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Après un stage de M2 et une thèse, l'aventure au C2P2 s'achève. Ces trois années et demi passées au laboratoire m'ont permis de rencontrer des collègues formidables qui sont devenus des amis, tant au niveau humain que scientifique. Tout d'abord, je souhaiterai remercier Tim McKenna pour m'avoir permis d'intégrer le C2P2, ainsi que l'
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Résumé

Les polymères, qu'ils soient synthétiques ou naturels, sont aujourd'hui omniprésents et font partie intégrante de notre mode de consommation. Parmi les polymères synthétiques, le polyéthylène (PE) est le plus utilisé et le plus produit dans le monde. Il doit son succès à ses faibles coûts de production, ses excellentes propriétés mécaniques et l'abondance du monomère à partir duquel il est produit : l'éthylène, issu en grande majorité de l'industrie pétrolière. Le PE peut être obtenu par polymérisation catalytique, par un mécanisme de coordination-insertion utilisant des complexes de métaux de transitions en conditions douces (T < 65 °C, P < 30 bar), ou par un procédé radicalaire en conditions très dures (T > 200 °C, P > 1 000 bar). Ces deux voies de production permettent d'obtenir des PE ayant différentes propriétés mécaniques et applications, allant de la production de sacs plastiques aux implants pour les hanches. été observée, mais une consommation lente de l'agent de contrôle, dépendante de sa structure, a été mise en évidence.

Ces résultats ont ainsi permis d'identifier les agents de contrôle présentant les meilleurs compromis pour la synthèse de copolymères à blocs avec l'éthylène. Dans un premier temps, un xanthate a été utilisé pour la préparation de poly(acétate de vinyle) (PVAc), un dithiocarbamate En conclusion, les travaux décris dans ce manuscrit regroupent les premiers exemples de polymérisation radicalaire contrôlée de l'éthylène par RAFT produisant des PE présentant un taux de fonctionnalité de 100% grâce à l'utilisation de dithiocarbamates aromatiques. Des copolymères à blocs polaires et apolaires ont été obtenus pour la première fois par addition séquentielle des monomères en utilisant la même chimie de polymérisation radicalaire pour les deux blocs. La synthèse de copolymères amphiphiles avec un bloc de PE semi-cristallin dans l'eau a également démontrée. Ces travaux ont montré que le choix de l'agent de contrôle est primordial pour la synthèse contrôlée des deux blocs. 
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-Homogeneous Ð -Heterogeneous Ethylene can be copolymerized with other monomers (polar or apolar) to afford materials with different properties. The radical statistical copolymerization of ethylene with -olefins is not efficient because allylic protons are readily abstracted by transfer reactions leading to unreactive allylic radicals. [43] On the other hand, catalytic coordination-insertion copolymerization of ethylene witholefins is well-established [44] and is used to adjust the mechanical properties of PE by tuning its crystallinity. The statistical copolymerization of ethylene with polar monomers is more challenging and leads to the synthesis of a broad range of materials. It will be discussed in the following section. i.e.

I.2.1.2. Group 4 to group 6 transition metals

I.2.1.3. Group 8 and group 9 transition metals

I.2.1.4. Group 10 transition metals via

I.2.2.1. Industrial production of PE

I.3. Copolymerization of ethylene with polar monomers

II.2.2.2. Reversible addition-fragmentation chain transfer

III.2. RDRP of ethylene via ITP

i.e. k C 

IV.2.2. Block copolymers between LAMs and MAMs via RAFT polymerization

V. Conclusion and positioning of this

Yield of PE (g)

f CTA 1 (70°C) f CTA 1 (80°C) ¥ CTA 1 (70°C) ¥ CTA 1 (80°C) Yield of PE (g) f (%) ¥ (%) b) f CTA 2 (70°C) f CTA 2 (80°C) ¥ CTA 2 (70°C) ¥ CTA 2 (80°C) a)

Figure 22

Table 6 b e ( 2).

-H2 H H2 Scheme 3. 

III.2. RAFT copolymerization of ethylene in the presence of vinyl acetate:

Synthesis of EVA copolymers. 

IV. RAFT polymerization of ethylene with N-aryl carbamates

VI. Experimental section

Materials and Methods

Typical ethylene polymerization procedure

M Ð b M Ð

Figure 4a

II

M

Figure 5a

III.2. Block copolymerizations at 80 bar

PVAc-1 PVAc-2 Figure 6 Figure 6. Recall of the characteristics of PVAc-1 (entry 8 of Table 1) and PVAc-2 (entry 9 of Table 1) Table 2. Mn,theo a diblock (g mol -1 ) 4). 

