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Résumé

Résumé

L’essentiel de ce travail de these a porté sur l'étude calorimétrique de la
polymérisation radicalaire en solution. Les parametres cinétiques de deux systémes
de polymérisation ont été déterminés : ceux de la polymérisation conventionnelle et
ceux de la polymérisation controlée par transfert de chaine réversible par addition-
fragmentation (RAFT). La méthode d’estimation des parameétres cinétiques est
basée sur la comparaison du profil de puissance thermique expérimental libéré lors
de la polymérisation et mesuré a 'aide d’'un calorimetre réactionnel avec le profil de
puissance calculé au moyen du modele proposé. Les parametres cinétiques ont été

estimés a I'aide d’'une méthode de minimisation basée sur un algorithme génétique.

La synthése choisie dans cette étude est la polymérisation radicalaire du
meéthacrylate de butyle dans différents solvants organiques. Un modele global et des
modeles plus détaillés prenant en compte les principales étapes de Ila
polymérisation ont permis de reconstruire le profil de puissance dégagé par la

réaction en fonction de la température de synthese.

Par ailleurs, les propriétés physico-chimiques du produit obtenu ont été analysées
pour étudier la relation entre les parameétres cinétiques et les propriétés des
polymeéres. Les effets de quatre solvants organiques (anisole, cyclohexanol,
cyclohexanone, xylene) ainsi que des conditions opératoires (notamment la
concentration en monomere et la température) ont été mis en évidence. D’autres
techniques d’analyse thermique ont été utilisées, permettant de valider les

parametres estimés.

Mots-clés : Polymérisation radicalaire en solution, polymérisation vivante,
calorimétrie, estimation de cinétique, algorithme génétique




Abstract

Abstract

This work focused on the calorimetric study of solution radical polymerization. The
kinetic parameters of two polymerization systems have been investigated: those of
conventional radical polymerization and that controlled by Reversible Addition-
Fragmentation chain Transfer polymerization (RAFT). The method for estimating
the kinetic parameters is based on the comparison of the experimental thermal
power profile released during the polymerization and measured using a reaction
calorimeter with power profiles calculated using the proposed model. Kinetic
parameters were estimated using a minimization method based on a genetic

algorithm.

The synthesis chosen in this study is the radical polymerization of butyl
methacrylate in various organic solvents. A global model and more detailed models
taking into account the main polymerization steps made it possible to reconstruct

the power profile released by the reaction at various synthesis temperatures.

Furthermore, the physicochemical properties of the final product were analyzed in
order to study the relationship between the kinetic parameters and the produced
polymer properties. The influence of four organic solvents (anisole, cyclohexanol,
cyclohexanone, xylene) as well as the operating conditions (in particular the
monomer concentration and the temperature) was discussed. Other thermal

analysis techniques were used to validate the estimated parameters.

Keywords: Solution radical polymerization, living polymerization, calorimetry,

kinetics estimation, genetic algorithm
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Introduction générale

La polymérisation radicalaire est le procédé le plus utilisé a une échelle industrielle
pour la production des polyméres de masses molaires élevées (O’Driscoll 1981;
Moad et Solomon 2006). Méme si d’autres procédés de production ont été
développés, comme la polymérisation ionique, 40 % des polymeéres sont synthétisés
a travers la polymérisation radicalaire (Nakamura et al. 2017), ce qui correspond a
une production annuelle de millions de tonnes de polymeéres (Matyjaszewski et
Davis 2003; Destarac 2010). Avec le choix approprié des conditions opératoires et
I'ajout d'un agent de désactivation réversible, la polymérisation radicalaire peut
avoir un caractere vivant. Dans le cas de la polymérisation vivante idéale, les chaines
de polymeres vont avoir des tailles identiques durant la réaction. D’autres avantages
sont les masses molaires qui peuvent étre connues a I'avance et le controle des

architectures et des groupes terminaux du polymere produit.

L’industrie plastique cherche aujourd’hui a développer des procédés véritablement
efficaces, combinant les vertus de la polymérisation vivante avec la polyvalence et la
simplicité de la polymérisation radicalaire; d'ou la polymérisation radicalaire
vivante ou controlée. Elle permet la synthese de polymeres avec des architectures
complexes, en masse, en solution et en émulsion. La plus polyvalente de ces
techniques est le transfert de chaine réversible par addition-fragmentation (RAFT,
Reversible Addition Fragmentation chain-Transfer), qui permet la synthése d'un
grand nombre de polymeres ayant des structures et des fonctionnalités finales
prédéterminées (Monteiro 2005; Semsarilar et Perrier 2010). Cette technique
permet de préparer des copolymeres en blocs et d’autres polymeéres d’architectures
complexes qui ne sont pas facilement synthétisés par d’autres méthodes (Greszta,
Mardare, et Matyjaszewski 1994; Moad et Solomon 2006; Colombani et al. 1997).
Toutefois, les réactions de polymérisation représentent une grande part des
réactions impliquées dans les accidents industriels selon les statistiques (48%). Ces
accidents proviennent généralement d’'un emballement thermique de cette réaction
fortement exothermique (Barton et Nolan 1989).

Pour toutes ses potentialités et la sécurité de ce procédé, la polymérisation

radicalaire fait 'objet d'une recherche accrue depuis longtemps. Sa complexité
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empéche jusqu’a présent de donner une description complete du déroulement de la
polymérisation radicalaire conventionnelle et contrdlée. L’ajout d'un solvant dans le
cas de la polymérisation radicalaire en solution ajoute a cette complexité. La
connaissance des parametres cinétiques permet de déterminer les conditions de
fonctionnement permettant de contréler la masse molaire du polymere et
conduisant aux propriétés physico-chimiques attendues des polymeres. Les
parametres cinétiques sont également nécessaires pour évaluer la puissance
thermique produite par ces réactions afin de concevoir des systemes de
refroidissement permettant de réduire les risques d’emballement thermique.
Cependant, le comportement couplé des étapes de cette réaction rend plus difficile
la détermination de leurs parametres cinétiques.

Méme si l'ordre de grandeur des constantes cinétiques est connu pour de
nombreuses familles de monomere dans le cas de la polymérisation radicalaire
conventionnelle, c’est loin d’étre le cas pour la polymérisation radicalaire controlée.
Les données peuvent varier de plusieurs ordres de grandeur selon la méthode
utilisée pour déterminer les constantes cinétiques. Ces constantes varient également
de plusieurs ordres de grandeur pour le moindre changement de la nature et de la
concentration de réactifs (monomeres, agents de transfert, amorceur, solvant). De
plus, malgré I'importance industrielle de la polymérisation RAFT ainsi que celle de
I'utilisation d’un solvant, I'effet de ce dernier sur ces procédés n’a pas été abordé par
la littérature, a cause principalement de la limitation des techniques.

Cette these s’inscrit aussi dans la thématique verte, dans une époque d’épuisement
des réserves fossiles et d’émissions croissantes de gaz a effet de serre. 1l s’avere
évident que l'utilisation de matieres premieres renouvelables partout ou cela est
possible est une étape nécessaire vers un développement durable. En particulier,
cela peut constamment fournir une base de matiére premiere pour les produits de la
vie quotidienne et éviter une contribution supplémentaire a l'effet de serre en
raison de la minimisation des émissions du dioxyde de carbone. De plus, I'utilisation
des matieres premieres renouvelables peut parfois répondre a d’autres principes de
la chimie verte, tels que la conception intégrée de la dégradation ou la moindre

toxicité des produits utilisés et obtenus (Meier, Metzger, et Schubert 2007; Xia et
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Larock 2010). L’application de ses principes sur le choix d'un systeme de
polymérisation «vert» est donc nécessaire, surtout au niveau du choix du

monomere et du solvant.

L’objectif de cette theése est d’utiliser une nouvelle technique, la calorimétrie
réactionnelle afin de déterminer les constantes cinétiques de la polymérisation.
L’information énergétique récupérée de la polymérisation radicalaire du
méthacrylate de butyle est utilisée pour estimer la cinétique a I'aide d’un algorithme
génétique. La polymérisation conventionnelle ainsi que celle contrélée par RAFT ont
été abordées dans ce travail. Ceci a été effectué en utilisant quatre solvants
organiques. Les syntheses ont été réalisées a haute température et jusqu’a des taux
de conversion élevés. Des techniques de caractérisation physico-chimiques ont été
utilisées afin de mieux comprendre le comportement du milieu réactionnel. L’effet
de plusieurs parametres opératoires sur la cinétique de la réaction a été étudié;
notamment I'effet de la température de synthese, de la concentration en monomere,
de la nature du solvant, de la concentration en agent de transfert ainsi que de la
famille d’agent de transfert utilisée.

Afin de définir les enjeux de ce travail de these, une partie bibliographique, le
Chapitre 1, présentera le procédé de polymérisation radicalaire conventionnelle et
RAFT principalement d’'un point de vue cinétique. Les méthodes calorimétriques, les
techniques de caractérisation utilisées dans ce travail, ainsi que le systeme
réactionnel choisi, seront présentés dans le Chapitre 2. Ce chapitre comprend aussi
une description de la méthode d’estimation utilisée. Le Chapitre 3 présentera les
résultats de I'étude expérimentale. Les résultats des estimations des parametres
cinétiques des polymérisations conventionnelle et vivante seront présentés dans le
Chapitre 4. L’effet des différentes conditions opératoires sur la cinétique sera aussi
étudié. Enfin nous nous sommes intéressés a l'étude de sécurité du systéme

réactionnel dans le Chapitre 5.
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Chapitre I - Synthése bibliographique

Introduction

Ce chapitre fournira d’abord quelques généralités sur les différents types de
polymérisation radicalaire. Une description breve des mécanismes de contrdle de la
polymérisation radicalaire sera ensuite réalisée. Les différentes étapes de la
polymérisation radicalaire conventionnelle et de la polymérisation radicalaire
vivante seront ensuite détaillées. Par suite, les principales techniques utilisées pour
déterminer la cinétique de ces étapes seront détaillées. Pour compléter cette partie,

I'effet des réactifs sur la cinétique de la polymérisation sera discuté.

1. Généralités sur la polymérisation radicalaire

Historiquement la polymérisation a été divisée en 2 grandes catégories: la
polycondensation et la polyaddition. La chaine moléculaire des polymeéres issus de
la polycondensation ne contient pas certains atomes qui sont présents dans la

chaine du monomere (Réaction I - 1).

A—R—A + B—-R'—-B - A—R—-R'—B + AB Réaction I - 1
La chaine moléculaire des polymeres issus de la polyaddition est identique a celle du

monomere (Réaction I - 2) (Morton 2012).

A-R—A + B-R—-B - A—R—-—AB—-R'—-B RéactionI-2
Un procédé de polymérisation par addition comporte 3 étapes élémentaires :
l'initiation, la propagation et la terminaison. L’étape d’initiation génere l'unité la
plus petite capable de former le polymere par addition du monomeére. La
propagation est I'étape durant laquelle les molécules de monomere s’ajoutent
consécutivement aux centres actifs et produisent des chaines de plus en plus
longues. La terminaison et les réactions de transfert sont les étapes qui limitent la
croissance des chaines (Szwarc 1983). Il existe deux types de polymérisation par
addition : la polymérisation ionique et la polymérisation radicalaire. Alors que les
groupes terminaux en croissance sont électriquement neutres durant une

polymérisation radicalaire, ils sont chargés durant la polymérisation ionique




Chapitre I - Synthése bibliographique

(négativement durant une polymérisation anionique et positivement durant une

polymérisation cationique) (Szwarc 1983).

La polymérisation radicalaire est un processus en chaine : les différentes étapes de
la réaction se produisent simultanément. Elle tire sa popularité de son aptitude a
s’appliquer a une large gamme de monomeres, la facilité relative de mise en ceuvre,
la bonne reproductibilité des lots de polymeres obtenus et de son insensibilité aux
impuretés contenues dans le monomeére et le solvant (Nakamura et al. 2017;

Matyjaszewski et Davis 2003; Destarac 2010; Georges et al. 1994).

1.1. Techniques de polymérisation radicalaire
La polymérisation radicalaire peut étre menée en milieu homogene ou hétérogene.
Le choix de la technique parmi celles présentées ci-dessous, dépend du polymeére

désiré. Dans tous les cas, un amorceur est utilisé pour initier la polymérisation.

1.1.1. Polymérisation en masse
La polymérisation en masse est menée en absence de solvant ou de dispersant et est
la plus simple du point de vue de la formulation et du post-traitement. Dans le cas
des polymérisations en chaine, généralement exothermiques, la chaleur dégagée
rend la polymérisation difficile a controler. Le milieu réactionnel est également
difficile a agiter a cause de la viscosité élevée du milieu réactionnel (Cheremisinoff

2001).

1.1.2. Polymérisation en milieu dispersé
Les polymérisations en dispersion et en émulsion sont réalisées en milieu
hétérogene. Une phase dispersée (monomere et amorceur) et une phase dispersante

(eau et tensioactif) sont présentes dans le milieu réactionnel.

Durant une polymérisation en suspension, les gouttelettes jouent le role de
microréacteurs de polymérisation. Elles sont assez grosses (10 um a 1 mm de
diametre) et filtrables (Mujumdar 2014), en opposition a la polymérisation en
émulsion ou le diametre des particules est plus petit (de 50 a 1 000 nm) et plus

facilement manipulable (Monteiro et Cunningham 2012).
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Un avantage de la polymérisation en émulsion est l'utilisation de I'eau qui est un
solvant écologique (Mujumdar 2014). La meilleure hydrodynamique amenée par le
solvant permet d’améliorer le transfert thermique et d’éviter la dérive potentielle de
température en évacuant plus facilement la chaleur de la réaction. De méme, dans ce
type de polymérisation, la vitesse de la polymérisation ainsi que les taux de
conversion sont élevés (Lovell et El-Aasser 1997; Qiu, Gaynor, et Matyjaszewski

1999).

1.1.3. Polymérisation en solution
La polymérisation en solution est une technique ou le monomere est dissout dans
un solvant. Le choix du solvant dépend essentiellement de la solubilité du
monomere et du polymere formé. Ce procédé est surtout utilisé lorsque le polymere
est directement utilisable sous sa forme dissoute, sans avoir besoin des séparations
qui sont généralement couteuses (par exemple pour la production des peintures et
des vernis). Parmi les polymeéres fabriqués par polymérisation radicalaire, plus de la
moitié est synthétisée en solution (Odian 2004). La présence de solvant maintient
une faible viscosité, réduisant les problémes liés a la viscosité lors du transfert de
chaleur, du traitement, du mélange et de la manipulation des matériaux (Salehpour
et Dubé 2008b). Malgré ces avantages, la polymérisation en solution présente
I'inconvénient d’utiliser des composés organiques volatils (COV) comme solvants,

qui posent des problémes pour la santé et pour I'environnement.

1.2. Mécanismes de controle
La forte réactivité des radicaux en propagation combinée a l'existence des modes de
désactivation des chaines concomitants ont longtemps été considérées comme une
barriéere pour I'obtention des polymeres a architectures contrdlées (Destarac 2010).
Jusqu'au milieu des années 90, I'ingénierie macromoléculaire des polymeéres ne
pouvait étre envisagée que par polymérisation vivante ionique. Cette derniére a fait
I'objet de nombreuses études cinétiques et mécanistiques pour concevoir divers
polymeres a architectures contrdlées et a faible indice de polymolécularité (PDI).
Cependant, les polymérisations ioniques vivantes présentaient un développement

industriel comparativement limité en raison des conditions opératoires rigoureuses
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imposées et de la pureté requise pour le monomere et le solvant. De plus, les centres
en propagation sont chimiquement incompatibles avec un grand nombre de groupes
fonctionnels utiles dans les applications de polymeres (Chiefari et al. 1998; Destarac
2010).

Depuis la mise en évidence du potentiel des nitroxydes pour une terminaison
réversible lors de la polymérisation du styréne par Georges et al. (Georges et al.
1993), la polymérisation a médiation par nitroxyde (NMP) et la polymérisation
radicalaire controlée (CRP) ont été l'attention d'une recherche accrue. Une
polymérisation radicalaire vivante! est liée a une augmentation linéaire du degré de
polymérisation avec le taux de conversion et une distribution étroite des masses
molaires (en général PDI < 1,2) (Figure I - 1) (Monteiro et Cunningham 2012). Les
procédés CRP, parmi lesquels figurent les polymérisations radicalaires par transfert
d’atomes (ATRP) et par transfert de chaine réversible par addition-fragmentation

(RAFT) (Destarac 2010), sont particulierement explorés par la science

macromoléculaire.
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Figure I - 1 : (a) Profil du degré de polymérisation et du PDI en fonction du taux de conversion (b) Distribution des
masses molaires correspondants durant une polymérisation RAFT (Scheirs et Priddy 2003)

Les polymeres synthétisés par CRP trouvent leur place en tant que matériaux
novateurs créant de nouveaux produits a forte valeur ajoutée, plutét qu’en tant que

produits de remplacement des polymeres existants. Ils ont été utilisés pour des

1 Les termes polymérisation « vivante » et « controlée » seront utilisés de facon indifférenciée dans le
manuscrit.
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applications comme dispersants, élastomeres, lubrifiants, adhésifs, en cosmétique,

biomédical ainsi que pour 'aéronautique et I'automobile (Destarac 2010).

1.2.1. Généralités sur les mécanismes de controle

Le principe de la polymérisation vivante est basé sur le besoin de protéger les
radicaux en croissance de 'étape de terminaison. Cette étape est généralement de
plusieurs ordres de grandeur plus rapide que I'étape de propagation. La
polymérisation vivante compte plutot sur une stratégie cinétique, durant laquelle les
especes en propagation sont protégées de la terminaison a travers leur captage
réversible sous forme d’espéces dormantes (Coote, Krenske, et Izgorodina 2006). 11
en résulte une faible concentration stationnaire des radicaux en croissance qui sont
en équilibre dynamique avec les especes dormantes. Des polymérisations
radicalaires a caractére vivant peuvent étre obtenues en utilisant une combinaison
d’'un radical qui initie la polymérisation et d'un second qui se lie de maniére
réversible au radical polymérique en croissance (Otsu, Yoshida, et Tazaki 1982).

La polymérisation radicalaire vivante peut étre divisée en deux grands ensembles,
en fonction de la manieére dont la concentration des radicaux en croissance est
contrdlée. Dans les polymérisations NMP et ATRP, les radicaux en croissance sont
soumis a une réaction de terminaison réversible. Dans le second ensemble

comportant le systeme RAFT, le radical en croissance subit une réaction de transfert
de chaine réversible (Georges et al. 1994).
1.2.2. NMP

La NMP est une polymérisation radicalaire contrélée par une terminaison
réversible. Elle repose sur la désactivation réversible des radicaux en propagation
par un nitroxyde, ce qui implique une croissance contrélée des radicaux (Figure I -
2). Les premiers travaux (Georges et al. 1993) ont utilisé le (2,2,6,6-
tétraméthylpipéridin-1-yl)oxy (TEMPO).

13
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P,e +Xe = P —X

<
+ M Nitroxyde

Figure I - 2 : Schéma de la NMP utilisant le TEMPO comme radical stable

Cette méthode n’arrive cependant pas facilement a controler tous les monomeres
comme le méthacrylate de méthyle (MMA) par exemple. De plus, la vitesse de la
réaction est faible. Une deuxiéme génération de nitroxydes est capable de

surmonter cette difficulté (Farcet, Charleux, et Pirri 2002; Benoit et al. 1999).

Le prix élevé du radical stable et la nécessité d’utiliser une température de réaction
supérieure a 100 °C sont encore des freins a son développement (Hawker, Bosman,

et Harth 2001).

1.2.3. ATRP
L’ATRP est une polymérisation radicalaire contrdélée par terminaison réversible,
initialement décrite en 1995 (J.-S. Wang et Matyjaszewski 1995a; 1995b) en
utilisant le chlorure de cuivre complexé par un ligand a base de pyridine. L’ATRP la
terminaison réversible d’atome halogéné est favorisée par un équilibre redox entre

un halogénure d’alkyle et un complexe métallique (FigureI - 3).

Bye +Met"—X == B, — X+ Met™?
@ l\l"]’ét;ﬂ de transition
lié a un atome
halogéné
Figure I - 3 : Schéma de 'ATRP
Plusieurs métaux Met (d’état d’oxydation m, Figure I - 3) ont été utilisés en ATRP,
mais le plus utilisé est le cuivre. Les ligands ont aussi un effet important sur le
comportement d'un systéme ATRP. Cette technique est efficace pour la plupart des
monomeres polaires vinyliques. Un inconvénient de I'ATRP est la quantité

importante de métal utilisée (Krishnan et Srinivasan 2004).
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1.2.4. RAFT
La RAFT est une polymérisation radicalaire contr6lée par un transfert réversible qui

a été décrite pour la premiere fois en 1998 (Chiefari et al. 1998).

Le procédé RAFT a une configuration identique a celle de la polymérisation
radicalaire conventionnelle, dans laquelle l'agent de transfert de chaine
conventionnel est substitué par un agent de transfert de chaine (CTA) (Figure I - 4)

(Barner-Kowollik et Perrier 2008).

Chaine active  Chaine dormante Chaine dormante
S S S S S S
~ - . ~. RN —
B,e + Y R —_ P, Y R ~ P, Y + R
+ N, (S+ M, i)
U 4 A Z

Figure I - 4 : Mécanisme de I'équilibre d’addition et de fragmentation

Durant un procédé RAFT, le CTA a la formule générale de la Figure I - 5. Les CTA
sont des composés thiocarbonylthio S=C(Z)S- porteurs de deux groupements
distincts communément nommés R, groupe partant, et Z groupe activateur. En

fonction du groupe Z, les CTA sont classés en quatre familles (Figure I - 5).

R groupe partant:

Alkyle-Ph

Alkyle-CN

C(CH3)2-COOEt

SY S, 7 Alkyle
Liaison C=5 réactive Z groupe activateur :
Z Dithioesters : Ph, CH»-Ph

Dithiocarbonates (= xanthates) : O-Ph, O-Et
Dithiocarbamates : NEt, pyrrole, pyrrolidone

Trithiocarbonates : S-R’

Figure I - 5 : Différentes familles de CTA classées selon la nature de leur groupe partant R et de leur groupe
activateur Z

Le mécanisme de la polymérisation RAFT implique une séquence d’addition et de
fragmentation réversible dans laquelle se fait un transfert du fragment
thiocarbonylthio entre des chaines actives et des chaines dormantes. Cette séquence

sert a maintenir le caractere vivant de la polymérisation (Chiefari et al. 1998).
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La simplicité de son mécanisme est inégalée et est couplée avec une polyvalence
unique en ce qui concerne le type de monomere et d’amorceur et les conditions de la
polymérisation. La RAFT est donc une méthode tres attrayante pour générer de
nouveaux matériaux aux architectures macromoléculaires complexes de formes et
de tailles variables et pour étre une candidate pour l'exploitation industrielle
(Chiefari et al. 1998; Arita et al. 2004; Barner-Kowollik et Perrier 2008; Legge, Slark,
et Perrier 2006; Semsarilar et Perrier 2010). De plus, la polymérisation RAFT
possede la vitesse de polymérisation la plus élevée de toutes les polymérisations
radicalaires vivantes (Arita et al. 2004).

En revanche, les polymeres produits par la RAFT sont colorés par la couleur du CTA
utilisé (typiquement rouge, rose, jaune et orange) limitant leur application
industrielle comme les revétements automobiles. Un post-traitement est donc exigé.
La toxicité de ces polymeres pose un probleme dans les applications biomédicales
(Barner-Kowollik et Perrier 2008). Le développement industriel de 1la
polymérisation RAFT est également empéché par la quantité insuffisante de CTA
disponible sur le marché (Barner-Kowollik et Perrier 2008). Un autre obstacle est le
retard potentiel du démarrage de la polymérisation, observé avec certains CTA
(Chiefari et al. 1998; Moad, Rizzardo, et Thang 2005; Mayadunne et al. 2000). Le
Tableau I - 1 présente les différentes familles de CTA et leurs principales

caractéristiques.

Tableau I - 1 : Les principales familles de CTA et leurs caractéristiques (Chiefari et al. 1998; Moad, Rizzardo, et
Thang 2005; Mayadunne et al. 2000)

Dithiobenzoate Constante de transfert tres élevée
Susceptible de subir une hydrolyse
Peut causer un retard de la polymérisation

Xanthate Faible constante de transfert
Rendu plus réactif par des substituants accepteur d’électrons

Dithiocarbamate Activité déterminée par les substituants sur I'atome d’azote
Efficace avec les monomeres riches en électrons

Trithiocarbonate Constante de transfert trés élevée
Plus résistant a ’hydrolyse
Cause moins de retard
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2. Mécanisme de la polymérisation radicalaire

La polymérisation radicalaire classique comporte trois étapes principales:
I'initiation, la propagation et la terminaison. Des réactions secondaires (transfert et
dé-propagation) et d’autres phénomenes (effet de gel et inhibition) peuvent avoir
lieu durant la réaction. Deux étapes principales (pré-équilibre et équilibre) ainsi que
d’autres réactions secondaires, s’ajoutent a ce mécanisme conventionnel durant une

polymérisation RAFT.

2.1. Etapes de la polymérisation radicalaire classique

2.1.1. Initiation
Le modele cinétique de la polymérisation radicalaire implique la décomposition
lente (kg ~ 1075 s™1) par clivage homolytique d’une molécule de faible stabilité
thermique (peroxyde, di-azo) appelée amorceur, I, pour produire deux radicaux
libres, Ae (Moad et Solomon 2006).
Une équation d’ordre n (Equation I - 1) est utilisée pour décrire la décomposition
d’'un peroxyde monofonctionnel.
] > 2A e Réaction I - 3

rg = kga[IT" EquationI- 1
[] estla concentration de 'amorceur I.
La constante de vitesse de décomposition de I'amorceur est relativement facilement
mesurée comme elle ne varie pas avec le taux de conversion du monomere (Buback
et al. 1994).
Tous les radicaux « primaires » générés lors de la décomposition de I'amorceur ne
parviennent pas a initier la polymérisation. La fraction des radicaux primaires
disponibles pour réagir avec le monomere est nommée « I'efficacité de I'amorceur »,
notée f. Cette fraction augmente généralement avec la température et diminue avec

la pression et la viscosité (Buback et al. 1994; Beuermann, Buback, et Russell 1995).

La fraction f des radicaux produits durant la premiere étape s’additionne au
monomere, M, pour initier la chaine active, P, . Il s’agit de I'étape d’amorcage qui se

fait selon la Réaction I - 4.
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Ae+M > P e Réaction I - 4

7, = k;[A o][M] Equation I - 2
La décomposition est I'étape limitante de linitiation puisque la vitesse de
décomposition est plus lente que I'étape d’amorcage. Une constante de vitesse
« effective », produit de l'efficacité de I'amorceur f et de sa constante de vitesse de
décomposition kg, est généralement utilisée pour modéliser cinétiquement cette
étape (Equation I - 3). L'ordre de la réaction est généralement considéré égal a 1
(O'Driscoll 1981; Greszta, Mardare, et Matyjaszewski 1994; Moad et al. 1984;
Buback et al. 1994; Barner-Kowollik, Quinn, Nguyen, et al. 2001).

1 = 2fka[I]" EquationI- 3

Une autre méthode tres connue pour initier la polymérisation radicalaire est la
photo-initiation. Un photo-amorceur est décomposé en utilisant des rayons ultra-
violets (UV) au lieu du chauffage (Andrzejewska 2016; Gibson, Rosen, et Stucker
2010). Le simple chauffage du monomere, a une température élevée, peut aussi
initier la polymérisation en l'absence d’amorceur. Dans ce cas, il s’agit de
polymérisation thermique spontanée (Walling, Briggs, et Mayo 1946; Lingnau,
Stickler, et Meyerhoff 1980; Stickler et Meyerhoff 1981; Lingnau et Meyerhoff 1983;
1984a; 1984b; S. Liu et al. 2012)

2.1.2. Propagation
La chaine active se propage et croit en ajoutant plus de monomeres selon la

Réaction I - 5.

PB,e+M—> P, Réaction -5
T, = kp[Pn o] [M] Equation I - 4
Pour les méthacrylates, I'ordre de grandeur de k, est de 1 m3-mol-l's'? (Greszta,

Mardare, et Matyjaszewski 1994).

2.1.3. Terminaison
La réaction entre deux radicaux forme un polymere dit « mort ». En effet, ce dernier
ne pourra plus se développer. Les deux radicaux qui finiront par réagir pour former
un polymere mort doivent d’abord subir une diffusion par translation pour entrer

en collision (diffusion des centres de masse l'un vers l'autre dans le milieu
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réactionnel) (Réaction I - 6). Puis ils subissent une diffusion segmentaire pour
amener les extrémités des chaines dans un tres petit élément de volume suffisant
pour que la réaction puisse se produire (Réaction I - 7) (O'Driscoll 1981; Buback
1990; Atherton et North 1962; North et Reed 1963). La derniere étape est la
réaction chimique entre les 2 radicaux qui produit le polymere (Réaction I - 8)

(North et Reed 1963).

Pye+P, = [Pn L Py o] RéactionI- 6
[Pn L J Pm '] = [Pn o: Pm o] RéactionI-7
[Pn .. Pm ‘] d Polyme‘re Réaction I - 8

Ou P, ¢ ; P, * représentent 2 radicaux libres ;

[Pre .. P,, *] les 2 radicaux libres avec des segments non-réactifs en contact ;

[B, »: B, *] les 2 radicaux libres avec leurs carbones réactifs en position favorable
pour une réaction chimique.

Dans cette séquence, la réaction la plus lente est celle qui contrdle la cinétique de la
terminaison. Par exemple, durant une polymérisation radicalaire en masse des
méthacrylates, la région du plateau initial est attribuée a la réaction de terminaison
controlée par diffusion segmentaire (Figure I - 6). La forte diminution de k:, pour des
taux de conversion intermédiaires, résulte du contréle cinétique de la diffusion par
translation et est associée a I'augmentation considérable de la viscosité apparente.
Pour un taux de conversion plus élevé, les radicaux libres sont tellement
enchevétrés que leurs centres de masse sont essentiellement immobiles sur I'échelle
de temps de la propagation, de sorte que la rencontre des radicaux libres se produit
par la diffusion des extrémités de chaine qui résulte de la propagation (Russell,

Napper, et Gilbert 1988). Pour les méthacrylates, 'ordre de grandeur de k; est de

104 m3-mol-1-s-1 (Greszta, Mardare, et Matyjaszewski 1994).
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Log k,

Diffusion segmentaire

Diffusion par translation

Réaction chimique

Taux de conversion

Figure I - 6 : Dépendance de la constante moyenne de terminaison des différents régimes de contréle de la réaction
en fonction du taux de conversion (Matyjaszewski et Davis 2003)

La Réaction I - 8 peut se dérouler selon 2 mécanismes : par recombinaison (Réaction
[ - 9) ou par dismutation (Réaction I - 10). Le mécanisme de terminaison détermine
la longueur de la chaine, le groupe terminal et la structure du polymére comme sa
dureté et sa stabilité thermique (Yamago, Kayahara, et Yamada 2009). Nakamura et
al. ont montré que la dismutation est plus fréquente par rapport a la recombinaison
si la température diminue et la viscosité augmente. Ils n’ont pas trouvé de relation
entre le mécanisme de terminaison et la polarité du solvant (Nakamura et al. 2017).
[P, *: P, ¢] = Pyim Réaction I - 9
[P,*:P, ] > P, +P, Réaction I - 10

2.1.4. Réactions secondaires

2.1.4.1.  Transfert
Les réactions de transfert peuvent avoir lieu a tout moment de la réaction entre le
radical (P, ¢) et les autres constituants: le monomere (M) (Réaction I - 11), le
solvant (S), 'amorceur et le polymere (W. Wang et Hutchinson 2011). Une chaine en
propagation peut former un radical S ¢ et une chaine morte D,, en réagissant avec le
solvant S (Réaction I - 12). Le radical S e peut réagir avec le monomere et former un
nouveau radical P; e (Réaction I - 13) avec une constante de vitesse kp' (Kamachi

1981; O’Driscoll, Monteiro, et Klumperman 1997).
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¢ kerm saction I -

Au monomere P, e +M P, +D, RéactionI- 11
ktr,s sacti -

Au solvant P, e +S Se+D, RéactionI-12

k.. .
14 RéactionI-13
Se+M D P e caction

Parmi les nombreuses réactions de transfert potentielles, le transfert du radical au
solvant est le transfert ayant le plus d’effet sur la cinétique (Sugihara et al. 2011).
Son effet peut étre étudié a travers la constante de transfert au solvant, Cy,
(Equation I - 5). Plusieurs facteurs associés au solvant affectent cette constante telle
que sa structure chimique, la quantité de solvant par rapport a celle de monomere,
la facilité de couper une liaison, ou encore la stabilité du radical formé a partir du
solvant (Barreto et Eyler 2011; Iglesias et al. 2010).

ktr,S

Equation -5
k

Ctr,S =
p

Ou k¢, s estla constante cinétique du transfert au solvant.

Les réactions de transfert peuvent étre irréversibles, ce qui diminue la
concentration des especes actives, induisant un retard ou une inhibition de la
réaction. Un transfert non dégradant a peu d’effet sur la cinétique de la réaction,
mais plutot sur le contrdle de la masse molaire (Favier et Charreyre 2006). Les
impuretés provenant de la synthese du CTA ou de sa dégradation sont aussi des
agents de transfert potentiels irréversibles (Plummer et al. 2005; Favier et al. 2004;
Favier et Charreyre 2006). Le transfert au CTA sera discuté en détail dans la section

2.2.1 ala page 23.

2.1.4.2.  Dé-propagation
La dé-propagation est la réaction inverse a la propagation (Réaction I - 14)

(O’Driscoll 1981).

Pniq o’ﬂ) P, +M Réaction I - 14
Ou P, » représente un radical en croissance de longueur n et M est le monomere.
L’'importance relative de la réaction de dé-propagation augmente avec la
température et les faibles concentrations en monomeres (Hutchinson, Paquet, et al.

1998; Grady, Simonsick, et Hutchinson 2002).
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Il existe une température maximale au-dessus de laquelle la croissance de la chaine
ne se produira plus. Non seulement la vitesse effective de propagation diminue
considérablement a mesure que le systeme approche de cette température, mais la
masse molaire du polymere diminue également, car le transfert et d’autres réactions
secondaires se poursuivent a vitesse plus élevée. Pour les méthacrylates, les
températures maximales estimées pour [M] = 1 mol-L-1 sont comprises entre 200 et
210 °C (Hutchinson, Paquet, et al. 1998).

Pour la polymérisation des méthacrylates effectuée a des faibles concentrations de
monomeres, la dé-propagation peut avoir un effet significatif sur la vitesse et les
propriétés du polymere a des températures aussi basses que 120 °C (O’'Driscoll et

Burczyk 1993; Bywater 1955; Barreto et Eyler 2011).

2.1.5. Phénomenes affectant la cinétique

2.1.5.1.  Effetde gel
L’effet de gel est un phénomene qui survient durant une polymérisation radicalaire
classique a des taux de conversion intermédiaires ou élevés. Il correspond a I'auto-
accélération de la vitesse de la polymérisation résultant de la limitation de la
diffusion ce qui diminue la vitesse de I'étape de terminaison. L’étape de propagation
reste non affectée par ce changement (Norrish et Smith 1942; Cardenas et O’'Driscoll
1976; Horie, Mita, et Kambe 1968).
Durant la période d’effet de gel, la viscosité croissante du systeme de polymérisation
provoque I'accélération de la réaction. L’accélération de la vitesse se traduit par une
augmentation de la masse molaire moyenne du polymere et un élargissement
concomitant de la distribution des masses molaires. Schulz et Blaschke (Schulz et
Blaschke 1941) ont montré que I'auto-accélération se passe entre 12 % et 25 % du
taux de conversion de la polymérisation en masse du MMA a 50 et 70 °C,
respectivement. Par contre l'effet de gel n’a pas été observé pour la polymérisation
du styrene jusqu’a des taux de conversion élevés.

