P(VPA-s-AA)

Des copolymeres a bloc ont été synthétisés avec comme second bloc un mélange d’AA et
de VPA. En effet différents rapports molaires entre VPA et AA ont été employés ainsi que
I"utilisation du PEGas et du PEGi12. D’aprés le modele de Marques et Joanny [13], la densité
adsorbée atteignable passe par un maximum lorsque le polymére est a la limite d’asymétrie, ce
qui correspond a 8 unités dans le bloc adsorbeur pour PEGss et 13 unités pour PEGi1;.L objectif

était de rester sur une structure voisine de celle a la limite d’asymétrie et donc de synthétiser :

1. unsecond bloc de 5 unités environ avec différents rapports entre le VPA et I'AA,

2. puis un second bloc composé de 5 unités de VPA auxquelles différents taux d’AA ont été

incorporés.

Ces polymeéres ont été créés a partir des deux PEG disponibles (PEGss et PEG112) et sont

récapitulés dans le Tableau 1.

Tableau 1 : Récapitulatif des structures des copolyméres a bloc PEG-b-P(VPA-s-AA) synthétisés et testés.

P.E.G , Crl-te’res Structures obtenues P.E G , Cr|.t e’r es Structures obtenues
utilisé visés utilisé visés

5unités  PEG,,-b-P(VPA -s-AA, ) Sunités  PEG,-b-P(VPA -s-AA )

dansle  ppG  _pp(vPA. -s-AA. ) dansle  peg _pp(vPA. -s-AA. )

Second 112 2,2 2,4 second 45 2,6 2,4
>:<: bloc PEGllZ—b—P(VPA2 8—S—AA1 15) >? bloc PEG45—b—P(VPA3 G—S—AA1 24)

o ]

£ Sunitésde PEG,,-bPVPA -sAA )| & 5ynitésde PEG,b-P(VPA -s-AA, )
VPAdans  peg  pp(vPA. -s-AA ) VPAdans  peg pp(vPA  -s-AA )

le second 12 35 44 le second 45 4,25 48

bloc PEGllZ-b-P(VPA4 7—5—AA1 S) bloc PEG45-b-P(VPA4 4—5—AA1 5)
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L’étude de ces copolymeres a blocs a été séparée en deux groupes en fonction de la
longueur du premier bloc (PEGas ou PEG112).

4.3.1. PEG-b-P(VPA-s-AA) a partir de PEG112
L'étude des PEG112-b-P(VPA-s-AA) a d’abord été menée, les expériences ont été réalisées
suivant le protocole PE 5.2 décrit dans la partie expérimentale. Les résultats (contrainte seuil et

adsorption) ont été présentées sous forme de graphiques, pour une meilleure compréhension.
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Figure 22 : Evolution de la contrainte seuil (Tseuil) au cours de I’hydratation de la pate de ciment
pour différents PEG112-b-P(VPA-s-AA) avec plusieurs quantités initialement ajoutées.
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Les contraintes seuil ont été représentées a différents instants de I’hydratation des pates de

ciment (Figure 22). En augmentant le dosage de copolymeéres dans la pate de ciment, les

contraintes seuil sont plus faibles. Les contraintes seuil mesurées ont tendance a augmenter au

cours de la prise malgré I'emploi des copolymeres. Cependant une réelle diminution a été notée

par rapport aux valeurs obtenues du ciment sans adjuvants. Les PEG112-b-P(VPA-s-AA) ont permis

une meilleure fluidité de la pate de ciment.

La quantité de polymere adsorbé au cours de la prise a été représentée sur la Figure 23.
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Figure 23 : Evolution de la quantité de polymeére adsorbé au cours de I’hydratation de la pate de ciment
pour les PEG112-b-P(VPA-s-AA) a différents dosages.
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La quantité de polymére adsorbé augmente avec le temps de prise pour les divers dosages
(Figure 23), aucune désorption a été constatée. Or la contrainte seuil augmente avec la prise
méme en présence des copolymeres a bloc. Ce phénomeéne provient sans doute d’un
accroissement de la surface spécifique du ciment [14-16], qui n’est pas compensé par

I"augmentation de la quantité de polymére adsorbé.

Afin de pouvoir approfondir la compréhension des résultats, deux paramétres ont été
étudiés : le rapport molaire entre les unités de VPA et les unités d’AA, et la longueur du second

bloc.

4.3.1.1.Influence du rapport VPA/AA dans le second bloc
Le premier parametre étudié est la composition du second bloc. En effet la longueur du
second bloc est maintenue constante, seul le rapport entre les unités de VPA et celles d’AA a été
évalué. Les polymeres utilisés sont détaillés dans le Tableau 2 avec I'emploi du paramétre € qui
représente le rapport entre le nombre d’unités VPA et le nombre d’unités d’AA dans le second

bloc.

Tableau 2 : Présentation des structures des copolyméres a blocs PEG112-b-P(VPA-s-AA)
employés ainsi que du parameétre € associé.