Mn

Figure 11a

III.2.2. Chain-extension with vinyl acetate

M Ð

M M via

PEO-NN

i.e. b Ð Ð Table 2 Figure 11a i.e. 5).

III.2.2. Synthesis of PEO-b-PE copolymers with PEO-N PEO-N

Table 5 Table 5. Emulsion polymerization of ethylene at 200 bar in the presence of increasing amounts of PEO-N. 

Entry [macro-CTA]:[AIBA] ratio

Faculté

  Techniques des Activités Physiques et Sportives Observatoire des Sciences de l'Univers de Lyon Polytech Lyon Ecole Supérieure de Chimie Physique Electronique Institut Universitaire de Technologie de Lyon 1 Ecole Supérieure du Professorat et de l'Education Institut de Science Financière et d'Assurances Directeur : M. F. DE MARCHI Directeur : M. le Professeur F. THEVENARD Directeur : Mme C. FELIX Directeur : M. Hassan HAMMOURI Directeur : M. le Professeur S. AKKOUCHE Directeur : M. le Professeur G. TOMANOV Directeur : M. le Professeur H. BEN HADID Directeur : M. le Professeur J-C PLENET Directeur : M. Y.VANPOULLE Directeur : M. B. GUIDERDONI Directeur : M. le Professeur E.PERRIN Directeur : M. G. PIGNAULT Directeur : M. le Professeur C. VITON Directeur : M. le Professeur A. MOUGNIOTTE Directeur : M. N. LEBOISNE

  Abbreviations .......................................................................................................... General introduction ............................................................................................

  pour celle de poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA) et un poly(oxyde d'éthylène) (PEO) commercial a été fonctionnalisé avec différents dithiocarbamates. Dans le cadre d'une collaboration avec le Pr. Mathias Destarac et le Dr. Simon Harrisson (Laboratoire des IMRCP, Université Toulouse III), des PMMA terminés par une extrémité dithiocarbamate ont été également obtenus par transfert irréversible. Dans un deuxième temps, ces macromolécules ont été utilisées comme macro-agents de contrôle (macro-CTA) dans le but de réaliser des extensions de chaînes en présence d'éthylène en milieux organique et aqueux pour l'obtention de copolymères à blocs. C'est ainsi que des copolymères à blocs bien définis (distributions de masses molaires étroites) ont pu être obtenus : PVAc-b-PE, PMMA-b-PE, PEO-b-PE (Figure 1) dans le carbonate de diméthyle (DMC), un solvant connu pour activer la polymérisation radicalaire de l'éthylène tout en limitant les réactions de transfert au solvant. Ces résultats représentent les premiers exemples de synthèse de tels copolymères à blocs de façon contrôlée. Des difficultés de caractérisations et d'analyses des copolymères, notamment liées à leur caractère polaire-apolaire ont également été mises en évidence, rendant l'analyse des masses molaires par chromatographie d'exclusion stérique et RMN non triviale.

Figure 1 .

 1 Figure 1. Extensions de chaînes avec l'éthylène à partir de différents macro-agents de contrôle pour la synthèse de copolymères à blocs : PVAc-b-PE (a), PMMA-b-PE (b) et PEO-b-PE (c).

Figure 2 .

 2 Figure 2. Images cryo-TEM des latex obtenus après extension de chaînes d'un macro-CTA de PEO à différents ratios macro-CTA:amorceur : 0.06 (a), 0.6 (b) et 1 (c).
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 134 Figure 13. Guidelines for selection of the Z group of RAFT agents Z-C(S)-SR. Addition rate decreases and fragmentation rates increases from left to right. A dashed line indicates a partial control (i.e. good control of Mn but poor control of Ð, or substantial retardation).

Figure 14 .