2.1.5.2.  Inhibition
Les inhibiteurs sont des substances qui bloquent la polymérisation. Ils ont une

action rapide sur 'amorceur et le radical en propagation. Ils les transforment en des
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formes non radicalaires ou en des radicaux moins réactifs a la propagation
(Réaction I - 15). La polymérisation sera bloquée pour une période d’induction qui
varie selon la concentration de l'inhibiteur dans le milieu réactionnel et les
conditions opératoires. Apres cette période, la réaction se poursuit a la méme

vitesse qu’une réaction sans inhibiteur.

L’inhibition de la polymérisation radicalaire est tres importante dans les procédés
industriels afin d’éviter les polymérisations prématurées durant les étapes de
production et stockage des monomeéres insaturés. Le Tableau I - 2 montre que
I'oxygeéne est un inhibiteur puissant pour la polymérisation des méthacrylates, ceci

n’est pas le cas pour d’autres familles de monomeres.

ky o
B, » +Y = produit inactif RéactionI- 15

Tableau I - 2 : Constantes d’inhibition a 50 °C (Lartigue-Peyrou 1996)

Inhibiteur Monomeére ky/kp
Nitrobenzéne Styréne 0,326
Acrylate de méthyle 0,00464
Acétate de vinyle 11,2
p-Benzoquinone Styréne 518
Méthacrylate de méthyle 5,7
Diphenylpicrylhydrazine (DPPH) Méthacrylate de méthyle* 2000
Hydroquinone Acétate de vinyle 0,7
Oxygéne Styréne 14 600
Méthacrylate de méthyle 33000
Acrylate de méthyle 0,0002
Acétate de vinyle 0,012
*44.°C

2.2. Etapes de la polymérisation RAFT

2.2.1. Pré-équilibre et équilibre
Le mécanisme de la RAFT est généralement divisé en deux étapes. Durant I'étape de
pré-équilibre (Réaction I - 16 ci-dessous), le radical en propagation (composé 1,
Réaction I - 16) -qui est de nature oligomérique a ce stade - s’ajoute a la double
liaison soufre-carbone du CTA initial (composé 2, Réaction I - 16). Cette étape
concerne le CTA initial qui sera consommé rapidement a cause de la forte réactivité
de sa liaison C=S. Le radical intermédiaire (composé 3, Réaction I - 16) formé durant

I'étape du pré-équilibre subit une fragmentation. Il en résulte soit les réactifs de
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départ, soit un groupe initiateur partant (composé 5, Réaction I - 16) avec la
formation simultanée d’'un CTA-polymérique (composé 4, Réaction I - 16), aussi
appelé chaine dormante. Cette étape est suivie par I'équilibre principal ou une série
d’équilibres similaires se produit et le CTA-polymérique réagit avec le radical en

propagation (Barner-Kowollik et al. 2006).

Les deux constantes de vitesse kqqq €t Kprqq contrdlent la position de I'équilibre.
kqqqa correspond a l'étape d’addition, réaction bi moléculaire entre les macro-
radicaux libres et CTA-polymérique, qui conduit a la formation du macro-radical
RAFT (composé 6, Réaction I - 17). ks.qy peut étre associée a la durée de vie
(moyenne) du macro-radical RAFT. L’échange rapide durant I'étape de transfert via

la formation de l'intermédiaire (composé 6, Réaction I - 17) limite la réaction de

terminaison.
kaddﬂ.a k rag.0.b
Sa., 8 - S S Jrago BN
PR-+§/“‘R = A YR = R+ Re
’!C?'ﬂ..ﬂ 'Ica 0,
Z frag.0 Z dd,0.b Z
1 2 3 4 5
Réaction I - 16 : Pré-équilibre
S S Faaa S, S Krrag S S
Bpe + P, Y \_—\ B, \"/ \‘Pm : | £ \f + e
k?‘a .I{a
7 frag 7 dd 7
1 4 6 4 1

Réaction I - 17 : Equilibre principal
Le cycle de vie d’'un radical se répete jusqu’a ce que :
(a) une réaction de terminaison irréversible se produise.
(b) la réaction s’arréte par épuisement du monomere (si le monomere est
ajouté, la réaction redémarre) (Semsarilar et Perrier 2010).

(c) la source de chaleur ou de lumiere est retirée (Georges et al. 1994).

24



Chapitre I - Synthése bibliographique

Les constantes individuelles d’addition et de fragmentation du pré-équilibre
asymétrique ne sont pas les mémes que celles de I'équilibre principal, car les
espéces sont chimiquement différentes. A linverse, l'équilibre principal est
symétrique, a part de petites différences au niveau de la longueur de la chaine du

macro-radical, qui ont été négligées jusqu’a présent (Barner-Kowollik et al. 2006).

kfra
— g,0,b . .
ktr,O - kadd,O,a k i EquationI- 6
frago,a t Kfragop
kfra
— g'oia = .
k—tr,o - kadd,O,b k X EquationI -7
frago,a t Kfragob
k e
ke =k frag Equation I - 8
tr add k k
add T Kfrag
ker,o .
Ctr,o = X - Equation I - 9
14
k e
Cer = i EquationI-10
tr k
14

La classification des agents de transfert se fait en se basant sur le coefficient de
transfert Cy0 définie selon l’Equation [ - 9 (Barner-Kowollik 2008; Moad, Rizzardo,
et Thang 2008; Favier et Charreyre 2006). Il dépend de plusieurs parametres tels
que le solvant, la température, les réactifs utilisés et leur concentration (Goto et

Fukuda 2004; Barner-Kowollik 2008).

2.2.2. Réactions secondaires liées a la RAFT

D’autres réactions secondaires ont été décrites dans la littérature, mais seront
négligées dans le modeéle utilisé par les travaux de cette thése.

Les réactions de terminaison entre les radicaux libres et les radicaux dérivés de
I'amorceur, Ae, et ceux dérivés du CTA initial, Re, peuvent étre réversibles ou
irréversibles (Feldermann et al. 2004; Kwak, Goto, et Fukuda 2004; A. R. Wang et al.
2003; Barner-Kowollik et al. 2003; Calitz et al. 2003; Barner-Kowollik, Quinn,
Nguyen, et al. 2001).

Une autre réaction est l'attaque du radical en propagation sur le carbone central
(plutdt que sur 'atome de soufre central) de la liaison C=S. Les études ont montré

que cette réaction est thermodynamiquement préférée mais cinétiquement moins
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favorable, par rapport a l'addition sur l'atome de soufre central, par un ou deux

ordres de grandeur (Henry et al. 2004; Coote, Wood, et Radom 2002).

D’autres réactions secondaires peuvent avoir lieu, comme la réaction du radical
RAFT avec le monomeére (copolymérisation) et les réactions avec I'oxygene (Moad,

Rizzardo, et Thang 2005).

De plus, il a été démontré qu'un retard peut avoir lieu dans certaines conditions.
Plusieurs études ont été faites afin d’expliquer le retard durant une polymérisation

RAFT:

(a) la réactivité du groupe partant R (Monteiro 2005). Le groupe R préfere se lier
au CTA plutdt qu’au monomere (en raison d’'une constante de transfert trop
élevée) (Moad et al. 2000).

(b) les impuretés dans les dithioesters. Celles-ci ont causé l'inhibition et un
retard dans les polymérisations RAFT dans plusieurs cas (Favier et al. 2004;
Plummer et al. 2005).

(c) une durée de vie longue des radicaux intermédiaires (Barner-Kowollik et al.
2002; Barner-Kowollik, Quinn, Morsley, et al. 2001) et une fragmentation
lente (McLeary et al. 2004; Feldermann et al. 2004). Ainsi la concentration de
ces radicaux augmente et par conséquent la probabilité des terminaisons
entre ces radicaux, ou entre un radical intermédiaire et un radical en
propagation (A. R. Wang et al. 2003; Chernikova et al. 2004; Calitz et al. 2003;
Monteiro et de Brouwer 2001; Barner-Kowollik et al. 2003). Le retard est
plus prononcé pour les systemes contenant du dithiobenzoate a cause de la
stabilité du radical intermédiaire par le groupement aromatique phényle

(Barner-Kowollik et al. 2006).

3. Cinétique
Durant la réaction de polymérisation radicalaire les différentes étapes de la réaction

se produisent simultanément. Elles sont difficiles a séparer et la cinétique a laquelle

avance chaque étape est donc difficile a déterminer (Barner-Kowollik et al. 2005).
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La connaissance précise des constantes de vitesse individuelles, en particulier de
propagation, kp, et de terminaison, k¢, est indispensable pour modéliser la cinétique

des polymérisations radicalaires conventionnelle et vivante (Buback et al. 1992).

3.1. Présentation du modele
Pour résoudre un simple modeéle de polymérisation, il est généralement supposé
que:
i, 1a réactivité des radicaux est indépendante de la longueur de la chaine ;
ii, la vitesse a laquelle les chaines sont initiées est égale a la vitesse a laquelle elles se
terminent, donc la concentration des radicaux libres est supposée constante ;
iii, les radicaux générés lors du transfert de chaine, se réinitialisent rapidement ;
iv, les chaines sont tres longues, de sorte que la quantité de monomeres consommée
dans les réactions d’initiation et de transfert de chaine est faible comparée a celle
utilisée dans la propagation (O’Driscoll 1981).
Dans ce cas, I'expression de la vitesse globale de la réaction de polymérisation, Ry, de
I’état quasi-stationnaire peut étre déduite (Equation I - 11).

d[M S
__Elt] = k,[l] + kp[Pn °][M] EquationI-11

La perte de monomeres durant I'étape d’amorcgage est considérée négligeable par
rapport a celle durant l'étape de propagation, et la vitesse globale de la

polymérisation devient égale a I'Equation I - 12.

d[M] —
_T — kp [Pn .] [M] EquationI-12

Dans I'Equation I - 12, la concentration du monomeére [M] est facilement mesurable
ce qui n'est pas le cas pour les radicaux. La concentration des radicaux est
normalement tres faible, dans la plage de 108 a 10-19 mol-L-1 et donc difficile a
mesurer. Le modeéle quasi-stationnaire est ainsi généralement admis. Ce dernier
suppose que la variation de la concentration des radicaux est beaucoup plus petite

que la vitesse de leur formation ou disparition.

La variation de la concentration instantanée de [P, ¢] s’exprime donc sous forme de

I'Equation I - 13. Le terme k;[I] correspond a la vitesse de formation des radicaux et
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2k.[P, *]* a leur disparition. Ce dernier terme suppose que la dismutation et la

recombinaison ont la méme constante cinétique k;.

d[B, ]
dT; = k;[1] = 2k, [Pn .]2 Equation I- 13
Selon 'hypothese de I'état quasi-stationnaire : d[g’;'] est négligeable par rapport a

k;[I] ou 2k.[P, *]*> (Equation I - 14). D’aprés cette équation, la concentration des
radicaux [P, ¢] s’exprime sous la forme de 'Equation I - 15. La substitution de [P, e]
par son expression dans I'Equation I - 12 permet d’obtenir la vitesse globale de la
réaction qui s’exprime dans ce cas sous la forme de I'Equation I - 16 (Chiefari et al.

1998).

k; [1] = Zkt[Pn .]2 Equation I - 14
N L1\
ol 2k, EquationI- 15
1/2
R, = k, (%) [M] [1]1/2 EquationI - 16

L’ordre de la réaction par rapport a 'amorceur est considéré égal a 0,5 (Barreto

et Eyler 2011).

La constante globale de la réaction de polymérisation k4, peut étre donc définie

suivant I'Equation I - 17.

fkd 12 EquationI-17
kpotym = kp e
t

3.2. Techniques de détermination des constantes cinétiques

Plusieurs techniques ont été utilisées pour déterminer les constantes cinétiques de

la polymérisation ou une relation entre ces constantes.

3.2.1. Détermination de kpoym
La constante globale de la polymérisation kyoym a été déterminée par plusieurs
méthodes permettant le suivi du taux de conversion en fonction du temps,

notamment la dilatométrie et la calorimétrie.
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3.2.1.1.  Suivi du taux de conversion
Le suivi du taux de conversion au cours de la réaction peut se faire par gravimétrie
ou par d’autres techniques analytiques : la résonance magnétique nucléaire (RMN)
(Dwyer et al. 2014), la chromatographie en phase gazeuse (GC) ou la spectroscopie
Raman (Elizalde et al. 2005) par exemple.

Kahraman et al. (Kahraman, Erdogan, et Bilgic 1996) ont étudié 'effet des différents
parametres de la polymérisation sur la cinétique de la polymérisation du propyléne.
Dans leur étude, I'analyse chromatographique en ligne a été utilisée pour mesurer
en continu la composition de la phase gazeuse dans le réacteur.

Pasquale et Long (Pasquale et Long 1999) ont utilisé I'infrarouge pour faire le suivi
du taux de conversion du monomere durant la polymérisation vivante du styréne en

présence du TEMPO.

3.2.1.2.  Dilatométrie
La dilatométrie est une mesure la vitesse de la réaction qui se base sur le
changement du volume réactionnel. Le volume réactionnel typique est de 30 a
50 mL (Fonseca, Dubé, et Penlidis 2009). La production du polypropyléne par
exemple induit une contraction du milieu réactionnel a cause de la grande différence
entre la densité du polymere et celle du monomere. La vitesse a laquelle se fait la
contraction est un signal cinétique (Ali et al. 2007). Ali et al. ont comparé les
résultats obtenus par dilatométrie a ceux obtenus par calorimétrie isopéribolique

pour la polymérisation en émulsion du propylene.

3.2.1.3. Calorimétrie

a) Techniques calorimétriques
Etant donné que la réaction de polymérisation est exothermique, il est possible

d’utiliser des techniques calorimétriques pour mesurer la puissance dégagée par la
réaction (McKenna et al. 2000; Fonseca, Dubé, et Penlidis 2009) afin de pouvoir
déterminer les taux de conversion du monomere et par suite la vitesse de la réaction
(Ozawa 1970). Parmi les appareillages les plus utilisés, le microcalorimetre
différentiel a balayage (DSC) est souvent cité (Horie, Mita, et Kambe 1968; Sedush,
Strelkov, et Chvalun 2014; Biondi, Borzacchiello, et Netti 2010; Radicevi¢,
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Stoiljkovi¢, et Budinski-Simendi¢ 2007; Korbar et Malavasi¢ 1995; Mahdavian et
Zandi 2003; Szocik et Jantas 2004; Hsueh et al. 2012) ainsi que le calorimeétre
réactionnel (Karlsen, Sgeberg, et Villadsen 1984; Lai et al. 2008; Leswin et al. 2009;
Quintero et al. 2006; Shimizu et al. 2002; Samson et al. 1998; Korber, Hauschild, et
Fink 2001; de Buruaga et al. 1997; Varela De La Rosa et al. 1996; Kemmere et al.
2001; McKenna et al. 2000; Lamb et al. 2005; Ben Talouba et al. 2017).

Zogg et al. (Zogg et al. 2004) ont comparé plusieurs techniques calorimétriques. La
Figure I - 7 montre la limite de détection absolue, qui est la plus faible puissance
pouvant étre mesurée. Cette limite peut étre réduite en augmentant le volume du
réacteur. Plus cette limite de détection est faible, meilleur est le calorimeétre.
Cependant, I'augmentation du volume du réacteur présente des inconvénients
comme l'augmentation de la constante de temps et des pertes de chaleur. Cette
constante caractérise l'inertie de l'appareil. Tant que la constante de temps du

calorimetre est plus faible que celle de la réaction mesurée, la mesure est valide.
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Figure I - 7 : Comparaison de plusieurs calorimétres réactionnels en se basant sur leur limite de détection (a
gauche) et leur constante de temps (a droite) (Zogg et al. 2004)

b) Microcalorimétrie
L’analyse calorimétrique différentielle est une technique sensible et précise pour la
mesure de la vitesse de la réaction en fonction du temps, en surveillant la vitesse
avec laquelle la chaleur de la polymérisation est libérée. Les mesures de la vitesse
sont faites de maniere quasi continue, et sous une forme quasi isotherme (Achilias et

Verros 2010; Achilias 2014; Victoria-Valenzuela et al. 2018).

30



Chapitre I - Synthése bibliographique

L’avantage d’utiliser le DSC repose dans les petites masses utilisées, ce qui garantit
un bon controle de la température, en particulier durant I'auto-accélération. Malgré
sa facilité de mise en ceuvre, l'utilisation de faible quantité de réactifs rend plus
difficile le controle de la pollution par 'oxygene de I'air, un inhibiteur puissant de la

polymérisation (Ben Talouba et al. 2017).

c) Réacteur calorimétrique
La base de la calorimétrie réactionnelle est le bilan énergétique instantané d’un
réacteur agité. L'intérét des calorimetres réactionnels est qu’ils peuvent étre opérés
en batch ou en semi-continu pour déterminer des données thermiques de la
réaction (enthalpie et capacité calorifique) (Lamb et al. 2005). Les mesures sont non

invasives, rapides et robustes (de Buruaga et al. 1997).

Il existe 3 modes de fonctionnement d'un calorimetre (Zogg et al. 2004) : isotherme
(controéle de la température du systeme), isopéribolique (contrdle de la température
extérieure au systeme) et adiabatique (température extérieure égale a la

température du systeme).

Durant le mode isotherme ou le mode isopéribolique, la vitesse globale de la
polymérisation peut étre reliée a la différence de température entre la double
enveloppe et la masse réactionnelle AT selon I'Equation I - 18 (Pater, Weickert, et

Swaaij 2003; Ali et al. 2007).

R, < C - (AT — ATg,) EquationI- 18
Ou ATg; est la différence de température de la ligne de base. C'est la
différence entre la température du réacteur et la température moyenne de la

double enveloppe en absence de réaction.

La capacité calorifique C peut étre déterminée a I'aide du calorimeétre réactionnel.
Cette technique est adaptée pour une faible augmentation de température, puisque
la constante de vitesse doit étre reliée a une température constante et en négligeant

le terme d’accumulation.
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Plusieurs auteurs ont utilisé la calorimétrie pour suivre les réactions de
polymérisation en solution et en émulsion (Fevotte, Barudio, et Mckenna 1996;
Fevotte, Barudio, et Guillot 1996; Févotte et al. 1998; Othman et al. 2000; Sheibat-
Othman et Othman 2006; de Buruaga et al. 1997; Korber, Hauschild, et Fink 2001;
Varela De La Rosa et al. 1996; Maschio et al. 1999).

La calorimétrie isopéribolique, par exemple, a été utilisée pour caractériser les
aspects cinétiques de la polymérisation de I'éthyléne (Infante-Martinez et al. 2014).
Au niveau technologique, les calorimétres réactionnels peuvent étre divisés en 3
catégories: calorimetre a flux thermique, calorimétre a bilan thermique et
calorimetre a compensation de puissance (Fonseca, Dubé, et Penlidis 2009).

Dans un calorimetre a flux thermique, la température du milieu réactionnel (7;) est
controlée par la variation de la température du liquide de refroidissement dans la
double enveloppe (7}). La puissance dégagée par la masse réactionnelle a travers la

paroi du réacteur vers le liquide de refroidissement est déterminée :

e soit en mesurant la différence de température (T - Tj). Un coefficient de
transfert thermique doit étre déterminé par calibration dans ce cas ;

e soit en mesurant directement le flux a ’'aide d’éléments Peltier.

Le calorimetre réactionnel (RC1-RTCal) utilisé dans cette these est un calorimetre

réactionnel a flux thermique équipé d’éléments Peltier.

Un autre type est le calorimetre a bilan thermique ou T, est contrdlée par la
variation de la température de la double enveloppe (7}). La puissance dégagée est
mesurée, en mesurant le débit massique du liquide de refroidissement et la
différence entre Tj in et T} out (Zogg et al. 2004).

La comparaison des méthodes calorimétriques (Gesthuisen et al. 2005) révelent que
les calorimetres a flux thermique représentent mieux la dynamique de la réaction.
Par contre, le probleme réside au niveau de 'augmentation de la viscosité de la
réaction et I'encrassement possible de la paroi du réacteur durant la polymérisation,
en plus du probléeme de la variation coefficient de transfert thermique durant la

réaction. Cette derniere difficulté est résolue par la mesure directe du flux par les
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éléments Peltier, sans calibration. Des taux de conversion obtenus par calorimétrie
similaires a ceux obtenus par spectroscopie Raman ou par gravimétrie ont été
trouvés pour des systemes de polymérisation d’'un ou de plusieurs monomeres
(Varela De La Rosa et al. 1996; Elizalde et al. 2005).

3.2.2. Détermination de kqg

3.2.2.1.  Inhibition
La vitesse d’initiation r; a été déterminée par la méthode d’inhibition. Cette méthode
consiste a déterminer le temps d’induction ¢; qui correspond a une concentration z,

en inhibiteur. La vitesse d’initiation peut étre obtenue en utilisant I'Equation I - 19.
= — EquationI- 19

Les valeurs de r; ont été calculées a partir de la pente de la droite moyenne de la
concentration en DPPH en fonction de la période d’induction (Figure I - 8). A partir
de la valeur de r; obtenue pour la concentration en amorceur utilisée, la constante de
vitesse pour l'initiation 2fkq peut étre déterminée a I'aide de 'Equation I - 3 (Barner-
Kowollik et al. 2005; Fernandez-Garcia, Martinez, et Madruga 1998; O’Driscoll et
Burczyk 1993).

12

benzonitrile
4 y A —_toluéne
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Figure I - 8 : Détermination de la vitesse d'initiation de la polymérisation du MMA en solution, a 30 °C. [MMA] = 3
mol-L-1, [AIBN] = 1,5-102 mol-L-! (Ferndndez-Garcia, Martinez, et Madruga 1998)
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3222  DSC
La vitesse de décomposition de I'amorceur peut étre aussi évaluée par DSC
(Malavasic et al. 1988; Lv et al. 2014; Achilias 2014; Ben Talouba et al. 2014; 2018),
en utilisant 'amorceur en présence du solvant (Barreto et Eyler 2011; Ben Talouba
et al. 2014; 2018). Cette méthode a été critiquée a cause de I'absence du monomere
dans le mélange: le systeme qui se décompose en DSC ne représente pas la
décomposition durant la polymérisation. ks en présence d’éthylbenzene et du MMA
est 2 fois plus grande qu’en absence du MMA, par exemple. La présence du MMA

diminue I'’enthalpie et 'entropie d’activation (Barreto et Eyler 2011).

3.2.3. Détermination de kp
La constante cinétique de la propagation k, est d'une importance particuliére car

généralement d’autres constantes cinétiques sont couplées a cette constante.

La polymérisation par laser pulsé (PLP) mise au point par Olaj et al. est une méthode
expérimentale directe permettant de déterminer k, durant une polymérisation
radicalaire (Olaj, Bitai, et Hinkelmann 1987). Le principe est de déterminer k, par
PLP en conjonction avec la mesure de la distribution des masses molaires (MWD)
qui en résulte. Cette MWD est obtenue par chromatographie d’exclusion stérique
(SEC).

Des impulsions laser périodiques sont appliquées a un systeme photo-
polymérisable. Quand l'impulsion suivante arrive, les radicaux restants qui ont
survécu a la premiere période feront soudainement face a un nombre important de
radicaux libres, ce qui augmente la probabilité de leur terminaison. Il en résulte la
formation d’'une chaine de polymeére de longueur L, (ou son multiple i, si le radical a

survécu jusqu’a la i-eme impulsion) (Olaj et Schnoll-Bitai 1999).

La valeur de ky, est obtenue a partir de la MWD par 'Equation I - 20.

Li=i-k, [M]-t, Equation I - 20
Ou L; est le nombre d’étapes de propagation entre deux impulsions laser
successives, [M] est la concentration en monomere et t, est I'intervalle de temps

entre deux impulsions laser.
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La PLP-SEC a été utilisée pour déterminer les valeurs de k, entre 10 et 110 °C pour
une variété d’acrylates et de méthacrylates en masse et en solution (Tableau I - 3).
(C’est une méthode pseudo-stationnaire, signifiant que la vitesse d’initiation n’est pas
égale a celle moyenne de terminaison sur une période de temps assez courte (Olaj et

Schnéll-Bitai 1999).

Tableau I - 3 : Constantes de propagation pour la polymérisation en masse des méthacrylates (Hutchinson,
Beuermann, et al. 1998)

Méthacrylates Ln 4, E, kp,a 50 °C
(L'mol-1-s'1) (J-mol-1) (L'mol-1-s'1)

Benzyle 15,10 21458 1224
[sobornyle 15,27 22 464 1002
Glycidyle 15,61 22938 1118
2-hydroxypropyle 15,07 20 826 1504
Méthyle* 14,80 22 356 649
n-butyle+ 14,79 21791 794
n-dodécyle+ 14,67 20810 1011

*(Beuermann et al. 1997),*(Hutchinson et al. 1997)

Comme toutes autres méthodes, la PLP-SEC a des limites.

- Les conditions opératoires doivent étre choisies de maniére a ce que la MWD
du polymere soit déterminée principalement par terminaison plutot que par
transfert. La famille des acrylates s’est avérée difficile d’acces par la PLP-SEC
(Barner-Kowollik et al. 2014).

- Les erreurs de calibration de la SEC et I'absence de standard de calibration
pour les polymeres induisent des incertitudes au niveau des masses molaires
déterminées (Beuermann et al. 2000).

- Une large distribution de masse molaire peut rendre difficile la
détermination de L; (Beuermann et al. 1997).

La cinétique de la dé-propagation a été aussi examinée par Olaj et al. par PLP-SEC

(Olaj, Bitai, et Hinkelmann 1987).

3.2.4. Détermination de k;
La détermination de la cinétique de la réaction de terminaison differe des autres
constantes. L’augmentation de la quantité de polymere change la nature du milieu
réactionnel ce qui induit un changement de k; durant la réaction. De plus, il existe

une distribution, normalement large, de la longueur des chaines. Par suite,
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différentes réactions de terminaison vont avoir lieu en méme temps avec des
constantes cinétiques différentes a cause de la nature diffusionnelle de cette étape
de la réaction (Barner-Kowollik et al. 2005).

3.2.4.1.  Secteur tournant
La méthode du secteur tournant soumet de maniére intermittente et périodique le
systéme a une initiation photochimique, afin de mesurer la durée de vie moyenne
des radicaux. Par la suite, le rapport k), /k. peut étre calculé.

En combinant ce rapport avec k, obtenue par PLP-SEC (Beuermann et Buback

2002) ou avec le rapport kp/ktl/2 obtenu a partir de I'analyse des données de la

vitesse stationnaire (Olaj et Schnoéll-Bitai 1999), la constante de terminaison peut

étre calculée.

3.2.4.2.  SP-PLP-EPR
L’échantillon est placé dans une cavité et irradié par des impulsions laser UV a
travers une grille (PLP). L’intensité du signal EPR est mesurée en fonction du temps
apres application d’'une seule impulsion laser (SP). Le spectrometre a résonance
électronique paramagnétique (EPR) et le laser sont synchronisés par un générateur
d'impulsions et l'intensité du signal est calibrée pour la concentration absolue en
radicaux a l'aide des solutions diluées de radicaux stables (Buback, Schroeder, et
Kattner 2016). Le spectrometre EPR est capable de mesurer la concentration des
radicaux B, ¢ sur une échelle de quelques microsecondes (Buback et al. 2004), ce qui

permet la détermination de k:en état quasi-stationnaire a 'aide de I'Equation I - 21.
d[P ]
dt

La méthode SP-PLP-EPR, recommandée par I'union internationale de la chimie pure

=—-2. kt . [Pn .]2 Equation I - 21

et appliquée (IUPAC), prend en compte que la terminaison est dépendante de la
longueur de la chaine dans les solutions et permet également. La détermination de
la constante de vitesse de propagation (Buback, Schroeder, et Kattner 2016; Barner-
Kowollik et al. 2005).

La polymérisation RAFT peut aussi étre couplée avec la méthode SP-PLP pour

déterminer la constante de terminaison avec le temps. Dans la méthode SP-PLP-NIR-
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RAFT, la polymérisation est amorcée par une seule impulsion, et la diminution de la
concentration en monomeére est mesurée par spectroscopie proche infra rouge
(NIR) avec une résolution temporelle de 'ordre de la microseconde. La présence du
CTA assure la corrélation entre la longueur de chaine et le taux de conversion. Cette
méthode a été utilisée pour déterminer la constante de terminaison de I'acrylate de

méthyle et de dodécyle (Buback et al. 2007).

3.2.5. Détermination de Cio
Le coefficient de transfert du pré-équilibre Cio peut étre calculée par plusieurs
méthodes. Pour estimer un coefficient de transfert ¢, 'équation de Mayo est
classiquement utilisée (Mayo 1943). Dans le cas du transfert de la RAFT, elle s’écrit

sous la forme de 'Equation I - 22.

1 kyAo[CTAly + (ke)do”  [CTA]y | (ke P
- = —_ uation I -
X, ky2o[M], M)y kp[M]y ?

Ou [CTA], est la concentration initiale du CTA, A, la concentration totale de macro-
radicaux [mol-L1], [M], est la concentration initiale en monomere [mol-L1], et <k;>
la constante moyenne de terminaison [L-mol1-s-1]. Le degré de polymérisation
moyen en nombre X, s’exprime sous forme du rapport de la masse molaire
moyenne en nombre, a la masse molaire du monomere (Heuts, Forster, et Davis

1999).

Selon 1'Equation [-22, le tracé de Xi en fonction de % doit donner une droite de

n 0

pente C;, (Nikitin et al. 2011; Heuts, Forster, et Davis 1999).

L’équation de Mayo (Equation I - 22) peut étre utilisée pour estimer le coefficient de
transfert pour les agents de transfert moins actifs (un solvant par exemple). Dans le
cas des CTA plus actifs, qui donnent des PDI étroits, I'application de I’équation de
Mayo sous-estime le coefficient de transfert.

Gilbert et Clay (Clay et Gilbert 1995) ont proposé une méthode qui peut déterminer
Ctr,0 a partir de la pente du logarithme de la distribution en nombre des longueurs
des chaines pour différents ratios CTA/monomere. Cette méthode peut étre utilisée
pour un CTA ayant un faible coefficient de transfert Cio. Dans ce cas un

comportement pseudo-conventionnel de la polymérisation est observé.
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din(y,) [CTA] (k)
dn O M] T ky[M]

Equation I - 23

Vv, est la fraction en nombre des chaines mortes de taille n.

Moad et al. ont développé une méthode expérimentale afin de déterminer le
coefficient de transfert Cip. Cette méthode est basée sur la diminution de la
concentration du CTA (Chiefari et al. 2003; Chong et al. 2003; Moad et al. 2002) en
supposant un état quasi-stationnaire pour la concentration des radicaux. Le Tableau
[ - 4 présente le coefficient de transfert Ci0 de plusieurs dithiobenzoates en suivant

la vitesse de consommation de I'agent de transfert et du monomeére (Equation I - 24).

_In([CTA])
0 In([M])

Tableau I - 4 : Coefficient de transfert apparent (Ctr0) pour les dérivés du dithiobenzoate PhC(=S)S-R pour le MMA a
60 °C (Moad et al. 2000)

Equation I - 24

Groupe R Ciro Groupe R Ciro
C(CHs3).CN 13 CH(CH3)Ph 0,16
C(CHz)zPh 10 C(CH3)3 0,03
C(CH3).COzEt 2 CH:Ph 0,03

Une autre méthode pour la détermination de Cg.o a été développée (Theis et al.
2005; Barner-Kowollik 2008). Elle s’applique aux systemes qui ont des
comportements RAFT hybrides: ou les polymérisations conventionnelle et RAFT
ont lieu en méme temps. Cy, o peut donc étre déterminée a partir des mesures SEC
de la distribution en nombre de la longueur des chaines (Equation I - 25) (X2: X, a

des taux de conversion X = 0*) (Theis et al. 2005; Barner-Kowollik 2008).

M .
Xr? =~ [ ]0 +1 Equation I - 25

" Cero[CTA]

Les méthodes présentées sont résumées dans le Tableau I - 5.
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Tableau I - 5 : Méthodes de détermination de Curo

, Longueur Résultat
Méthode Equation Ciro de chaine Exigence L.
o, expérimental
ciblée
Clay et Equation <5 Elevée Mesurée a faible Distribution large
Gilberta [-23 taux de des masses
conversion molaires
Moad et Equation <100 Elevée Curo négligeable  In([CTA]) en
alb [-24 fonction de
In([M])linéaire
Barner- Equation 1<Cp<100 Faible Comportement Augmentation
Kowollik  I-25 hybride importante du
etalc degré de
polymérisation
initial

a(Clay et Gilbert 1995), b(Chiefari et al. 2003; Chong et al. 2003; Moad et al. 2002), <(Theis et al. 2005; Barner-
Kowollik 2008)

3.2.6. Détermination de Cyr
Pour le transfert de chaine réversible avec le CTA polymérique (C: ou k¢) les mémes
principes sont applicables que ceux pour le CTA. Les mémes méthodes de Moad et
al. et de Barner-Kowollik et al. peuvent étre appliquées afin de déterminer le
coefficient de transfert du CTA-polymérique. Par contre, ces méthodes seront
soumises a certaines limitations. La diminution de la concentration du CTA-

polymérique est difficile a quantifier.

Alternativement, les valeurs de Cy peuvent aussi étre déterminées en se basant sur
des corrélations qui représentent une approximation analytique du profil de
polymolécularité du polymere. En se basant sur les travaux de Muller et al. (Mueller
et al. 1995), Goto et Fukuda (Goto et Fukuda 2004) ont proposé plusieurs méthodes
pour déterminer Cy. Parmi ces méthodes, une méthode directe est basée sur une
expression simplifiée pour déterminer C¢ a partir de 'indice de polymolécularité et

le taux de conversion (X) selon 'Equation I - 26.

1 2—X .
PDI =1+ —+ EquationI - 26

X, X C
Une extension de cette équation a été donnée par Gao et Zhu (Gao et Zhu 2011) qui

ont inclus l'initiation conventionnelle et les réactions de terminaison.
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Les calculs numériques ont déja aidé a établir des modeles de réactivité d’'une
polymérisation RAFT (Feldermann et al. 2004; Coote 2005; Coote et Radom 2003;
2004; Coote 2004; Coote et Henry 2005; Matyjaszewski et Poli 2005). Derboven et
al. (Derboven et al. 2016) ont résumé dans leur travail ces méthodes, leurs

expressions ainsi que leurs domaines d’applicabilité et exigences.
3.3. Effet des réactifs de la polymérisation sur la cinétique

3.3.1. Monomere
La vitesse globale ainsi que les constantes cinétiques individuelles peuvent varier

d’'un monomeére a l'autre, dans les mémes conditions (Grady, Simonsick, et

Hutchinson 2002).

3.3.1.1.  Propagation
Un comportement de « famille » des n-alkyl acrylates et des n-alkyl méthacrylates a

été mis en évidence surtout pour la constante de propagation : k, augmente avec la
longueur de la chaine alkyle. Cette constante est de 20 % plus élevée pour les n-
butyles par rapport aux méthyles correspondants. L’énergie d’activation varie peu
au sein d’'une méme famille (celle du MMA est de 0,5 k]-mol-! plus faible par rapport
au méthacrylate de butyle (BMA)), mais elle est de ~5 k]-mol-1 plus faible en passant
des méthacrylates aux acrylates (Barner-Kowollik et al. 2014; Beuermann et al.
1997; 2000). La valeur de k, des acrylates est plus d'un ordre de grandeur
supérieure a celle des méthacrylates correspondants (Buback, Kurz, et Schmaltz
1998; Lyons et al. 1996; Beuermann et al. 1996). Généralement, la valeur de k;, est
plus élevée lorsque le groupement ester est plus large et encombré (Beuermann et
al. 1997; 2000; Zammit et al. 1998; Hutchinson et al. 1997). La macromolécule est
moins mobile, ce qui conduit a un radical plus réactif et facilitera I’ajout de nouvelles
molécules du monomere (Beuermann et al. 2000; Siegmann, Jelici¢, et Beuermann
2010). Comparés aux acrylates, les méthacrylates entravent gravement la mobilité
de rotation en raison des groupes alpha-méthyle présents sur le squelette du

polymere (Beuermann 2009; Barner-Kowollik et al. 2014).
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Figure I - 9 : Les constantes de propagation et de terminaison pour plusieurs acrylates et méthacrylates a 40 °C et
1000 bar (Beuermann et Buback 2002)

3.3.1.2.  Terminaison
La constante de vitesse de terminaison diminue quand la taille du groupe alkyle

augmente (North et Reed 1963) (Figure I - 9). La terminaison des radicaux
méthacrylates ayant de gros substituants cycliques ou de longues chaines n-alkyles,
peut étre affectée par la protection stérique du radical (Beuermann et Buback 2002;

Buback et al. 2000; Buback, Miiller, et Russell 2006).