Structures = %
PEG,,,-b-P(VPA_-s-AA, ) 0,37
PEG, -b-P(VPA, -s-AA, ) 0,52
PEG, -b-P(VPA, -s-AA /) 2,43

L’évolution de la contrainte seuil de ces trois copolymeéres a été étudiée pour un dosage de

0,42g de copolymere ajouté sec (Figure 24).
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« 100 A
Q.
= | . £=2,43 .
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B’ 50 - _ 1 i
0 T T T T T T T T
0 30 60 90 120

Temps d'hydratation (min)

Figure 24 : Evolution de la contrainte seuil (Tseui) au cours de I’hydratation de la pate de
ciment a 0,42g sec de PEG112-b-P(VPA-s-AA) ajouté pour différentes valeurs de €.

182



Chapitre 5 : Caractérisation des propriétés superplastifiantes

Les contraintes seuil les plus basses sont obtenues avec € égale a 0,37 et 2,43. Avec € proche

de 1, les contraintes seuil obtenues sont plus élevées qu’avec les autres copolymeres.
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Figure 25 : Evolution pour les PEG112-b-P(VPA-s-AA) pour différents € de la quantité de polymeére
adsorbé en fonction de la quantité de polymeére libre a 5min (a) et 120min (b) de temps d’hydratation.

D’aprés la Figure 25, les quantités de copolymeére adsorbé pour les différents € sont trés

proches. Cependant pour € égale a 0,92, I'adsorption est légérement plus faible, ce qui pourrait

expliquer des contraintes seuil plus hautes pour ce systéeme.

Le rapport entre le nombre d’unités de VPA et d’AA ne semble pas avoir d’influence majeure

sur I'adsorption des copolymeres et par conséquent sur la contrainte seuil. Malgré tout, pour €

proche de 1, les résultats obtenus sont moins bons que dans les autres cas.

4.3.1.2. Influence de la longueur du second bloc

La composition du second bloc n’ayant que peu d’'importance, I'influence de la longueur du

second bloc a été examinée. Les copolymeres étudiés sont présentés dans le Tableau 3 avec

comme parameétre de référence Na qui correspond au nombre total d’unité dans le second bloc.

Tableau 3 : Présentation des structures des copolyméres a bloc PEG112-b-P(VPA-s-AA)
employés ainsi que du paramétre Na associée.

Structures Na
PEG112’b’P(VPA5,s'S'AA16,z) 22
PEGllz—b—P(VPA&S—s—AA ., 4) 7,9
PEG112-b-P(VPA4I7-s-AA1l5) 6,2
PEG112-b-P(VPA218-s-AA1115) 4,0

L’évolution de la contrainte seuil de ces quatre copolymeres a été étudiée pour un dosage

de 0,42g de copolymere ajouté sec (Figure 26).
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Figure 26 : Evolution de la contrainte seuil (Tseui) au cours de I’hydratation de la pate de
ciment a 0,42g sec de PEG112-b-P(VPA-s-AA) ajouté pour différentes valeurs de Na.

Les contraintes seuils diminuent avec 'augmentation de Na. Seules les valeurs pour Na =4,0
ne suivent pas cet effet. Cependant ces contraintes seuils ont été comparés sur le seul dosage

commun, d’autres comparaisons auraient été nécessaires pour confirmer cette différence.
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Figure 27 : Evolution pour les PEG112-b-P(VPA-s-AA) pour différents € de la quantité de polymére adsorbé
en fonction de la quantité de polymeére libre a 5min (a) et 120min (b) de temps d’hydratation.

Quant aux isothermes d’adsorption (Figure 27), ils sont similaires pour Na égales a 6,2 et 4,0.
Toutefois I'augmentation du nombre Na favorise I'adsorption des copolymeéres a la surface des

particules.

En résumé, le rapport entre les unités de VPA et d’AA n’a pas d’effet sur les propriétés, mais
I"augmentation du nombre d’unités dans le bloc adsorbeur (second bloc) améliore I'adsorption et

diminue donc la contrainte seuil au cours du temps d’ouvrabilité.
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4.3.2. PEG-b-P(VPA-s-AA) a partir de PEGas

Finalement les copolymeéres diblocs PEGas-b-P(VPA-s-AA) ont été étudiés et utilisés selon le
protocole PE 5.2 décrit dans la partie expérimentale. La forme graphique des différents résultats

(contrainte seuil et adsorption) a été privilégiée afin de faciliter la compréhension.
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Figure 28 : Evolution de la contrainte seuil (Tseuit) au cours de I’hydratation de la pate de ciment
pour différents PEG4s-b-P(VPA-s-AA) avec plusieurs quantités initialement ajoutées.

La Figure 28 représente les contraintes a différents instants de la prise des pates de ciment

pour les divers copolymeéres a blocs et a plusieurs dosages. Les contraintes seuil mesurées ont
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tendance a augmenter au cours de la prise. Malgré tout, une forte diminution a été démontrée
par rapport aux valeurs obtenues du ciment sans adjuvants. Les PEGass-b-P(VPA-s-AA) induisent

une meilleure fluidité de la pate du ciment.