 14 Figure 14. General guidelines for the selection of the R group or RAFT agents Z-C(S)-SR Partition coefficients decrease from left to right. A dashed line indicates a partial control (i.e. good control of Mn but poor control of Ð, or substantial retardation).
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 45663277 Figure 4. Structures of Z' substituents A-H in xanthates Z'OC(S)SCH2COOMe used for the polymerization of VAc and associated chemical shifts of the methylene protons.
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 12 Figure 12. Zoomed 1 H-NMR spectra on the 2.0-3.2 ppm region and accumulation of side-products during ethylene homopolymerization with 1 at different polymerization time: a) 1h, b) 4h, c) 6h. P = 200 bar, T = 70 °C.
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 131415 Figure 13. Chemical shifts of integrals used for the calculation of ¥. (•) collecting solvent toluene.
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 1721318219 Figure 17. Evolution of chain-end fidelity ( f ( , )) and accumulation of side products (¥( , )) versus yield of PE with CTA 1 (a) CTA 2 (b) at 70 and 80 °C and P = 200 bar. The green dotted line corresponds to the emergence of the second MMD in SEC.
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Figure 22 . 1 H-NMR spectrum of a PE obtained after 16 hours of polymerization at 80 bar with CTA 2 Figure 23 .

 221223 Figure 22. 1 H-NMR spectrum of a PE obtained after 16 hours of polymerization at 80 bar with CTA 2 corresponding to entry 25 of Table 6.
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 3242425 Scheme 3. Potential mechanism of cross-termination and subsequent degradation of the crosstermination products with xanthates. •
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 261 Figure 26. 1 H-NMR spectra of low molar-mass PE recovered in the filtrate and high molarmass PE recovered in the filter cake.

Figure 27 . 1 H

 271 Figure 28aÐ Ð

Figure 28 .

 28 Figure 28. Mn ( ) and Ð ( ) evolution versus yield of polymer (a) and MMDs evolution (b) for ethylene-VAc copolymerization at 70 °C and 200 bar with CTA 2.
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 29 Figure 29. Structures of the N-aryl dithiocarbamates used for ethylene homopolymerization.
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 3217 Figure 32. 1 H-NMR spectra of PE obtained after 3 hours of polymerization at 80 °C with 3 (a), 5 (b), 6 (c) and 7 (d). † NMR residual solvent benzene, • collecting solvent toluene, polymerization solvent DMC, °transfer to DMC.
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  Figure S1. Autoclave used for ethylene polymerization.
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 121 Figure S3. 1 H-NMR spectrum of CTA 1 in CDCl3.
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 233 Figure 2. Chain extension of a PVAc macro-CTA (entry 6, Table 1) with another PVAc block to afford a PVAc-b-PVAc polymer.

Figure 4 .

 4 Figure 4. Schematic representation of the physical state of the polymerization mixture at 80 bar (a) and 200 bar (b).

Figure 5 .

 5 Figure 5. a) HT-SEC traces of PVAc-b-PE after chain extension of a low molar mass PVAc macro-CTA (entry 7 of Table 1) at 80 °C and 200 bar. AIBN: 50 mg, DMC: 50 mL, PVAc macro-CTA: 0.95 g. b) MMD of the PVAc macro-CTA obtained via SEC-THF.
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 8 Figure 8. HT-SEC traces of PVAc-b-PE copolymers obtained with PVAc macro-CTAS PVAc-1 (a) and PVAc-2 (b), and evolution of their Mn,NMR ( ), Mn,HT-SEC ( ) and Ð ( ) values (c) and (d) for PVAc-1 and PVAC-2, respectively. The dashed lines correspond to Mn,theo of the diblock copolymer ( ) and Mn,theo of the PE block ( ).
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 10 Figure 10. HT-SEC traces of block copolymerizations of the PVAc macro-CTA from entry 6 of Table 1 with ethylene at 80 and 200 bar (a) and 1 H-NMR spectrum of the block copolymer obtained at 80 bar (b). †: NMR residual solvent benzene, : polymerization solvent DMC.
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 11 Figure 11. Thermograms of PVAc-b-PE copolymers (entries 10-13) of Table 3. Second heating cycle (a) and second cooling cycle (b). The dashed line ( ) corresponds to a PE homopolymer obtained by RAFT polymerization (80 °C, 80 bar, 4 h). Numbers correspond to the entries of Table3.
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 1123 Figure 1. Dithiocarbamates used in Chapter II for the RAFT polymerization of ethylene.
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 101 Figure 10. 1 H-NMR spectra of PMMA-T3 after isolation (a) and TD (b). ( †) NMR residual solvent chloroform.
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 11 Figure 11. MALDI-TOF MS spectrum of PMMA-T2. Matrix: dithranol; cationizing agent: sodium iodide. The peak at m/z = 1168.9 corresponds to the [M+H] + adduct equivalent of Ta.
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 121 Figure 12. 1 H-NMR spectrum and corresponding integral values of PMMA-T2.
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 13 Figure 13. SEC-THF traces of the chain extension of PMMA-T3 with VAc (a) and evolution of the corresponding Mn,NMR ( , determined by integration of PVAc -(CH2-CH(OAc))-signal relative to -(CH2-C(CH3)(C(O)OCH3))-signal), Mn,SEC ( , calibration PMMA standards) and Ð ( ) values of PMMAb-PVAc made with PMMA-T3 at 70 °C (b). The dotted line corresponds to the theoretical Mn values calculated for f = 1.
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 14151 Figure 14. HT-SEC traces of the of the chain extension of PMMA-T2 (a), PMMA-T3 (b) and PMMA-T4 (c) with ethylene at 80 bar. The orange dotted line corresponds to a PE obtained by FRP at 80 bar.
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 16 Figure 16. Overlay of two 1 H-NMR spectra of the same PMMA-b-PE obtained with PMMA-T3 after 4 hours of block copolymerization with ethylene (entry 34, Table4).
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 171541818 Figure 17. Exemplary HT-SEC traces of PMMA-b-PE (from entry 29 in Table 5). RI: refractive index, Visco: viscometer, LALS: left-angle light scattering, RALS: right-angle light scattering.
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 19 Figure 19. DLS analysis of a dispersion of PMMA-b-PE (from entry 29 in Table5) in DMC after block copolymerization .
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 234151 Figure 2. Kinetics of the polymerization of ethylene in the presence of PEO-N (a) and PEO-NN (b). The kinetics of the corresponding FRP of ethylene are also plotted for comparison. The dotted lines correspond to the linear fits. See table 1 for experimental details.