3.3.2. Concentration en amorceur
La nature de I'amorceur n’a pas d’effet sur la constante de propagation des

monomeres méthacryliques (Beuermann et al. 2000). Par contre la concentration en
amorceur a un effet sur la vitesse de la réaction de terminaison. Une vitesse de
terminaison plus rapide résulte d’'une concentration croissante en amorceur. En
raison de la vitesse de terminaison plus élevée, une fraction plus petite de
polymeres de masses molaires élevées est produite (Beuermann et al. 2000).

La concentration en amorceur devient encore plus importante durant un procédé
RAFT : quand la quantité d’amorceur par rapport au CTA est faible, la majorité des
polymeres obtenus seront dérivés du CTA et porteront son groupe fonctionnel et sa
couleur. Dans ce cas, le procédé est mieux controlé et la MWD est étroite (J. Xu et al.

2006).
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De plus, la réaction d’addition des radicaux primaires issus de 'amorceur sur ceux
du CTA a été généralement négligée. Cette réaction devient importante dans le cas
d’une concentration en amorceur élevée (Barner-Kowollik et al. 2006).

3.3.3. Solvant
Les solvants sont souvent employés durant une polymérisation radicalaire a cause
du caractere fortement exothermique de ces réactions et de l'effet de gel qui a lieu
en absence de solvant (Matyjaszewski et Davis 2003; Brandrup, Immergut, et Grulke

1999; Norrish et Smith 1942).

3.3.3.1.  Effet sur la cinétique des étapes de la polymérisation
Le solvant affecte, par sa nature et sa concentration, la cinétique de Ila

polymérisation et par la suite le produit obtenu.

a) Initiation
Plusieurs études ont montré que le solvant influence I'étape d’initiation durant une
polymérisation thermique des acrylates et des méthacrylates (Buback et al. 1994;
Srinivasan et al. 2010; Kaim 1984; Y. Xu et al. 2007; Moroni 1967). Les solvants
affectent l'efficacité de I'amorceur, en particulier des peroxydes. L’efficacité de
I'amorceur f diminue avec 'augmentation de la quantité du solvant : les radicaux
formés subissent '« effet de cage» durant lequel les molécules de solvant
enveloppent les molécules d’amorceur et piegent les radicaux primaires. Les
radicaux dans la cage du solvant peuvent subir une recombinaison, ou réagir avec le
solvant (réaction de transfert), ou peuvent diffuser hors de la cage du solvant. Une
fois sortis de la cage, les radicaux peuvent réagir avec le monomere (Ben Talouba et
al. 2017).

b) Propagation
Malgré la variation de k, en présence des solvants, une conclusion commune a tous
les systémes est que les énergies d’activation pour les polymérisations en solution
ne sont pas significativement différentes des valeurs des polymérisations en masse
correspondantes (Beuermann et Garcia 2004). L’absence d’'un effet du solvant sur k,

n'est pas forcément liée a I'absence d'un effet sur la réaction de propagation
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(Zammit et al. 1997). Les facteurs susceptibles d’agir sur la réaction de propagation
ont été discutés par Kamachi (Kamachi 1981) dont les six principaux sont :

1. La polarité du solvant et du radical en propagation (O’'Driscoll, Monteiro, et

Klumperman 1997).

2. La différence de réaction de transfert de chaine et/ou de ré-initiation du
radical formé a partir du solvant (Kamachi 1981).
La solvatation du monomere.
La solvatation du polymere.

Les interactions donneur/accepteur d’électrons entre le radical et le solvant

A

Les effets possibles des radicaux appelés «radicaux chauds» ayant des
réactivités différentes de celles des radicaux non excités (Nagy et al. 1983).
Les facteurs 1 a 3 se sont révélés n’avoir aucune ou une faible importance sur
I’homo-polymérisation en solution des méthacrylates (Olaj et Schnoll-Bitai 1999;
Kamachi 1981; Zammit et al. 1997; Clarke, Howard, et Stockmayer 1961).

Aucune corrélation générale entre les parametres de solubilité des solvants et des
polymeres d'une part et les constantes de vitesse de propagation d’autre part n’a pu
étre trouvée (Tableau I - 6). Il a été suggéré (Olaj et Schnoll-Bitai 1999; Harwood
1987) que les effets observés résultent d'une solvatation préférentielle des
polymeres par le solvant ou le monomere. Ce phénomene se traduit par 'apparition
d’'une concentration locale de monomere a proximité du radical en croissance qui
est différente de sa concentration dans la solution (Hutchinson, Paquet, et al. 1998;
Bamford et Brumby 1967).

Un effet stabilisant par rapport a I'état transitoire peut étre amené par les
interactions électroniques du solvant avec le radical, ce qui peut réduire 1'énergie
d’activation et favoriser la réaction (De Sterck et al. 2010; Kamachi, Liaw, et
Nozakura 1977; Allen et Bateup 1973; Burnett, Cameron, et Joiner 1973; Burnett,
Cameron, et Zafar 1970). Cette théorie est en contradiction avec les résultats
obtenus par des polymérisations dans des solvants donneur d’électrons comme le

mésityléne et le diméthylformamide (Olaj et Schnoll-Bitai 1999).
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Tableau I - 6 : Corrélation des valeurs de ky et de la différence des paramétres de solubilité entre le solvant et le
polymeére (Kamachi 1981)

Monomere Solvant k, Osolvant Osolvant-Opolymere
(L'mol-1-s1) (cal-cm3)05 (cal-cm-3)05

Benzéne 450 9,2 0,05

MMA Chlorobenzéne 498 9,5 0,25
Benzonitrile 614 8,4 0,85

Acétate de Benzene 117 9,2 0,2

) Chlorobenzéne 61 9,5 0,1

vinyle o

Benzonitrile 8 8,4 1,0

c) Terminaison
La constante de terminaison, k; est contrélée par la diffusion des chaines dans le

mélange réactionnel et non pas par la réaction chimique (Atherton et North 1962;
North et Reed 1963; Buback et al. 1992; Buback 1990). Elle est insensible aux
interactions avec le solvant et par conséquent a sa nature chimique (Terazima et al.
1996). Par contre, k: est inversement proportionnelle a la viscosité du milieu
(Bamford et Brumby 1967; North et Reed 1961; 1961; O’Driscoll et Mahabadi 1976;
Burnett, Cameron, et Zafar 1970; Olaj et Schnoll-Bitai 1989; Nagy et al. 1983; Ghosh
et Mukhopadhyay 1980; Burnett, Cameron, et Joiner 1973; Kamachi, Liaw, et
Nozakura 1977; Beuermann, Buback, et Russell 1995).

k,-10 k,
160/—
— 350
120—
— 300
80
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40
| | | |
1 2 3 4 5
Log X,

Figure I - 10 : Dépendance de ky et de k: en fonction de la longueur de chaine (Nakamura et al. 2017)
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La longueur de la chaine influence la cinétique de terminaison. Ainsi, tout ce qui
réduit la solubilité du solvant vis-a-vis du polymere provoquera le rétrécissement
des chaines. Dans la chaine la plus petite, 'extrémité sera trouvée plus facilement
par 'extrémité de I'autre chaine, et par conséquent, k: sera plus grande et réduira la

vitesse globale de polymérisation (O’Driscoll 1981).

L’augmentation de la concentration du solvant augmente la fréquence des réactions
de transfert (Ben Talouba et al. 2017). Il en résulte des radicaux plus courts
(Czerwinski 1992), qui peuvent se déplacer plus rapidement, ce qui augmente k;
(Salehpour et Dubé 2008b).
d) RAFT

Peu d’études traitent I'effet du solvant sur la cinétique de la RAFT. Le solvant semble
avoir peu d’effet sur la cinétique apparente (Benaglia et al. 2005; Wood et al. 2007;
Cauét et Wooley 2010), mais peut influencer le retard du démarrage de la
polymérisation (X. Zhang et al. 2010). L’effet du solvant sur la cinétique de la RAFT
est généralement interprété par son effet sur les étapes de la polymérisation
conventionnelle (initiation, propagation et terminaison) plutét que sur les

équilibres de la RAFT (Perrier 2017).

Il a été montré que la dilution favorise les réactions intramoléculaires, comme la
fragmentation et le transfert au polymere, ainsi que le transfert au solvant

(Feldermann et al. 2004; Benaglia et al. 2005).

3.3.3.2.  Classes de solvant
Quatre classes de solvant peuvent étre utilisées pour permettre de réaliser une

polymérisation radicalaire en milieu dispersé ou en solution: l'eau, le CO:

supercritique, les solvants organiques et les liquides ioniques.

a) Eau
L’utilisation de ’eau comme solvant pour la RAFT a été le sujet de plusieurs études.
L’eau a été utilisée en milieu dispersé ainsi que dans les milieux homogenes comme

solvant (Cunningham 2008; Lowe et McCormick 2007; McCormick et al. 2008).
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La forte liaison hydrogene entre les molécules d’eau et le groupe carbonyle des
méthacrylates entre en compétition avec la liaison hydrogene entre la fonction acide
du groupe carbonyle dans le macro-radical et dans le monomere. Plus la teneur en
eau est importante, plus 'obstacle stérique est faible et la mobilité de I'extrémité de
la chaine radicalaire est importante. L’affectation des variations de k, induites par
I’eau aux modes de rotation de la structure est corroborée par le fait que I'énergie
d’activation n’est pas affectée par la présence de I'eau, alors que le facteur pré-

exponentiel peut augmenter d’un facteur dix (Beuermann 2009).

b) Dioxyde de carbone supercritique

La solubilité est limitée entre le monomere et le polymere dans le CO; supercritique,
ne favorisant pas les interactions réduisant les valeurs de k, obtenues par rapport a
celles en masse correspondantes (Beuermann 2009).

Pour les acrylates et les méthacrylates d’alkyle, I'influence du CO2 sur k, diminue
avec la longueur du groupe ester alkylique. Ces derniers, flexibles et longs, peuvent
protéger de maniere significative le groupe carbonyle, réduisant ainsi les
interactions intra-polymeéres des segments polaires d'une fagon significative par
rapport aux groupes ester avec un segment alkyle réduit (Buback et Junkers 2006;
Beuermann 2009).

La polymérisation RAFT a été étudiée en présence du COz supercritique. Des
microparticules de polyméthacrylate de méthyle (PMMA) en dispersion dans du CO>
supercritique ont été synthétisées en présence de plusieurs agents de transfert

(Gregory, Thurecht, et Howdle 2008).

c) Solvants organiques
L’influence de plusieurs solvants organiques sur la cinétique de la polymérisation,
surtout sur lI'étape de propagation, a déja été établie: anisole, isobutyrate de
méthyle, bromobenzene, benzene, mesityléne, 1,2-dichloroéthane (Olaj et Schnoll-
Bitai 1999), méthanol, acétate d’éthyle (Henrici-Olivé et Olivé 1963), éthanol
(Morrison et al. 1993), toluene, 2-butanone (Beuermann, Buback, et Russell 1994).
L’influence de ces solvants sur k, s’est avérée modérée (+20 %). Les résultats n’ont

pas favorisé une des théories présentées par Kamachi (Kamachi 1981) sur l'autre.
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D’autre part, certains solvants, comme I’alcool benzylique (O’Driscoll, Monteiro, et
Klumperman 1997; Zammit et al. 1997), le diméthylsulfoxide, le diéthyle phthalate,
le N-méthylpyrrolidinone (Zammit et al. 1997), le 2,6-dithiaheptane (Harrisson et al.
2005) causent une diminution significative de kp. Les solvants organiques peuvent
étre classés selon 3 catégories: les solvants sans interaction chimique sur la

cinétique, les alcools (solvants avec interaction) et le biodiesel.

Solvants sans interaction cinétique avec le milieu réactionnel
Méme si les interactions entre le solvant et le monomeére ou le macro-radical ne

devraient pas se produire, des interactions dipolaires inter et intra-segmentaires
entre les groupes carbonyle des méthacrylates sont effectives. Ces interactions
peuvent étre affectées par des effets de taille : la taille du groupe ester ou la taille de
la molécule du solvant.

La plupart des solvants organiques appartiennent a cette catégorie de solvants qui
n’induisent pas d’interaction chimique avec le radical.

Au cours d’'une polymérisation en solution, I'effet des solvants organiques a été
attribué a la concurrence entre le solvant et le monomere sur le plan des molécules
qui sont positionnées pres de I'extrémité de la chaine radicalaire. Si le volume de la
molécule de solvant est plus petit que le volume du monomere, la concentration en
monomere local a proximité du radical qui se propage devrait étre plus petite que la
concentration globale en monomeres entrainant une baisse des valeurs de kp. Au
contraire, si les molécules de solvant étaient plus grosses que les molécules
monomeres, le site actif serait facilement atteint par le monomere, donnant lieu a
des valeurs de ky, plus grandes. Les énergies d’activation en présence des solvants

sans association ne varient pas (Beuermann 2009).

Alcools
Les alcools peuvent former une liaison hydrogene avec le monomere et le radical en

propagation. La formation de liaisons hydrogene se fait entre les groupes carbonyles
du monomere méthacrylaté et le groupe hydroxyle du solvant (Beuermann 2009).
L’effet de l'alcool sur la cinétique est traduit par un changement au niveau de

I’énergie d’activation mais non pas du facteur pré-exponentiel parce que les
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différences de taille entre le monomere et I'alcool ne sont pas aussi prononcées que
dans les systemes aqueux (Beuermann 2009).

Plusieurs auteurs ont indiqué une augmentation importante de ky, jusqu’a 80 % pour
la polymérisation du MMA (Figure I - 11) (Zammit et al. 1997; O’Driscoll, Monteiro,
et Klumperman 1997) et du BMA (Beuermann 2004) dans l'alcool benzylique par
rapport a une polymérisation en masse. En raison de la formation d’une liaison
hydrogene, la densité électronique de I'atome oxygene du groupe carbonyle serait
réduite et par conséquent au niveau de la double liaison, parce que le groupe
carbonyle et la double liaison sont conjugués. Ainsi, la réactivité de la double liaison
pour 'addition d’un radical devrait étre augmentée par rapport a la réactivité de la
double liaison dans une molécule qui n’est pas engagée par une liaison hydrogene,

et k, est ainsi augmentée (Beuermann 2009; Fischer et Radom 2001).
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Figure I - 11 : Polymérisation du MMA en solution d’alcool benzylique (Zammit et al. 1997)

Non seulement la réactivité des monomeres peut étre affectée par la formation des
ponts hydrogénes, mais également la réactivité et la stabilité du radical en

propagation peuvent également étre influencées (Beuermann 2009).

Biodiesel
Le biodiesel a une faible volatilité et est une ressource renouvelable avec une faible

viscosité (Y. Zhang et al. 2003). En plus de I'intérét environnemental, le biodiesel a
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une température d’ébullition élevée, supérieure a 300 °C. La polymérisation peut
donc étre effectuée a haute température sans poser de risques d’évaporation
pouvant entrainer une augmentation de pression dans le réacteur (Salehpour et
Dubé 2008b). Le biodiesel a déja été utilisé comme solvant de polymérisation (Hu et
al. 2004; Salehpour et Dubé 2008b), en particulier pour '’homo-polymérisation du
MMA, du styrene, de 'acétate de vinyle et de I'acrylate de butyle a 120 °C (Salehpour
et Dubé 2008b).

Le biodiesel a une constante de transfert supérieure aux hydrocarbures aliphatiques
et aromatiques a cause de la rupture de la liaison C-H et la stabilisation du radical
par un groupe carbonyle adjacent. La constante de transfert pour le biodiesel est
supérieure a celle du benzéne, xylene et toluene (Salehpour et Dubé 2008a).

d) Liquidesioniques
Les liquides ioniques (IL) offrent I'avantage de pouvoir utiliser des réacteurs
standards et les propriétés du solvant peuvent étre largement modifiées en ajustant
les structures du cation et de l'anion. Cette variabilité structurelle est
intrinsequement limitée par la stabilité des liquides ioniques dans les conditions de
réaction. L’avantage d’utiliser des liquides ioniques réside dans leur volatilité
négligeable et ininflammabilité, leur capacité a dissoudre de maniere homogene
beaucoup de composés organiques et inorganiques, et la possibilité d’influencer les
produits de la réaction (Strehmel et al. 2006; Beuermann 2009; J. Li, Zhang, et Liu
2006; Erdmenger et al. 2010; Santha Kumar, Roy, et Singha 2018).
Surtout, ils peuvent étre récupérés, recyclés et réutilisés sans perte d’efficacité et de
rendement (Erdmenger et al. 2010; Strehmel et al. 2006; Santha Kumar, Roy, et
Singha 2018). Par contre, certains liquides ioniques se sont révélés toxiques
(Romero et al. 2008; Amde, Liu, et Pang 2015; Ruokonen et al. 2016). De plus, la
polymérisation de monomeres réactifs dans quelques liquides ioniques conduit a
des réactions secondaires (Santha Kumar, Roy, et Singha 2018).
Du point de vue cinétique, les IL sont connus pour augmenter la vitesse et le
rendement de la polymérisation (Singha et al. 2016; Santha Kumar, Roy, et Singha

2018; Kokubo et Watanabe 2008). Les liquides ioniques induisent des changements
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dans la constante de propagation k, (qui peut étre multiplié par quatre par rapport a
une polymérisation en masse) qui sont plus forts que ceux induits par les solvants
organiques.

Les liquides ioniques ont été utilisés comme solvants pour étudier la polymérisation
conventionnelle (Strehmel et al. 2006) et RAFT (Perrier et al. 2003) du méthacrylate
de butyle. Ils permettent une augmentation significative de la vitesse de la
polymérisation et les CTA permettent a leur tour d’obtenir un bon contréle de la

réaction (PDI < 1,3) (Perrier et al. 2003).
3.3.4. Agent de transfert de chaine
3.3.4.1.  Effetde la structure

Le CTA doit assurer une constante de transfert élevée tout en présentant une faible
probabilité de retarder la polymérisation ou de subir des réactions secondaires. Le
CTA doit également avoir une solubilité appropriée dans le milieu réactionnel et
posséder les fonctions convenables pour I'application visée (Keddie et al. 2012). Le
choix de Z et de R du CTA (Figure I - 5, page 15) est donc crucial pour le succes du
procédé RAFT.

Le groupe Z modifie la vitesse d’addition du radical en propagation (P,*) au
groupement thiocarbonyl et la vitesse de fragmentation des radicaux
intermédiaires. La constante d’addition peut étre ajustée jusqu’a 5 ordres de
grandeur en manipulant le groupe Z. Les CTA les plus réactifs sont les dithioesters et
les trithiocarbonates qui possédent un atome de carbone ou de soufre adjacent au
groupement thiocarbonylthio. Le groupe Z doit activer (ou au moins ne pas
désactiver) la double liaison C=S pour l'addition radicalaire. Les groupes Z
appropriés sont les groupes aryles et alkyles. D’autre part, les composés ou Z est un
dialkylamino ou un alcoxy (c’est-a-dire, respectivement, les dithiocarbamates et les
xanthates) ont de faibles constantes de transfert et sont relativement inefficaces

(Figure I - 12) (Keddie et al. 2012).
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Ph >> SCH; ~ Pyrrole >> Pyrrolidone > OPH > OEt ~ N(Ph)(CH;) > N(Et),

+ L + L

Méthacrylates Acétate de vinyle

Styrene, acrylates, amides
Figure I - 12 : Guides pour la sélection des CTA [Z-C(=S)S-R] en fonction du groupement Z2

Le groupe R doit étre un bon groupe partant, a la fois en terme absolu et par rapport
aux especes en propagation dérivées du monomere en cours de polymérisation
(Keddie et al. 2012). En tant que radical expulsé, Re doit étre efficace pour relancer
la polymérisation radicalaire (Chiefari et al. 1998). Les radicaux benzyliques sont de
meilleurs groupes partants que les radicaux alkyles primaires (Moad et al. 2000). La
constante de transfert plus importante pour les cyanoalkyles que pour les groupes
benzyliques est attribuée aux effets de la polarité (Figure I - 13) (Keddie et al. 2012).
L’efficacité du groupe R dépend des facteurs stériques, polaires et de sa stabilité

(Chong et al. 2003).

- C(Alkyl),CN ~ —C(Me),Ar > -C(Me),C(=0)0(alkyl) > -C(Me)HPh > —~C(Me); ~ —~CH,Ph

MMA

Styréne, acrylates, amides
Figure I - 13 : Guides pour la sélection des CTA [Z-C(=S)S-R] en fonction du groupement R?
L’évolution du degré de polymérisation et de la dispersion des polymeres formés en
fonction du taux de conversion est montrée dans la Figure [ - 14 pour différentes
valeurs du coefficient de transfert pour une polymérisation vivante idéale. Les
caractéristiques d’'une polymérisation vivante, notamment une droite qui décrit
’évolution de la masse molaire avec le taux de conversion (avec PDI < 1,2), nécessite

un Ce,p minimale de 10 (Keddie et al. 2012).

2 La vitesse d’addition diminue et celle de fragmentation augmente de gauche a droite. Les lignes discontinues
indiquent un controéle de la masse molaire mais non pas du PDI (Moad, Rizzardo, et Thang 2009; Chong et al. 2003;
Chiefari et al. 2003).
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Figure I - 14 : Evolution (a) du degré de la polymérisation et (b) du PDI en fonction du taux de conversion pour
différentes valeurs du coefficient de transfert Ci,o (Keddie et al. 2012)

3.34.2.  Stabilité du CTA
Si le procédé RAFT est utilisé a des échelles industrielles et éventuellement a des
températures élevées, la stabilité du groupe terminal RAFT et du CTA devient une
préoccupation majeure. Certains CTA commencent a se dégrader a partir de 120 °C,
limitant ainsi la température supérieure du réacteur et les vitesses de réaction
pouvant étre atteintes (Legge, Slark, et Perrier 2006). En général, 'ordre de stabilité
thermique est le suivant: dithiobenzoates > trithiocarbonates > xanthates. La
stabilité du CTA varie considérablement d'une classe a 'autre. Les groupes R et Z
affectent tous les deux la stabilité thermique (Legge, Slark, et Perrier 2006).
En regle générale, les liaisons simples carbone-soufre semblent les plus labiles, et les
facteurs qui affectent leur résistance a la décomposition incluent :

e un groupe Z donneur d’électrons puissant (par exemple les dithiobenzoates) ;

e une pénalité d’énergie élevée pour la formation des produits de dégradation

(Legge, Slark, et Perrier 2006).

Les polymeéres contenant les fragments du CTA sont beaucoup plus thermiquement
stables que le CTA lui-méme (Legge, Slark, et Perrier 2006).
De plus, la stabilité des groupes terminaux RAFT vis-a-vis d’'une gamme de solvants
est un facteur important a prendre en compte. En effet, les solvants a éviter (s’ils ne
sont pas rigoureusement purifiés directement avant utilisation) comprennent les

éthers cycliques tels que les dioxanes et les tétrahydrofuranes, car les peroxydes
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facilement formés dans ceux-ci peuvent oxyder les groupes terminaux (Vana et al.
2002) et ainsi rendre le procédé RAFT inefficace.

La stabilité thermique d’'un nombre limité de dithioesters a été étudiée. Arita et al.
(Arita, Buback, et Vana 2005) ont montré qu’a des hautes températures et pressions
durant la polymérisation du styréne en présence du dithiobenzoate de cumyle
aucune perte du controle ou du caractére vivant n’a été mise en évidence : le CTA est
consommé rapidement et la structure résultante a une stabilité supérieure au

groupe cumyle de départ.
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Conclusion

Dans ce chapitre, la polymérisation radicalaire notamment des méthacrylates a été
présentée. Les mécanismes conventionnel et vivant ont été présentés, tels que
décrits par plusieurs auteurs. Les techniques utilisées pour déterminer les
parametres cinétiques des différentes étapes de la réaction de polymérisation ont

été présentées.

Plusieurs travaux ont porté sur la détermination de la cinétique des étapes de cette
réaction ainsi que sur les conditions opératoires pouvant affecter cette cinétique. Si
plusieurs auteurs ont abordé la cinétique de la polymérisation radicalaire
conventionnelle malgré la limitation des techniques, ceci n’est pas le cas pour la
polymérisation vivante, surtout concernant l'effet du solvant sur la cinétique.
Aucune tendance claire n'a été dégagée, avec des résultats contradictoires

provenant de plusieurs équipes.
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Introduction

Le but de la these est d’'utiliser un monomere présentant des propriétés « vertes »
(biorenouvelable, biosourcé ou biodégradable) et de conduire un suivi
calorimétrique de la réaction de polymérisation radicalaire conventionnelle et

vivante.

Dans ce chapitre, les outils calorimétriques ainsi que la stratégie expérimentale
seront présentés, en méme temps que le choix du systeme de polymérisation
permettant d’étudier :
o leffet de la nature du solvant sur les polymérisations radicalaires
conventionnelle et vivante ;
o ['effet de la concentration en monomere ainsi que de la température sur cette
polymérisation ;
o l'effet de la nature et de la quantité d’agent de transfert sur la polymérisation
RAFT.
Le choix du systeme de polymérisation est basé sur le concept de la chimie « verte »,
avec l'utilisation de réactifs qui ne sont pas nocifs pour I'homme et pour
I'environnement. Le choix du systeme de polymérisation est contraint également
par les techniques calorimétriques utilisées. La nécessité de disposer d'un signal
thermique exploitable lors de la polymérisation radicalaire en solution exclut
quelques solvants et monomeres.
Les trois calorimetres, dans lesquels sera réalisée la réaction, seront décrits avec le
mode opératoire correspondant: le calorimetre réactionnel RC1-RTCal de Mettler
Toledo, le calorimetre différentiel a balayage DSC Q20 de TA Instruments ainsi que le
réacteur adiabatique de réaction ARC254 de Netzsch. Les techniques d’analyses et de
caractérisation du taux de conversion final (RMN) ainsi que des propriétés des
polymeres produits seront ensuite présentées: ATG, SEC et viscosimetre. Ce
chapitre se terminera avec la présentation de la méthode d’estimation des

parametres cinétiques utilisée.
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1. Choix du systeme de polymérisation

Dans cette partie le systeme réactionnel choisi est présenté: le monomere,

I'amorceur, les solvants ainsi que les agents de transfert de chaine.

1.1. Nature du monomere

Actuellement, les polymeres les plus commercialisés sont produits a partir de
monomeres issus de ressources pétrolieres non durables, ce qui consomme environ
7 % de ces ressources fossiles (Williams et Hillmyer 2008). Vu 'augmentation des
préoccupations environnementales et 'épuisement des ressources pétrolieres, le
développement des polymeres issus de ressources renouvelables est mené sur
plusieurs fronts afin de répondre aux législations et aux pressions exercées par les
consommateurs (Gandini 2008). Ces polymeéres deviennent de plus en plus
attrayants comme matieres premieres, pour remplacer les matiéres premieres
pétrolieres (Williams et Hillmyer 2008; Gandini 2008; J. Lu, Khot, et Wool 2005),
mais bénéficient également d’'une perspective d’élimination des déchets plastiques
(Meier, Metzger, et Schubert 2007). Actuellement, la majorité de ces polymeres se
retrouvent dans des décharges ou ils sont encombrants et envahissants (Williams et
Hillmyer 2008).

Deux monomeres ont été choisis : I'acrylate de I'huile de soja époxydée (AESO) et le
n-méthacrylate de butyle (n-BMA ou BMA), présentés dans le Tableau II - 1. Ces 2
monomeres sont biosourcés et possedent une température d’ébullition élevée,
permettant de mener la synthese a haute température sans risque d’évaporation. Ils
présentent des différences au niveau de leur famille chimique : le BMA appartient a
la famille des méthacrylates et 'AESO aux acrylates. Leurs propriétés physiques,
également différentes, peuvent entrainer un comportement différent durant la

polymérisation.
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Tableau Il - 1 : Principales caractéristiques des monomeéres utilisés (J. Lu, Khot, et Wool 2005; W. Liu, Xie, et Qiu
2017)

Nom Température d’ébullition Masse molaire Viscosité” Densité*
°C g-mol-! cP g'ml1

AESO 400 1200 18-32 1,04

n-BMA 162-165 142,20 0,857 0,894

*a25°C

1.1.1. BMA

Le n-BMA peut étre produit a partir du n-butanol qui est un produit de
fermentation; ceci permet de considérer le BMA comme un monomere
renouvelable. Il peut étre fabriqué par exemple a partir d'un mélange peu traité
d’une bio-huile et ensuite polymérisé, en gardant les especes non réactives dans la
bio-huile pour servir de solvant de polymérisation (Holmberg, Karavolias, et Epps
2015). Les termes « n-BMA » et « BMA » seront utilisés de facon indifférenciée dans

le manuscrit.

O

ch\ﬁ)\ O/\/\CH3

CHs

Figure I - 1 : Structure chimique du n-BMA

L’intérét d’utiliser le BMA tient également au fait que la majorité des données
cinétiques sur la polymérisation radicalaire en solution porte sur le MMA et le
styréne (O’'Driscoll, Monteiro, et Klumperman 1997; Zammit et al. 1997; Olaj et
Schnoll-Bitai 1999; Harrisson et al. 2005; Woecht et al. 2008). Le BMA a également
une température d’ébullition supérieure par rapport au MMA, ce qui permettra une

plus grande plage d’étude de I'influence de la température.

1.1.2. AESO
L’AESO est une huile de soja modifiée a doubles liaisons acryliques (J. Lu, Khot, et

Wool 2005). Elle contient des fonctions acrylates et hydroxyles, comme illustré sur
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la Figure II - 2, qui introduisent une liaison hydrogene entre les molécules de

triglycérides et augmentent la viscosité du monomere.
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Figure II - 2 : Structure chimique de '’AESO

L’huile fonctionnalisée présente une réactivité supérieure a l'huile naturelle
permettant de fabriquer des thermodurcissables en utilisant une polymérisation

radicalaire (Xia et Larock 2010).

1.2. Amorceur
Dans ce travail, un peroxyde organique est utilisé pour amorcer thermiquement la

polymérisation : le Tert-Butyl peroxy 2-Ethylhexyl Carbonate (TBEC).

Deux autres amorceurs thermiques monofonctionnels ont été aussi considérés : le
peroxyde de benzoyle (BPO) et le 2,2'-azobisisobutyronitrile (AIBN). Le Tableau II -
2 présente les trois amorceurs, leur structure chimique ainsi que leur temps de
demi-vie. Le TBEC a été choisi a cause de son temps de demi-vie permettant
d’atteindre un taux de conversion important a haute température. Le TBEC a un
temps de demi-vie d’1 h a 120 °C (Scorah, Dhib, et Penlidis 2004; Dias et al. 2007) ce
qui va garantir une production continue de radicaux durant toute la durée de la
réaction. Le TBEC est un amorceur qui a été déja utilisé dans la polymérisation
conventionnelle des méthacrylates (Scorah, Dhib, et Penlidis 2004) et pour la

polymérisation vivante du styrene (Dias et al. 2007).

Le TBEC (Luperox®, 95 %) est fourni par Sigma-Aldrich, stocké a 4 °C et utilisé

comme regu.
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Tableau II - 2 : Propriétés des amorceurs utilisés (Székely et Klussmann 2019)

Température pour un temps

Nom Formule chimique
de demi-vie de 10 h (°C)
H.C
T _CH,
NS N
AIBN C>( >NT Cs 65
N
H,C
CH,
O
BPO o° 70
O
X
”O GH3
TBEC Hac/vj/\o 0" ~GH, 9
HaC Chs

1.3. Nature du solvant

Dans cette étude, la polymérisation radicalaire a été effectuée en solution, afin de
maintenir une viscosité compatible avec le milieu agité du calorimetre réactionnel
tout au long de la réaction. Lors d’'une synthese industrielle, le solvant permet
d’assurer un volant thermique afin d’amortir les dérives de température. La

sélection des solvants utilisés dans ce travail a été basée sur plusieurs criteres :

e une température d’ébullition élevée ;

¢ une faible toxicité pour 'homme et pour I'environnement ;

e une solubilité totale avec le monomere et le polymeére, pour garantir
I'homogénéité du mélange réactionnel tout le long de la réaction et
I'obtention d'un signal thermique homogene et représentatif de la

réaction ;
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e des propriétés physico-chimiques différentes entre les solvants pour évaluer
une éventuelle influence de leurs propriétés sur la cinétique de la
polymérisation.

L’étude menée par Prat et al. (Prat, Hayler, et Wells 2014) a permis de classer en
cinq catégories des solvants organiques: recommandé (M), recommandé ou
problématique ("), problématique ( ), dangereux, trés dangereux. Ces solvants
sont classés selon trois critéres : santé, sécurité et environnement (Tableau II - 3).

Parmi les solvants classés, il a été retenu :

e [l'anisole qui est un solvant recommandé ;
e lacyclohexanone et le cyclohexanol (Byrne et al. 2016) classés comme
des solvants recommandés ou problématiques ;

¢ le xylene qui est un solvant problématique.

Des essais de polymérisation avec le polyéthylene glycol PEG-400 ou le
diméthylsulfoxyde (DMSO) comme solvant ont généré des milieux hétérogenes ne
permettant pas de les utiliser dans le reste de notre étude. Les solvants choisis
possédent des volumes molaires similaires mais ont des propriétés physico-
chimiques différentes pouvant modifier les interactions avec le monomere et les
radicaux (cf. Tableau II - 3). Ces solvants ne possédant pas de fonctions soufrées, ne
vont pas créer un transfert de chaine important ou comparable a l'agent de

transfert.

Tous les solvants ont une pureté de 99 % et sont reagent grade fournis par Sigma-

Aldrich. Ils ont été stockés a température ambiante et utilisés sans prétraitement.
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Tableau II - 3 : Solvants utilisés

Solvant Formule Température Masse Densité Constante Viscosité a
olvan chimique d’ébullition molaire a25°C diélectrique 25°C
°C g-mol1 g'ml1 cP
OCHj4
Anisole @ 154 108,14 0,995 4,33 1,52
OH
Cyclohexanol @ 160-161 100,16 0,948 15 41,1
O
Cyclohexanone (jl/ 155 98,14 0,947 18,2 2,02
CH
Xylénes 3
(mélange @\ 138-139 106,17 0,868 2,5 0,812
d’isomeres) CH,

1.4. Nature et concentration de I'agent de transfert de chaine

Dans cette étude, deux agents de transfert ont été utilisés pour effectuer la

polymérisation controlée par RAFT : le 2-Cyano-2-Propyl Dodécyle Trithiocarbonate

(CPDTC) et le 2-Cyano-2-Propyl DithioBenzoate (CPDB). Leur structure et leurs

principales caractéristiques sont détaillées dans le Tableau Il - 4. Les deux agents de

transfert ont été choisis en fonction de leur disponibilité commerciale et leur

compatibilité avec le monomere.
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Tableau II - 4 : Structure chimique, couleur et masse molaire des agents de transfert utilisés dans ce travail

Masse molaire

Nom Formule Couleur
g'mol-1
7 R
CPDTC /L > HSfN Y Jaune 345,63
3(CHaz)10 2ng” g CHy

CPDB P ! Rose 221,34

Le choix de ces CTA se justifie aussi par la volonté d’étudier I'effet de la famille du
CTA sur la cinétique de réaction de polymérisation ainsi que sur les propriétés du
polymere et le controle de la RAFT. Ils appartiennent a deux familles de CTA
différentes : les trithiocarbonates (CPDTC) et les dithiobenzoates (CPDB). Les
trithiocarbonates sont plus résistants aux réactions secondaires: ils induisent
moins de retard que les dithiobenzoates correspondants (Moad, Rizzardo, et Thang
2009). Le groupe R (cyanoisopropyl), commun aux deux agents de transfert, est
celui qui donne la meilleure constante de transfert avec les méthacrylates selon les
études bibliographiques (Moad, Rizzardo, et Thang 2009; Keddie et al. 2012; Moad
et al. 2000). 11 est aussi capable d’éviter le retard dans la polymérisation, car il est
efficace pour l'initiation (Moad et al. 2000).