Quant a la quantité de polymeére adsorbé au cours de la prise, elle a été représentée sur la

Figure 29.
(a) PEG,5-b-P(VPA, s-s-AA, ;) (b) _ PEGs-b-P(VPA, ¢-s-AA, ,)
| ajouté : ajouté :
~w§O’6_ ~w§O'6_
2 ] 0,92 A 2 1 %
5 g R g sec 5 g x 1,47g sec
T8 04 1a 0,74g sec A B804
9 o ) i 0,96g sec x
o> 1 o> %X
£ 8 £ 8
> 2- 012 7 > E. 012 T
S g | 3 g 15 0,42g sec x
2 2
O T T T T T T T 1 0 T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 0 30 60 90 120
Temps d'hydratation (min) Temps d'hydratation (min)
(c) _ PEG,g-b-P(VPA; ¢-s-AA, ,,) (d) PEG,5-b-P(VPA, ;-s-AA,; ,)
ajouté : ajouté :
= 0,6 - = 0,6 1
29 2 g |®  0,96g sec °
5 E 0,96g sec . SE
3 004" - 2 504 e 0,74g sec °
g z" |m 0,74g sec g 3 |
= Q= 0,42g sec
§. -3 02 4m 0,42g sec m ; 802 {® & ®
2T | 2T
3 3
-~ O T T T T T T T 1 =~ O T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 0 30 60 90 120
Temps d'hydratation (min) Temps d'hydratation (min)
(e) PEG,5-b-P(VPA, 55-s-AA, 5) (f) PEG,5-b-P(VPA, ;-s-AA, ;)
7 ajouté : ajouté :
E 06 - . € 067 x
g 2 ’ It 0,96¢ sec g g |= 0,96g sec
8 G * ] = 0,74g sec x
T2 04 q* 0,74g sec T 0,4 A
9 o i
= % | 042 + g %
g_g_ 0.2 |* ,42g sec §.‘_’- 0,2 -
gg eE
2 2
0 T T ! T T T T 1 0 T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 0 30 60 90 120
Temps d'hydratation (min) Temps d'hydratation (min)

Figure 29 : Evolution de la quantité de polymeére adsorbé au cours de I’hydratation de la pate de ciment
pour les PEG4s-b-P(VPA-s-AA) a différents dosages.
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Malgré I'augmentation croissante de I'adsorption au cours de la prise (Figure 29), les
contraintes seuil augmentent au cours du temps. Ce phénomeéne provient d’un accroissement de
la surface spécifique du ciment [14-16], qui n’est pas compensé par 'augmentation de la quantité

de polymeére adsorbé.

Pour une meilleure compréhension, deux parametres ont été étudiés : le rapport molaire

entre les unités de VPA et les unités d’AA, et la longueur du second bloc.

4.3.2.1.Influence du rapport VPA/AA dans le second bloc
Le premier parametre étudié est la composition du second bloc. En effet la longueur du
second bloc est maintenue constante, seul le rapport (noté €) entre les unités de VPA et celles

d’AA a été évalué. Les polymeres utilisés sont présentés dans le Tableau 4.

Tableau 4 : Présentation des structures des copolyméres a blocs PEGas-b-P(VPA-s-AA)
employés ainsi que du parameétre € associé.

Structures = M

Unités AA
PEG45—b—P(VPA1,5—s—AA3’7) 0,41
PEG45-b-P(VPA2’6-s-AA2’ 2 1,08
PEG45-b-P(VPA3l6-s-AAL2 2 2,90

L’évolution des contraintes seuil au cours de la prise a été étudiée en présence de 0,42g sec

de copolymere (Figure 30).

0 T T . . . T r .
0 30 60 90 120
Temps d'hydratation (min)
Figure 30 : Evolution de la contrainte seuil (Tseui) au cours de I’hydratation de la pate de
ciment a 0,42g sec de PEG4s-b-P(VPA-s-AA) ajouté pour différentes valeurs de ¢.

Les contraintes seuil sont relativement proches les unes des autres pour les différents .

Cependant avec € proche de 1, les contraintes seuil obtenues sont légérement supérieures par

rapport aux autres.

187



Chapitre 5 : Caractérisation des propriétés superplastifiantes

7 A5min: 7 A120min:

4 J *®
»® |

—
Q
~
o
(o)}
—
(=3
~
o
(e)}

o
~
1
o
>
1

€=1,08 me=2,90
4 x %

o
N
1
o
N
1
||

®e=2,90
X
€=1,08

T T T T T ! 0,0 = T T T T T T
0,0 0,4 0,8 1,2 0,0 0,4 0,8 1,2
Polymeére libre (mmol/L) Polymeére libre (mmol/L)

Figure 31 : Evolution pour les PEG4s-b-P(VPA-s-AA) pour différents € de la quantité de polymeére adsorbé
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Les isothermes d’adsorption pour les différents € sont similaires (Figure 31). Cette
constatation explique les effets trés proches sur la rhéologie des pates de ciment.

Le rapport entre le nombre d’unités de VPA et celui d’AA n’influence pas I'adsorption des
copolymeres et par conséquent n’a pas d’influence de premier ordre sur la contrainte seuil. La
valeur de € n’est pas un critére important. Ces conclusions sont valables pour un premier bloc

composé a partir de PEG112 ou de PEGas.