CFigure 6 .

 6 Figure 6PEO-N M

Figure 7 .Figure 8 .Figure 9 .

 789 Figure 7. Visual appearance of a dispersion in DMC obtained directly after polymerization of ethylene in the presence of PEO-NN corresponding to the entry 7 of Table 1.
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 1011312 Figure 10. Schematic representation of the expected self-assembly nucleation versus the nonexpected homogeneous nucleation in RAFT-mediated emulsion polymerization in presence of a water-soluble macro-CTA and a water soluble radical initiator ( ). Adapted with permission from ( ). Copyright 2012 American Chemical Society.
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 131 Figure 13. 1 H-NMR spectrum of the residue obtained after polymerization of VAc and ethylene in the presence of PEO-NN at 100 bar of ethylene pressure.
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 15 Figure 15. Particle size distributions of the latexes obtained for the 0.6 (a) and 1 (b) [macro-CTA]:[AIBA] ratios and evolution of particle sizes versus [macro-CTA]:[AIBA] ratio (c).
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 16 Figure 16. Cryo-TEM pictures of the latexes obtained after block copolymerizations of ethylene with PEO-NN at different ratios: 0.06 (a), 0.6 (b), 1 (c). Darker spots in (c) are ice deposits.
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Table 1 2Table 1 . Influence of pressure on kp/kt 1/2 values at 129 °C.
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	Pressure	kp/kt 1/2
	(bar)	(l mol -1/2 s -1/2 )

Table 2 . Influence of temperature on kp/kt 1/2 values, extrapolated at 1 bar. Temperature (°C) kp/kt 1/2 (l mol -1/2 s -1/2 ) I.2.2.2. Laboratory synthesis of PE
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	et al.

Transfer to THF during ethylene radical polymerization.

  

	Figure 4a	4b,	et al.

Table 3
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2,3 2,3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 ln (ln (1/(1-x))) ( / )² (x10 -60 C²m²) Figure 5. Effect of solvent on yield of PE (x). Polymerization conditions: 4h, 70 °C, 100 bar, 50 mg AIBN, 50 mL DMC. Numbers correspond to entries in Table 3. Extracted from ref [41]

  

I.3.1. Catalytic copolymerization et al. Scheme 7 Scheme 7. Statistical copolymerization of ethylene and vinyl acetate using a Pd catalyst. M I.3.2. Radical copolymerizationTable 4 Table 4 . Monomer reactivity ratios between ethylene and various polar monomers. [34] Polar comonomer rethylene rcomonomer Pressure (bar) Temperature (°C) n n Scheme 8 k k Scheme 8. Definition of reactivity ratios.
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Table 4 III I.4. Conclusion II. Block copolymers synthesis based on a preformed PE segment obtained by catalytic polymerization
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			et al.	b
		p	p
			Scheme 13
			p	t p
		p	s
	s	N N N',N'
			b