Les deux agents de transfert utilisés sont purs a 97 % et sont fournis par Sigma-

Aldrich, stockés a 4 °C et utilisés comme recus.

64



Chapitre 1l - Matériels, produits et méthodes

2. Principe des calorimetres utilisés

Dans la littérature, la majorité des études cinétiques de la polymérisation se font par
PLP-SEC, ce qui donne une bonne compréhension de la cinétique de cette réaction

mais aucune information thermique.

Dans le cas des réactions de polymérisation, les deux calorimetres les plus utilisés
sont le calorimetre différentiel a balayage (DSC) et le calorimetre réactionnel (RC).
L’avantage particulier d’utiliser le DSC repose dans les faibles quantités utilisées et
la possibilité d’étudier des réactions fortement exothermiques. Cependant, le DSC
fonctionne généralement dans des conditions particulieéres qui ne représentent pas
les conditions industrielles. L’utilisation du calorimetre réactionnel, caractérisé par
un volume du réacteur plus élevé peut s’affranchir de ces contraintes. De plus, la
géométrie du réacteur permet 'insertion de capteurs et la réalisation des opérations
industrielles (agitation, ajout, refroidissement et chauffage). Plusieurs auteurs ont
discuté de I'avantage d’utiliser des calorimetres réactionnels pour les réactions de
polymérisation (Varela De La Rosa et al. 1996; 1999; Elizalde et al. 2005; de Buruaga
etal. 1997).

2.1. Microcalorimetre (DSC)

2.1.1. Principe

L’analyse calorimétrique différentielle a été effectuée a 'aide du microcalorimetre a
flux de chaleur DSC Q20 de TA Instruments. Un DSC a flux de chaleur mesure la
différence de température entre échantillon et référence, et la convertit directement

par étalonnage en flux de chaleur différentiel.

L’appareil contient un four dans lequel il y a deux supports, qui sont équipés chacun
d’'un thermocouple. Sur chaque support sera posé un creuset (Figure II - 3). Le
creuset de référence est vide dans notre cas. Le deuxieme creuset contient
I’échantillon a analyser. Les températures de I’échantillon et de la référence sont

mesurées avec les thermocouples de zone.
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Le DSC Q20 peut fonctionner en mode isotherme ou en mode dynamique (rampe de
température) sur une plage de température allant de -40 °C a +400 °C. Les capteurs

de température ont une précision de 0,05 K.

couvercle

gaz de balayage

|

référence o échantillon

|

creusets >

thermocouples ———>

Figure II - 3 : Schéma de principe du DSC

2.1.2. Protocole expérimental

Des creusets en acier couverts par une couche d’or de 10 um ont été utilisés pour
effectuer la réaction de polymérisation. Ces creusets ont une masse légérement

inférieure a 1 g, sont chimiquement inertes et hermétiques jusqu’a 217 bar.

Un débit d’azote U (N2 299,995 %) de 50 ml'min-! balaie en continu le four durant
'analyse, permettant d’éliminer ’humidité, 'oxygene et les vapeurs qui peuvent se
dégager de I’échantillon durant I'analyse. L'intérét de I'azote comme gaz de balayage
est sa faible conductivité thermique, ce qui élimine le risque qu'’il interfere durant la

mesure et améliore la sensibilité de I'analyse. De plus, il est inerte.

Une solution initiale de 25 g contenant le solvant, le BMA (concentration initiale en
BMA de 3 mol-L1) et le TBEC (masse équivalente a 1 % de la masse du BMA) est
préparée a température ambiante. La solution est bien agitée, sous balayage

d’argon, puis une masse de 10,0 + 1,0 mg de cette solution est incorporée a l'aide
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d’'une micropipette dans un creuset. Un autre balayage est effectué avant de sertir le
creuset. Un autre creuset de masse la plus approchante est serti vide et utilisé

comme creuset de référence.

Les analyses en DSC ont été effectuées a 2 et 5 °C'min-! pour chaque solvant, allant
de -20 °C a 250 °C. Le creuset est pesé a la fin de 'analyse pour vérifier s’il y a eu une

perte de masse de I’échantillon en raison d’une fuite.

2.2. Calorimetre réactionnel (RC1-RTCal)

2.2.1. Principe

Dans un calorimetre réactionnel, la réaction est réalisée dans une cuve agitée. Cette
cuve est entourée d’'une double enveloppe dans laquelle circule un thermofluide qui
échange de la chaleur avec le réacteur. Des capteurs de flux, composés d’éléments
Peltier, sont positionnés dans la paroi entre le milieu réactionnel et le thermofluide.
Les éléments Peltier mesurent d'une part le flux spécifique et d’autre part la surface
d’échange, permettant d’accéder en temps réel sans calibration du coefficient de
transfert thermique a la puissance thermique dégagée ou absorbée par le milieu
réactionnel. Les données obtenues par un calorimeétre réactionnel sont la mesure
instantanée du flux thermique et de la surface d’échange ainsi que les propriétés
thermodynamiques comme la capacité calorifique ou I’enthalpie de la réaction. Ces

données peuvent étre utilisées pour :

e Ja détermination des parametres cinétiques ;
e J'établissement des limites de sécurité en mode batch, semi-batch et continu ;

e le développement des stratégies de controle de la réaction.

2.2.2. Description du calorimetre réactionnel
Le dispositif expérimental utilisé pour la synthese des solutions des polymeres est le
calorimetre réactionnel RC1-RTCal (Real Time Calorimetry) de Mettler Toledo

présenté dans la Figure II - 4.

Le calorimetre réactionnel RC1-RTCal consiste en un réacteur triple enveloppe d’un

volume de 0,5 litre équipé d’'un condenseur. La taille de la cuve du réacteur permet

67



Chapitre 1l - Matériels, produits et méthodes

d’étudier la réaction dans des conditions hydrodynamiques proches de celles de la
synthese industrielle. Le systeme d’agitation est composé d'une turbine en verre de
quatre pales avec une chicane. Une vanne de fond est utilisée pour la vidange du
réacteur. La régulation de température est effectuée par un groupe cryostat,
alimenté avec un fluide unique (huile silicone Rhodorsil 47 V20). La température
peut étre ajustée entre -40 et +200 °C. Le débit important de la circulation du
thermofluide dans la double enveloppe du RC1 garantit une température uniforme a
'intérieur de la double enveloppe. Les gradients de température a l'intérieur de la
double enveloppe restent inférieurs a 0,1 °C (Eveleigh 2016). Les températures

mesurées et affichées par le logiciel de commande sont :

¢ latempérature de la masse réactionnelle : T;;

e la température du thermofluide (huile Rhodorsil 47 V20) a l'entrée de la
double enveloppe : Tj;

e la température du fluide de refroidissement (température de la réserve de

froid) : Te.

Les conditions opératoires et la puissance thermique sont enregistrées

automatiquement par le logiciel associé.

Le RC1 peut étre utilisé en mode isotherme, isopéribolique ou adiabatique. Dans
cette étude, la polymérisation est effectuée en mode isotherme. La température
désirée de la réaction est controlée et T; est modifiée par le systéeme de régulation de

facon a atteindre la valeur de T souhaitée (Varela De La Rosa et al. 1996).

68



Chapitre 1l - Matériels, produits et méthodes

Surface
d’échange
thermique

Figure Il - 4 : Schéma de principe du réacteur utilisé (Ma, Wang, et Zhong 2018)

Les principaux avantages d’utiliser le réacteur RC1 pour réaliser la réaction de

polymérisation sont :

e [l'obtention du taux de conversion thermique a partir de la puissance dégagée
par la réaction ;

e le controle de la température ;

e [l'obtention d’'une information énergétique pseudo-continue du procédé

(toutes les 2 secondes).

Avec ces informations, la cinétique de la polymérisation peut étre déterminée tout
en observant les phénomenes qui ne peuvent pas étre observés avec les techniques

classiques (Varela De La Rosa et al. 1996).
2.2.3. Bilan d’énergie

Le RC1-RTCal permet de résoudre le bilan d’énergie sur le contenu du réacteur

exprimé sous forme de I’Equation II - 1.
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Qr + Qdos + Qcond + Qbase = Qacc + Qf + Qloss % .
quation Il - 1

L’Annexe A page 187 détaille les équations des différentes puissances mentionnées
(Equation 1 - Equation 4). Ainsi Qonq est la puissance due a la condensation des
vapeurs au niveau du condenseur. Elle s’exprime sous forme de I'Equation 1. Q;,s
est la puissance échangée entre la masse réactionnelle et I'extérieur. Cet échange se
fait majoritairement a travers le couvercle du réacteur et s’exprime sous forme de
I'Equation 2. Q.. représente la puissance accumulée par le milieu réactionnel et
peut étre exprimée sous la forme de I’Equation 3. La puissance due a I'ajout d’'un

réactif Q,, peut étre exprimée sous forme de 'Equation 4.

Les mesures calorimétriques sont effectuées par rapport a une ligne de base Qpqse,
correspondant a la puissance du méme systeme, en absence de réaction, et prenant
en considération la chaleur associée avec d’autres aspects du systeme comme la
chaleur d’agitation. Cette ligne de base peut étre choisie proportionnelle au taux de
conversion ou linéaire (proportionnelle au temps) entre le début et la fin de la

réaction (Lamb et al. 2005).

Q, est la puissance dégagée ou absorbée par la réaction qui est déterminée
expérimentalement a l'aide de I'Equation II - 1. Pour une réaction de polymérisation

a pression constante, Q, peut étre modélisée sous forme de I'Equation II - 2.

dX
;nod =V- (_AHP) . Rp =V- (_AHp) - [M], E Equation II - 2

Ou V est le volume réactionnel [m3]
AH,, estI'enthalpie de la réaction de polymérisation [J-mol-]
R, estla vitesse de la réaction de polymérisation [mol-m-3-s-1]

La vitesse de la réaction est donc proportionnelle a la quantité de chaleur dégagée et
mesurée par le calorimétre réactionnel. L'Equation II - 2 est valide pour une seule
réaction ou lorsqu'une étape de la réaction est prédominante par rapport aux

autres, ce qui est le cas de la polymérisation radicalaire.
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Le taux de conversion finale X,,, déterminé par une analyse chimique externe, peut
étre utilisé afin de déterminer le taux de conversion instantané X(t) selon
I'Equation II - 3 (Varela De La Rosa et al. 1996; Hojjati et Rohani 2009; Ben Talouba
etal. 2017).

t
ftO Qrdt

mxm Equatlon I11-3
to <7

X(t) =

Oou ftto Q,dt estla quantité de chaleur dégagée entre le début de la réaction et

I'instant ¢;

t iz ’ 7 7 .
) . * Q,dt est la quantité de chaleur totale dégagée par la réaction.
0

"ot

. . : : -
Le ratio fffoQ — représente le taux de conversion thermique X;; a l'instant ¢t. Il est
to r

déterminé a travers la mesure de la puissance thermique dégagée par la réaction.

Qf est la puissance échangée a travers la paroi du réacteur, entre le milieu

réactionnel et le thermofluide qui circule dans la double enveloppe.
Q=U-A- (T, —T)) Equation Il - 4
Ou A est la surface mouillée [m?] ;
U coefficient global de transfert thermique [W-m-2-K-1].

La valeur de la surface de transfert A ainsi que du coefficient global de transfert
thermique peuvent changer durant la réaction a cause du changement de la
température ainsi que de la composition du systeme réactionnel durant la réaction

(Zogg et al. 2004).

La technologie RTCal s’appuie sur un capteur de flux intégré dans la paroi du
réacteur (entre la paroi interne en verre et le thermofluide). Le capteur mesure la

puissance thermique en temps réel.
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Dans le cas du RC1 utilisé dans cette étude, la technologie RTCal permet de calculer

le flux a partir de I'Equation II - 5.
Qf=C1'A'V Equation II - 5

Ou C; estla constante de calibration [W V-1 m-Z], A [m?] est la surface de transfert

de chaleur et V est le voltage produit par la thermopile (Eveleigh 2016).

Une bande d’éléments Peltier en position verticale sert a mesurer le niveau du
liquide et a calculer la surface A. Une autre bande en position horizontale sert a

mesurer le flux thermique spécifique (C: V).

2.2.4. Protocole expérimental
La mesure du flux thermique en mode isotherme sera privilégiée durant cette étude.
Des essais en dynamique (avec une rampe de température) seront aussi effectués

pour la validation du modele proposé.

Le volume réactionnel est fixé a 250 mL. Le monomere et le solvant sont introduits
dans le réacteur. Un balayage d’argon de 6 L-h™' est maintenu tout le long de la

réaction pour éviter I'inhibition provoquée par la présence de I'oxygene.

La Figure II - 5 présente un cycle typique obtenu pour la polymérisation du BMA
dans le RC1. Le mélange est chauffé jusqu’a 3 °C en dessous de la température
souhaitée pour la synthese (7). Ensuite, I'étape de calibration est effectuée pour
déterminer la capacité calorifique du mélange (Cp,). Cette étape consiste a mesurer
I'énergie nécessaire pour augmenter la température du milieu réactionnel de 3 °C
sur une durée de 10 minutes. En absence de réaction chimique (Q-= 0), la capacité
calorifique initiale du mélange réactionnel peut étre déterminée a l'aide de
'Equation II - 6.

dT, dT, o
Qf = mrcp,r E + ml'Cp,i E Equationll - 6

Ou m;Cp; représente la capacité calorifique des éléments plongeants dans le milieu

réactionnel
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Figure II - 5 : Exemple de profil de puissance obtenu durant une réaction dans le RC1

Apres la calibration de la capacité calorifique du milieu réactionnel, une masse
d’amorceur équivalente a 1 % de la masse du monomere est injectée a la surface du
milieu réactionnel a 'aide d’'une pipette. Cette masse permet d’avoir suffisamment
de radicaux libres pour obtenir un signal thermique suffisant par rapport a la
sensibilité du capteur d’'une part et d’obtenir des chaines suffisamment longues

d’autre part (Ben Talouba et al. 2017). La vitesse d’agitation est fixée a 400 rpm.

Durant la réaction, la température du mélange réactionnel (T;) est contrdlée. Les
déviations de T, de sa valeur de consigne dues a la chaleur dégagée par la réaction,
sont compensées par des variations de la température de la double enveloppe

(Figure II - 5).
La fin de la réaction est marquée par le retour du signal thermique a la ligne de base.

Une deuxiéme calibration est effectuée aprés la fin de la réaction. A la fin de cette

étape, la solution produite est récupérée.
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2.2.5. Conditions opératoires
La réaction de polymérisation a été menée dans trois calorimetres. En revanche,
l'utilisation du calorimeétre réactionnel, qui va enregistrer la puissance dégagée par

la réaction, implique quelques contraintes.

Afin que le signal thermique obtenu par le calorimetre réactionnel soit exploitable,
un minimum de 3 W de puissance maximale doit étre mesuré. De plus le signal est
représentatif du milieu réactionnel, en s’assurant que le milieu réactionnel reste
homogeéne tout le long de la réaction. Pour vérifier cette derniére contrainte, la
viscosité doit rester suffisamment faible pour que I'agitation soit efficace. La
température ainsi que la concentration en monomeére et en agent de transfert

agissent sur ces deux contraintes.

Température

La température a une influence sur la puissance dégagée par la réaction. Afin d’avoir
un signal thermique exploitable, une température élevée doit étre utilisée, tout en
étant inférieure a la température d’ébullition des composants du milieu réactionnel
(le monomere et le solvant) et a la température de décomposition du CTA. Un temps
de demi-vie de l'amorceur suffisant est également nécessaire. Une plage de

température entre 100 et 130 °C a été définie pour les différentes syntheses.

Concentration en monomeére
La concentration en monomere est limitée par I'occurrence du phénomene de prise
en masse pour une forte concentration en monomere d’une part et la faiblesse du

signal thermique dans le cas d'une faible concentration en monomere d’autre part.

Pour le BMA, deux concentrations en monomere ont été utilisées, 2 et 3 mol-L-1. Une
concentration en BMA de 3,5 mol-L-1 a généré un mélange trop visqueux, qui a été
difficile a agiter et a vidanger du réacteur a la fin de la réaction. Pour I’AESO la
concentration minimale qui donne un signal thermique exploitable était de

0,4 mol-L-1.
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Concentration en agent de transfert

Pour la mise en ceuvre de la polymérisation RAFT, il est généralement recommandé
que le rapport molaire entre la concentration en CTA et celle en amorceur soit
supérieure a 10 (Moad, Rizzardo, et Thang 2005). Le Tableau II - 5 récapitule les
conditions opératoires utilisées pour la polymérisation RAFT. Compte tenu du prix
élevé des CTA et du nombre important d’essais a effectuer, une étude préalable de
polymérisation RAFT menée avec le CPDTC comme agent de transfert dans I'anisole
a mis en évidence qu’'un rapport molaire de 2 est suffisant pour avoir une
polymérisation controlée tout en évitant un retard ou un temps d’induction (Moad
et al. 2000; Barner-Kowollik, Quinn, Nguyen, et al. 2001; Moad et al. 2002; Monteiro
et de Brouwer 2001; Barner-Kowollik, Quinn, Morsley, et al. 2001).

Tableau II - 5 : Conditions opératoires de la RAFT

CTA Ratio molaire Température  Solvant
°C
CTA/TBEC
0,71;1,22;2et10 110 Anisole
Anisole,
cyclohexanol,
2 105-110-115
CPDTC cyclohexanone
et xylene
Anisole et
2 130
cyclohexanol
CPDB 2 110-115 Anisole et
cyclohexanol

2.3. Calorimetre adiabatique
Un calorimetre adiabatique (ARC) est un appareil permettant de faire une étude

calorimétrique en mode adiabatique dans des conditions controlées du laboratoire.
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A partir des données expérimentales, des procédures de sécurité peuvent étre

développées afin de limiter les risques causés par le systeme réactionnel.

2.3.1. Principe du calorimetre adiabatique
Le calorimetre adiabatique ARC254 (Accelerating Rate Calorimeter) de Netzsch est

utilisé dans ces travaux et est présenté sur la Figure II - 6.

Isolation Chauffage
du haut

Capteurs de

Gapraurs da température

température

Chauffage
du bas

Isolation
9 /

Agitation magnétique

Figure II - 6 : Schéma du réacteur adiabatique ARC (« ARC® 244 » s. d., 244)

Des petites enceintes réactionnelles de forme sphérique avec une contenance
classique de 10 ml, appelées bombes, sont utilisées. Le milieu réactionnel peut étre
agité magnétiquement. L’injection de réactif est réalisable au cours du temps avec
un systeme d’injection et un pousse-seringue. L’ARC est congu pour fonctionner
jusqu’a une température de 500 °C et une pression de 200 bar. Il peut étre utilisé en

mode isotherme ou « Heat-Wait-Search » (HWS).
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L’ARC mesure simultanément la température et la pression. La bombe peut
absorber une partie de I'énergie de la réaction. La quantité d’énergie absorbée
dépend de la masse et de la capacité calorifique de la bombe et est quantifiée par le
facteur d’inertie thermique ¢. L'inertie thermique peut-étre calculée selon la
méthode ASTM E1981 par I'Equation II - 7.

U Cps+me-Cp,

me - Cpc
(p — [

=1+

Equation I - 7
ms ) CP,S mS ’ CP,S

Ou m, est la masse de la bombe ;

Cp, estla capacité calorifique de la bombe ;

m, est la masse de I’échantillon ;

Cp s estla capacité calorifique de I'échantillon.

Quand la masse de I’échantillon est importante comparée a celle de la bombe, ¢ a

une valeur proche de 1. Une valeur de ¢ = 1 décrit le scenario le plus grave qui peut

avoir lieu.

Durant un procédé industriel, la masse du réacteur est généralement faible
comparée a celle de la masse réactionnelle et ¢ tend vers 1. Ceci n’est pas toujours le
cas, d’ou I'importance de pouvoir varier le facteur ¢ expérimental comme le permet

I’ARC254 avec I'option VariPhi.

2.3.2. Protocole expérimental

Avant chaque expérience, une calibration des sondes de température est effectuée a
I'aide d’'une bombe en hastelloy (bombe avec la plus grande inertie thermique).
Cette calibration consiste a balayer la plage de 40 a 200 °C tous les 5°C pour
étalonner I'ensemble des capteurs de température. Ensuite un test de dérive est
effectué entre 50 et 200 °C tous les 25 °C afin de vérifier qu’aucune exothermie n’est

détectée artificiellement par la dérive des capteurs.

Un mélange de 50 mL (solvant, amorceur, BMA) est préparé dans une coupelle. Une
masse de 3,0+0,1g de ce mélange est injectée dans une bombe en tantale.
L’emballement thermique est étudié en utilisant le mode HWS se déroulant suivant

3 étapes pour chaque palier de température (Figure Il - 7) :
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1. chauffage de I’échantillon jusqu’a la température étudiée (Heat) ;
2. stabilisation isotherme pendant 15 minutes (Wait) ;
3. mode adiabatique (Search) pour détecter une auto-accélération, selon

la limite de sensibilité définie par l'utilisateur (0,02 K:min-1).

250+ r3
2,5
200
-2
. 150
uU ~—
v E
E Pression L15 L;
[ m— Température _%
= (Heat) o
= -
1004 Température A
= B
(Wait)
= Température ri
— (Search])
-
—t”
—
50 - " —
/ J _0,5
0 T T T T T T 0
0 100 200 300 400 500 600 700

Temps (minutes)

Figure II - 7 : Profil de température et de pression obtenu lors de la polymérisation conventionnelle en masse du
BMA dans 'ARC

Une fois I'expérience terminée, 'analyse des mesures se fait a 'aide du logiciel

Proteus.

Pour identifier les risques liés a la réaction dans des conditions adiabatiques, le
Time to Maximum Rate (TMRqq4) est utilisé. Le TMRqq est le temps entre le début de
I'emballement thermique et le moment ou la réaction atteint sa vitesse maximale. Le
TMRaq obtenu en utilisant I’ARC dépend du facteur ¢. Le logiciel Proteus permet

d’extrapoler pour d’autres valeurs de ¢ la valeur du TMRq4, ainsi que de déterminer
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la température pour laquelle le TMR,q vaut une certaine valeur (classiquement 8 h
ou 24 h, correspondant respectivement a Tpg et Tpz4). La Figure II - 8 montre la

détermination de la Tpz¢ a partir de la TMR. pour le facteur ¢ expérimental

(pointillés) et pour un facteur ¢ égal a 1 (trait continu).

Figure Il - 8 : Détermination de la Tpz+ a l'aide du logiciel Proteus pour le facteur ¢ expérimental (pointillés) et pour
un facteur ¢ égal a 1 (trait continu)

3. Méthodes de caractérisation

3.1. Thermogravimétrie
L’analyse thermogravimétrique (ATG) donne une information sur la stabilité

thermique du polymeére produit (Strehmel et al. 2006).

3.1.1. Principe
L’analyse thermogravimétrique est effectuée en utilisant un thermogravimetre TGA
Q500 de TA Instruments. L'appareil mesure la perte de masse d’'un échantillon en
fonction de la température. Il est constitué d’'un four qui permet de passer de la

température ambiante jusqu’a 1000 °C avec une rampe maximale de 200 °C-min™".
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Les échantillons sont balayés en continu avec un débit de gaz inerte (N2) (Figure II -

9).

40 ml-min! ’

balayage
de la balance

60 ml-min*

Figure Il - 9 : Schéma de principe du thermogravimétre

Un systéme de gaz de purge horizontal efficace permet de balayer directement a
travers l’échantillon. Une quantité régulée de gaz balaie la partie contenant la
balance pour éviter le refoulement. Les deux gaz combinés en plus des vapeurs
pouvant étre générées par I’échantillon quittent le systeme. La conception minimise
les effets de flottabilité et optimise I’élimination des produits de décomposition de la
zone qui contient I’échantillon. Un débit d’azote U (N2 = 99,995 %) est envoyé dans

le four (60 mL-min~") et la balance (40 mL-min™?).

3.1.2. Protocole expérimental
L’ATG a été utilisée pour évaluer la stabilité thermique des polymeres.
Le polymere obtenu est extrait de son solvant et analysé par thermogravimétrie

pour déterminer sa plage de température de décomposition. Apres avoir taré la
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nacelle en platine, une masse de 30 + 3 mg a été déposée sur celle-ci. Les mesures
ont été faites en rampe de température de I'ambiante a 1000 °C avec la méthode
haute résolution (HighRes-dynamic-ramp pour une vitesse maximale de
30 °C-min~1). Ainsi la vitesse de chauffe est adaptée en fonction de la dérivée de la
perte de masse: vitesse élevée pour de faible dérivée lorsqu’il n'y a pas de
phénomene et vitesse faible permettant une meilleure résolution lorsque la masse

varie rapidement.
Extraction du polymeére

Ala fin de la réaction, la solution obtenue est récupérée puis purifiée en éliminant le
solvant par extraction a I’éthanol pour ne prendre en compte que le comportement

thermique du polymere (O’Driscoll et Burczyk 1993).

L’éthanol a été préféré par rapport au méthanol du fait de sa plus faible dangerosité
et sa potentialité d’étre biosourcé/renouvelable (Holmberg, Karavolias, et Epps
2015; Capello, Fischer, et Hungerbiihler 2007). Afin d’extraire le polymere de sa
solution, un mélange de 500 g d’éthanol et de 20 g du solvant correspondant a la
solution est préparé (anisole, xyléne, cyclohexanol ou cyclohexanone). Une masse de
10 g de la solution de polymere est ajoutée lentement au mélange solvant/éthanol
en maintenant une température de 40 °C et une bonne agitation. Le polymere
précipite en 24 heures a froid. Le solide obtenu est séché a l'aide d’'une thermo-

balance.

3.2.  Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)
La RMN du proton a été utilisée pour déterminer le taux de conversion a la fin de la
réaction (X,) et pour déterminer la masse molaire moyenne théorique des

polymeres synthétisés par RAFT.

3.2.1. Principe
Durant une analyse RMN du proton, le proton est plongé dans un champ
magnétique. Il dispose de deux états d’énergie E; et E, d’autant plus éloignés que le
champ magnétique est intense. Le proton peut passer de E; vers Ez en absorbant un

rayon électromagnétique. Cette absorption correspond a un phénomene: la
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résonance. La fréquence de cette résonance du proton varie suivant son

environnement (liaisons et atomes).

Dans un spectre RMN, la résonance des différents protons, ou atomes d’hydrogene,
est traduite par la position du pic sur l'axe des abscisses qui montrent les
déplacements chimiques. Le spectre RMN du proton aura donc plusieurs signaux
avec différents déplacements chimiques, représentant les différents
environnements. L'intégration des signaux afin d’obtenir I'aire sous les pics permet

de connaitre le nombre total de protons présents.

La RMN du proton est efficace dans notre cas en raison de 'abondance d’atomes
hydrogéne dans les molécules étudiées (le monomere et le polymere) et de la
différence de leur environnement en passant du monomere aux polymeres. Le
solvant organique présent dans I’échantillon peut impacter les signaux des protons

du monomere et du polymere.

3.2.2. Protocole expérimental

La solution de polymere obtenue a la fin de chaque synthése est analysée par RMN.

L’échantillon est préalablement solubilisé dans un solvant deutéré, qui est le
chloroforme deutéré dans notre cas. Comme le deutérium n’est pas excité par le

champ magnétique, il n’'interférera pas avec le signal de I’échantillon.

L’analyte en solution est placé dans un fin tube en verre adapté. Les mesures de
RMN ont été effectuées, a température ambiante, avec un spectrometre BioSpin
300 MHz de Bruker. Le champ magnétique est créé par une bobine
supraconductrice plongée dans un bain d’hélium. Pour ralentir I'évaporation de
I’hélium causée par la chaleur dégagée par la bobine, la RMN possede une double

enveloppe contenant de I'azote liquide.

La Figure II - 10 représente un exemple de spectre RMN. Le taux de conversion, X,

est calculé en prenant les 2 protons du carbone o du polymere obtenu a partir du
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BMA (PBMA) (position 3 sur la Figure II - 10) comme référence. Les solvants utilisés
n‘ont pas de protons a cette méme résonance et ne perturbent pas ces pics. Les
protons du carbone vinylique du BMA en position 2 apparaissent dans la zone
0=5,6-6,4 ppm et disparaissent pour le PBMA. Dans le cas de la cyclohexanone,
celle-ci n'ayant pas de protons dans la plage 6§ =0,5-1,2 ppm, cela permet de

vérifier le nombre de protons -CHs présents dans le polymeére (positions 2 et 6).

CHa

Y . 9
OO Hzc\j)l\o/\/\GHg —
CHa
CHs o ‘c"
’n _J S
1 3 2,6
h\ ’{k
i ‘ I f |ﬁ\
J L ) L,Jl W/\ k‘u_wL_
ERRER g ]
7‘.0 é.S 6‘,0 5‘.5 5‘.0 4‘.5 4‘.0 3.5 3‘.0 2‘.5 2‘.0 1‘.5 lI.O UI.S
L (ppm)

Figure II - 10 : Spectre RMN du proton du PBMA en solution en polymérisation conventionnelle
Conditions opératoires : [BMA]o = 3 moleL ™%, température : 110 °C, solvant : cyclohexanone

La masse molaire moyenne du polymeére dans le cadre de la polymérisation RAFT
peut étre aussi calculée a travers les spectres RMN du proton. Pour le CPDTC, la
premiere étape est de déterminer le nombre d’unités de monomere n dans la chaine
de polymeére. Ce nombre n correspond au rapport des intégrales des pics
représentant le CH; en position 6 (Figure II - 11) et le CHz lié au soufre (position 3).
Le proton 2, est utilisé comme référence. La masse molaire moyenne en nombre

peut étre calculée a partir de la formule du polymere.
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Figure Il - 11 : Spectre RMN du proton du PBMA obtenu en présence du CPDTC
Conditions opératoires : [BMA]o = 3 molsL ™, température : 110 °C, solvant : anisole, CTA/TBEC = 10

Pour le CPDB, ce calcul ne peut pas étre fait de la méme fagon. En présence du CPDB,
le polymeére théoriquement produit a la structure présentée dans la Figure II - 12.
Dans cette structure, les protons qui sont en position 4, 5,6, 7, 8,9, 10 et 10’ sont les
mémes que ceux dans la Figure II - 11. Par contre, le proton 2, qui a été utilisé
comme référence pour le CPDTC, n’existe pas dans les dithiobenzoates. Les protons
du cycle benzénique qui interviennent a sa place apparaissent vers la méme position

que le cycle de I'anisole. Ainsi, seule la masse molaire dans le cyclohexanol peut étre

déterminée par cette méthode.
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Figure II - 12 : PBMA obtenu en présence du CPDB

3.3. Chromatographie d’exclusion stérique (SEC)
La chromatographie d’exclusion stérique (SEC) est une méthode classiquement
utilisée pour déterminer la masse molaire moyenne et la distribution des masses

molaires.

3.3.1. Principe
La chromatographie d’exclusion stérique est une chromatographie en phase liquide.
La séparation des échantillons se fait selon le volume hydrodynamique et donc en
fonction de la taille des molécules dans la solution. La colonne contient des pores de
tailles différentes. Les grandes molécules ne rentrent pas dans les petits pores,
traversant ainsi plus rapidement la colonne. Les petites molécules diffusent dans la

plupart des pores et sont retenues plus longtemps.

Un réfractometre est utilisé comme détecteur et fonctionne en mesurant des indices
de réfraction différentiels a travers la déviation d’un faisceau lumineux induite par
la présence du polymere dans le solvant. Des indices de réfraction différentiels sont
connus pour les polymeres en fonction de la concentration. Ainsi le réfractometre

donne un signal qui est proportionnel a la concentration de I'échantillon.

3.3.2. Protocole expérimental
La chromatographie d’exclusion stérique a été effectuée a l'aide d'un
chromatographe Varian PL-GPC50 et d'un réfractometre comme détecteur

(Shimadzu RID-104).
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Les échantillons des solutions de polymeéres obtenus a la fin de la réaction sont
analysés par SEC afin de déterminer l'indice de polymolécularité et les masses
molaires moyennes en nombre et en masse. Les échantillons sont dissous dans du
dichlorométhane (CH:Clz), filtrés (0,45 pm). Apres la dissolution complete de
’échantillon, il est injecté dans deux colonnes en série remplies de gel (Agilent PL
gel mixed type C) caractérisées par un diametre de particule de 5 pm et analysés a

27,5 °C. Le CHCl: filtré est utilisé comme éluant.

Pour obtenir les masses molaires moyennes des échantillons, un étalonnage est
nécessaire. Une courbe d’étalonnage reliant la masse molaire moyenne en fonction
du volume hydrodynamique des molécules a été tracée a 'aide des standards de
PMMA. Les standards ont des masses molaires, des architectures et des PDI connus.
Les standards utilisés pour la calibration proviennent d’Agilent et ont une plage de

2810 - 26550 - 72000 - 298900 - 625500 g-mol~' en PMMA.

3.4. Viscosité
La viscosité dynamique des solutions de polymeéres obtenues a la fin de la réaction
est mesurée a 100 °C a I'aide d’un viscosimeétre rotatif équipé d’un cylindre a double

enveloppe (Fungilab Premium series).
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EFunail

a0

Figure II - 13 : Viscosimétre Fungilab utilisé

La température de la double enveloppe a été maintenue a 100 °C a 'aide d’'un bain
thermostaté dans lequel circule une huile de silicone Rhodorsil 47 V20. Le
viscosimetre impose au moyen d'un moteur une vitesse de rotation donnée par
l'utilisateur et mesure la contrainte de cisaillement. La viscosité correspondante est

directement affichée sur I’écran du viscosimetre en centipoise (cP).

Le mobile L1, qui est adapté aux viscosités supérieures a 10 cP, a été utilisé. Un
volume de 16 ml de la solution de polymere est versé dans le viscosimetre. Apres
stabilisation de la température de la solution de polymere a 100 °C, les mesures de
viscosités ont été effectuées. Afin de valider la mesure, trois vitesses de rotation
différentes ont été utilisées pour chaque échantillon en s’assurant que la mesure

restait dans la plage de 15 a 95 % du maximum de mesure.

4. Méthode d’estimation des parametres cinétiques

4.1. Principe de I'estimation
L’exploitation du profil de puissance se fait a 'aide d’'un modeéle traduisant les bilans

instantanés de matiere et d’énergie. Le profil calculé est ensuite comparé au profil
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expérimental mesuré par le RC1 (Equation II - 1, page 70) ou le DSC. Afin de pouvoir
calculer la puissance libérée, un modeéle chimique est proposé permettant de
représenter les réactions a modéliser.

mod

Le calcul de la puissance libérée Q;*°¢ par la masse réactionnelle est donné par

'Equation I - 8:

n

mod _— -

r ==V Z 1 AHy Equation Il - 8
k=1

Ou V. est le volume réactionnel, r;, la vitesse de la réaction k, calculée a partir du
modele chimique choisi et AH, 'enthalpie de chaque réaction. Si une seule réaction
chimique est prédominante dans la contribution a I'’exothermie mesurée (comme
dans le cas de la polymérisation), la puissance modélisée peut se simplifier comme
I'Equation II - 2.

La méthode d’estimation utilisée est celle développée par Balland et al. (Balland et
al. 2000). Elle consiste en un algorithme génétique couplé a une méthode localement
convergente : la méthode de Rosenbrock (Rosenbrock 1960). Cette méthode a été
mise en ceuvre a l'aide d'un logiciel développé au laboratoire, codé en langage C++
(Balland et al. 2000). Le modele réactionnel (étapes de la réaction), les fichiers de
puissance expérimentaux ainsi que les contraintes sur les constantes a estimer
doivent étre fournis par l'utilisateur. Dans cette étude, cette méthode doit prendre
en compte que le modele est fortement non linéaire (loi d’Arrhenius) et a plusieurs

parametres a évaluer.