4.3.2.2. Influence de la longueur du second bloc

La composition du second bloc n’ayant pas d’'importance, I'influence de la longueur du
second bloc a été examinée. Les copolymeres étudiés sont présentés dans le Tableau 5 avec
comme parameétre de référence Na qui correspond au nombre total d’unité dans le second bloc.

Tableau 5 : Présentation des structures des copolyméres a bloc PEG4s-b-P(VPA-s-AA)
employés ainsi que du parameétre Na associée.

Structures Na
PEG45—b—P(VPA4’7-s-AA15,4) 20,1
PEG 45—b—P(VPA " ZS-S-AA ., 8) 9,1
PEG45—b—P(VPA4, 4—5—AA 1,5) 5,9
PEG45-b-P(VPA3‘6-s-AAL24) 4,8

L’évolution de la contrainte seuil de ces copolymeres a été étudiée pour un dosage de 0,42

g de copolymére ajouté sec (Figure 32).
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Figure 32 : Evolution de la contrainte seuil (Tseui) au cours de I’hydratation de la pate de

ciment a 0,42g sec de PEG4s-b-P(VPA-s-AA) ajouté pour différentes valeurs de Na.

Les contraintes seuil sont quasiment identiques pour trois copolymeéres. Alors que pour Na

égale a 5,9, les contraintes seuil sont significativement inférieures comparés aux autres.
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Figure 33 : Evolution pour les PEG4s-b-P(VPA-s-AA) pour différents € de la quantité de polymeére adsorbé
en fonction de la quantité de polymére libre a 5min (a) et 120min (b) du temps d’hydratation.

D’aprés les isothermes d’adsorption (Figure 33), I'adsorption des copolymeres croit avec
I"augmentation du nombre Na. La longueur du second bloc permet de moduler I'adsorption des

copolymeres a la surface des particules.

Cependant, une amélioration de I'adsorption ne signifie pas tout le temps une diminution
de la contrainte seuil. En effet la conformation adoptée par les copolymeéres a blocs a la surface
des particules est trés importante. Le bloc composé de PEG doit s’étendre dans le liquide
interstitiel pour obtenir une répulsion stérique, et non s’aplatir sur la surface de la particule de
ciment. Lorsque le bloc adsorbeur est trop long, ce phénomeéne peut apparaitre. Le modéle de

Marques et Joanny prévoit un optimum pour la structure du polymere qui est la limite d’asymétrie.

Avec PEGas-b-P(VPA-s-AA), les meilleurs résultats recherchés ont été obtenus pour Na égale

a5,9.
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Finalement, le rapport entre les unités de VPA et d’AA n’a pas d’effet sur les propriétés, et

plus I'augmentation de la longueur du second bloc améliore I'adsorption. Cependant les meilleurs

résultats par rapport a la rhéologie ont été obtenus pour la structure chimique PEGas-b-P(VPA-s-

AA)s.

4.3.3. Influence de la longueur du PEG sur les résultats des PEG-b-P(VPA-s-AA)

L’effet de la longueur du bloc PEG a également été étudié. Pour une meilleure comparaison,

les blocs P(VPA-s-AA) employés ont des structures proches comme détaillé dans le Tableau 6.

Tableau 6 : Structures des différents copolymeéeres PEG-b-P(VPA-s-AA) étudiés avec
leur paramétre Na associé.

Structures des copolymeéres a

Structures des copolymeéres a

partir de PEG112 Na partir de PEGss Na
PEG z—b—P(VPA ) o SAA 1115) 4,0 PEG45—b—P(VPA ;) 6—5—AAL 24) 4,8
PEG112'b'P(VPA3,5-S-AA4,4) 7,9 PEG45—b—P(VPA4’25-5-AA4’8) 9,1
PEG112’b’P(VPA5,s'S'AA16,z) 22,0 PEG45-b-P(VPA4I7-s-AA1514) 20,1

La comparaison des contraintes seuil a été réalisée pour un dosage de 0,42 g sec de

copolymere ajouté (Figure 34).
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Figure 34 : Comparaison des contraintes seuil au cours de I’hydratation entre les deux longueurs du
premier bloc pour différentes valeurs de Na.

Les contraintes seuils entre les PEGss et PEG112 sont trés proches pour les différents Na

(Figure 34) sauf pour Na supérieur a 20. Cette différence observée peut provenir de

I'aplatissement des chaines PEGass sur la surface des particules comme décrit précédemment,

empéchant les copolymeéres de jouer leur réle de répulsion stérique et comme prédit par le

modéle de Marques et Joanny.
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Figure 35 : Isothermes d’adsorption des PEG-b-P(VPA-s-AA) pour NA supérieur a 20 a 5min
(a) et 120min (b) du temps d’hydratation.
Seuls les isothermes pour Na élevé ont été représentés (Figure 35), mais les mémes résultats
ont été obtenus avec les autres Na. En effet les mémes isothermes ont été obtenus pour PEGs et

PEG112. L'adsorption des PEG-b-P(VPA-s-AA) ne semble pas dépendre de la taille du premier bloc.