Scheme 13. Synthesis PE-b-PS by coordination-insertion of ethylene and subsequent anionic polymerization of styrene. II.2.1.2. Anionic ring opening polymerization block b Scheme 14 Scheme 14. Synthesis of polyethylene-block-polycaprolactone via coordination-insertion polymerization of ethylene and subsequent anionic ring opening polymerization of - caprolactone. [93] b b t t b Scheme 15 Scheme 15. Synthesis of PE-b-PEO via coordination-insertion polymerization of ethylene and subsequent anionic ring opening polymerization of ethylene oxide. [95]
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	Ð	
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Scheme 16c Scheme 16. Synthesis of PE-b-PLA via pseudo-living catalytic polymerization of ethylene and subsequent anionic ring polymerization of D,L-lactide. [97] n n III.2.2 II.2.2. Synthesis by radical polymerization methods II.2.2.1. Free radical polymerization
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Scheme 17 Scheme 17. Synthesis of PE-b-PMMA via coordination-insertion polymerization of ethylene and subsequent free radical polymerization of MMA. [99]

  

Table 6 CTable 6 . Collection of a few chain transfer values of RAFT agents Z-C(S)-SR with different monomers. [67]
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	Z	R	Monomer	T (°C)	Ctr
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Scheme 40. Synthesis of block copolymers by RAFT by sequential monomer addition.

Table 7 Table 7 . Synthesis of MAM-LAM copolymers using xanthates. [161-163] CTA MAM

 77 

	Mn,macro-CTA		Mn,diblock
	g mol -1	LAM	g mol -1
	(Ð)		(Ð)
	(1.28)		(1.27)
			(1.24)
			(1.21)
			(1.59)
			(1.25)
			(-)
			(-)

The direct block copolymerization via RAFT of ethylene with a polar monomer was recently reported for the first time by You and corworkers using a PNVP macro-CTA. However, the authors did not mention the occurrence of side-fragmentation with the O-methyl xanthate CTA used during their work, and their results are questionable regarding SEC and NMR analyses. The direct synthesis of PE-b-PX copolymers by RAFT, with either LAMs or MAMs, has otherwise never been reported.

Table 5 . Ethylene homopolymerization at 80 bar and 80 °C with CTA 1.

 5 

Table 6 . Ethylene-VAc copolymerization at 200 bar and 70°C with CTA 2.

 6 

				2
				Table 6
	%VAc		f f	¥	%VAc
			Equation 2	
	Entry	Time (h)	(g) Yield	Mn,theo a

Equation 2. Calculation of VAc mol% in EVAs.

f ¥

Table 9 . Advantages and disadvantages of the xanthates and dithiocarbamates used for ethylene RAFT polymerization.

 9 

	2
	III
	1

Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 14295.

Table 1 Scheme 2. Synthesis of PVAc macro-CTA with CTA 2.Table 1 . RAFT polymerization of vinyl acetate (VAc) with the phenoxymethoxy xanthate CTA.

 11 

	Entry	[VAc] (mol L -1 )	T (°C)	Time (min)	Conv. e (%)	Mn,SEC-THF f (g mol -1 )	Ð f	Mn,HT-SEC g (g mol -1 )	Ð g
					M				
					M				
				Equation 1				Equation 2	
	Equation 1. M-H equation.			Equation 2. Simplified M-H equation if 1 = 2.

Figure 1. Evolution of Mn ( )and Ð ( ) during VAc RAFT homopolymerization corresponding to entries 1-5 in Table 1 (a) and 1 H-NMR analysis of a PVAc macro-CTA (entry 5, Table 1). ( †) NMR residual solvent chloroform.

  

Table 2 . Block copolymerization of ethylene with PVAc macro-CTAs at 80 bar at 80 °C.

 2 

	Entry	macro-CTA	Time (h)	Yield of PE (g)	Mn,theo a PE block (g mol -1 )	Mn,theo b diblock (g mol -1 )	Mn,HT-SEC c (g mol -1 )	Ð c	Mn,NMR d (g mol -1 )
		M M		M			M		M

Table 1 III.1 Figure 10a

 1 

Table 1

 1 

Table 1 . Polymerization of MMA in the presence of 6-H + in acetonitrile.