Une méthode d’estimation va rechercher les valeurs de différents parametres du
modele (parametres cinétiques et énergétiques) permettant de représenter au
mieux les profils expérimentaux au moyen de I’Equation II - 8. Les bornes mini/maxi
des valeurs des parametres vont délimiter un espace de recherche
multidimensionnel. Ces bornes sont précisées par l'utilisateur en fonction des
données bibliographiques. Dans cet espace, chaque point représente un jeu de
valeurs des différents parametres et est une solution possible de la méthode

d’estimation.
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Un ensemble de valeurs des parametres est appliqué au modele proposé et le profil
calculé par I'Equation II - 8 est comparé au profil de puissance expérimental de

/4

I'Equation II - 1. Un critére défini selon I'Equation II - 9 est ainsi généré.

NE fin

| = z Laewae| O (6) — Qzl;fd(t)l X At
EOP

Equation II - 9

k=1 rk
Ou NE représente le nombre d’expériences ;
At représente l'intervalle de temps entre deux points expérimentaux ;

exp s s s V2 . o Sy
E. représente la quantité d'énergie expérimentale libérée par chaque
expérience.

Plus le critére sera faible, mieux le modele représentera I'expérience.

Selon I'Equation II - 9, la valeur du critére correspond a la surface entre le profil de
puissance expérimental de I'Equation II - 1 et celui modélisé selon 'Equation II - 8,
normalisée avec l'énergie totale libérée, de facon a conserver le critére

adimensionnel.

En plus de la puissance expérimentale le critere peut prendre en compte d’autres

données comme la concentration d’une espece ou son taux de conversion.

4.2. Algorithme génétique
L’algorithme génétique consiste en un processus itératif permettant de générer et
sélectionner des points de I'espace de recherche (appelés individus). L’ensemble de
ces individus a un instant donné est la population. Une boucle du processus itératif
est appelée génération. Lors de la premiére génération, la population est créée
suivant un maillage uniforme de I’espace de recherche. Le critere est calculé pour

chaque individu de la population.

Une fois la population complete, les meilleurs individus (ceux disposant du critere le
plus faible) sont sélectionnés. Un taux de sélection est défini par l'utilisateur : il

indique la proportion de la population conservée pour chaque génération.

La taille de la population ayant chuté, de nouveaux individus sont créés a partir des

individus sélectionnés. Il s’agit d’'un tirage aléatoire de deux individus et du
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croisement des chaines de codage binaire de chaque individu. La chaine binaire
obtenue permet de construire un nouveau jeu de valeurs des parametres et
constitue un individu. Lors de cette étape, afin de maintenir de la diversité dans la
population, une mutation (changement d’un bit de la chaine binaire) aléatoire peut
intervenir suivant une probabilité (taux de mutation) définie par l'utilisateur. Ce

taux de mutation décroit avec 'avancement des générations.

Une fois la taille de la population revenue a sa taille initiale, une nouvelle génération

démarre avec I'étape de sélection.

4.3. Recherche de groupes
Le regroupement des individus ne fait pas partie a proprement parlé de I'algorithme
génétique. Apres I'étape de sélection, les individus sont classés par ordre croissant
du critére, pour étre répartis en groupes. Un groupe contient les individus dont la
distance euclidienne avec le meilleur individu de ce groupe est inférieure a la

distance définie par 'utilisateur. Le nombre d’individus varie d'un groupe a I'autre.

Le nombre de groupes diminue avec les générations. L’'algorithme génétique peut
étre arrété manuellement pour passer a la méthode localement convergente de
minimisation du critére. Il s’arréte aussi lorsque le nombre de groupes pour

passer a la méthode de Rosenbrock (défini par l'utilisateur) est atteint.

4.4. Méthode localement convergente et résultats
Le meilleur point de chaque groupe constitue le point de départ de la méthode
localement convergente. La méthode utilisée est celle de Rosenbrock (Rosenbrock
1960). A partir du point de départ, cette méthode va chercher dans les diverses
directions de l'espace des parametres afin de réaliser une progression et de
minimiser le critere. L'estimation s’arréte quand la progression est inférieure ou
égale a une valeur définie par l'utilisateur ou aprés avoir atteint un nombre

maximal d’itérations défini par I'utilisateur.

Les valeurs des parametres de la méthode d’estimation, utilisés dans ce travail sont

données dans le Tableau II - 6.
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Tableau II - 6 : Valeurs des paramétres définis par l'utilisateur

Parameétre

Valeur

Algorithme génétique
Taux de sélection

Taux de mutation
Longueur de la chaine binaire

Groupes

Distance euclidienne minimale entre les
meilleurs de chaque groupe

Nombre de groupes pour passer a
Rosenbrock

Rosenbrock

Progression pour I'arrét

Nombre maximal d’itérations

40 %
5%
10 bits par

parametre

0,001 %
100 000

L’estimation aboutit a plusieurs solutions (une par groupe) permettant d’évaluer la

dispersion des résultats et de sélectionner une moyenne ou d’éliminer des résultats

aberrants.
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Conclusion

Les réactions de polymérisation ont été réalisées dans le calorimeétre réactionnel, le
microcalorimeétre et le calorimétre adiabatique selon les protocoles décrits dans ce

chapitre.

Lors de la polymérisation du monomere AESO menée dans le RC1, un probléme de
gélification est survenu assez rapidement et a de faible taux de conversion, quelles
que soient les conditions opératoires (température, présence du CTA, nature et
concentration de I'amorceur, du solvant). Ce probléme empéchait I'agitation efficace
du milieu réactionnel et par suite I'obtention d’un signal thermique représentatif de
I'exothermie. Les profils thermiques étaient inexploitables afin d’obtenir les
parametres cinétiques. Les essais réalisés avec I’AESO sont résumés dans ’Annexe B
a la page 221. Ainsi seules les polymérisations conventionnelle et contrdlée par

RAFT du BMA seront présentées dans le reste du manuscrit.

Le taux de conversion final de la réaction a été déterminé par RMN du proton. Le
polymeére en solution, récupéré du RC1 et extrait du solvant, a été analysé par
thermogravimétrie pour caractériser sa stabilité thermique. La masse molaire
moyenne et le PDI du polymeére obtenu ont été déterminés par SEC. Un viscosimetre
rotatif a permis d’obtenir la viscosité de la solution finale. Tous ces résultats seront

présentés dans le Chapitre III.

Dans le Chapitre IV, la méthode d’estimation présentée sera utilisée, cette méthode
utilise l'information énergétique expérimentale, afin d’estimer les parametres
cinétiques de la réaction. Enfin, une étude de sécurité de la réaction a été réalisée et

sera présentée dans le Chapitre V.
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Introduction

Ce chapitre a pour objectif de présenter les résultats obtenus a l'issue de 1'étude
expérimentale menée selon les protocoles et les conditions opératoires présentés

dans le Chapitre II.

Les profils de puissance et de taux de conversion présentés seront ceux enregistrés
par le calorimetre réactionnel RC1-RTCal durant la polymérisation radicalaire
conventionnelle et la polymérisation contrélée par RAFT du BMA en solution. Dans
cette partie, en plus de l'effet de la température et du solvant (nature et
concentration), d’autres conditions opératoires ont été choisies afin d’étudier 'effet

de la nature du CTA et du ratio CTA/TBEC.

De plus, les viscosités des solutions finales ainsi que les résultats des
caractérisations des polymeres par SEC et par ATG seront présentés, afin d’établir le

lien entre les profils de puissance et les résultats des caractérisations.

1. Profils de puissance

L’effet des différents parametres opératoires sur les profils de puissance et de taux
de conversion du monomere en fonction du temps est étudié. L'effet de la
température, de la concentration et de la nature du solvant est analysé pour les deux
polymérisations (conventionnelle et contrélée par RAFT). Les effets de la
concentration et de la nature de l'agent de transfert (trithiocarbonate et

dithiobenzoate) ont également été étudiés dans le cas de la polymeérisation RAFT.

1.1. Polymérisation conventionnelle
La réaction a été menée avec différents solvants (anisole, cyclohexanol,
cyclohexanone et xyléne) a deux concentrations en monomere (2 et 3 mol-L™%) et a

trois températures (100, 110 et 130 °C).

1.1.1. Effet de la température
La Figure III - 1 montre l'effet de la température sur les profils de taux de conversion
et de puissance thermique dégagée par la polymérisation du BMA menée dans le

cyclohexanol. L'allure des profils est identique pour les autres solvants étudiés ; ils
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sont présentés dans ’Annexe D (cf. page 233). La pente a t=0 de la courbe de
conversion chimique est proportionnelle a la puissance maximale ainsi qu’a la

vitesse initiale de polymérisation. Cette derniere augmente avec la température.

Un épaulement sur le profil de puissance est également observé. Cet épaulement
apparait a des taux de conversion augmentant avec la température de synthese:
9%, 18% et 57% a 100, 110 et 130°C respectivement. L'influence de la
température sur cet épaulement permet d’attribuer ce dernier a I’effet de gel comme
cela a été décrit (Schulz et Blaschke 1941) pour différents systémes de
polymérisation en masse en DSC dans la littérature (Horie, Mita, et Kambe 1968).
Durant la période de l'effet gel, la viscosité croissante du milieu ralentit la diffusion
des espéces présentes, diminuant la vitesse de la réaction de terminaison et
provoquant ainsi l'accélération de la réaction de propagation (Norrish et Smith
1942; Cardenas et O’Driscoll 1976). Lorsque l'effet de gel s’estompe, le mélange
devient de plus en plus vitreux ne favorisant plus la réaction de polymérisation

(O’Driscoll 1981), ce qui se traduit par une baisse du signal de puissance relevé.
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Figure III - 1 : Effet de la température sur la polymérisation du BMA dans le cyclohexanol
Conditions opératoires : [BMA]o = 3 moleL™% solvant : cyclohexanol

1.1.2. Effet de la concentration en monomere

La Figure III - 2 et la Figure III - 3 montrent I'effet de la concentration initiale en
monomere sur le profil thermique de la polymérisation menée dans le cyclohexanol
a 100 °C et a 130 °C respectivement. Les profils des autres solvants sont présentés
dans I'Annexe D (cf. page 233). L'intensité maximale de la puissance est
proportionnelle a la concentration a 100 °C, mais ne I'est pas a 130 °C. Celle-ci peut
étre expliquée par la présence d'une exothermie résiduelle a 130 °C avant I'injection
de 'amorceur, plus prononcée dans le cas d’'une concentration initiale en monomere
de 3 M (Figure III - 3). Sachant que tous les mélanges réactionnels ont été chauffés
durant la méme durée avant l'injection de I'amorceur, ce phénomene thermique
indique probablement une polymérisation thermique spontanée (en absence

d’amorceur). Cette exothermie a été notée pour tous les solvants sauf I'anisole.
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Figure III - 2 : Effet de la concentration initiale en BMA sur la polymérisation
Conditions opératoires : solvant : cyclohexanol, température : 100 °C

De plus, I'épaulement visible sur le profil de puissance est plus marqué pour une
concentration initiale en monomeére de 3 M. Ce résultat confirme l'attribution de
I’épaulement au phénomene d’auto-accélération puisque ce dernier dépend de la
viscosité du milieu. En effet, la viscosité du mélange a une concentration initiale en

monomere de 2 M est plus faible que celle a 3 M grace a la dilution par le solvant.
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Figure III - 3 : Effet de la concentration du BMA sur la polymérisation
Conditions opératoires : solvant : cyclohexanol, température : 130 °C

1.2.  Polymérisation vivante en RAFT
Le protocole opératoire de la polymérisation radicalaire vivante differe d’'une étape
par rapport a celui de la polymérisation conventionnelle. Apres la calibration de la
capacité calorifique du milieu réactionnel, 'agent de transfert est injecté a la surface
du milieu réactionnel suivi (moins d’'une minute apres) par l'injection de 'amorceur,

en respectant un certain ratio molaire.

La réaction a été menée avec les différents solvants avec une concentration initiale
en monomeére de 3 mol-L™! et a différentes températures (105, 110, 115 et 130 °C)

en présence de deux agents de transfert (le CPDTC et le CPDB).

1.2.1. Effet de la température
La Figure III - 4 montre 'effet de la température sur les profils thermiques dégagés
par la polymérisation menée dans l'anisole. L’allure des profils de puissance est

identique en présence des autres solvants. La puissance maximale augmente avec la
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température, comme cela a été reporté dans le cas d'une polymérisation

conventionnelle.

Le méme effet de la température visible pour une polymérisation conventionnelle et

controlée par le CPDTC est aussi visible dans le cas du CPDB (non présenté).
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Figure IIl - 4 : Effet de la température sur la polymérisation RAFT du BMA
Conditions opératoires : solvant : anisole, [BMA]o = 3 moleL™%, CTA/TBEC = 2

1.2.2. Effet de la concentration en agent de transfert
La Figure III - 5 montre I'effet du ratio CTA/TBEC sur la polymérisation RAFT du
BMA dans l'anisole a 110 °C. Le maximum de puissance est réduit de moitié avec
I'introduction du CTA dans le milieu réactionnel, puis il diminue légerement avec
I'augmentation du ratio CTA/TBEC toujours dans les mémes conditions opératoires.
De plus, I'épaulement visible sur le profil de puissance durant une polymérisation
conventionnelle, qui a été attribué a I'auto-accélération, est absent dans le cas de la

RAFT. Ce résultat a été observé quelle que soit la température de réaction (Figure III
- 4).
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Figure Ill - 5 : Effet du ratio CTA/TBEC sur le profil de puissance de la polymérisation du BMA
Conditions opératoires : [BMA]o = 3 molsL ™, température : 110 °C, solvant : anisole

1.2.3. Effet de la nature de I'agent de transfert
La Figure III - 6 montre l'effet de la nature de I'agent de transfert (CPDTC ou CPDB)
sur le profil de puissance dans les mémes conditions opératoires. La méme allure du
profil de puissance est obtenue pour les deux agents de transfert. Aucun retard du
démarrage de la réaction n’a été mis en évidence, malgré le fait que le CPDB est un
CTA connu pour causer du retard dans la réaction (Barner-Kowollik et al. 2006;
Chong et al. 2003; Perrier et al. 2002). Pour un méme ratio molaire CTA/TBEC =2, la
puissance obtenue pour le CPDB a un instant donné est inférieure par rapport a

celle en présence du CPDTC au méme instant.
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Figure 11l - 6 : Effet de la nature de I'agent de transfert sur le profil de puissance
Conditions opératoires : [BMA]o = 3 moleL ™", température : 115 °C, solvant : anisole, CTA/TBEC =2

1.3. Effet de la nature du solvant
La polymérisation du BMA a été réalisée dans 4 solvants organiques : I'anisole, le

cyclohexanol, le xyléne et la cyclohexanone.

La Figure III - 7 montre l'influence de la nature du solvant sur les profils de
puissance thermique et sur le taux de conversion chimique X(t). Les conditions
opératoires sont identiques pour les 4 solvants. La vitesse initiale de la
polymérisation est dépendante du solvant et est la plus élevée dans le cyclohexanol,
puis dans l'ordre décroissant l'anisole, la cyclohexanone et le xylene. De méme, la
puissance maximale obtenue varie d’'un solvant a I'autre. L’épaulement apparait a
différents taux de conversion, dépendant du solvant, présentés dans le Tableau III -

1. Le classement des solvants correspond a I'inverse de celui des vitesses initiales.
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Tableau III - 1 : Taux de conversion correspondant a I'épaulement en fonction des solvants

Solvant Taux de conversion (%)
Cyclohexanol 23
Anisole 29
Cyclohexanone 32
Xylene 38
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Figure Il - 7 : Influence du solvant sur les profils thermiques de la polymérisation du BMA
Conditions opératoires : [BMA]o = 2 moleL ™, température : 130 °C

La Figure III - 8 montre l'influence de la nature du solvant sur les profils de

puissance thermique dans les mémes conditions opératoires dans le cas de la RAFT

(en présence du CPDTC). D’apres ces profils, I'influence de la nature du solvant sur

la puissance dégagée au cours du temps reste faible, avec le cyclohexanol présentant

toujours la puissance maximale la plus importante.
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Figure Il - 8 : Effet du solvant sur la polymérisation RAFT du BMA
Conditions opératoires : [BMA]o = 3 moleL ™", température : 110 °C, CTA/TBEC = 2

D’apres le tracé des taux de conversion sur la Figure III - 9, il est évident aussi que la
polymérisation RAFT controlée par le CPDB en présence du cyclohexanol est plus
rapide que celle en présence de l'anisole dans les mémes conditions. Ce méme

constat a été mis en évidence a 110 et 115 °C.
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Figure III - 9 : Effet de la nature du solvant sur le profil de puissance en présence du CPDB
Conditions opératoires : [BMA]o = 3 molsL ™, température : 115 °C, solvant : anisole, CTA/TBEC = 2
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2. Taux de conversion et enthalpie

2.1. Polymérisation a 100-110 °C
L’intégration des courbes de puissance en fonction du temps correspond a I'énergie
dégagée par le milieu réactionnel, E, qui permet de déterminer I'’enthalpie globale

AH de la réaction a partir de 'Equation III - 1.

E

AH = [BMA]y* Xo - Vi Equation 11l - 1

Ou [BMA], est la concentration initiale en BMA, V, le volume réactionnel et Xle

taux de conversion final de la réaction, obtenu par RMN.

L’enthalpie de la réaction de polymérisation radicalaire du BMA varie entre -60
et -50 kJ'moll aussi bien pour la polymérisation vivante que conventionnelle,
quelles que soient les conditions opératoires. Cette enthalpie est en accord avec
I'enthalpie de polymérisation des méthacrylates déterminée pour la polymérisation

radicalaire conventionnelle (Czerwinski 1992; Ben Talouba et al. 2017).

Le Tableau 3 et le Tableau 4 dans I’Annexe C (cf. page 229-230) récapitulent les taux
de conversion finaux X« dans le cas des polymérisations conventionnelle et RAFT
respectivement. Les taux de conversion du monomere sont dans la plage de 95 -
100 % pour I'ensemble des conditions opératoires testés durant la polymérisation

du BMA excepté a 130 °C.

Les taux de conversion finaux obtenus en présence du CPDB (Tableau 5 page 230)
sont similaires a ceux obtenus en présence du CPDTC. Ce résultat est en accord avec
les travaux de Chiefari et al. (Chiefari et al. 2003) qui n’ont pas trouvé un effet
marqué de la nature du CTA sur le taux de conversion. Aucun effet du ratio
CTA/TBEC n’a été mis en évidence sur les taux de conversion: ces derniers sont
égaux a 97 % quel que soit le ratio CTA/TBEC (Tableau 6 page 231).
2.2. Polymérisation a 130 °C

A 130 °C, l'intégration du profil de puissance ne donne pas la méme enthalpie de
polymérisation du BMA qu’a 100-110 °C. En effet, la polymérisation thermique

spontanée a lieu a cette température plus élevée. Ainsi, la consommation du

105



Chapitre 11l - Etude expérimentale sur la polymérisation du BMA

monomere par polymérisation thermique avant l'injection de 'amorceur réduit la

quantité de monomeére disponible au début de I'enregistrement.

Le taux de conversion obtenu a la fin de la réaction et mesuré en RMN, Xw, prend
ainsi en compte la conversion du monomere obtenue par polymérisation thermique
spontanée (avant et apres l'injection du TBEC) et par polymérisation amorcée par
TBEC. En supposant que le AH n’est pas modifié par la température et est donc le
méme que celui déterminé sur la plage de 100-110 °C, il est possible de déterminer
le taux de conversion obtenu apres l'injection de TBEC a I'aide de I’Equation III - 1.
La Figure III - 10 montre ainsi la répartition de la conversion entre avant et apres

'injection de TBEC.

Un effet du solvant sur le taux de conversion apres l'injection de 'amorceur peut
étre mis en évidence et étant maximal pour la cyclohexanone et nul pour I'anisole. Il
a déja été reporté par S. Liu et al. (S. Liu et al. 2012) que le taux de conversion de la
polymérisation thermique spontanée du MMA en présence de la cyclohexanone est
supérieur a celui en présence du xylene. La dilution a aussi un effet sur la
polymérisation thermique : les taux de conversion obtenus a 2 M sont inférieurs a

ceux obtenus a 3 M.
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Figure Il - 10 : Taux de conversion obtenu avant l'injection de I'amorceur (par polymérisation thermique
spontanée) et a la fin de la réaction. [BMA]o = 3 moleL™?

L’amorc¢age thermique spontané de la réaction peut se faire par certains composés
organiques qui contiennent des atomes d’hydrogene actifs pouvant initier la
polymérisation des monomeres polaires tel que le BMA (Imoto, Oishi, et Ouchi 1975;
Kaim 1984; Ouchi, Murayama, et Imoto 1980; Talpur et Kaim 1994). Ce résultat a
été observé pour les aldéhydes et les cétones, telle que la cyclohexanone utilisée
comme amorceur de la polymérisation du MMA (Kaim 1984; 1996; S. Liu et al.
2012). Du fait de la similarité du BMA et du MMA, le mécanisme le plus probable de
l'initiation thermique spontanée du BMA en solution serait celui de Mayo, ou un
intermédiaire est formé a partir de la complexation du monomere avec le solvant,
formant un monoradical qui va initier la polymérisation (S. Liu et al. 2012). Par
contre, I'absence de la polymérisation thermique dans I'anisole peut étre expliquée
par la faible constante de transfert attribuée a ce solvant : le méme phénomeéne a été
observé pour le MMA (Lingnau et Meyerhoff 1983; 1984a; 1984b; Matyjaszewski et
Davis 2003).
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3. Caractérisation des polymeres obtenus

La caractérisation des polymeres ou des solutions de polymeéres est effectuée a la fin
de la réaction, excepté si précisé autrement. La viscosité, les masses molaires
moyennes et le PDI ont été déterminés en utilisant les échantillons du polymeére
dans leur solution sans extraction. L’analyse thermogravimétrique a été effectuée

sur le polymeére extrait de sa solution.

3.1. Masse molaire moyenne et PDI

3.1.1. Polymérisation conventionnelle
Les résultats des masses molaires moyennes obtenues durant la polymérisation
conventionnelle montrent une diminution de la masse molaire moyenne avec la
dilution et la température. La méme tendance a été observée dans les travaux de
Czerwinski (Czerwinski 1992) portant sur le MMA et la N-vinyl-2-pyrrolidone. Cette
tendance est due a une augmentation de la vitesse de décomposition de I'amorceur a
température élevée. L'exces de radicaux, ainsi que la faible viscosité provoquée par
la dilution, favorisent la terminaison et réduisent le degré de polymérisation des

macromolécules (Nakamura et al. 2017).

Par contre, pour 'indice de polymolécularité aucune tendance claire n’a été mise en
évidence. Les valeurs des PDI s’étalent entre 2,3 et 3,4. Ces valeurs correspondent a
celles rencontrées habituellement durant une polymérisation radicalaire

conventionnelle (Odian 2004; Georges et al. 1993).

Une distribution bimodale des masses molaires est mise en évidence seulement

pour la polymérisation a 130 °C. A 100 ou 110 °C la distribution reste monomodale.

Le suivi de la distribution des masses molaires a été effectué dans le cas de la
polymérisation en présence du cyclohexanol a 130 °C. L’évolution des profils SEC au
cours du temps est présentée dans la Figure III - 11. Des chaines de polymeére de
taille élevée sont déja présentes avant I'ajout de 'amorceur (a t = 0 minute). Apres
I'ajout de 'amorceur, les résultats indiquent une augmentation progressive de la

quantité de polymere de faible masse molaire jusqu’a obtenir un ratio de 9 : 1 par

108



Chapitre 11l - Etude expérimentale sur la polymérisation du BMA

rapport a la quantité de polymeére de masse molaire élevée a la fin de la réaction. Ce

résultat a été observé également avec le xyléne et la cyclohexanone.
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Figure IIl - 11 : Evolution de la distribution des masses molaires au cours du temps pour le PBMA
Conditions opératoires : [BMA]o = 3 molsL ™, température : 130 °C, solvant : cyclohexanol

L’analyse des masses molaires des polymeres présentant une distribution bimodale
a 130 °C montre que la masse molaire moyenne en nombre la plus faible est
similaire a celle obtenue avec I'anisole a 130 °C. Le polymere obtenu dans ce dernier
solvant ne présente pas de comportement bimodal. Les faibles masses molaires
obtenues sont dues a la réduction du temps de demi-vie de 'amorceur a haute
température ce qui accélere la vitesse de la réaction de décomposition (O’Driscoll et
Burczyk 1993). La deuxiéme distribution présente une masse molaire beaucoup

plus élevée et étroite (faible PDI) (Tableau 3 page 229).

L’explication la plus probable du comportement bimodal serait I'amorcage de la
polymérisation avant l'ajout de 'amorceur ce qui conduit a la formation d’'une
premiere population. Une fois 'amorceur injecté, la deuxieme population apparait
(Nising et al. 2005). L'occurrence de la polymérisation thermique dans le cas des
solvants semble étre validée par une exothermie résiduelle durant I'étape de
chauffage et de calibration de la masse réactionnelle formant deux populations de
polymeres (cf. Figure III - 3). Avant l'injection de 'amorceur, la terminaison est
limitée a cause de la faible concentration en radicaux, due a 'absence d’amorceur ce

qui doit produire des polymeres de masses molaires élevées (Tanaka, Miyake, et Ota
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1984). Par ailleurs, ces masses molaires élevées ont déja été mises en évidence par
Stickler et Meyerhoff. (Stickler et Meyerhoff 1981) durant la polymérisation

thermique spontanée du MMA.

Un effet de la concentration initiale en monomere sur les masses molaires est aussi
mis en évidence. Cet effet est faible dans le cas de la distribution monomodale avec
I'anisole. Mais dans le cas du cyclohexanol et de la cyclohexanone, les masses
molaires les plus élevées sont presque le double quand la concentration initiale en
monomere est de 3 M. Cela peut étre lié a la quantité initiale de monomere plus
élevée favorisant la croissance de la chaine durant la polymérisation thermique. En
effet, il a été reporté qu’'une augmentation de la concentration de la cyclohexanone
est accompagnée d’'une diminution du degré de polymérisation en nombre (Kaim
1996; Ouchi, Murayama, et Imoto 1980). Les résultats observés pour le xylene
(Tableau 3 page 229) suivent aussi la méme tendance puisque la distribution
bimodale est observée pour une concentration initiale de 3 M, signe d’'une
polymérisation thermique plus prononcée. Dans le cas ou la concentration initiale
est de 2 M, la plus grande valeur du PDI indique une large distribution de taille des
polymeres.
3.1.2. Polymérisation RAFT

Vérification du contréle de la polymérisation

Une série d’expériences a été réalisée en faisant plusieurs prélevements durant la
réaction, a 110 °C. Les masses molaires moyennes de ces échantillons ont été
déterminées, pour mettre en évidence la différence entre la polymérisation RAFT et
la polymérisation conventionnelle. La Figure III - 12 montre le profil de la masse
molaire moyenne en fonction du taux de conversion dans le cas de la polymérisation
RAFT en présence du CPDB et de la polymérisation conventionnelle effectuée dans
les mémes conditions. La variation des PDI est aussi présentée. Dans le cas de la
polymérisation conventionnelle, I'apparition de deux masses molaires a partir de
30 % du taux de conversion peut étre due a la formation progressive d'une

distribution bimodale des masses molaires.
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Figure III - 12 : Profil de la masse molaire en nombre et du PDI en fonction du taux de conversion
Conditions opératoires : [BMA]o = 3 molsL ™%, température : 110 °C, solvant : cyclohexanol, CPDB/TBEC = 2 (RAFT)

La linéarité de M, en fonction du taux de conversion ainsi que la faible valeur de PDI
(inférieure a 1,3) correspondant aux PDI visés durant une polymérisation
radicalaire vivante (Georges et al. 1993; Chiefari et al. 1998) montrent le bon
controle de la masse molaire par le CTA. La courbe peut dévier de cette linéarité non
seulement a cause de ces réactions de transfert (Graillot et al. 2013) mais aussi a
cause d’une vitesse élevée de l'initiation conventionnelle a haute température (Vana

2007).

Comparaison des masses molaires expérimentales et théoriques

Le controle de la réaction peut se vérifier en calculant la masse molaire théorique
My, théorique Obtenue durant une polymérisation radicalaire vivante (Equation III -
2). Cette équation suppose que l'efficacité du CTA soit totale (chaque molécule du
CTA a été attachée a une chaine de polymere), que les réactions de terminaison
soient négligeables (transfert au solvant et terminaison radicalaire) et que le

nombre de chaines issues de 'amorceur soit négligeable (Favier et Charreyre 2006).

[Monomere],

My théorique = [CTA] X MW onomere + MWera Equation 111 - 2
0

Les masses molaires théoriques sont comparées aux masses molaires

expérimentales obtenues dans la Figure III - 13.

Les masses molaires moyennes théoriques sont toujours supérieures a celles

obtenues expérimentalement. Cela peut étre partiellement di a la différence de
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masse molaire entre le PMMA utilisé pour la calibration et le polymeére synthétisé

PBMA (Graillot et al. 2013).

La masse molaire calculée a travers le spectre RMN n’a pas été calculée pour le ratio
CTA/TBEC=0,71: le pic essentiel a ce calcul n’était pas visible, probablement a

cause de la faible quantité de CTA.

La déviation entre la masse molaire calculée a I'aide des spectres RMN et la masse
molaire expérimentalement mesurée peut étre due a un manque du caractere vivant
de la réaction, ce qui réduit l'intensité du pic essentiel a ce calcul (Figure III - 13).
Cette hypothese peut étre renforcée par le fait que cet écart est large dans le cas
d’un ratio CTA/TBEC = 1,22. Ce ratio ne garantissant normalement pas le caractere

vivant de la réaction.

B Mn-SEC Mn-EMN # Mn-theo

35  **
=30 f

CTA/TBEC

Figure IIl - 13 : Effet du ratio CTA/TBEC sur les Mx et les PDI obtenus

Le ratio CTA/TBEC a un effet sur I'écart entre la masse molaire moyenne théorique
et expérimentale. L’écart est de 27 % quand le ratio CPDTC/TBEC = 0,71 ; cet écart
diminue jusqu’a 25 % pour un ratio de 2 et 22 % pour un ratio de 10. Pour un faible
ratio c’est-a-dire une concentration en amorceur importante, la quantité des
radicaux en propagation augmente dans le systeme. Ces derniers subissent des
réactions de terminaison avant de participer a suffisamment de transfert et de

propagation, ce qui cause une perte du contréle sur la réaction RAFT entrainant une
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taille différente de la taille théorique (Gao et Zhu 2011). Ces chaines causent
également 'augmentation du PDI. L’augmentation du ratio CTA/TBEC provoque une
diminution de la masse molaire. Ceci est une conséquence du bon controle des
réactions de transfert de la RAFT (Barner-Kowollik, Quinn, Morsley, et al. 2001;
Moad et al. 2000), qui augmente la concentration des chaines dormantes (Gao et
Zhu 2011). Dans l'autre cas extréme, la stabilisation de I’écart pour un ratio de 10
peut étre liée a la faible concentration en amorceur pour ce ratio. Il en découle une

faible quantité de radicaux et une réduction de l'efficacité du procédé RAFT.

Effet de la température et de la nature du CTA

Les masses molaires expérimentales obtenues en présence du CPDTC, ainsi que leur
dispersion, varient peu avec la température ce qui montre que le mécanisme du
contrdle de la RAFT n’est pas affecté par la température (Tableau 4 page 230). Par
contre, cette évolution est contradictoire avec celle de la polymérisation radicalaire
conventionnelle. Ce méme résultat sur I'absence d’effet de la température sur les
masses molaires moyennes et le PDI, a été déja mis en évidence durant la
polymérisation du MMA entre 60 et 90 °C en présence d'un trithiocarbonate (Moad

etal. 2000).

Les masses molaires théoriques sont comparées aux masses molaires
expérimentales obtenues dans la Figure III - 14. L’augmentation de la température
accentue l'écart entre la masse molaire moyenne théorique et expérimentale (cf.
Figure III - 14). Le non-respect des hypothéses de validité de 'Equation III - 2
s’accentuant avec la température peut expliquer ce résultat. En effet, le CTA peut
étre décomposé a des températures élevées (Arita, Buback, et Vana 2005; Y. Liu et
al. 2005; J. Xu et al. 2006), réduisant ainsi son efficacité. De plus, 'augmentation de
la température favorise les réactions de terminaison et accélere la décomposition de
I'amorceur, formant ainsi de nombreux radicaux primaires. La quantité importante
de ces derniers peut favoriser la création de chaines de polymeres

« conventionnelles » (Gao et Zhu 2011).
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Figure IIl - 14 : Ecart entre les masses molaires moyennes expérimentale et théorique en fonction de la température
de synthese
Conditions opératoires : [BMA]o = 3 moleL™% solvant : anisole, CPDTC/TBEC = 2

Les masses molaires obtenues dans le cas du CPDB (Tableau 6 page 231) sont
similaires a celles obtenues par Chong et al. (Chong et al. 2003) durant la
polymérisation du MMA en présence du CPDB. Le méme effet de la température est
mis en évidence aussi bien pour le CPDTC que pour le CPDB. Aucun effet de la
nature de 'agent de transfert sur les masses molaires n’a été mise en évidence en

comparant les deux agents de transfert pour une méme température.

Un comportement bimodal ou multimodal de la distribution des masses molaires est
parfois observé durant les polymérisations RAFT. Dans certains cas, il est attribué
aux produits de terminaison des radicaux en propagation (Moad et al. 2003). Par
contre le comportement bimodal observé dans notre cas est probablement di a la
polymérisation thermique avant l'ajout de I'amorceur puisque le premier pic

apparait avant I'ajout d’amorceur et de I’agent de transfert (dans le cas de la RAFT).
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3.1.3. Effetdu solvant
Concernant l'effet de la nature du solvant, les masses molaires moyennes en nombre
diminuent dans I'ordre suivant des solvants : anisole, cyclohexanol, cyclohexanone
et xyléne durant la polymérisation conventionnelle. Ceci peut étre attribué aux
réactions de terminaison qui sont plus lentes a de fortes viscosités. Cette hypothese
n’explique pas les masses molaires obtenues dans le cas de I'anisole (Figure III - 15).
Ces masses molaires plus élevées dans I'anisole sont probablement dues a la plus

grande proportion de terminaison par recombinaison.
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Figure Il - 15 : Masses molaires moyennes en nombre et viscosité du milieu final (u) dans les 4 solvants
Conditions opératoires : [BMA]o = 3 molsL ™, température : 110 °C.

Les masses molaires obtenues en présence du CPDTC, ainsi que leur dispersion,

varient peu d'un solvant a un autre.

Par contre, il est a noter l'influence de la nature du solvant sur la différence entre la
masse molaire théorique et la masse molaire expérimentale. Cet écart atteint un
maximum de 20 % dans le cas de I'anisole et du xylene ce pourcentage variant dans
un méme solvant suivant les conditions opératoires. Cette différence augmente en

présence du cyclohexanol et de la cyclohexanone. Ceci peut étre attribué aux
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réactions de transfert au solvant dont la proportion est plus importante pour ces 2

derniers solvants (Brandrup, Immergut, et Grulke 1999).

De plus, les masses molaires obtenues en présence du CTA sont 2 a 3 fois inférieures
par rapport a une polymérisation conventionnelle dans les mémes conditions
opératoires (Figure III - 16). Ceci confirme encore une fois le caractere vivant de la

réaction (Goto et Fukuda 2004).
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Figure Il - 16 : Comparaison des masses molaires et des PDI obtenus en présence des différents solvants durant une
polymérisation RAFT (en présence du CPDTC) et une polymérisation conventionnelle

3.2. Stabilité thermique
L’analyse thermogravimétrique des polymeres permet de révéler des informations
sur la structure chimique des polymeres obtenus dans les différents solvants et
conditions opératoires. Dans ce travail, les mesures en ATG ont été effectuées sur les

polymeres apres extraction du solvant.