Pour les PEG-b-P(VPA-s-AA), la composition du second bloc n’a pas d’importance, seule sa
longueur a un effet. L'adsorption croit avec I'augmentation du nombre d’unités dans le second
bloc. Toutefois pour PEGass-b-P(VPA-s-AA), les meilleurs résultats concernant la rhéologie ont été
obtenus avec un bloc adsorbeur de 6 unités.

La taille du premier bloc PEG ne modifie ni I’ladsorption, ni la rhéologie des pates de ciment

pour une masse initialement ajoutée identique.

4.4. Comparaison des propriétés des différents copolymeéres

diblocs linéaires
La comparaison entre les différentes structures des copolymeres diblocs linéaires a été
réalisée dans cette partie. Pour chaque type de copolymere, uniquement la structure ayant donné

les meilleurs résultats a été utilisée dans la suite.
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Figure 36 : Comparaison de I’évolution des contraintes seuil (Tseuil) de pate de ciment entre différents
copolymeéres linéaires et de SPrs au cours de I’hydratation a un dosage de 0,96 g sec.

La comparaison des contraintes seuil a été réalisée a un dosage de 0,96 g sec pour chacun
des adjuvants (Figure 36). Les PEG-b-PAA possédent les contraintes seuil les plus élevées, méme
si ces polymeres peuvent améliorer la fluidité des pates de ciment, elles n’arrivent pas a rivaliser

avec les autres adjuvants utilisés.

Les copolymeres PEG-b-PVPA et le PEG4s-b-P(VPA4,4-s-AA1 5) ont des effets proches de ceux
obtenus avec le superplastifiant de référence. Quant au PEG112-b-P(VPAs 8-5-AA16.2), ce copolymeére

procure une fluidité a la pate de ciment supérieure aux autres adjuvants.

Lors des différentes études, 'utilisation uniquement d’AA dans le second bloc induit un
phénomeéne de désorption. L'emploi de VPA dans le second bloc est nécessaire pour une meilleure
adsorption, or 'usage seul de VPA comme second bloc n’est pas nécessaire, un mélange entre VPA
et AA peut convenir. Le rapport entre le VPA et 'AA n’a pas d’influence sur la rhéologie et

I"adsorption.

La synthése d’un copolymére a blocs linéaire ayant des propriétés sur la rhéologie des pates

de ciment meilleures que celles obtenues avec le SPr¢s a été atteinte.

5. Copolymeéres diblocs peigne-linéaire: vers une
nouvelle génération de superplastifiants

L'utilisation d’une nouvelle structure de copolymeéres a été utilisée dans cette partie. Leur

propriétés en tant que superplastifiants ont été évaluée dans les pates de ciment.
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5.1. Caractérisation de la structure

L'influence de la morphologie du copolymére a été étudié dans cette partie, en effet le
copolymere a blocs utilisé n’est plus linéaire mais peigne-linéaire comme représenté sur le Schéma
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Schéma 4 : Formule chimique du copolymeére a blocs peigne-linéaire avec sa représentation schématique.

Le copolymere employé est constitué d’un premier bloc composé de MPEGMA et de DMA
qui servira de bloc espaceur et d’un bloc adsorbeur composé d’AA. La structure chimique détaillée

de ce polymeére est représentée sur le Schéma 4.

5.2. Propriétés superplastifiantes de P(MPEGMA-s-DMA)-b-PAA
L’étude des P(MPEGMA; s-s-DMA1,1)-b-PAAs a été réalisée sur des pates de ciment suivant
le protocole PE 5.2 décrit dans la partie expérimentale. Les caractérisations effectuées (contrainte

seuil et adsorption) ont été présentées majoritairement sous forme de graphiques et de figures.
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Figure 37 : Evolution de la contrainte seuil (Tseui) au cours de I’hydratation de la pate de ciment pour
différents dosages de P(MPEGMA-b-DMA)-s-PAA comparé a celle du ciment sans adjuvant (a) et au
SPrf et &8 PEGas-b-PAA26 (b).
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L’ajout du copolymeére a blocs a permis de diminuer la contrainte seuil des pates de ciment
et 'accroissement du dosage augmente la fluidité du ciment (Figure37 (a)). De plus pour les deux

plus forts dosages, les contraintes seuil obtenues diminuent au cours du temps de prise.
Le copolymére P(PMEGMA-s-DMA)-b-PAA fournit de meilleurs résultats que le copolymere

PEG-PAA le plus performant. Ce nouveau polymeére procure des propriétés voisines a celles du

SPrf, dont il convient de rappeler la nature phosphonate (Figure 37 (b)).
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Figure 38 : Evolution de la quantité de polymére adsorbé au cours de I’hydratation
de la pate de ciment pour différents dosages de P(MPEGMA-s-DMA)-b-PAA.
Malgré un second bloc composé d’AA, la quantité de ce copolymeére adsorbée croit au cours
de I'hydratation des pates de ciment (Figure 38). Aucune désorption n’a été observée

contrairement aux expériences menées avec PEG-b-PAA.
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Figure 39 : Isothermes représentant I’évolution de la quantité de P(MPEGMA-s-DMA)-b-PAA adsorbée
en fonction de la quantité de polymeére libre a différents instants de temps d’hydratation.