 1 

	Entry	Time (h)	Conversion c (%)	Mn,theo d (g

mol -1 ) Mn,SEC-THF e

  

Table

  

). PMMA-6 Figure 3 M M PMMA-6 Figure 3. 1 H-NMR spectrum of PMMA macro-CTA obtained with switchable dithiocarbamate 6-H + after neutralization and precipitation in methanol (entry 9 in Table 1). ( †) NMR residual solvent chloroform.

  

	II.2. Chain extension of PMMA-6 with ethylene
	PMMA-6
	PMMA-6
	M

Table 2 Table 2 . Block copolymerization of ethylene with switchable PMMA-6 at 80 °C and 80 bar.

 22 

	Entry	Time (h)	Yield of PE (g)	Mn,theo a PE block (g mol -1 )

Table 5

 5 

Table 5 . Block copolymerizations of ethylene with PMMA-T2, PMMA-T3 and PMMA-T4 at 80 °C and 80 bar.

 5 

	Entry	macro-CTA	Time (h)	Yield of PE (g)	Mn,theo a PE block (g mol -1 )	Mn,theo b diblock (g mol -1 )	Mn,NMR c PE block (g mol -1 )
		M					
				M			
		M					
						PMMA-T2/3
			PMMA-6				
			3		II		

Table 1

 1 

Table 1 . Polymerization of ethylene in the presence PEO-N and PEO-NN at 80 °C and 80 bar.

 1 

	Entry macro-CTA	AIBN (mg)	Time (h)	Yield of PE (g)	Mn,theo a PE block (g mol -1 )	Mn,NMR b PE block (g mol -1 )	Conv. b of macro-CTA (%)

Table 1 Equation 1. Calculation the molar masses of the block copolymers determined by 1 H-NMR, with DPn(PEO) = 45.

 1 

Table 2 . Polymerization of ethylene in the presence of PEO-N and PEO-NN in water under RAFT conditions.

 2 

	Entry	T (°C)	macro-CTA	Time (h)	Yield of PE a (g)	SC (%)	Zav b (nm)	PdI b

Composé d'un squelette exclusivement hydrocarboné, le PE est apolaire, ce qui lui confère une grande inertie chimique. Cela devient toutefois un inconvénient lorsqu'il s'agit de lui conférer des propriétés de surfaces et d'interfaces. La copolymérisation de l'éthylène avec des monomères polaires, et notamment la synthèse de copolymères à blocs, représente une solution intéressante à ce problème. Les procédés de production industriels du PE (catalytique et radicalaire) sont cependant incompatibles avec l'obtention de tels matériaux.Dans ce contexte, les techniques de polymérisation radicalaire par désactivation réversible (RDRP en anglais), et notamment la polymérisation RAFT (transfert de chaîne par additionfragmentation) sont aujourd'hui des procédés de choix pour la synthèse de copolymères à blocs.Il y a quelques années, le C2P2 a montré que le contrôle de la polymérisation radicalaire de l'éthylène est possible par RAFT, au moyen d'agents de contrôle de type xanthate. Cependant, une réaction parasite de fragmentation secondaire (side-fragmentation, SF), inhérente à la nature des agents de contrôle utilisés (O-alkyl xanthates), a été mise en évidence dans ces systèmes. En s'appuyant sur ces résultats prometteurs, les travaux de thèse présentés ici ont pour objectif la synthèse de copolymères à blocs polaire-apolaire, basés sur l'éthylène, par le procédé RAFT. Pour cela, l'homopolymérisation RAFT de l'éthylène a d'abord été étudiée de manière approfondie. Des agents de contrôle possédant des substituants potentiellement défavorisant la SF ont donc été synthétisés et étudiés. L'utilisation de O-aryl xanthates a permis la suppression de la SF ainsi qu'un excellent contrôle des masses molaires aux faibles temps de polymérisation (dispersité de masse molaire, Ð < 1.3). Cependant, de potentielles réactions de terminaison se produisant sur le radical intermédiaire (cross termination), conduisant à une perte de fonctionnalité des extrémités de chaînes, ainsi que des problèmes de ségrégation de phase en milieu supercritique ont été mis en évidence. L'utilisation de N-aryl dithiocarbamates s'est révélée plus prometteuse. En effet, ces agents de transfert permettent aussi de s'affranchir de la SF tout en conservant une fidélité des extrémités de chaînes de 100%. Aucune ségrégation de phase n'a
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Materials and methods

Experimental procedure for the work presented in this manuscript are described separately at the end of their relevant chapter. In the following, the materials used during the presented work are listed and the common analyses techniques are presented.
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