La mesure par ATG est sensible a la rampe de température, qui varie avec la
méthode de haute résolution employée. Pour vérifier que cette rampe ne dépend
pas des conditions de synthéses utilisées, les variations temporelles du pourcentage
massique et de la dérivée de la température ont été représentées sur la Figure III -
17. Les résultats montrent que les profils sont similaires, permettant de confirmer
que la vitesse de la rampe est semblable pour les expériences menées a différentes

températures de syntheése. Ceci a été vérifié pour chaque série d’expériences.
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Figure III - 17 : variation du pourcentage massique et de la dérivée de la température en fonction de la température
Conditions opératoires : [BMA]o = 3 moleL™% solvant : anisole

3.2.1. Polymérisation conventionnelle

La Figure III - 18 montre l'effet de la température de la synthése sur l'analyse
thermogravimétrique des différents PBMA obtenus en présence du xylene. Des
chaines de polymeres similaires sont obtenues a 100 et 110 °C. Ce n’est pas le cas a
130 °C, ou un point d’inflexion peut étre mis en évidence. Ce point d’'inflexion est
probablement lié aux deux distributions de tailles distinctes des polymeéres a cette
température. Aucun effet de la concentration initiale en monomere sur la plage de la

température de décomposition du polymere produit n’a été mis en évidence.
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Figure Il - 18 : Analyse thermogravimétrique du PBMA obtenu a différentes températures de synthése
Conditions opératoires : [BMA]o = 3 molsL ™%, solvant : xyléne

3.2.2. Polymérisation RAFT
La Figure III - 19 montre |'effet de la température de synthese sur la décomposition
thermique du polymere obtenu par RAFT. Le profil étroit de décomposition obtenu
a 110 °C montre le bon controle de la RAFT. Les polymeres obtenus a 105 °C sont
plus stables que ceux obtenus a 110 °C, ceci correspond aux résultats obtenus en
mesurant les masses molaires moyennes. A 130°C, la perte du contréle est visible

sur le profil de la Figure III - 19, qui présente plusieurs populations qui se

décomposent a différentes températures.
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Figure Il - 19 : Effet de la température sur la décomposition thermique par thermogravimétrie des PBMA
Conditions opératoires : CPDTC/TBEC = 2, solvant : anisole

La Figure III - 20 montre 'effet du ratio CTA/TBEC sur la décomposition thermique
du polymere produit. Les polymeres produits en présence du CTA ont une plage de
décomposition thermique plus étroite que ceux en son absence. Ceci peut étre
directement lié aux PDI obtenus en présence du CTA qui sont plus étroits (Tableau 6
page 231). De plus, les polymeres obtenus en RAFT sont aussi voire plus stables que
ceux obtenus en polymérisation radicalaire conventionnelle malgré leur masse
molaire moyenne plus faible. Ce méme résultat a été mis en évidence par d’autres
études (Katsikas et al. 2008; Chernikova et al. 2016). Ceci a été expliqué par le fait
que les liaisons thermiquement faibles, c’est-a-dire les liaisons des extrémités et
I'insaturation des extrémités de chaine, présentes dans les polymeres préparés par
polymérisation conventionnelle en raison de la terminaison par couplage radicalaire
(recombinaison) et dismutation, respectivement, devraient étre absentes dans les
polymeres préparés en RAFT. Ensuite, si la stabilité thermique d’un polymere est
régie par de telles liaisons faibles, les polymeres préparés par RAFT devraient étre

plus stables que les polymeres préparés de maniere conventionnelle (Katsikas et al.

2008).
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Figure Il - 20 : Effet du ratio CTA/TBEC sur la décomposition thermique par thermogravimétrie des PBMA
Conditions opératoires : température : 110 °C, solvant : anisole

La Figure III - 21 montre l'effet de la nature de I'agent de transfert sur la stabilité
thermique du polymere produit. Les polymeres synthétisés en présence du CPDTC
sont thermiquement plus stables que ceux en présence du CPDB. Ce résultat
concorde avec ceux obtenus pour les masses molaires : les masses molaires les plus
importantes sont obtenues en présence du CPDTC. Ce résultat est contradictoire
avec I'étude de Bekanova et al. (Bekanova et al. 2019) ou les polymeres synthétisés
avec les trithiocarbonates sont moins stables que ceux avec les dithiobenzoates.
L’hypothese la plus probable serait la différence au niveau des masses molaires
entre les deux études: dans l'étude de Bekanova et al. les échantillons de
dithiobenzoate et de trithiocarbonate étudiés ont la méme masse molaire. Ceci n’est
pas le cas dans notre étude ou la masse molaire obtenue pour I’échantillon du

trithiocarbonate est supérieure a celle du dithiobenzoate étudié.

Une premiere perte de masse visible sur tous les profils ATG obtenus en RAFT peut
correspondre a la dégradation des polymeres qui sont produits selon le mécanisme
conventionnel étant donné que la plage de température de décomposition

correspond a celle obtenue en conventionnelle.
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Figure Ill - 21 : Effet de la nature du CTA sur la décomposition thermique par thermogravimétrie des PBMA
Conditions opératoires : CTA/TBEC = 2, température : 110 °C, solvant : cyclohexanol

3.2.3. Effet de la nature du solvant
La Figure III - 22 présente les mesures en ATG pour les syntheses a 110 °C pour
chacun des solvants durant la polymeérisation conventionnelle. L’analyse des profils
de masse montrent des chutes a des températures différentes selon les solvants. Ces
différences de température peuvent étre expliquées par le degré de polymérisation
des polymeres, conduisant a des fragments de thermolyse de taille différente.
Grassie et MacCallum (Grassie et MacCallum 1964) ont montré que la dégradation
thermique du PBMA dégage principalement du monomere (dépolymérisation) et
que la fonction ester se décompose en fonction acide. Une autre hypothese est la
proportion de terminaison par recombinaison ou par dismutation. En effet la
terminaison par dismutation produit des chaines se terminant par une insaturation
qui se dégradent a des températures plus faibles que les chaines terminées par
recombinaison, celles-ci se terminant par une liaison simple, plus stable (Grassie et
MacCallum 1964). La viscosité est le principal facteur dictant la sélectivité entre la
dismutation et la recombinaison (Nakamura et al. 2017). La dismutation est

favorisée par rapport a la recombinaison a forte viscosité. Ceci peut expliquer le
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classement des plages de température de décomposition obtenues par ATG selon le

solvant (Figure III - 22).
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Figure Il - 22 : Décomposition thermique par thermogravimétrie du PBMA obtenus dans les différents solvants
Conditions opératoires : [BMA]o = 3 moleL ™, température : 110 °C

La Figure III - 23 montre l'effet de la nature du solvant sur la stabilité thermique du
polymere produit en RAFT. Les polymeres produits en présence de la
cyclohexanone sont les plus stables et ceux en présence de l'anisole les moins
stables. Les polymeres produits en présence du cyclohexanol et du xyléne ont la
méme stabilité thermique. Il s’agit de la méme tendance au niveau des masses
molaires moyennes. L’effet de la température (non représenté) sur la stabilité

thermique suit aussi la méme tendance que les masses molaires obtenues.
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Figure Il - 23 : Effet du solvant sur la décomposition thermique par thermogravimétrie des PBMA en RAFT
Conditions opératoires : température : 110 °C, CPDTC/TBEC =2

3.3. Viscosités
La viscosité est importante au niveau de la caractéristique des polymeres et est
également importante pour estimer les parametres cinétiques des différentes étapes
de la polymérisation. Pour que les constantes cinétiques soient considérées en
moyenne constantes, en particulier ki, il est nécessaire que la viscosité varie peu
(Buback et Junkers 2006; Grady, Simonsick, et Hutchinson 2002; D. Li, Grady, et
Hutchinson 2005; Peck et Hutchinson 2004). Les résultats de viscosités, mesurées a
100 °C des différentes solutions obtenues en polymérisation conventionnelle ou en

RAFT sont présentées dans I’Annexe C (page 229).

3.3.1. Polymérisation conventionnelle
Les résultats du Tableau 3 (page 229) montrent une diminution de la viscosité avec
I'augmentation de la température de synthese quelle que soit la concentration du
monomere. La modification de la masse molaire moyenne par la température de
synthese explique cette évolution. De méme la dilution du milieu diminue la
viscosité de la solution finale. L’effet du solvant sur la viscosité de la solution finale
(polymere/solvant) n’est pas mis en évidence, car la viscosité initiale des solvants

varie d’un solvant a un autre.
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3.3.2. Polymérisation RAFT
La détermination du saut de viscosité durant la réaction ne joue pas un roéle aussi
important dans le cas de la polymérisation vivante en RAFT, car le saut de viscosité
est beaucoup plus faible : la viscosité finale en RAFT est réduite par un facteur de 8
pour un ratio CTA/TBEC = 0,71 par rapport a une polymérisation conventionnelle
dans les mémes conditions. La constante de terminaison ainsi que les autres
constantes cinétiques peuvent donc étre considérées constantes sur toute la durée

de la réaction.

Afin de comparer les viscosités des milieux finaux produits par RAFT a ceux en
polymérisation conventionnelle, celles-ci ont été mesurées dans les différents
solvants a 100 °C et reportées dans les Figure III - 24 et la Figure III - 25. La Figure
III - 24 montre I'effet du ratio CTA/TBEC sur la viscosité finale de la solution. La
viscosité du mélange obtenu en présence de I'agent de transfert est beaucoup plus
faible que celle obtenue en polymérisation conventionnelle et est peu dépendante
du ratio molaire entre le CTA et le TBEC. Ces résultats sont probablement liés a la
longueur des chaines plus courtes en présence de I'agent de transfert (Tableau 3 et
Tableau 4). La viscosité reste presque constante avec l'augmentation du ratio
CTA/TBEC. L’effet du ratio CTA/TBEC sur la viscosité résulte des masses molaires

moyennes qui suivent cette méme tendance.
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Figure III - 24 : Viscosité des solutions en fonction du ratio CTA/TBEC
Conditions opératoires : [BMA]o = 3 molsL ™% température de synthése : 110° C, solvant : anisole

Les résultats du Tableau 4 (page 230) montrent une diminution de la viscosité avec
I'augmentation de la température de synthese quelle que soit la concentration du
monomere. La modification de la masse molaire moyenne par la température de
synthese explique cette évolution. De méme la dilution du milieu diminue la

viscosité de la solution finale.

Les résultats de la Figure III - 25 montrent que la viscosité ne varie pas avec la
température de synthése pour les solutions de polymeres obtenus en présence
d’anisole et de xyléne. Par contre, la viscosité des solutions de polymeres obtenus en
présence de cyclohexanol et de cyclohexanone augmente avec 'augmentation de la
température de syntheése. La variation de la masse molaire moyenne avec

I'augmentation de la température de synthése explique cette évolution.

A 130°C la viscosité est similaire a celle obtenue par la polymérisation
conventionnelle dans le cas du cyclohexanol mais pas dans le cas de I'anisole. Les
réactions secondaires a haute température, en présence du CPDTC peuvent étre a

'origine de ce résultat.
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Figure IIl - 25 : Evolution de la viscosité en fonction de la température de synthése pour les différents solvants
Conditions opératoires : [BMA]o = 3 molsL ™., CPDTC/TBEC = 2

Le Tableau 4 et le Tableau 5 (cf. page 230) montrent que la nature du CTA n’a pas
d’effet notable sur la viscosité de la solution de polymeéres obtenus en présence
d’anisole et de cyclohexanol dans les mémes conditions opératoires. Ceci peut étre

justifié par les masses molaires similaires obtenues dans chaque cas.
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Conclusion

Ce chapitre a permis de montrer un effet de la température, de la concentration et
de la nature du solvant sur les profils de puissance. Ces effets étant les mémes dans
le cas des polymérisations conventionnelle et contrélée par RAFT. Par contre, un
épaulement sur les profils de puissance, qui a été attribué a I'occurrence de 'effet de
gel, est présent exclusivement durant la polymérisation conventionnelle. Une autre
particularité des profils obtenus, la plus faible I'intensité du signal thermique obtenu
en RAFT par rapport a la polymérisation conventionnelle. Dans le cas de la
polymérisation RAFT, en comparant deux agents de transfert : le CPDTC et le CPDB,

la puissance obtenue dans le cas du CPDB est réduite par rapport au CPDTC.

Un effet du solvant est mis en évidence sur tous les profils de puissance, avec les
polymérisations en présence du cyclohexanol présentant les profils de puissance les

plus intenses.

Les profils de puissance combinés aux analyses de masse molaire ont permis de
mettre en évidence la présence de la polymérisation thermique spontanée, et 'effet

de la nature du solvant et de sa concentration sur cette polymérisation.

Aucun effet des conditions opératoires testées n’a été mis en évidence sur les taux
de conversion excepté a 130 °C, ce qui peut indiquer la présence du phénomeéne de

dé-propagation.

La caractérisation du produit obtenu a permis de vérifier le caractere vivant de la
RAFT : un faible PD], la linéarité du profil de la masse molaire en fonction du taux de
conversion, et la concordance entre les masses molaires mesurées
expérimentalement et les masses molaires calculées. Ce résultat indique I'efficacité

du procédé RAFT et que les réactions secondaires sont peu prépondérantes.

De plus, la combinaison des résultats des caractérisations a permis de mieux
comprendre I'évolution du milieu réactionnel et I'effet des différentes conditions

opératoires sur la stabilité thermique, la masse molaire et le PDI du produit obtenu.
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La détermination de la viscosité finale a permis de montrer la différence entre la
viscosité obtenue par le procédé conventionnel et le procédé RAFT. Ceci indique
I'importance de suivre I’évolution de la viscosité au cours du temps dans le cas de la
polymérisation conventionnelle. Cela permettra d’éviter le controle de la cinétique

de la réaction par la diffusion quand la viscosité devient tres importante.
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Chapitre 1V - Modélisation de la cinétique de la réaction

Introduction

Dans ce chapitre, la cinétique de la polymérisation radicalaire conventionnelle ainsi
que celle de la polymérisation radicalaire vivante seront abordées. Un modele global
a une réaction est proposé et sera comparé aux modeles estimant les parametres
individuels de la réaction.

Les parametres thermocinétiques (énergie d’activation, facteur pré-exponentiel et
enthalpie) seront estimés en utilisant une méthodologie basée sur la minimisation
d’un critere comparant le profil thermique obtenu par modélisation a celui obtenu
expérimentalement a I'aide du calorimetre réactionnel RC1 ou du microcalorimetre

DSC.

1. Polymérisation conventionnelle

Dans un premier temps, les parameétres cinétiques globaux de la réaction de
polymérisation seront estimés. Dans un second temps, les parameétres individuels de

la réaction seront estimés en proposant différents schémas réactionnels.

1.1. Constante globale

Afin de calculer la constante globale de la réaction de polymérisation, la réaction est
supposée se dérouler en mode quasi-stationnaire jusqu’a des taux de conversion
éleves. Cette hypothese implique que la vitesse de production de radicaux est égale
a la vitesse de terminaison, ainsi la concentration des radicaux dans le mélange
réactionnel est supposée constante.

La vitesse globale de la réaction est donnée par I'Equation I - 16. L’expression de la

constante globale de la réaction k,,,,, est donnée par 'Equation I - 17 4 la page 28.

Cette vitesse peut donc s’exprimer sous forme de 'Equation IV - 1.

d[M] 1 —
p=— 7 = kpolym [[]Z[M] Equation IV - 1
En exprimant cette équation en fonction du taux de conversion X, défini selon

'Equation IV - 2, 'Equation IV - 3 est obtenue.

131



Chapitre 1V - Modélisation de la cinétique de la réaction

P [M]O — [M] Equation 1V - 2
[M]o
ax 1 Equation IV - 3
E = kpolym[l]z(l -X)

L'intégration de I'Equation IV - 3 permet d’obtenir 'Equation IV - 4.

1 = .
—In(1-X) = kpolym[l]it Equation 1V - 4

La validation de '’hypothése de I'état quasi-stationnaire des expériences menées en
mode isotherme est donc vérifiée par 'obtention d’'une droite passant par l'origine
en tracant la courbe présentant — In(1 — X) en fonction de t - [I]*/2. La Figure IV - 1
montre les tracés expérimentaux ainsi que les tendances linéaires correspondantes
pour l'anisole avec différentes conditions opératoires (a gauche). L’état quasi-
stationnaire est vérifié pour les expériences menées a 100 et 110 °C. Par contre, elle
n’est pas vérifiée a 130 °C. La présence de 'effet de gel et du phénomeéne de dé-
propagation a cette température ainsi que d’autres réactions secondaires peut étre a
I'origine de cette déviation de 1'état quasi-stationnaire. Cette figure montre aussi

qu'il n'y a pas d’effet du solvant sur la validation de I'état quasi-stationnaire.

6 35

—2M-100°C —Cyclohexanol

2 ——3M-100°C 3 Cyclohexanone
—ZM0.0 —Anisole
—3M-110°C 2,5

— Xyl
2M-130°C yienes

3M-130°C

0 200 400 600 800 1000 1200
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 V[ (s - mal®S - L705)
tV[1] (s - mol®S - L705)

Figure IV - 1 : Vérification de I'état quasi-stationnaire pour la polymérisation du BMA

(-) courbe expérimentale ; (---) tendance linéaire ; a droite solvant : anisole ; a gauche [BMA]o=3 M, température :
110°C

Le Tableau IV - 1 récapitule les parameétres thermodynamiques et la constante
globale de la réaction kpoym, calculée a 110 °C pour les concentrations initiales en

BMA de 2 et de 3 mol-L-L.

Les enthalpies de la réaction de polymérisation estimées (Tableau IV - 1) sont du

méme ordre de grandeur que celles déterminées expérimentalement dans les
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différents solvants (cf. page 105). Ces enthalpies correspondent aussi a celles de la
polymérisation des méthacrylates reportées dans les études bibliographiques (Ben
Talouba et al. 2017; Hutchinson, Paquet, et al. 1998). Les parameétres cinétiques
estimés sont du méme ordre de grandeur que ceux trouvés dans la littérature pour
la polymérisation radicalaire conventionnelle en particulier celle du MMA
(Fernandez-Garcia, Martinez, et Madruga 1998; Odian 2004). Les constantes
cinétiques, calculées a 110 °C, varient légerement avec la dilution. La diminution de
la concentration en monomeére entraine une augmentation de la constante cinétique
de 6-20 % excepté pour le cyclohexanol diminuant de 7 %. La variation de la
constante cinétique globale avec la dilution peut étre due a la variation de I'une des

constantes de I'Equation I - 17 ou de 'ensemble de ces constantes.

Tableau IV - 1 : Paramétres globaux estimés pour la polymérisation radicalaire conventionnelle du BMA en solution

Solvant [BMA]o AH 51ym E, A-10-6 kporym™104
mol-L-1 kJ-mol-
1 k].mol-l m3/2.m01-1/2.s-1

vlene 3 62,0 76,6 2.74 0,98
y 2 -43,9 76,9 3.90 1,24
3 518 77.0 3.89 1,22
Anisole 2 -52,0 76,9 4,07 1,30
3 -56,4 741 1,43 1,14
Cyclohexanone 2 -50,4 74 4 1,72 1,24
3 575 70,9 0,73 1,54
Cyclohexanol 2 -58,9 73,1 1,33 1,43

* les constantes sont calculées a 110 °C

Les résultats du Tableau IV - 1 mettent en évidence 'effet du solvant sur la cinétique
globale de la réaction. A 110 °C, la constante globale de la réaction augmente dans
I'ordre suivant des solvants: xylene < cyclohexanone < anisole < cyclohexanol. La
vitesse est réduite de 37 % en allant du cyclohexanol au xylene. Un effet plus faible,

de 14 %, est mis en évidence dans le cas d’'une concentration initiale en monomere
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de 2 mol-L-l. La détermination des constantes individuelles permettra d’identifier

quelles étapes de la polymérisation sont influencées par les différents solvants.

La Figure IV - 2 montre la reconstruction du profil de puissance en présence de
cyclohexanol pour une concentration initiale en monomere de 2 et 3 mol-L-1 pour
une température de 110 °C. Le modele représente d’'une fagon satisfaisante ces

profils expérimentaux.

40

35
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g 2K Qmod-3M
€ 50 Qmod-2M
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0

0 10 20 30 40
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Figure IV - 2 : Profils de puissance expérimentaux et modélisés pour la polymérisation conventionnelle en présence
du cyclohexanol a 110 °C

1.2. Estimation des constantes individuelles

1.2.1. Influence de la température sur le mécanisme réactionnel

Le modele cinétique simplifié de la polymérisation radicalaire conventionnelle
comporte linitiation (Equation IV - 5), la propagation (Equation IV - 6) et la
terminaison (Equation IV - 8) données dans le Tableau IV - 2. La décomposition
thermique du peroxyde monofonctionnel TBEC modélisée par une décomposition
unimoléculaire de I'amorceur [ par clivage homolytique, pour produire deux
radicaux libres, A ¢ est représentée par I'Equation IV - 5 (Ben Talouba et al. 2018).
Le facteur 2 représente le nombre de sites actifs produits par la décomposition
d’'une molécule de TBEC. Une fraction f des radicaux libres réagit avec le monomere,

M, pour initier la chaine de polymere actif, P; . La chaine active arréte sa croissance
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en se terminant soit par recombinaison, soit par dismutation (Equation IV - 8)
(O’Driscoll 1981; Greszta, Mardare, et Matyjaszewski 1994). Une seule constante

cinétique représente les deux mécanismes de terminaison.

bY

Cette cinétique est modifiée a haute température (130 °C) par rapport aux
températures de 100-110 °C, puisque d’une part, 'augmentation de la température
affecte 'amorcage thermique et la terminaison tout en favorisant cinétiquement les
réactions de transfert (Bywater 1955; Hutchinson, Paquet, et al. 1998; D. Li, Grady,
et Hutchinson 2005; Nising et al. 2005). D’autre part, I'étape de dé-propagation
devient prédominante, modifiant le mécanisme réactionnel. Le modele considéré

comprend donc I'Equation IV - 7 au lieu de 'Equation IV - 6.

Tableau IV - 2 : Modéle cinétique classique de la polymérisation a haute température

Réaction Expression de la vitesse
Initiation Equation 1V - 5 [ —>2A 2f k4[]
Propagation Equation IV - 6 Bye+M > Ppyqe kp [Py ][M]
Propagation et Equation 1V - 7 B,ed+M 2P, e ky[Py ¢][M] = kgep[Ppit
dé-propagation o]
Terminaison Equation 1V - 8 By e+Py o= Pyim k[P 1[Br o]

Ou kg, kp, kqep et k; suivent la loi d’Arrhenius.

Le Tableau IV - 2 présente les parameétres cinétiques qui seront considérés dans
cette étude. Vu qu'’ils sont nombreux, une stratégie d’estimation des parametres pas
a pas a été adoptée. La constante d’initiation a été estimée par une méthode
classique d’inhibition. Ensuite, la modélisation a été effectuée pour estimer
simultanément les constantes de propagation et de terminaison en se limitant aux
expériences a 100 et 110 °C. Dans un troisieme temps, la cinétique de la dé-
propagation a été ensuite considérée pour la réaction de polymérisation a haute
température (130 °C). Par ailleurs, d’autres phénomenes comme 'auto-accélération

ne sont pas pris en compte.
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1.2.2. Constante d’initiation

La vitesse d’initiation 7; a été déterminée par la méthode d’inhibition en utilisant le
DPPH comme inhibiteur (Ferndndez-Garcia, Martinez, et Madruga 1998; O’'Driscoll
et Burczyk 1993). Les valeurs de r; ont été calculées a 'aide de 'Equation I - 19. Le
temps d’induction est déterminé en tracant les tangentes sur les profils de puissance

telles que celles de la Figure IV - 3.

20 -

5y
L]
"y
Ty

= [DPPH] [mol-L'I]
2 - 1,93.10%

=

= 1,55.103

w

= — 1,07-107

e

Figure IV - 3 : Profils de puissance obtenus avec différentes concentrations en inhibiteur
Conditions opératoires : solvant = anisole, [BMAJo =3 M

Connaissant la concentration initiale en amorceur, les constantes d’initiation
peuvent étre calculées. Pour une méme température, les expériences, répétées 3
fois, ont été réalisées a différentes concentrations en inhibiteur pour obtenir une
vitesse r; moyenne. En effet, une incertitude expérimentale sur la quantité
d’inhibiteur injectée est induite par le protocole opératoire (2 a 3 injections de faible
masse, dans un intervalle de temps réduit). Chaque expérience en inhibition a été
réalisée pour deux températures pour obtenir les parametres cinétiques de I'étape
d’initiation suivant la loi d’Arrhenius (énergie d’activation et facteur pré-

exponentiel).
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Les parameétres cinétiques estimés pour I'étape d’initiation sont présentés dans le
Tableau IV - 3. La concentration initiale en monomeére affecte les constantes
cinétiques de l'initiation. Par exemple, la constante de vitesse de I'anisole passe de

2,07-104s12a1,64:10- s1. Ceci peut s’expliquer par un « effet de cage ».

Tableau IV - 3 : Parameétres de l'étape d'initiation déterminés par la méthode d’inhibition

r; 103 r; 103

Solvant BMA 2fk,104 E A
olvant — [BMAl109oc  110°c 2/*e a
mol-L1 mol-m-3-s-1 s kJ-mol-! sl
3 2,34 4,91 2,85 91,8 9,88-108
Xyléne
2 1,17 2,88 2,83 117 2,78-1012
3 1,06 3,54 2,07 144 1,04-1016
Anisole
2 0,79 1,95 1,64 100 7,62-10°
3 6,44 7,45 9,24 90,8 2,25-10°
Cyclohexanone
2 3,92 12,2 10,5 147 1,44-1017
3 0,97 3,99 2,30 147 3,32-1016
Cyclohexanol
2 0,64 1,86 1,67 139 1,74-1015

* Les constantes cinétiques sont déterminées a 110 °C

Les résultats du Tableau IV - 3 mettent en évidence que la valeur de 2fk; pour la
cyclohexanone est plus élevée que celles dans les autres solvants qui restent
relativement proches. Les vitesses d’initiation sont affectées par les solvants. La
faible viscosité combinée a une polarité élevée (cf Tableau II - 3 page 63) de la
cyclohexanone peut expliquer la cinétique élevée en présence de ce solvant (Eyler
2006; Flowers et Leffler 1985; Iglesias et al. 2010; Barreto et Eyler 2011). Malgré la

polarité élevée du cyclohexanol, la constante d’initiation est similaire a celle en
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présence de I'anisole et du xylene ; la forte viscosité du cyclohexanol provoque un
« effet de cage », qui piegent les radicaux formés, diminuant ainsi 'efficacité de

I'amorceur (X. Li et al. 2019; Czerwinski 1991).

1.2.3. Constante de propagation et de terminaison

Les constantes de propagation et de terminaison ont été déterminées en supposant
les hypotheses exposées dans la partie 3.1 du chapitre 1 (page 27). De plus,
I'enthalpie de la réaction d’amorcage est égale a celle de la réaction de
décomposition de 'amorceur (AH; = -262 k]J-mol1) (Ben Talouba et al. 2018).

Les parameétres cinétiques des 2 étapes de la réaction, en particulier la constante de
terminaison, ont été estimés simultanément pour un taux de conversion maximal
pour lequel la viscosité du milieu varie relativement peu. Le faible changement de la
viscosité au cours du temps est également nécessaire pour obtenir une valeur
supposée constante de ces parametres (Buback et Junkers 2006; Grady, Simonsick,
et Hutchinson 2002; D. Li, Grady, et Hutchinson 2005; Peck et Hutchinson 2004). La
viscosité, mesurée a 100 °C, a été tracée fonction du taux de conversion chimique
X(t) (Figure IV - 4). L’augmentation rapide de la viscosité est localisée au voisinage
d’'un taux de conversion de 62 % du monomere pour la synthése menée dans
I'anisole a 110 °C. Au-dela de ce taux de conversion, les constantes de vitesse ne
peuvent plus étre considérées constantes: la diffusion devient alors I'étape
limitante et la réaction subit I'effet de gel (O’'Driscoll et Burczyk 1993).

1000 -
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Figure IV - 4 : Evolution de la viscosité pour différents avancements
Conditions opératoires : [BMA]o = 3 moleL ™", température = 110 °C, solvant = anisole

Les parametres estimés sont donnés dans le Tableau IV - 4. Concernant I'étape de
propagation, les valeurs de k; et de I'énergie d’activation E, obtenues sont du méme
ordre de grandeur que celles rencontrées dans la littérature, déterminées par PLP-
SEC (Beuermann et Buback 2002; Beuermann et al. 2000; Zammit et al. 1998; Schier
et Hutchinson 2016; Victoria-Valenzuela et al. 2018). L'influence de la nature du
solvant sur la constante cinétique k, est peu marquée comme l'a déja mis en

évidence Olaj et Schnéll-Bitai (Olaj et Schnéll-Bitai 1999).

Tableau IV - 4 : Paramétres cinétiques de la polymérisation radicalaire conventionnelle du BMA

Solvant [BMA]o Propagation Terminaison Xo
E, A,-107% kgt AH, E, A -107% k107
mol-L1 kJ-mol-! m3-mol-l-s1 kJ-mol-! kJ-mol-! m3-molt-s?t %
3 24,2 3,80 1,9 -60 9,30 1,67 8,9 98
Xyléne
2 22,4 2,31 20 -56 10,0 2,95 12 97
3 23,4 4,02 25 -58 8,42 1,03 7,3 98
Anisole
2 23,2 6,46 44  -58 2,47 0,54 25 96
3 24,4 3,31 15 -51 7,84 0,89 7,7 97
Cyclohexanone
2 20,1 1,30 23 -50 3,87 0,88 26 85
3 22,6 2,59 2,13 -59 15,5 4,33 3,26 97
Cyclohexanol
2 20,1 3,85 7,11 -51 14,5 30,6 33 97

“Les constantes cinétiques sont déterminées a 110 °C

Le cyclohexanol a I'énergie d’activation la plus faible. Ceci peut provenir de la
présence de liaison hydrogene. Cette liaison induit une réduction de la densité
électronique de la double liaison et par suite une augmentation de la réactivité du
radical en propagation (Schier et Hutchinson 2016). Ce résultat a déja été mis en
évidence dans d’autres travaux (O’Driscoll, Monteiro, et Klumperman 1997; Schier
et Hutchinson 2016; Liang et Hutchinson 2013). L’effet de la présence du
cyclohexanol dans le milieu réactionnel est plus marqué pour une concentration

initiale en monomere de 2 M. La constante de propagation augmente avec la
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concentration du cyclohexanol dans le milieu. Ceci n’est pas le cas en présence des
autres solvants ou cette constante varie relativement peu. L’augmentation de la
constante de propagation a déja été mise en évidence lors de la polymérisation du
MMA en présence de I'alcool benzylique (Zammit et al. 1997).

La constante de terminaison pour le cyclohexanol est inférieure a celle des 3 autres
solvants. Le méme effet du solvant est mis en évidence avec les masses molaires
moyennes obtenues a la fin de la réaction qui sont plus importantes pour le
cyclohexanol (Tableau 3 page 229). Cette différence au niveau des constantes de
terminaison est également visible au niveau des énergies d’activation. Les valeurs de
I'énergie d’activation de terminaison sont cohérentes avec celle déterminée par
Buback et Junkers pour une polymérisation du BMA en masse (Buback et Junkers
2006) (18,7 k]'mol1) et augmentent avec 'accroissement de la viscosité finale du
mélange réactionnel. Ceci s’explique par le fait que la réaction de terminaison est
controlée par un mécanisme diffusionnel lorsque la viscosité du milieu varie peu. Ce
résultat est validé avec 'effet de la concentration en monomere sur la cinétique de la
terminaison. La constante de terminaison est plus importante quand Ia
concentration initiale en monomere est de 2 M, a cause d’une plus faible viscosité du
milieu réactionnel. La cinétique plus importante avec une concentration plus faible

en monomere entraine la production de polymeres de masses molaires plus faibles.

La Figure IV - 5 montre que le modele représente de facon satisfaisante les profils de

puissance expérimentaux.
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Figure IV - 5 : Profils de puissance expérimentaux et modélisés avec le modéle a étapes individuelles
Conditions opératoires : [BMA]o = 3 moleL ™%, température = 110 °C

1.2.4. Constante de dé-propagation

L’état quasi-stationnaire n’étant pas vérifié a 130 °C (Figure IV - 1), ceci suggére la
présence prépondérante de réactions secondaires comme la dé-propagation. La
cinétique de la dé-propagation des méthacrylates a été peu explorée. Elle a été
étudiée soit en utilisant la technique PLP-SEC (Hutchinson, Paquet, et al. 1998) ou
encore en mode semi-batch avec un débit d’ajout faible d'un mélange de monomere
et d’amorceur. Pour une faible concentration en monomere, la dé-propagation peut
avoir un effet significatif sur la cinétique globale et les propriétés du polymeére a

partir de 120 °C (O’Driscoll et Burczyk 1993; Bywater 1955).

Par rapport au modele simplifié utilisé auparavant, la prise en compte de I'étape de
la dé-propagation, induit que la réaction de propagation devient ainsi une réaction
réversible (cf. Tableau IV - 2) (Sharmaine Luk et Robin Hutchinson 2017). Les
parametres cinétiques de l'étape d’initiation sont ceux estimés par la méthode
d’inhibition dans la section 1.2.2 de la page 136. Les parametres cinétiques des
autres étapes (A et E;) ont été estimés ainsi que l'enthalpie de I'étape de

propagation.

Le Tableau IV - 5 présente les constantes cinétiques déterminées a partir du modele.
Les résultats montrent que les constantes de propagation ne dépendent pas du

solvant. Concernant la dé-propagation, les énergies d’activation correspondantes
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sont similaires a celles déterminées dans la littérature par Hutchinson et al
(Hutchinson, Paquet, et al. 1998). La différence entre 'énergie d’activation de I'étape
de propagation et celle de la dé-propagation est égale a I'’enthalpie de la réaction qui
est de 'ordre de -58 k]'-mol-1, ce qui correspond a la valeur rencontrée dans la

littérature et obtenue a 100 et 110 °C (Czerwinski 1992; Ben Talouba et al. 2017).

Une concentration d’équilibre [M].q est définie a haute température, correspondant
a la concentration pour laquelle les vitesses de propagation et de dé-propagation
deviennent égales. Cette concentration d’équilibre est définie selon I'Equation IV - 9.
A cette concentration la polymérisation n’avance plus. Une formule empirique pour
cette concentration dans les différents solvants a été proposée (équations [M]eq du
Tableau IV - 5). Cette formule décrit la variation de la concentration en monomere a
I’équilibre en fonction du titre massique en polymere xwtp a été proposée pour
chaque solvant. Les taux conversion estimés a partir de [M].; en utilisant les
équations du Tableau IV - 5 sont concordants avec celles des taux de conversion
obtenus. Cette concentration est indépendante de la concentration initiale en
monomere (Grady, Simonsick, et Hutchinson 2002; W. Wang, Hutchinson, et Grady

2009) et varie seulement en fonction des facteurs qui peuvent affecter I'énergie

libre de la réaction tel que le solvant (Ivin 2000).

_ kaep Equation IV - 9
[M]eg="2 q

Concernant la terminaison, les constantes de terminaison obtenues varient dans le

méme sens que les viscosités des solvants utilisés.
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Tableau IV - 5 : Paramétres cinétiques de la polymérisation du BMA a haute température [BMAJo =3 M

Solvant Propagation Dé- . Terminaison X
propagation|
A A ke [M]eq expérimental
Ep -fO’S ke AHp Eaep E, -{0‘5 10-5
kJ'‘mol- m3mol-  kJ-mol K-mol kJ-mol- m-mol--s-1 mol'm-3 %
1 gl 1 1
(3,32:10%wp+2,04-109) 93
Xyléne 22,9 3,80 4,09 -54,5 79,1 9,00 16,7 1,04 exp(
AH,/RT)
Anisole 21,8 265 396 -569 78,7 553 647 124 (1.7510%%wp+2,8410%exp(| 91
AH,/RT)
(2,59-10%wip+2,11-109) 100
Cyclohexanone | 24,8 2,74 1,65 -58,1 80,9 12,1 20,3 0,55 exp(
AH,/RT)
(7,39:108xwtp+2,846-109) 100
Cyclohexanol 22,5 1,77 2,13 -58,5 79,1 14,5 19,8 0,25 exp(
AH,/RT)

*les constants de vitesse sont calculées a 130 °C

1.3.