D’aprés les isothermes (Figure 39), la saturation n’est pas atteinte pour ces dosages. Les
P(MPEGMA-s-DMA)-b-PAA ont une capacité a s’adsorber croissante au cours du temps

d’hydratation.
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Ce nouveau copolymeére a blocs ne se désorbe pas au cours de la prise contrairement aux
PEG-b-PAA. Méme si les contraintes seuil ne sont pas meilleures que celles du SPrf, d’autres
parameétres pourraient étre utilisés pour les améliorer. En effet I'augmentation du nombre
d’unités dans le bloc adsorbeur et/ou I'utilisation de VPA dans le second bloc sont des pistes a

explorer.

6. Conclusions et Perspectives

L’étude d’une premiére génération composée de diblocs linéaires a base de PEG, d’AA et de
VPA avec des longueurs de PEG variables et de composition VPA/AA variée. L’utilisation de
copolymeres diblocs linéaires a permis de révéler que pour éviter la désorption, le second bloc ne

doit pas étre composé uniquement d’AA.

Dans le cas d’un second bloc constitué uniquement de VPA, les fluidités obtenues rivalisent
avec celles obtenues avec le superplastifiant de référence. Cependant les contraintes seuil des

PEG-b-PVPA augmentent au cours de la prise.

Concernant les copolymeéres linéaires PEG-b-PAA et PEG-b-PVPA, ['utilisation de PEGas
comme premier bloc est plus efficace pour fluidifier les pates de ciment. Pour les copolyméres
PEG-b-P(VPA-s-AA), la longueur du premier bloc n’a pas d’influence sur les propriétés. Malgré tout,
I"augmentation du nombre d’unités dans le second bloc améliore la fluidité. Les meilleurs résultats
ont été obtenus pour un copolymeére linéaire PEG-b-P(VPA-s-AA) avec un nombre important

d’unités dans le second bloc.

La nouvelle structure copolymére a bloc peigne-linéaire a fourni des résultats tres
prometteurs. Toutefois, il serait intéressant de tester cette structure mais en faisant varier la
longueur du premier et du second bloc. De plus I'emploi de VPA dans le second bloc avec ou sans
AA pourrait présenter également un grand intérét a la vue des résultats obtenus avec les

copolymeres linéaires.

7. Partie expérimentale

PE 5.1 : Protocole de la préparation des pates de ciment sans adjuvants

La pate de ciment a été réalisée suivant le protocole suivant. Le ciment utilisé est le CEM |
52,5N CE PM-ES CP2 NF de la cimenterie du Havre (LafargeHolcim). Pour une masse totale visée
de 600g, 330,64g de ciment a été préparé avec 176,35g de sable Millisil C4 0/0,160um, 27,37g de
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fumée de silice et 65,64g de sable Palvadeau 0/0,315. Le rapport eau/ciment (E/C) de 0,65 et le
rapport eau/liant (E/L) est de 0,40. 216,31g d’eau de ville a été placée dans un bol, puis malaxée
a I'aide d’'un malaxeur Kenwood muni d’une pale feuille de sauge. Le mélange contenant le ciment

est alors incorporé a I'eau de ville, toujours sous malaxage.

La pate de ciment obtenue est alors étudiée a I'aide d’un rhéometre Kinexus (Malvern
Instruments) dans un godet (réf. PC34 SLO011 SS) avec une géométrie a ailettes (réf. 4V25 SR 1369
SS). Un protocole en paliers décroissants de contrainte a été choisi, chaque point étant pris a I'état
stationnaire. Les bornes de contrainte ont été d’abord déterminées en mesurant les contraintes a

appliquer pour obtenir 200 et 0,1s.

A différents moments de la prise, une partie de la pate a été filtrée sur Blichner afin de

prélever |'’eau interstitielle dont la teneur en COT a ensuite été mesurée.

PE 5.2 : Protocole de la préparation des pates de ciment avec adjuvants

La pate de ciment a été réalisée suivant le protocole suivant. Le ciment utilisé est le CEM |
52,5N CE PM-ES CP2 NF de la cimenterie du Havre (LafargeHolcim). Pour une masse totale visée
de 600g, 330,64g de ciment a été préparé avec 176,35g de sable Millisil C4 0/0,160um, 27,37g de
fumée de silice et 65,64g de sable Palvadeau 0/0,315. Le rapport eau/ciment (E/C) de 0,65 et le
rapport eau/liant (E/L) est de 0,40. 216,31g d’eau de ville ainsi que I'adjuvant (a différents dosage)
ont été placés dans un bol, puis malaxée a I'aide d’un malaxeur Kenwood muni d’une pale feuille
de sauge. Le mélange contenant le ciment est alors incorporé a I'eau de ville, toujours sous

malaxage.