Validation des parametres estimés

1.3.1. Calcul de la constante globale

La constante globale de la réaction de polymérisation kpoyym,caicuice €St calculée a

partir des constantes individuelles en utilisant 'Equation I - 16. Les résultats

obtenus pour une concentration initiale en monomere de 3 M sont présentés dans le

Tableau IV - 6.

Tableau IV - 6 : Comparaison des constantes de vitesse estimées et calculées

Solvant Kpolym, estimée Kpotym, calc écart relatif

- 10*m3/2-mol-1/2-s-1 %
Xyléne 0,98 1,08 8,85
Anisole 1,22 1,33 8,36
Cyclohexanone 1,14 1,64 30,6
Cyclohexanol 1,54 1,79 13,9

*les constants de vitesse sont calculées a 110 °C

D’apres le Tableau IV - 6 I'écart relatif entre la constante calculée kpoym,caic et celle

estimée Kpolym, estimée Teste faible. Ce résultat permet de valider le résultat des

estimations des constantes globales ainsi qu’individuelles.
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1.3.2. Rampe de température dans le RC1

La polymérisation a été réalisée en suivant une rampe de température entre 100 et
130 °C, dans le RC1, afin de valider les parameétres estimés en mode isotherme. Le
logiciel d’estimation prend en compte la variation de la température enregistrée
dans l'estimation des parametres. La Figure IV - 6 montre la simulation du profil
thermique. Cette figure montre que le modeéle classique a 3 réactions ainsi que les
parametres estimés avec ce modele représentent d'une fagon satisfaisante le profil
expérimental. Le profil modélisé differe du profil expérimental a partir de 120 °C ou
les réactions secondaires commencent a s’accélérer. Le profil de la rampe de
température est aussi présenté dans cette figure (7). Il s’agit de méme pour le

modeéle global a une réaction, qui est validé a travers cette expérience.

30 - 140
25 - 120
- 100
E 20 Qexp
@ Qcal -80 &
g 15 <
g Tr -
60 F
=
& 10
- 40
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0 L0
0 10 20 30 40 50 60
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Figure IV - 6 : Profils de puissance expérimental et simulé avec le modéle a 3 étapes en présence de l'anisole ; rampe
allant de 100 a 135°C en 25 minutes

1.3.3. Comparaison avec la polymérisation menée en DSC
Les syntheses ont été menées en mode dynamique en utilisant le DSC et modélisées

en considérant 'équation globale (Equation I - 17).

Les parameétres estimés avec ce modele en utilisant les expériences a 2 °C:min-! ont

été vérifiés avec les expériences effectuées avec une rampe de 5 °C-min-l. Les
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constantes cinétiques obtenues sont du méme ordre de grandeur que celles
déterminées par d’autres travaux sur la polymérisation en masse du MMA en DSC
(JaSo et al. 2013). Les constantes cinétiques obtenues en utilisant les profils DSC
(Tableau IV - 7) sont supérieures a celles obtenues en utilisant le RC1 (Tableau IV - 1
page 133), quel que soit le solvant utilisé. L’effet du solvant sur la constante globale

de la réaction est similaire quelle que soit la technique d’analyse utilisée.

Tableau IV - 7 : Paramétres globaux estimés pour la polymérisation radicalaire conventionnelle du BMA en DSC
([BMA]o =3 M)

SOlvant A Ea AHpolym kpolym*' 104
m3/2:mol-1/2-s-1 kJ-mol-1 k]-mol-1 m3/2-mol-1/2-s-1
Xylene 2,93-107 83,4 -66,1 1,25
Anisole 8,21-107 86,6 -53,2 1,25
Cyclohexanone 1,44-108 87,8 -54.3 1,53
Cyclohexanol 1,15-108 86,9 -46,1 1,63

* les constantes sont calculées a 110 °C

La Figure IV - 7 présente les profils de puissance obtenus en fonction de la
température pour différents solvants. Un retard du démarrage de la réaction peut
étre mis en évidence di probablement a I'inhibition par 'oxygene de l'air lors de la
préparation du mélange réactionnel. La Figure IV - 7 montre également la
reconstruction des profils de puissance obtenus en DSC. Excepté le retard initial, le
modele représente d'une fagon satisfaisante le pic maximal des profils

expérimentaux.
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Figure 1V - 7 : Profils de puissance expérimentaux (obtenus par DSC) et modélisés pour la polymérisation
conventionnelle pour une rampe de 2 °C-min-!

La polymérisation thermique spontanée (sans TBEC) a été mise en évidence a haute
température (130 °C) dans le RC1. La vitesse de ce phénomene a été estimée aussi

par DSC afin mettre en évidence son importance en fonction du solvant.

Les résultats de l'estimation des parametres cinétiques de la polymérisation
thermique spontanée effectuée en DSC sont présentés dans le Tableau IV - 8.
L’énergie d’activation est supérieure par rapport a celle de la polymérisation
conventionnelle, entrainant des constantes de vitesses avec des ordres de grandeur
de 5 a 9 fois inférieures par rapport a la polymérisation conventionnelle en présence
d’amorceur. Les résultats indiquent que la polymérisation thermique spontanée est
moins favorisée dans les conditions utilisées, en présence d’'un amorceur de la

polymérisation.

Tableau IV - 8 : Parameétres globaux estimés pour la polymérisation thermique spontanée du BMA en DSC
([BMA]Jo =3 M)

SOlvant A Ea AHpolym kpo[ym*'107
m3/2.m0]-1/2.s-1 k].mol-l k].mol-l m3/2.m01-1/2.s-1
Xylene 4,47-1020 202 -14.7 1,26
Anisole 9,57-1026 258 -7,83 0,01
Cyclohexanone 5,48-10° 107 -22,4 14,0
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Cyclohexanol 1,21-1021 201 -15,8 0,47

* les constantes sont calculées a 110 °C

La Figure IV - 8 montre que le solvant a une influence sur la température de
démarrage de la polymérisation thermique spontanée, augmentant dans l'ordre
suivant: cyclohexanone, cyclohexanol, xyléne puis anisole. A 130°C, la
polymérisation thermique ne semble pas avoir lieu dans l'anisole mais est présente

dans les autres solvants.

La Figure IV - 8 montre aussi que le modeéle global représente d'une fagcon

satisfaisante les profils expérimentaux.
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Figure IV - 8 : Profils de puissance expérimentaux (obtenus par DSC) et modélisés pour la polymérisation thermique
spontanée pour une rampe de 2 °C-min-1

La comparaison des résultats des parametres globaux obtenus en DSC avec ceux
obtenus en RC1 (Tableau IV - 7 et Tableau IV - 1) permet de valider la possibilité
d’utiliser cette technique pour estimer les parametres cinétiques. Le DSC peut donc
étre considéré aussi efficace que le RC1 pour 'estimation des parametres cinétiques
globaux de la réaction. Son efficacité est surtout intéressante dans le cas d’'un milieu

non agitable ou 'utilisation du RC1 n’est pas possible.
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2. Polymérisation contrélée en RAFT

Dans cette partie, I'objectif est de modéliser les profils de puissance expérimentaux
obtenus durant la polymérisation RAFT pour estimer les constantes cinétiques liées
a I'ajout de 'agent de transfert. Dans un premier temps, les parameétres cinétiques
seront estimés en considérant un modele a une seule réaction. La deuxiéme étape
consiste a estimer les parametres individuels de la RAFT. L’effet du solvant et de

'agent de transfert sur la cinétique sera discuté dans un troisieme temps.

2.1. Constante globale

Dans cette partie, il s’agit d’estimer la cinétique globale de la réaction en utilisant le
méme modele que dans le cas de la polymérisation radicalaire conventionnelle. Les
parametres cinétiques du modele a une réaction ainsi que la constante cinétique
globale (Equation I - 17) calculée a 110 °C, obtenus en présence du CPDTC et ceux en

présence du CPDB, sont présentés dans le Tableau IV - 9.

En comparant les constantes cinétiques de la réaction de polymérisation
conventionnelle (Tableau IV - 1) a celles obtenues en présence de l'agent de
transfert, ces constantes diminuent légérement (jusqu’a -15 %) en présence de
'anisole, du cyclohexanol et de la cyclohexanone. Ceci n’est pas le cas en présence
du xylene ou la constante cinétique passe de 0,97-104 a 2,46:10-* m3-mol-1-s1 dans
le cas du CPDTC. Les variations de la constante globale peuvent étre attribuées a la
variation de la constante cinétique associée a la terminaison puisque cette étape
dépend de la longueur des chaines, plus courtes durant les procédés RAFT (Goto et
al. 2001). Il a été mis en évidence que la plupart des agents RAFT se comportent
comme des agents de transfert idéaux, affectant peu la vitesse globale de la réaction
par rapport a celle d’'une polymérisation effectuée en absence du CTA (variations de
I'ordre de 20 %) (Moad et al. 2000). Les résultats sont cohérents avec la littérature,

excepté pour le xyléne.
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Tableau IV - 9 : Parameétres globaux estimés pour la polymérisation RAFT du BMA en solution

Solvant CTA AHpo1ym E, A-107 kporym™10%
kJ-mol-
1 k]-mol-1 m?3/2-mol-1/2-s-1
Xylene CPDTC -57,31 83,39 5,81 2,46
CPDTC -51,80 80,72 1,08 1,07
Anisol
nisole CPDB -47,60 81,13 1,05 0,01
Cyclohexanone CPDTC -47,530 87,02 8,27 1,12
CPDTC -51,49 88,68 16,2 1,30
Cycloh 1
yclohexano CPDB -56,46 84,19 2,96 0,08

* les constantes sont calculées a 110 °C

En comparant les constantes cinétiques obtenues en présence du CPDTC a celles
obtenues en présence du CPDB dans les mémes conditions opératoires, la constante
cinétique globale en présence du CPDB est inférieure a celle en présence du CPDTC.
(écart est de 19 % en présence de I'anisole et de 25 % dans le cas du cyclohexanol).
L’accélération de la cinétique de la réaction en présence du CPDTC par rapport a
celle en présence du CPDB a déja été mise en évidence a travers les profils de
puissance (présentés dans le Chapitre III : Figure III - 6, page 102).

L’effet du solvant est similaire a celui observé en polymérisation conventionnelle,
quel que soit l'agent de transfert. En effet, la polymérisation en présence du
cyclohexanol a une constante cinétique globale supérieure a celle en présence de
I'anisole avec les deux agents de transferts utilisés. Il s’agit aussi d’'un résultat
concordant avec les profils de puissance présentés dans le Chapitre III (Figure III -
9)

2.2.  Inhibition

Un protocole expérimental similaire a celui effectué dans le cas de la polymérisation
conventionnelle a été mené pour déterminer les constantes d’initiation. La seule
modification est I'ajout du CTA avant ceux de I'inhibiteur et de 'amorceur durant un
intervalle de temps inférieur a une minute pour éviter les réactions secondaires

potentielles.
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Un exemple des profils de puissance obtenus dans le cas du CPDTC et du CPDB est
montré dans la Figure IV - 9. Le premier pic correspond a I'ajout de I'inhibiteur et le

second correspond a 'amorceur.
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Figure IV - 9 : Profils de puissance obtenus par la méthode d’inhibition en présence de I'agent de transfert de chaine
La concentration des radicaux présents dans le milieu a été calculée en utilisant
I'Equation IV - 5 et 'Equation I - 19 (section 1.2.2 page 136). Si la vitesse d’initiation
est calculée dans ce cas, elle sera inférieure a celle obtenue durant la polymérisation
conventionnelle, puisque le nombre de radicaux disponibles pour la propagation est
plus faible en présence de l'agent de transfert. Ce dernier est chargé de les
transformer en forme dormante via I'étape du pré-équilibre. La concentration en

radicaux est présentée dans le Tableau IV - 10.

150



Chapitre 1V - Modélisation de la cinétique de la réaction

Tableau IV - 10 : Concentrations des radicaux calculées par la méthode d’inhibition en présence de I'anisole

CTA Température rir103 [radicaux]-103
°C mol-m-3-s1 mol-L1
100 1,05 17,2
Sans
110 3,54 17,2
100 0,81 7,87
CPDTC
110 3,31 9,7
100 1,18 9,88
CPDB
110 3,30 9,77

2.3. Etape de pré-équilibre et d’équilibre

Dans un procédé RAFT, un modele complet doit prendre en compte 49 réactions
d’addition (cinétiquement distinctes) et 49 réactions de fragmentation. Ces
réactions sont en complément des réactions de ré-initiation, d’initiation, de
propagation, de terminaison et de transfert. La plupart des études rapportées dans
la bibliographie ont réduit ces réactions par 2 ou 4 étapes (Coote, Krenske, et
Izgorodina 2006). Ainsi, en plus du modele de la polymérisation radicalaire
classique, le modele simplifié d’'une polymérisation RAFT repose sur 2 équilibres
donnés dans la Réaction I - 16 et la Réaction I - 17 (Barner-Kowollik et al. 2006;

Vana 2007).

2.3.1. Modélisation et hypotheses

Le modeéle considéré dans cette theése est celui du Tableau IV - 11.
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Tableau IV - 11 : Modéle cinétique simplifié de la polymérisation RAFT

Réaction Expression de la
vitesse
Initiation fguation Iv- I1-2A. 2fkgq[I]
Propagation  EquationIV- P,e+M—> P, q° k[P, ][M]
11
Pré-équilibre  EquationlV- P e 4+Z—R—->P,—Z+Rs kiro[Py *][Z — X]
12
Equilibre fguation V- Phe+P,—ZSP,—Z"'— P, KkugalPm *1[Pn — Z]
- kfrag[Pn -7 - Pm]
T inai Equation IV - P.e+P. e P
erminaison o n®tPpe=> Pyim k,[P,, *][P,, *]

Ou les constantes cinétiques kg, Kk, Kiro, Kqaar K—qaa €t k; suivent la loi

d’Arrhenius.

L’étape de ré-initiation, correspondant a 'attaque du monomere par le radical R e,

n’'est pas présentée dans le Tableau IV - 11. Les radicaux P, .1 Ae, P,* et P,, o,

R « sont considérés similaires pour la modélisation.

Plusieurs hypotheses ont été avancées afin de modéliser ce systeme :

e Les constantes cinétiques des étapes de propagation et d’initiation sont

utilisées directement dans le modele a partir des estimations faites en
absence de 'agent de transfert, puisque la cinétique de ces étapes ne varie

pas en présence du CTA (Moad et al. 2000).

e Toutes les constantes cinétiques sont considérées indépendantes de la

longueur des chaines.

e Dans les calculs, il a été supposé que le radical intermédiaire ne subit pas de

réaction autre que la fragmentation. Normalement, des réactions secondaires
comme les terminaisons croisées peuvent avoir lieu. Cependant, la vitesse
des réactions de terminaison du radical intermédiaire est inférieure a celle
du radical en propagation, permettant de supposer que l'effet de la réaction
de terminaison du radical intermédiaire est négligeable (Gao et Zhu 2011).

De plus, dans le cas des trithiocarbonates, comme le CPDTC, les produits de
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2.3.2.

Dans

terminaison contenant des intermédiaires RAFT sont absents selon Desmet
et al Ainsi, 'hypothése selon laquelle les terminaisons croisées sont
négligeables parait raisonnable dans notre étude (Desmet et al. 2018).

La constante de terminaison estimée prend en compte les terminaisons
croisées ainsi que les terminaisons conventionnelles. Des hypotheses
similaires ont été considérées par d’autres travaux (Barner-Kowollik et al.
2006; Monteiro et de Brouwer 2001).

L’enthalpie de l'étape de pré-équilibre (Equation IV - 12) et celle de
I'équilibre (Equation IV - 13) sont considérées égales.

L’étape de ré-initiation a la méme cinétique que I’étape de propagation. Selon
Moad (Moad 2014), la constante de ré-initiation est supérieure ou égale a
celle de la propagation pour une RAFT efficace. Dans ses travauy, il a estimé
la valeur de la constante de ré-initiation du MMA par un groupe
cyanopropyle a 60 °C a 3,3:10-3 mol-1-L-s'! contre 1,2:10-3 mol-1-L-s'1 pour la

constante de propagation.

La plupart des Cio dans la littérature sont obtenues en supposant C-¢,0 et
Kkfrag,0qa nuls ou négligeables (Keddie et al. 2012; Moad, Rizzardo, et Thang
2008). Cette hypothese sera aussi considérée dans ce travail.
Modélisation de la cinétique en présence du CPDB

le cas du CPDB, les parametres cinétiques ont été estimés pour la

polymérisation RAFT du BMA dans deux solvants : I'anisole et le cyclohexanol.

Le Tableau IV - 12 présente les parametres cinétiques estimés des étapes de pré-

équilibre, d’équilibre et de terminaison ainsi que les constantes cinétiques

correspondantes calculées a 110 °C. Aucun effet du solvant ne peut étre mis en

évidence a travers les résultats du Tableau IV - 12.
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Tableau IV - 12 : Constantes cinétiques dans le cas du CPDB comme CTA

Pré-équilibre Equilibre Terminaison
AH A,-10  ke10
Etr,o Atr,o ktr,o 0 Eudd Audd kadd E[rag Afrag k[rag Et t_6 t_3
. . -1 . B
K] TOI mmol-l-s-1 kJ-mol K] TOI mimoltst kool - k] _l’flol mmol-ls-1
Anisole 6,04 86 12,98 -8,50 4,44 872 216 12,94 6,62 0,113 8,26 2,268 169
Cyclohexanol 597 84 12,99 -8,49 4,31 132 341 12,80 6,67 0,119 8,43 2,395 170

Les énergies d’activation obtenues sont inférieures a celle de I'étape de
propagation ; ceci implique un bon contréle de la RAFT (Goto et al. 2001; Monteiro
2005). Ce controle a été aussi mis en évidence a travers les masses molaires et PDI
obtenus.

Les énergies d’activation obtenues, pour l'étape de pré-équilibre, sont inférieures
aux valeurs reportées dans la littérature. Barner-Kowollik et al. (Barner-Kowollik,
Quinn, Nguyen, et al. 2001) ont estimé une valeur de I'énergie d’activation pour
I'étape de pré-équilibre de la polymérisation en masse du MMA en présence du
cumyl phényle dithioacétate. Cette énergie d’activation est de 26 kJ-mol-1. Ceci peut
s’expliquer par la différence au niveau du CTA utilisé et des conditions opératoires
(polymérisation en masse), et étant donné que le CPDB est plus efficace que le cumyl
phényle dithioacétate, une plus faible énergie d’activation peut étre acceptable
(Chiefari et al. 2003).

Les constantes calculées pour I'étape de pré-équilibre du Tableau IV - 12 sont du
méme ordre de grandeur que celles de la littérature (Barner-Kowollik, Quinn,
Nguyen, et al. 2001). Un coefficient de transfert Cs,o de 5,2 a 110 °C peut étre calculé
dans cette étude, ce qui est concordant avec le coefficient Cu,0 * 25 trouvé pour la
polymérisation du MMA en présence du CPDB a 60 °C dans du benzéne en utilisant

un ratio CPDB/AIBN de 2 (Chong et al. 2003).

La Figure IV - 10 montre que le modele proposé représente de fagon satisfaisante les

profils de puissance expérimentaux.
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Figure 1V - 10 : Profils de puissance expérimentaux et modélisés pour la polymérisation RAFT en présence du CPDB
comme CTA et de I'anisole comme solvant

2.3.3. Modélisation de la cinétique en présence du CPDTC

Dans le cas du CPDTC, les parametres cinétiques ont été estimés pour la
polymérisation RAFT du BMA dans les 4 solvants. Le Tableau IV - 13 montre les
parametres cinétiques estimés pour I'étape de pré-équilibre, de I'équilibre et de la
réaction de terminaison. Les travaux de Desmet et al. (Desmet et al. 2018) sur la
polymérisation controlée du styréne par le CPDTC suggere que I'énergie d’activation
de l'addition du radical sur I'agent RAFT-polymérique (I'étape d’équilibre) est de
15,4 kJ-mol-1. Cette valeur est du méme ordre de grandeur que celles estimées dans
ce travail. De plus, I'énergie d’activation obtenue pour I'étape de pré-équilibre est
similaire a celle obtenue par Barner-Kowollik et al. (Barner-Kowollik, Quinn,

Nguyen, et al. 2001)

Pour I'équilibre principal, les constantes cinétiques sont du méme ordre de
grandeur que celles trouvées par Barner-Kowollik et al. (Barner-Kowollik, Quinn,
Morsley, et al. 2001) lors de la polymérisation du styréene en présence du
dithiobenzoate de cumyl. De plus, la constante de transfert des dithiobenzoates est

supérieure a celle des trithiocarbonates (Chiefari et al. 2003). Ceci est en accord
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avec les constantes de transfert trouvées dans le Tableau IV - 12 et le Tableau IV -
13.

Tableau IV - 13 : Constantes cinétiques dans le cas du CPDTC comme CTA

Pré-équilibre Equilibre Terminaison
Etro Ao 103 ko AH,y Eada Agaa Kadd Efrag Afrag Kfrag E: A, ke
k]'TOl- m3-mol-t-s-1 kJ'mol k]-Tol' m3-mol-t-st k]'TO]- st k]-mol-! m3-mol-t-st
Anisole 22,0 58 5,76 -14 10,5 465 17,0 241 0,493 0,171 4,45 422980 26107
Cyclohexanol 17,6 4,1 159 -4,5 8,79 182 11,6 13,3 330 0,0076 1,87 47 014 104 402
Cyclohexanone | 17,5 1,6 6,72 -21 21,2 148741 189 41,7 4274 0,0086 3,29 34815 12 383
Xyléne 19,5 3,7 8,14 -13 21,2 146082 190 385 4120 0,023 13,6 664 055 9211

Les résultats du Tableau IV - 13 montre que le solvant a un effet sur la cinétique de
la RAFT dans le cas du CPDTC. Le cyclohexanol présente la cinétique la plus
importante dans le cas du pré-équilibre. Alors que, pour I'équilibre principal, I'effet
du solvant sur les étapes d’addition et de fragmentation ne présente pas une
tendance claire. Cet effet n’a pas pu étre comparé a d’autres travaux étant donné que
peu de travaux aborde la polymérisation RAFT en solution et ces derniers se
focalisent exclusivement sur la cinétique apparente de la réaction (Benaglia et al.
2005; Wood et al. 2007; Cauét et Wooley 2010). Seuls les ordres de grandeurs des

constantes cinétiques ont pu étre vérifiés.

La Figure IV - 11 montre que le modele représente de fagon satisfaisante les profils
de puissance expérimentaux. En plus de la présence du CTA, la température
relativement élevée a laquelle est effectuée la synthese dans ces travaux favorise les
autres réactions de transfert (non modélisées). Ces réactions ont été peu étudiées
dans la littérature (Favier et Charreyre 2006). Un effet des impuretés déja présentes
dans le CTA ou provenant de sa décomposition a été aussi discuté (Favier et
Charreyre 2006). L’effet de la nature de 'amorceur s’ajoute aussi, car les peroxydes
peuvent oxyder les composés thiocarbonylthio (Vana et al. 2002). Enfin, Il a déja été
mis en évidence que les limites diffusionnelles diminuent le contréle de la RAFT sur
la polymérisation (Rybel et al. 2017). Cependant, le modele proposé ne prend pas en

compte le fait que la cinétique de la RAFT peut étre affectée par la diffusion.
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Figure 1V - 11 : Profils de puissance expérimentaux et modélisés durant la RAFT
Conditions opératoires : solvant = xyléne, [BMA]o = 3 M, CPDTC/TBEC =2

2.4. Validation des parameétres estimés

Une validation du modele, ainsi que des parametres estimés, a été effectuée en
réalisant une synthese avec une rampe de température Trentre 100 et 130 °C dans
le RC1. En effectuant une simple simulation, tout en gardant le modele et les
parametres estimés précédemment, le résultat obtenu est présenté dans la Figure [V
- 12. Le modele choisi ainsi que les parametres obtenus représentent d’'une facon
assez satisfaisante le signal thermique expérimental. A partir de 120 °C, le modéle
choisi et le profil modélisé représentent moins le profil expérimental. Ceci peut étre
dli aux réactions secondaires comme la dé-propagation, les réactions de transfert
avec le solvant et la décomposition du CTA. Ces réactions ne sont pas représentées

par le modéle choisi et s’accélerent a haute température.
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Figure IV - 12 : Profils expérimental et simulé de I'expérience réalisée en RAFT en mode dynamique
Conditions opératoires : solvant = anisole, [BMA]o = 3 M, CPDTC/TBEC = 2

Le modele choisi, ainsi que les parameétres estimés ont été utilisés pour reconstruire
le profil de puissance obtenu avec différents ratios CTA/TBEC (Figure IV - 13). La
Figure IV - 13 montre que le modele choisi permet de représenter d'une facon
satisfaisante les profils expérimentaux réalisés avec différents ratios CTA/TBEC. Le
profil correspondant a un ratio CTA/TBEC =10 est le mieux représenté par le
modele. Ceci peut s’expliquer par le fait que les hypotheses considérées pour ce
modele, ont davantage de validité avec le ratio de 10. En effet, ce ratio correspond a
une polymérisation RAFT théoriquement plus vivante qu’avec les autres ratios,
minimisant 'occurrence des réactions secondaires (non considérées par le modele).
De plus les réactions de terminaison conventionnelles deviennent prépondérantes
dans ce cas. La vitesse de ces réactions n’a pas été estimée avec précision, étant
donné que la constante de terminaison obtenue prend en compte toutes les

réactions de terminaison qui n’ont pas pu étre estimées.
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Figure 1V - 13 : Profils de puissance expérimentaux et modélisés durant la RAFT
Conditions opératoires : solvant = anisole, [BMA]o = 3 M, température : 110 °C, CTA : CPDTC

Une étude de sensibilité sur les constantes cinétiques de pré-équilibre et d’équilibre
a été menée. A l'issue de cette étude il a été mis en évidence que la constante de
transfert de I'étape de pré-équilibre était sensible a sa réduction d’'un facteur de
1000 mais non pas a son augmentation. Ce résultat est en accord avec d’autres
études qui supposent que la constante apparente de pré-équilibre (supposant que le
pré-équilibre est une réaction totale) sous-estime cette constante (Chiefari et al.

2003; Chong et al. 2003).

Dans le méme temps, pour I'équilibre principal, la constante d’addition dans le sens
direct (qui produit I'intermédiaire) est sensible a sa multiplication d'un facteur de
1000 (Figure 7 page 235). Ceci permet de conclure que dans ce cas la valeur de la

constante de transfert de I'équilibre constitue la valeur maximale de cette constante.
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Conclusion
A travers les résultats de ce chapitre, les parameétres cinétiques des différents

systémes réactionnels ainsi que I'effet du solvant dans chaque cas ont été mis en
évidence. Ces résultats viennent confirmer les résultats expérimentaux observés sur
les profils de puissance. Ces résultats aussi sont en concordance avec ceux
rencontrés dans la littérature, méme si dans le cas de la RAFT les études déja
réalisées qui traitent de 'effet du solvant sur la cinétique sont limitées. Dans le cas
du CPDB, aucun effet du solvant sur la cinétique n’a été mis en évidence. Ce constat
est renforcé par le fait que les masses molaires obtenues dans les 2 solvants sont
similaires. Par contre, dans le cas du CPDTC, l'effet du solvant ne montre pas une

tendance claire.

Les résultats ont montré aussi la robustesse du modele global et de la méthode
utilisée en comparant les parametres cinétiques estimés a travers les profils de
puissance récupérés par deux calorimetres différents : le calorimeétre réactionnel et
le microcalorimetre. Ce résultat permet de valider les résultats des deux
calorimetres. Le microcalorimetre peut donc étre utilisé avec confiance dans les
systéemes qui ne sont pas exploitables dans le calorimetre réactionnel, comme dans

le cas de la polymeérisation de ’AESO.

Le chapitre suivant sera consacré a l'étude de la réaction de polymérisation
radicalaire du BMA en mode adiabatique, afin de mener une étude de sécurité.
L’effet du solvant sera aussi abordé. Un autre type de calorimetre sera utilisé pour

comparer les résultats obtenus dans ce chapitre.
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Chapitre V - Sécurité de la réaction

1. Généralités sur la sécurité de la polymérisation

1.1. Emballement thermique

Barton et Nolan ont reporté que 48 % de la totalité des réactions d’emballement
thermique qui ont eu lieu entre 1962 et 1987 en Angleterre sont dus a la réaction de
polymérisation (Barton et Nolan 1989). Selon la base de données francaise ARIA
(Analyse, Recherche et Information sur les Accidents), entre 2005 et 2010, 352
accidents impliquant des sites de production de polymeéres ont eu lieu (Pasquet
2017). De plus, d’apres la Figure V - 1, la plus grande proportion des incidents dans
I'industrie chimique survient dans des procédés de polymérisation (Saada, Patel, et
Saha 2015).

Accidents (%)
Craquage
3% I _Décomposition
13%
Ethoxylation
Transport 7%
ydrogénation
Stockage ( \ Nitration 3%
3% 3%
Raffinage
7%

Figure V - 1 : Proportion des accidents selon les procédés mis en ceuvre entre 1988 et 2013 (Saada, Patel, et Saha
2015)

Les accidents ont eu lieu durant les étapes de production, transport ou stockage. Ces
accidents sont essentiellement dus a un emballement thermique. Ce dernier se
produit parce que la chaleur dégagée par un processus n’est pas efficacement
évacuée : la vitesse a laquelle la chaleur est évacuée augmente linéairement avec la
température mais la vitesse a laquelle la chaleur est produite augmente
exponentiellement. Cette chaleur en exces peut présenter des risques pour

I'opération en s’accumulant dans la masse réactionnelle et en augmentant ainsi la
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température et la vitesse de réaction du processus. L’emballement thermique peut
avoir pour conséquence finale une prise en masse du réacteur (Barton et Nolan
1989). Le risque majeur résultant d'un emballement de la réaction de
polymérisation est l'augmentation rapide de la température causant une
augmentation brusque de la pression provoquée par les vapeurs des composés
volatils et de la décomposition de certains des produits gazeux. Cette augmentation
de pression peut causer la libération d'une quantité importante de vapeurs
inflammables et pouvant entrainer des explosions (Casson, Snee, et Maschio 2014).
Les écarts sont généralement dus a un refroidissement insuffisant, a un non-respect
du protocole, a la présence d'impuretés, a un manque de compréhension de la

cinétique du procédé ou a des erreurs de fonctionnement (Y. Lu et al. 2010).

1.2. Inhibition de la réaction

Durant une réaction de polymérisation, quand un emballement est détecté, des
inhibiteurs de réaction peuvent étre introduits pour arréter la réaction en éliminant
les radicaux libres qui se propagent. Le bon choix de l'inhibiteur pour chaque
systeme réactionnel et le mélange homogeéne rapide de I'inhibiteur avec le mélange
réactionnel sont des conditions fondamentales pour I'arrét de la réaction (Saada,
Patel, et Saha 2015).

Parmi les techniques qui peuvent étre utilisées pour refroidir un réacteur industriel,

il est possible de réaliser :

e lerefroidissement direct par ajout de solvant froid ;
e le refroidissement indirect en utilisant un transfert de chaleur a travers les
parois du réacteur ou en utilisant un systeme de refroidissement interne ;

e le refroidissement en utilisant la chaleur latente d’évaporation d’un solvant

(Stoessel 2008).

1.3.  Scenario et criteres d’évaluation du risque d’emballement
thermique
La Figure V - 2 décrit un scenario général d’emballement thermique des réactions

chimiques, adapté aux réactions de polymérisation. Il est supposé que, pendant que
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la réaction est a la température de réaction, une panne de refroidissement se
produit. La température va augmenter proportionnellement a la quantité de
monomeére n’ayant pas réagi. A la fin de cette période en raison de la température
anormalement élevée, des réactions secondaires de décomposition peuvent étre
déclenchées et la chaleur produite par ces réactions peuvent aboutir a une
augmentation supplémentaire de la température. Afin de déterminer la température
maximale qui peut étre atteinte suite a un emballement de la réaction de synthese,
le concept de MTSR (Maximum Temperature of the Synthesis Reaction) est applicable
(Stoessel 2008).

Généralement les réacteurs industriels sont utilisés a des températures pour
lesquelles la réaction est rapide. Une augmentation de la température au-dessus de
la température du procédé peut causer une auto-accélération de la réaction pendant
un temps court (Stoessel 2008). La détermination du Time to Maximum Rate under
adiabatic conditions (TMR.q) est généralement utilisée pour les réactions de

décomposition, et peut étre appliquée aux réactions de polymeérisation.
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Figure V - 2 : Scenario d’'un emballement thermique
Pour les réactions chimiques présentant un risque d’emballement thermique, 4

niveaux de température sont a définir :

La température du procédé (Tp) est la température initiale dans le scenario

de panne de refroidissement.

- La MTSR dépend essentiellement du degré d’accumulation de monomeére non
converti.

- La MTT (Maximum Temperature for Technical reasons) représente les limites

techniques des équipements. Dans une polymérisation en solution, la MTT

est la température d’ébullition du solvant.

- Latempérature pour laquelle le TMRqq est de 24 heures (Tpz4).

Ces 4 températures permettent de diviser le scenario en 5 classes différentes, allant
du moins critique (1) au plus critique (5) (Figure V - 3). Ces criteres permettent de

réaliser des évaluations des risques afin de concevoir des systemes de contrdle plus
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efficaces pour prévenir les risques d’emballement lors de la préparation, de la

transformation, du stockage et de I'’expédition (Stoessel 2008).

‘ Temperature

MTT MTT
MTSR MTSR

T4 IMAAANN AMMAN ANN

MTT

_— MTT
MTSR MTSR MTSR
MTT
Tp
Class 1 2 3 4 5
-
Criticality

Figure V - 3 : Classes critiques du scenario d’emballement thermique (Stoessel 2008)

2. Etudes en mode adiabatique

Plusieurs études en calorimétrie ont été utilisées afin d’évaluer les risques des
réactions de polymérisation. Whiting et Tou (Whiting et Tou 1982) ont évalué les
risques liés a la polymérisation du styréne en abordant le sujet de linertie
thermique en utilisant un calorimetre adiabatique (ARC) qui génere les profils de
température et de pression en fonction du temps. Frurip et al. (Frurip et al. 1995)
ont évalué le comportement thermique de la polymérisation du styréne en présence
de différentes concentrations en peroxydes. Fujita et al. (Fujita et al. 2019) ont
utilisé la méme technique pour étudier I'emballement thermique de la
polymérisation de I'acide acrylique. Maschio et al. (Maschio et al. 1999) ont utilisé la
calorimétrie adiabatique pour déterminer directement les parametres de sécurité

de la polymérisation du MMA.

Le principe de fonctionnement du calorimetre adiabatique ARC est présenté au
Chapitre II, §2.3 page 75. La polymérisation en solution du BMA est étudiée dans

cette partie en utilisant 'ARC. Méme si l'utilisation d'un solvant réduit la
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concentration et la viscosité du milieu, la complexité du milieu augmente aussi. Ceci
est dii a I'ajout d’'une espéce pouvant étre volatile et inflammable, et modifiant
également les propriétés du mélange réactionnel (capacité calorifique, pression de

vapeur, conductivité...).

Dans cette partie ’étude de sécurité sera menée afin de mettre en évidence I'effet du

solvant sur les polymérisations thermiques spontanées, conventionnelle et RAFT.

Les données obtenues durant les étapes de Heat-Wait-Search seront omises des
profils. De plus, le temps présenté sera décalé en réglant le temps de début de
détection 'exothermie a 0 min, afin de mieux visualiser la différence entre les

profils.

L’exploitation des profils obtenus permet d’obtenir le tracé du TMRqq en fonction de
la température. La température pour un TMRyq correspondant a 24 heures permet

d’obtenir la Tpz4.

2.1. Effet de la masse de I’échantillon
La Figure V - 4 montre le profil de la température en fonction du temps pour deux
masses différentes du mélange BMA/anisole/TBEC. Ce mélange contient une
concentration en BMA de 3 M et une masse d’amorceur qui correspond a 1 % de
celle du BMA. D’apres la Figure V - 4, '’exothermie démarre a la méme température,
pour atteindre la méme température a la fin dans les 2 cas. Par contre, elle s’étale

sur un temps plus long quand la masse de I’échantillon est moins importante.
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Figure V - 4 : Effet de la masse de I'échantillon sur le profil de température en fonction du temps obtenu durant la
polymérisation du BMA

Le Tableau V - 1 montre l'effet de la masse de I’échantillon sur la Tpz4 pour la
polymérisation du BMA dans I'anisole, calculée pour la valeur expérimentale du ¢ et
pour un ¢ = 1. La différence reste faible entre les Tpz4 pour les 2 masses utilisées.