La pate de ciment obtenue est alors étudiée a I'aide d’un rhéometre Kinexus (Malvern
Instruments) dans un godet (réf. PC34 SL0O011 SS) avec une géométrie a ailettes (réf. 4V25 SR 1369
SS). Un protocole en paliers décroissants de contrainte a été choisi, chaque point étant pris a I'état
stationnaire. Les bornes de contrainte ont été d’abord déterminées en mesurant les contraintes a

appliquer pour obtenir 200 et 0,15

A différents moments de la prise, une partie de la pate a été filtrée sur Blichner afin de

prélever |'eau interstitielle dont la teneur en COT a ensuite été mesurée.
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Conclusion générale

Ce projet de thése a eu pour premier objectif de développer deux générations de
copolymeres double hydrophile phosphonates. Les premiers copolyméres possedent une
structure a blocs linéaire et les seconds ont une structure a bloc peigne-linéaire. Ces divers

copolymeéres ont été ensuite évalués comme superplastifiants dans des pates de ciment.

Dans la premiére partie de ces travaux de these, I'amélioration de la cinétique de
polymérisation du VPA ainsi que I'augmentation de la conversion finale a été réalisée par un ajout
de NaOH mais également par l'utilisation de I’AA comme comonomeére. Les polymérisations ont
été réalisées selon un procédé RAFT/MADIX. Cette méthode a permis d’obtenir des polymeéres de
maniére controlée possédant une fonction xanthate terminale. Des synthéses de copolymeéres a
blocs a partir de poly(éthyléne glycol) (PEG), de VPA et d’AA ont été effectuées pour diverses
longueurs de blocs et de compositions. Cette série de copolymeres diblocs a base de PEG et de
PVPA et/ou PAA a été synthétisée, purifiée et caractérisée en vue d’étudier les propriétés en tant

gue superplastifiants du béton.

L'objectif de la deuxiéme partie était de réaliser un copolymére a base de MPEGMA et de
VPA. Cependant nous ne disposons pas d’un systéme RAFT classique permettant de combiner les
deux monomeéres lors de la polymérisation d’un dibloc. Le DisX a donc été employé pour parvenir
a I'objectif fixé. Toutefois une étude modéle a partir de MMA a été réalisée au préalable. La
réactivité du DisX a été étudiée par son ajout lors de la polymérisation radicalaire du MMA. Une
étude approfondie des effets de la concentration de chaque réactif ainsi que I'analyse de la
structure des polymeéres obtenus a été menée. La détermination du nombre de fonctions
xanthates présentes en bout de chaine comprise entre 1 et 2, a permis de mettre en évidence la
présence de transfert conventionnel mais également de transfert dégénératif au cours de la
réaction. La réactivité de l'extrémité du PMMA-X a été démontrée au cours de différentes
polymérisations d’un second bloc. Toutefois il peut étre raisonnable d’avancer que pour les
chalnes ayant deux fonctions xanthates, celle liée a un CH, non activé ne soit pas suffisamment
réactive pour transférer lors d’une réaction d’extension de chaine. Lors de la polymérisation d’un
second bloc, les copolymeéres synthétisés seront donc des diblocs et non un mélange de diblocs et
de triblocs. Cette méthode a permis de synthétiser relativement facilement des copolymeéres a

blocs de type MAMs-LAMs comme PMMA-b-PVAc et PMMA-b-PVP.
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D’autres monomeéres méthacrylates tels que TFEMA, t-BuMA ou encore iBoMA ont été
polymérisés en présence de DisX en vue d’obtenir des copolymeéres diblocs apres extension de

chaine.

La troisieme partie s’inspire de la précédente par son utilisation du DisX. Des monomeres
MPEGMA possédant différentes longueurs du bloc poly(oxyde d’éthylene) ont été utilisés qui ont
servi de monomere précurseur de bloc polyélectrolyte lors d’une polymérisation RAFT/MADIX. La
détermination du nombre de fonctions xanthate en bout de chaine a démontré un mécanisme de
transfert dégénératif mais aussi un transfert conventionnel. Quant aux cinétiques, la
polymérisation du MPEGMA reste similaire pour les différentes longueurs de PEG, alors que la
consommation du DisX est plus rapide pour le MPEGMA de plus basse masse molaire. Une
extension de chaine a été réussie avec un second bloc composé d’AA et de synthétiser un

copolymere a blocs de structure peigne-linéaire.

Le DMA a été utilisé comme comonomeére du PEGMA pour augmenter la consommation du
DisX et accélérer sa cinétique. L'augmentation de la quantité de DMA initiale a permis d’améliorer
la consommation finale du DisX mais également celle de MPEGMA. Les conversions finales étant
proches de 100%, une purification n’était pas nécessaire dans la plupart des cas. Il a été possible
de déterminer les rapports de réactivité entre les deux monomeres. Nous avons pu déterminer
gue rpma est inférieur a 1 alors rueeema est supérieur a 1, indiquant une préférence a
I’'homopolymérisation du MPEGMA. Finalement des synthéses de copolymeéres a blocs a base de

VPA et/ou d’AA ont été réalisées a partir de P(MPEGMA-b-DMA)-X.