Les résultats montrent la bonne reproductibilité des mesures effectuées.

Tableau V - 1 : Effet de la masse de I'échantillon sur la Tpz4 pour la polymérisation du BMA dans I'anisole

Masse de Tpz24 (°C)
I'échantillon Pexp P = Qexp ¢=1
(8)

4,41 1,98 53,1 45,7
5,74 1,76 50,3 44 4

2.2. Effet du solvant
L’effet de la nature du solvant sur les profils obtenus dans I'’ARC durant la
polymérisation radicalaire conventionnelle et controlée par RAFT sera présenté

dans cette partie.

2.2.1. Polymérisation thermique spontanée
La Figure V - 5 montre I'effet de deux solvants, I'anisole et le cyclohexanol, sur la
polymérisation thermique spontanée du BMA. La température de début de détection

de l'exothermie est supérieure en présence de I'anisole par rapport au mélange
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contenant le cyclohexanol comme solvant (93 °C vs 112 °C). L’exothermie s’étale sur
une durée plus courte en présence de cyclohexanol que d’anisole. Cela peut signifier
que la réaction est plus rapide en présence de cyclohexanol. Ces 2 résultats sont
conformes avec la mise en évidence de la polymérisation thermique spontanée en
présence du cyclohexanol. En effet, cette derniére a été suggérée avec I'exothermie
résiduelle observée sur les profils de puissance, la distribution bimodale de la masse

molaire et les estimations cinétiques obtenues par DSC.
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Figure V - 5 : Profil de température en fonction du temps obtenu durant la polymérisation thermique du BMA

Le Tableau V - 2 montre la Tpz4 obtenue en présence d’anisole et de cyclohexanol,
aussi bien celles correspondantes au ¢ expérimental ainsi que celles

correspondantes au @=1.

Tableau V - 2 : Tpz4 pour la polymérisation thermique du BMA en solution

Solvant Pexp Tp24 (°C)

P = Pexp p=1
Cyclohexanol 2,42 68,4 61,7
Anisole 2,32 98,2 96,5

La Tpz4 obtenue en présence du cyclohexanol est plus faible que celle en présence de

'anisole, indiquant un risque d’emballement plus important lié a une cinétique plus

rapide.
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2.2.2. Polymérisation conventionnelle
La Figure V - 6 montre les profils obtenus dans I'ARC dans le cas de la
polymérisation radicalaire conventionnelle en présence de 4 solvants différents
(anisole, cyclohexanol, xyléne et cyclohexanone) ainsi que la polymérisation en
masse. La température de début de détection de I'exothermie est similaire dans le
cas de l'anisole et du cyclohexanol et supérieure a celle obtenue en présence du
xyléne, de la cyclohexanone et en masse. Il s’agit d'une température similaire pour
ces 3 derniers. La durée sur laquelle s’étale 'exothermie varie également selon le
solvant. L’anisole et le cyclohexanol ont des durées similaires, le xyléne présente
une durée plus étendue, alors que la durée la plus longue est obtenue en présence
de cyclohexanone. Ces résultats suivent la méme tendance que 'effet du solvant mis
en évidence sur les profils de puissance enregistrés dans le RC1 ainsi que sur les
résultats des parametres cinétiques estimés : les polymérisations en présence du
cyclohexanol et de I'anisole ont les vitesses les plus importantes. La polymérisation
en masse présente I'augmentation de la température la plus importante. Ceci
montre l'intérét de la présence du solvant du c6té de la sécurité de la réaction. Le
profil obtenu pour la polymérisation en masse montre aussi l'effet du solvant sur la
cinétique de la réaction. La réaction se termine plus rapidement quand elle est

réalisée en masse par rapport a une polymérisation en solution.
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Figure V - 6 : Effet du solvant sur les profils obtenus en polymérisation conventionnelle

L’augmentation de la pression durant la réaction de polymérisation n’est pas
significative (ne dépassant pas les 0,5 bar). Par contre, 'augmentation maximale de
la pression AP entre le début et la fin de I'expérience (menée jusqu’'a 200 °C) a été
déterminée, comprise entre 1,5 et 2 bars. L’augmentation de la pression est
similaire en présence de I'agent de transfert CPDTC. Cette élévation de pression est
due a l'augmentation de la température modifiant la pression de vapeur des
constituants (monomere et solvant dans ce cas). La faible augmentation de pression
durant l'exothermie, est probablement due a la réaction de polymérisation,
permettant de convertir le monomere volatil en des chaines de polymere. La
présence du polymere dans le milieu réactionnel et par suite sa pression de vapeur
n’a pas une contribution significative sur la pression de vapeur du mélange. Par
contre, elle a un effet sur l'activité du mélange solvant/monomere affectant la
pression de vapeur des especes volatiles (Zhao et al. 2019). La faible augmentation
de la pression durant I’exothermie a été mis en évidence par d’autres travaux (Fujita

etal. 2019).

2.2.3. Polymérisation controlée par le CPDTC
La Figure V - 7 montre I'effet du solvant sur la polymérisation vivante du BMA,

obtenue dans I’ARC en présence du CPDTC. Cette figure montre que la température
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de détection de I'exothermie est la méme pour tous les solvants. Cette température
est inférieure a celle obtenue durant les polymérisations conventionnelles. Cette
figure montre aussi que la cinétique de la RAFT est la méme en présence des
solvants excepté pour le xyléne ou la cinétique est beaucoup plus rapide. Ce résultat
a été aussi mis en évidence lors de I'estimation de la constante globale de la réaction
durant la RAFT. L’augmentation de la pression (non montrée sur ce graphique) reste

non significative comme c’est le cas durant la polymérisation conventionnelle.
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Figure V - 7 : Effet du solvant sur les profils obtenus en polymérisation RAFT

La ATaq est obtenue a 'aide de 'Equation V - 1.

ATgq = Pexp * ATexp Equation V- 1
Ou @.xp est l'inertie thermique expérimentale et AT,,, est I'élévation de la

température due a I'exothermie au cours de I’expérience.
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La Figure V - 8 montre l'effet du solvant sur la AT,y durant les polymérisations

radicalaires conventionnelle et RAFT du BMA.
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Figure V - 8 : Effet du solvant sur la ATaq

Les résultats de la Figure V - 8 montrent que le xylene est le solvant ayant la ATgq la
plus importante dans le cas des polymérisations en solution conventionnelle et
RAFT. Au contraire l'anisole, le cyclohexanol et la cyclohexanone présentent des
ATgq similaires. Les ATqq obtenues durant la polymérisation thermique sont de 89 et
de 63 °C en présence du cyclohexanol et de I'anisole respectivement. Ces valeurs
sont similaires a celles obtenues en RAFT. La ATuq la plus importante est obtenue
durant la polymérisation en masse. Ceci montre encore une fois le réle que joue le

solvant pour réduire les risques associés a cette réaction.

La Figure V - 9 présente l'effet du solvant sur les Tpzs+ obtenues durant les
polymérisations radicalaires conventionnelle et RAFT du BMA. La Tpz4 en présence
de l'anisole, de la cyclohexanone et du cyclohexanol est la plus élevée. Ce résultat
combiné a celui de la AT,s montre que la polymérisation en présence de ces 3
solvants est la moins dangereuse en termes d’emballement thermique. Cependant,
I'élévation de la température pouvant causer la dégradation du polymere. Les
résultats de I’ATG ont montré que la dégradation du PBMA peut se faire a des

températures similaires (cf Figure III - 18 page 118). Par contre, le xylene est le
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solvant dans lequel le risque d’emballement ainsi que de dégradation de polymere

est le plus éleveé.

La variation des parametres de sécurité en présence du CTA permet de déduire un
effet du CTA sur la sécurité de la réaction. Cet effet varie d’'un solvant a un autre.
L’effet du CTA sur les parameétres de sécurité en présence de I'anisole n’est pas le
méme qu’en présence des 3 autres solvants. En fait, la polymérisation en présence
du CTA dans 'anisole présente de meilleurs parametres de sécurité que durant la
polymérisation conventionnelle dans ce solvant. Il s’agit de I'inverse en présence des
autres solvants. Un point commun entre ces 3 solvants est les réactions de transfert,
qui sont moins présentes dans le cas de l'anisole. Une hypothese serait donc

d’attribuer ces résultats aux réactions de transfert.

Ces parametres sont utilisés pour faire la classification de ce procédé selon la Figure
V - 3. Pour les réactions de polymérisation, les positions relatives de la MTSR et de la
MTT par rapport a la Tpz4 sont les plus décisives (Stoessel 2008). Etant donné que la
température a laquelle est effectuée la réaction dans le RC1 (T,) est supérieure a la
Tp24, la synthese réalisée dans le RC1 ne correspond a aucune classe parmi celles

représentées dans la Figure V - 3.
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Figure V - 9 : Effet du solvant sur la Tpzs
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3. Stabilité du systeme réactionnel

La classification de Stoessel n’étant pas adaptée a notre systéme, la stabilité
thermique du systeme réactionnel peut étre évaluée en déterminant le TMRqq ou en

utilisant les conditions de stabilité de Semenov ou de Trambouze.

3.1. TMRud
Le TMRqu peut étre déterminé a partir des parametres cinétiques globaux de la

réaction (présentés dans le Tableau IV - 1 a la page 133) en utilisant I'Equation V - 2.

Cp-R-T?

TMRyy =
Kpotym - [BMAlq - /[TBEC], - p - AH - E

Equation V- 2

Ou C,, estla capacité calorifique du milieu réactionnel
R est la constante des gaz parfait

kpoiym €stla constante globale de la réaction

T est la température de la synthese

p est la masse volumique du milieu réactionnel

AH est'enthalpie globale de la réaction

E, est1’énergie d’activation de la réaction

L’Equation V - 2 suppose un ordre 0 de la réaction. Cette équation a été utilisée pour
déterminer, par tatons, la température a laquelle TMR,,; est égale a 24 heures. Cette

température correspond ala Tp,,.

Le Tableau V - 3 présente la Tp,, déterminée expérimentalement a I'aide de I’ARC et
celle calculée a I'aide de I'Equation V - 2 et des parameétres cinétiques estimées. Les
températures expérimentales obtenues sont légerement supérieures a celles
déterminées par le calcul. Ce résultat peut étre justifié par le fait que la méthode de
calcul utilisée suppose une réaction d’ordre 0, correspondant au pire scenario, ce

qui n’a pas été le cas expérimentalement.
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Tableau V - 3 : Comparaison entre la Tp,, déterminée par I'’ARC et celle calculée

Solvant Tpzaarc  Tp24calcuice
°C

Anisole 46 37

Xyléne 38 37

Cyclohexanone 56 35

Cyclohexanol 46 32

3.2. Criteres de Trambouze et Semenov
Trambouze a proposé une condition de stabilité semi empirique définie par

I'expression suivante :

1,18 1,18
(—TAAT“d) <®ooy (—Tzg ) fRo 5 1

AT,, estI’élévation de température adiabatique
T, est la température a la paroi du réacteur

tro est le temps de réaction initiale

. qs mc.
7. est le temps de refroidissement 7, = U—Ap

La condition de Trambouze est établie pour un ordre 1. Cette relation a I'avantage
d’étre simple et permet d’évaluer l'influence des différents parametres du procédé

sur la sécurité de la réaction.

Une autre condition de stabilité plus sévere a été proposée par Semenov, ou la
réaction est supposée d’ordre 0. Pour déterminer la stabilité du systéme, le nombre
de Semenov Se est défini comme suit :

TAATadTC
Se=—r —
Tp tRO

177



Chapitre V — Sécurité de la réaction

La condition de stabilité de Semenov est la suivante :

2
Se <0,367etT —T, < =
Ta

Les résultats des méthodes de Trambouze et de Semenov sont présentés dans le

Tableau V - 4 et le Tableau V - 5 respectivement.

Tableau V - 4 : Paramétres des conditions de stabilité de Trambouze

1,18 ¢
Solvant <T AAT, d) Lro
B T
T, ¢
Anisole 7,17 7,56
Xyléne 7,59 7,83
Cyclohexanone 5,27 4,87
Cyclohexanol 6,94 9,06
Tableau V - 5 : Paramétres des conditions de stabilité de Semenov
2
Solvant Se T-T, TL
T,
Anisole 0,70 8,98 15,3
Xylene 0,71 7,91 15,4

Cyclohexanone 0,57 7,79 16,3

Cyclohexanol 0,84 13,3 15,8

D’apres ces résultats, les systemes en présence des 4 solvants ne sont pas stables
selon la condition de Semenov. Par contre, selon la condition de Trambouze, la
polymérisation en présence de la cyclohexanone est la seule a étre instable par
rapport aux trois autres systemes ou l'on se situe cependant proche de la limite
haute. Ces différences entre les deux méthodes peuvent étre liées a la prise en

compte d'un ordre de réaction différent.
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Conclusion
Cette étude réalisée dans ’ARC a permis de vérifier le classement des solvants pour

leur influence sur la cinétique globale de polymérisation, en conventionnelle et en
RAFT. De plus elle a permis de confirmer I'existence de la polymérisation thermique
spontanée et l'effet du solvant sur la température de démarrage et sa

prépondérance a avoir lieu.

L’intérét du solvant sur la sécurité de la réaction a été aussi mis en évidence, en
comparant le profil de polymérisation en masse a celui obtenu durant les
polymérisations en solution. L’effet du solvant sur les parametres de sécurité varie
d’'un solvant a un autre. Il varie aussi si la polymérisation est effectuée d'une
maniere conventionnelle ou contrélée par RAFT. L’évaluation de la stabilité de la

réaction dépend de I'ordre de la réaction supposé.
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Conclusion générale et perspectives

L’essentiel de ce travail de theése a porté sur l'étude calorimétrique de la
polymérisation radicalaire conventionnelle et controlée par RAFT. L’étude
bibliographique a permis de mettre en évidence le nombre important de travaux sur
la polymérisation radicalaire et l'intérét de plus en plus prononcé sur la
polymérisation controlée. Cependant, peu de travaux ont traité la polymérisation
RAFT en solution. Les études citées font apparaitre les difficultés d’étudier la
cinétique de ce type de réaction, méme en absence de solvant. Pour contourner ce
probleme, un modeéle réactionnel simple, combiné au signal récupéré par les
méthodes calorimétriques et a I'analyse des propriétés du produit obtenu a été
utilisé afin de mieux comprendre le comportement du milieu réactionnel. Les profils
de puissance ont été mesurés par un réacteur calorimétrique. L'estimation des
parametres s’est faite a l'aide d’'une méthode inverse combinant un algorithme

génétique a une méthode localement convergente.

Dans un premier temps la polymérisation radicalaire conventionnelle a été abordée,
avec l'effet de 4 solvants organiques (anisole, xylene, cyclohexanol et
cyclohexanone) sur la cinétique de cette réaction. L’estimation des parametres a été
effectuée en proposant plusieurs modeles permettant de représenter la réaction. Le
DSC a été aussi utilisé pour effectuer la polymérisation et estimer les parametres
cinétiques des modeles. Un premier modele global a une réaction a été proposé pour
évaluer 'effet des différents solvants sur la cinétique. Les résultats des estimations
obtenus par le biais des deux calorimétres (RC1 et DSC) concordent. Un second
modele, détaillant les différentes étapes de la polymérisation, a ensuite été appliqué
aux profils de puissance obtenus par le RC1 uniquement. La méthode d’inhibition a
permis d’identifier les parametres cinétiques de I'étape d’initiation et de mettre en
évidence l'effet du solvant sur cette étape. La polarité du solvant accélere la vitesse
de cette étape. Cet effet s’annule lorsque le milieu présente une viscosité élevée, a
cause d’'un « effet de cage » sur les radicaux. La valeur de ces parametres a par la
suite été conservée lors de I'estimation des parametres cinétiques des étapes de
propagation et de terminaison. Les constantes cinétiques des étapes de propagation

ne varient pas trop d’'un solvant a un autre. L’accélération de la cinétique en
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présence du cyclohexanol a été mieux visualisée en augmentant la concentration du
solvant dans le milieu réactionnel. Les constantes de terminaisons sont fortement
influencées par les viscosités et les masses molaires obtenus a la fin de la réaction.
Pour les syntheses menées a 130 °C, I'étape de dé-propagation a été ajoutée au

modele.

Dans un second temps, la polymérisation RAFT a été considérée. Les parametres
cinétiques ont été estimés en présence des 4 solvants et deux agents de transfert (le
CPDTC et le CPDB). Le modeéle global a permis de vérifier que les CTA utilisés se
comportent comme des agents de transfert idéaux. Les résultats obtenus permettent
de valider les observations faites sur les profils de puissance : les polymérisations en
présence du cyclohexanol ont une cinétique plus importante comparées a celles en
présence de I'anisole pour un CTA donné, et une cinétique globale plus importante
en présence du CPDTC. Le modele a été complété en ajoutant quelques étapes
individuelles de la RAFT. Ces résultats n‘ont pas pu étre comparé avec la
bibliographie, étant donné que les études actuellement présentes ne traite pas l'effet
du solvant sur la RAFT. La vérification du modele et des parameétres estimés a été
vérifiée en l'appliquant a d’autres expériences, effectuées dans des conditions
opératoires différentes. Cependant, le modele cinétique ne prend pas en compte les
différentes réactions de transfert ainsi que d’autres réactions secondaires
susceptibles d’avoir lieu en présence d’'un solvant et a haute température. Les

réactions secondaires liées a la RAFT n’ont pas été considérées non plus.

Cette étude a permis aussi de mettre en évidence l'effet des différentes conditions
opératoires (température, concentration en monomere, nature de l'agent de
transfert, ratio) sur le taux de conversion final et d’autres propriétés physico-
chimiques du milieu final (viscosité, stabilité thermique, masse molaire moyenne et
PDI). Les résultats des analyses physico-chimiques ont permis d’'une part de mieux

comprendre le comportement du systéme réactionnel, concernant surtout I'étape de
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terminaison. D’autre part, le suivi des propriétés du milieu réactionnel a permis de

valider le caractere vivant de la réaction contro6lée par RAFT.

Dans le dernier chapitre, une étude de sécurité a été proposée afin de donner une
idée sur l'effet du solvant ainsi que de la présence d’agent de transfert sur les
parametres de sécurité de la réaction de synthese. Cette étude a permis de mettre en
évidence 'intérét de réaliser la réaction en présence d’un solvant. Celui-ci diminuera
les risques liés a cette réaction. L’utilisation de '’ARC pour effectuer cette réaction a
permis aussi de valider les résultats sur la cinétique de la réaction en présence de
chaque solvant. La polymérisation a été effectuée aussi en RAFT, les résultats
montrent peu d’effet de la polymérisation RAFT sur les parametres de sécurité de la
réaction. Ces résultats n'ont pas pu étre validés avec la littérature, comme ce

systéme n’a été encore étudié.

Etant donné que la réaction a été effectuée a des températures relativement
importantes, la polymérisation thermique spontanée a été abordée dans cette these.
Elle a été mise en évidence a travers une distribution bimodale des masses molaires
moyennes et la détection d’'une exothermie résiduelle sur les profils de puissance.
L’effet du solvant sur la cinétique de cette réaction a été évalué a travers la
modélisation des profils de puissance obtenus en DSC et les syntheses réalisées dans
I’ARC. Le cyclohexanol est le solvant dans lequel la polymérisation thermique est
plus favorable. Au contraire, cette polymérisation thermique est la moins favorisée
dans l'anisole. Il sera intéressant d’étudier aussi le comportement de I'agent de
transfert a température élevée en présence du solvant. Une étude analytique en GC
doit permettre de quantifier I'impact de la température et du transfert au solvant. Il
sera aussi intéressant de modéliser I'effet de gel et d’évaluer parmi les réactions
secondaires laquelle est prépondérante afin de pouvoir la modéliser. Cette
évaluation peut se faire par l'identification des produits secondaires qui se forment
durant la réaction a l'aide d’'une méthode analytique. Un mécanisme de cette
formation devra étre proposé, ainsi qu'une évaluation thermique de ces étapes

secondaires.
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L’étude réalisée en DSC peut étre aussi appliquée a d’autres systémes qui ne sont
pas facilement polymérisables dans le RC1. Dans une optique plus verte, un objectif
serait de pouvoir modéliser la cinétique de la polymérisation de ’AESO. Ceci ne peut
étre fait qu’en évitant la gélification du mélange réactionnel. Une autre solution
serait l'utilisation du DSC, qui s’est révélée efficace pour la polymérisation du BMA.
De plus, il sera intéressant d’effectuer les mesures en DSC en mode isotherme afin
de valider les résultats obtenus en mode dynamique. Cet intérét est renforcé par le
fait que le mode isotherme est celui qui est généralement utilisé dans les travaux de

la littérature.

Une autre perspective proposée concerne la polymérisation vivante en utilisant un
agent de controle sous forme macromoléculaire. L'importance de ce systéme est
dans le fait de pouvoir simplifier/valider le modele cinétique utilisé et de produire
un polymere avec des propriétés encore plus intéressantes par l'extension de la
chaine. Etant donné que le RC1 peut étre exploité en mode semi-batch, cette
expérience est réalisable avec la technologie utilisée. De plus, l'utilisation du RC1 a
des pressions élevées permettra de contourner l'obstacle de la température
d’ébullition des solvants. Cela permettra aussi d’exploiter d’autres solvants « verts »
comme le dioxyde de carbone supercritique ainsi que I'eau. La polymérisation de

I’AESO en émulsion sera par exemple intéressante a réaliser.
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Annexe A : Bilan d’énergie dans le RC1
Les termes du bilan énergétique instantané réalisé dans le RC1 (Equation II - 1, page

70) sont décrits ci-dessous :

Puissance échangée avec le condenseur :
Qcond = meaucp,eau(Tin - Tout) Equation 1
Ou Mg, est le débit massique de l'eau circulant a l'intérieur du condenseur
[kg's?t], Cpeauest sa capacité calorifique [J-kg1-K!] et Ty, — T,y est la

différence de température entre I’entrée et la sortie du condenseur [K].

Puissance échangée avec I'extérieur :

Quoss = ki(Ty — Text) Equation 2

Ou k; est le coefficient de transfert thermique [W-K-1] et T,,; [K] est la
température a I'extérieur du réacteur qui correspond normalement a la

température ambiante.
Puissance accumulée :

dT, ’
Qacc = Cp,réacteur + Z m; Cp,j dt Equation 3
J

Ou Cpréacteur €St la capacité calorifique des composants du réacteur
(agitateur, sonde...). m; et C,; sont respectivement la masse et la chaleur
spécifique du composé j dans le milieu réactionnel.

Puissance apportée par I'ajout
Qaos = Z FiCp,i(Ti -T) Equation 4
i

Ou T, est la température du milieu réactionnel [K] ; F; [kg-s1], T; [K], et Cp;
[J-kg1-K-1] sont respectivement le débit massique de l'ajout, la température

de I'ajout et la chaleur spécifique du composé i de I'ajout.
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Annexe B : Etude expérimentale de ’AESO

L’huile de soja a été utilisée comme monomere sous sa forme époxydée et acrylatée.
Le monomere utilisé contient ~2,6 groupes acrylates.

La premieére partie des essais porte sur la calorimétrie différentielle a balayage
(DSC). Des polymérisations ont été réalisées en mode dynamique avec deux types
d’amorceurs (le TBEC et le BPO). La chaleur de la réaction de 2 040 kJ/mol de

monomere a été mesurée, montrant la faisabilité d'une étude calorimétrique de la

polymérisation.
10
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5 -
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Figure 1 : Profil DSC de la décomposition du BPO et du chauffage du BPO en présence du monomere et du solvant en
mode dynamique

L’AESO présente un taux d’insaturation important et la nature multifonctionnelle
des triglycérides modifiés favorise la formation de réseaux moléculaires fortement
interconnectés a un faible taux de conversion, connus sous le nom de macro-
gélification. L’utilisation du réacteur calorimétrique nécessite un milieu liquide
agitable. Le phénomene de gélification est donc a éviter ou retarder pour pouvoir

exploiter le signal thermique.

De plus, 'AESO appartient a la famille des acrylates, une famille connue pour deux
types de réactions secondaires: des réactions de transfert de chaine
intramoléculaires et les réactions de f scission (Grady, Simonsick, et Hutchinson

2002; Lena et al. 2018; S. Liu et al. 2014; W. Wang et Hutchinson 2011).
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Figure 2 : lllustration du procédé de gélification de 'AESO durant la RAFT, (a) initiation, (b) propagation, (c)
gélification (Yan et al. 2016)

Ce processus de gélification dépend de la compétition entre les réactions
inter/intramoléculaires. L’augmentation de la proportion des réactions
intramoléculaires conduit a la formation de cycles dans les macromolécules, limitant
par conséquent le processus de gélification (Rosselgong et Armes 2012). La Figure 2
illustre d’une facon simplifiée les étapes de la polymérisation de I'’AESO. La
gélification se produit dans 1'étape (c) suite aux chevauchements de 2
macromolécules, qui se connectent pour former un réseau macromoléculaire.

Le point de gel est défini comme le moment auquel la réaction subit un grand
changement de viscosité, qui s’observe facilement par la perte du vortex lié a
I'agitation, suivie de la formation de solide dans le réacteur.

Pour supprimer le probleme gélification plusieurs parametres ont été modifiés dans
cette étude. Ces parametres sont ceux qui peuvent changer la longueur des chaines
primaires ou ceux qui peuvent altérer la compétition entre les réactions inter et

intra-moléculaires. IIs englobent :

a La concentration en monomere : elle affecte le point de gel en définissant la
conversion a partir de laquelle les macromolécules deviennent suffisamment
grandes pour se chevaucher. A des concentrations élevées, les macromolécules sont
plus susceptibles de se chevaucher a des tailles inférieures, donnant lieu a des
réactions de réticulation intermoléculaire et de gélification a des valeurs de

conversion plus faibles.
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Inversement, a mesure que la concentration diminue, les macromolécules ont plus
de place pour se développer et la conversion critique augmente. En revanche, la
diminution de la concentration du monomere favorise I'apparition de réactions
intramoléculaires et la production d’'une conformation de chaine polymere plus

compacte (Yan et al. 2016).

a La quantité d’agent de transfert de chaines (CTA). L'intérét d’utiliser la
polymérisation RAFT réside dans le fait que dans ce procédé l'initiation survient
avant la croissance des chaines, ce qui garantit aux chaines polymeres une chance
égale de croitre et de survivre a toute la polymérisation, contrairement a la
polymérisation radicalaire conventionnelle. Ainsi, les réticulations seront réparties
uniformément sur toutes les chaines primaires, ce qui décalera la formation du
réseau. De plus, cette uniformité de chaines produira un polymeére avec une
distribution de masse molaire bien définie (Yan et al. 2016). Le deuxieme intérét de
la RAFT est la croissance lente des chaines, ce qui permettra aux chaines une
relaxation et une diffusion plus aisées (Lin et al. 2007). En général, augmenter le
nombre des chaines primaires, en d’autres termes diminuer la longueur de la chaine,

retarde la gélification. Par conséquent, un rapport molaire monomere/CTA trés

faible [M]O/[CTA] < 100 a été utilisé dans la plupart des études (Yan et al. 2016).

D’autres polymérisations ont été réalisées dans un réacteur a double enveloppe avec
I’AESO comme monomere, le BPO comme amorceur et I'anisole comme solvant a
une température de 90 °C. La température a été suivie au cours de la réaction. La
gélification se produit entre 4 et 10 minutes selon la quantité d’amorceur ajoutée et
la présence de co-monomére (styréne ou méthacrylate de dodécyle). A 80 °C, le

temps de gélification passe a 25 minutes.
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Figure 3 : Macro-gélification du systéeme
Conditions opératoires : [AESO]o = 0,394 molsL ™%, solvant : cyclohexanol, température : 90 °C, amorceur BPO

Le reste des synthéses a été réalisée dans le RC1-RTCal. Afin de réduire la viscosité
du milieu, la concentration minimale en monomere permettant d’avoir un signal
suffisant (gmax =6 W) a été déterminée : 0,4 mol-L-1. Les variations des conditions
opératoires, telles que le solvant (xyléne, anisole, cyclohexanol, cyclohexanone,
DMSO, éther dibutylique) (Tableau 1), ou la température de synthése (70 a 110 °C),
I'amorceur (BPO, AIBN et TBEC)(Tableau 2) n’ont pas permis de supprimer la prise
en masse. En effet, le temps de gélification (tge) a varié de quelques secondes a
47 minutes, entralnant a chaque fois 'emballement thermique. De plus, 1'énergie
dégagée par la réaction est faible ne dépassant jamais 5 kJ, rendant I’exploitation des

données plus difficile.
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Le taux de conversion a été déterminé par résonance magnétique nucléaire (RMN)

afin d’identifier le seuil a partir duquel la gélification se déclenche (la
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Figure 5 correspond a ’AESO de départ et la Figure 6 correspond au produit
obtenu). Quelle que soit la nature du solvant, la gélification a lieu autour de 20 % du

taux de conversion du monomere.

Tableau 1 : Variation du temps de gélification en fonction du solvant utilisé.
Conditions opératoires : [AESO] = 0,394 mol-L-1, température : 97 °C, amorceur BPO, sauf *

Solvant Temps de gel  Energie
minutes K]
Cyclohexanol 12 3,7
Cyclohexanone 6 1,05
Xyléne-RAFT 6 5,2
Xylene 4 3,32
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Ether dibutilyque 3 3,93
Anisole” 2 2,5
Cyclohexanol* 2 5,4
DMSO* 0,5 2,34

“température : 110 °C, amorceur : TBEC

Tableau 2 : Variation du temps de gélification en fonction du type d’amorceur et de la température utilisée
Conditions opératoires : [AESO]o = 0,394 moleL %, solvant : cyclohexanol

Amorceur Température Tempsdegel Energie
°C minutes K]
AIBN 70 47 2,5
TBEC 97 21 3,0
TBEC+CTA" | 102 16 4,1
BPO 97 12 3,7
TBEC 102 8 3,7
BPO 102 2 3,4
TBEC 110 2 54
AIBN 90 1 3,6

“CTA/TBEC =2
Une seconde stratégie adoptée a été d’utiliser la polymérisation radicalaire vivante
puisque la littérature mentionne qu’elle permet de retarder la gélification (Yan et al.

2016). Yan et al. ont utilisé une concentration d’AESO dans la plage de 0,2-

[AESO]

0,05 mol-L-1 avec un ratio d’agent de transfert [CTA]O = 208.
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En adoptant cette stratégie dans nos travaux, le temps de gélification a doublé par

rapport a la polymérisation radicalaire classique, alors que dans le méme temps le

signal thermique a été divisé par 3.

15

10

Puissance (W)

-10

Gélification

Injection de I'amorceur

Gélification

—— Conventionnelle

RAFT

Temps (minutes)

18

Figure 4 : Profil de puissance obtenu lors de la polymérisation de I'’AESO dans le RC1
Conditions opératoires : [AESO]o = 0,394 molsL ™%, solvant : cyclohexanol, température : 102 °C, amorceur TBEC

Enfin, la copolymérisation de I’AESO avec un autre monomere a été réalisée avec des

concentrations faibles en AESO (0,2 mol-L-1) sans permettre une amélioration. Les

différents essais menés et stratégies développées n’ont pas permis d’avoir un signal

exploitable, un taux de conversion élevé et des temps de gélification suffisamment

longs.
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Figure 6 : Spectre RMN du proton du PAESO obtenu a la fin de la réaction
Conditions opératoires : [AESOJo = 0,173 molsL ™", Température : 80 °C, CTA/TBEC = 2, solvant : cyclohexanone
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Annexe C : Propriétés des polymeres

Tableau 3 : Propriétés des PBMA obtenus par polymérisation conventionnelle du méthacrylate de butyle dans

différents solvants (* a 100 °C)

Solvant [BMA] Température X, Xthermique M, szc PDI Viscosité”
mol-L-
oC % kg-mol- cP
1 1
100 100 90,5 2,5 139
2 110 96 56,6 2,4 73
130 84 0 20,8 2,2 15
Anisole
100 100 92,7 3 1920
3 110 98 78,5 2,8 925
130 91 0 30,3 2,3 180
100 100 78,1 2,8 845
) 110 97 54,1 2,8 467
342 1,1
130 100 11,9 168
21,5 1,6
Cyclohexanol
100 100 96,3 2,4 10354
3 110 97 69,8 3,4 6029
582 1,1
130 100 33 1426
23,6 1,8
100 97 49,7 2,7 137
) 110 85 46,5 2,8 107
256 1,1
130 98 22,7 28
15,8 1,5
Cyclohexanone
100 100 59,0 2,6 1415
3 110 97 53,9 3 1026
519 1,1
130 100 46 385
20,0 1,9
100 100 45,9 2,4 64
2 110 97 33,7 2,3 30
130 89 12,8 12,7 2,9 14
Xylene 100 100 66,7 2,7 1093
110 98 42,9 2,7 728
3
429 1
130 93 20 222
17,8 2,1
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Tableau 4 : Propriétés des PBMA obtenus par polymérisation du méthacrylate de butyle dans différents solvants en

présence du CPDTC (CTA/TBEC = 2) (* a 100°C)

M n,SEC

Mn,théorique

M NnRMN

Solvant Température X PDI Viscosité”
°C % kg'mol-! cP
105 97,0 23,4 25,6 14,5 1,21 50
110 96,5 21,9 25,4 15,0 1,19 52
Anisole
115 96,0 19,9 23,8 12,9 1,26 41
130 88,5 18,9 23,5 13,9 1,22 33
643 1,47
105 100 26,9 15,3 235
16,7 1,2
110 100 18,7 26,5 14,5 1,17 317
Cyclohexanol 320 1,43
115 995 26,3 179 434
17,1 1,19
299 1,42
130 985 26,5 228 1360
12,6 1,28
105 98,0 18,9 25,0 20,2 1,29 72
261 1,2
110 980 24,9 6,14 120
Cyclohexanone 19,1 1,2
246 1,43
115 960 24,5 913 397
14,6 1,19
105 98,0 20,8 25,1 15,1 1,25 59
Xyléne 110 97,0 20,7 24,9 26,9 1,33 63
115 95,0 18,6 24,4 15,2 1,33 53

Tableau 5 : Propriétés des PBMA obtenus par polymérisation du méthacrylate de butyle dans différents solvants en
présence du CPDB (CTA/TBEC =2) (*a 100°C)

Solvant Température X M, skc M, thsorique PDI Viscosité”
°C % kg'mol-! cP
110 92,0 23,1 24,4 1,2 41
Anisole
115 78,0 18,8 20,9 1,13 19
330 1,4
110 955 21,2 334
13,3 1,1
Cyclohexanol
296 1,6
115 990 26,6 - 520
14,3 1,12
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Tableau 6 : Propriétés des PBMA obtenus par polymérisation du méthacrylate de butyle dans I'anisole a 110 °C, en

présence de différents ratios CTA/TBEC (* a 100°C)

CTA/TBEC Xeo My sec My nsorigue M pun PDI Viscosité®
% kg'mol-! cP
0 98 78,5 - - 2,83 925
0,71 97 26,4 36,4 - 1,36 113
1,22 97 30,4 35,8 14,1 1,16 62
2 97 21,9 25,6 15,0 1,19 52
10 97 20,1 25,6 12,5 1,17 52
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Annexe D : Profils de puissance
Anisole ; [BMA]o=3 M

100
a0 —]30°C
——]10°C
g0 —] 00 °C
70
g &0
¢
50
4
:
40
an
20
10
0 . . e —
[i] 20 40 &l 80 100 120 140 160
Temps [min)
Anisole; [BMA]o=2 M
60 -
50
40 -
— 130°C
2 — 110°C
g
E 30
@ -—100°C
g
-9

20

10

T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100
Temps (min)

233



Annexes

Xylene ; [BMA]o=3 M
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Annexe E : Etude de sensibilité
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Figure 7 : sensibilité de la cinétique de I'addition de I'équilibre principal

235