De nombreuses découvertes ont été réalisées lors de cette partie. Cependant il serait
intéressant d’approfondir davantage ces découvertes en utilisant des MPEGMA de masse molaire
plus importante, mais également de réaliser des extensions de chaines avec des compositions de

VPA/AA variables.

Lors du dernier chapitre, nous avons étudié les propriétés superplastifiantes d’un certain
nombre de nos copolymeéres diblocs vis-a-vis des pates de ciment. Les premiers a avoir été évalués
sont des copolyméres a blocs possédant un premier bloc PEG; quant au second bloc il était
constitué d’AA, de VPA ou d’'un mélange de VPA et d’AA. Nous avons montré que les copolyméres
PEG-b-PAA se désorbent au cours du temps de prise, impactant la fluidité de la pate de ciment de

maniére trés négative. Les PEG-b-PVPA ont fourni des résultats trés encourageants, mais
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n’arrivant pas au niveau des superplastifiants phosphonates de référence. Quant aux PEG-b-
P(VPA-s-AA), certains ont réussi a rivaliser avec les superplastifiants de référence voire a fournir
une meilleure fluidité de la pate de ciment. La taille du second bloc est un facteur important : en
effet plus il est long, meilleure est I'adsorption et donc la fluidité des pates de ciment. De plus, la
présence de VPA dans le second bloc est nécessaire mais le rapport entre le nombre d’unité VPA
et AA n’a pas d’influence. Cette partie nous a permis de mieux comprendre les paramétres

importants qui permettent de jouer sur I'adsorption et donc sur la fluidité.

Une nouvelle structure de polymere a été utilisée, il s’agit d’'un copolymére a blocs
P(MPEGMA-s-DMA)-b-PAA dont la structure correspond a une polymeére type peigne-linéaire.
Cette nouvelle génération de copolyméres a blocs a permis d’obtenir des résultats relativement
proches de ceux du superplastifiant de référence malgré I'utilisation d’un second bloc constitué
d’AA. Ces constatations sont trés prometteuses. Il serait tres intéressant de tester les propriétés
du méme type de polymére en faisant varier la longueur des deux blocs et la composition du

deuxieme bloc en VPA et AA.

Au final, ces divers travaux ont permis d’étudier différentes approches d’'un méme probleme
a savoir synthétiser un superplastifiant capable de rivaliser avec celui de référence. Deux types de
structures de polymeéres ont été envisagées. Les premiers copolymeres a blocs linéaires n’ont pas
obtenu des propriétés de fluidité vraiment meilleures que celles du superplastifiants de référence,
mais ils ont permis de comprendre les paramétres importants pour une meilleure adsorption.
Quant a la deuxieme morphologie, elle a démontré un potentiel important de la structure peigne-

linéaire gu’il ne reste plus qu’a approfondir.
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Résumé : Les polymeres fonctionnalisés par des groupements phosphonates ont un fort
potentiel applicatif comme superplastifiants dans les pates de ciment. Des copolymeres a
blocs fonctionnels ont été synthétisés par polymérisation RAFT/MADIX afin d’accéder a des
polymeres de masse molaire, d’architecture et de composition controlées. Le monomere
principalement utilisé a été 'acide vinylphosphonique (VPA). L'amélioration de la cinétique
ainsi que la conversion finale lors de la polymérisation du VPA a été un des principaux objectifs
de la thése, en vue de synthétiser des copolymeéres diblocs PEG-PVPA. Ensuite des
copolymeéres a blocs ont été synthétisés a I'aide d’un disulfure de xanthate. Ce nouveau
procédé a permis d’obtenir des structures de copolymeéres a blocs plus complexes a bas de
MPEGMA et de VPA, dont la synthése a partir d’un agent de controle RAFT conventionnel
aurait été relativement ardue. Des essais ont été menés sur des pates cimentaires afin
d’évaluer les propriétés des différents copolymeres. Les effets de I'adsorption des
copolymeéres a blocs sur la mise en ceuvre du béton ont été évalués et comparés a des

superplastifiants phosphonatés commerciaux.

Mots clés : Polymérisation radicalaire par désactivation réversible, RAFT/MADIX, monomeéres

phosphonates, disulfure de xanthate, propriétés interfaciales, superplastifiants.

Abstract : Phosphonic acid-functionalized polymers show great promise as superplasticizers
in cement mixtures. Functional block copolymers were synthesized by RAFT/MADIX
polymerization to obtain polymers of controlled molecular weight, architecture and
composition. The principal monomer used was vinylphosphonic acid (VPA). The enhancement
of the kinetics of VPA polymerization and the final yield was one of the aims of the thesis.
Block copolymers were then synthesized using xanthate disulfide as a chain transfer agent.
This new process enabled us to obtain complex structures that would be difficult to synthesize
using a more conventional RAFT process. The effects of block copolymer adsorption on
cement workability were assayed with reference to a commercially available phosphonated

superplasticizer.

Keywords : Reversible-deactivation radical polymerization, RAFT/MADIX, Phosphonated

monomers, Xanthate disulfide, properties at interface, superplasticizers.




