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INTRODUCTION GENERALE

Dans un monde en perpétuelle croissance, la demande en besoin énergétique et en molécules de base
pour la chimie industrielle ne cesse d’augmenter. A ce jour, les hydrocarbures restent une ressource
fossile abondante et compétitive économiquement. Les techniques de récupération assistée du pétrole
(RAH) sont nombreuses, mais 'une d’entre elles se révele étre tres efficace et simple a mettre en
ceuvre. Cette technique, connue depuis les années 1960, est I'injection de solution de polymeéres dans
un champ pétrolier. Les polymeres commerciaux de la famille des polyacrylamides sont les polymeres
les plus utilisés pour leurs applications en RAH. Ils sont en général composés de monomeres
acrylamide (AM), acrylate de sodium (AANa), N-vinylpyrrolidone (NVP) ou de 2-acrylamido-2-
méthylpropane sulfonate (AMPS). L’injection de ces polymeres permet une augmentation de viscosité
de I'eau déja présente dans le milieu et permet de réduire le contraste de mobilité entre I'eau et les
hydrocarbures. Ainsi, le balayage du réservoir pétrolier est amélioré et la quantité d’hydrocarbure

récupérée est augmentée.

La connaissance des propriétés rhéologiques des polymeres injectés est donc essentielle pour

le bon déroulement du processus de récupération.

La rhéologie de solution de polymeres caractérise leur comportement sous écoulement. Elle permet
de comprendre le comportement d'une solution de polymeéres lors de son utilisation dans les procédés
d’injection de polymeres. Lors de sa mise en place au niveau des puits injecteurs, les chaines de
polymeres subissent des contraintes de cisaillement et élongationnelles gouvernant l'efficacité de ces
solutions au regard des procédés de récupération assistée des hydrocarbures. Cette efficacité dépend
de la structure du polymeére (composition, masse molaire...), des conditions thermodynamiques du
puits (salinité, température...) et de ses caractéristiques en termes de roche et de perméabilité. Il est
donc important de connaitre la rhéologie de ces solutions afin de comprendre leurs comportements et
de prédire leurs processabilités. TotalEnergies a développé ces dernieres années un modele de
viscosité dit universel qui permet de prédire le comportement viscosifiant d’'une solution aqueuse de
polymeéres cibles a base d’acrylamide et d’estimer la masse molaire du polymeére dissous, et ceci a
partir d'un seul rhéogramme. Ce modele permet non seulement d’économiser de nombreuses
expériences, et de pouvoir réajuster rapidement les formulations sur les sites d’exploitation ou
d'implémenter les simulateurs de réservoirs pour une meilleure efficience du traitement de

récupération assistée des hydrocarbures.

Cependant, de nombreux verrous scientifiques restent a lever sur les corrélations structures-
propriétés pour permettre l'utilisation fiable et robuste du modéle. En effet, les premiers travaux basés

essentiellement sur les polyacrylamides hydrolysés (HPAM) ne tiennent pas compte de la dispersité
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des chaines macromoléculaires en taille et masse molaire, ni de leurs hétérogénéités en structure ou

composition ni de la thermodynamique des solutions (conditions bon solvant, théta...).

Dans ce contexte, les objectifs de ces travaux de thése sont de synthétiser des polymeéres dits modeles
aux architectures bien définies (composition et taille) par voie de synthése et d’examiner tout effet de
la microstructure de ces polymeres modéles sur leurs propriétés physico-chimiques dimensionnelles,

viscosimétriques, et complexantes.

Au cours de ces travaux, nous utilisons la polymérisation radicalaire controlée (PRC) afin d’obtenir
une série d’échantillons présentant une large gamme de masses molaires (104-10¢ g/mol) et quatre
microstructures différentes. Il s’agit plus particulierement d’obtenir des copolymeres a base
d’acrylamide et d’acrylate. Les microstructures envisagées sont de quatre types : un polymeére neutre
de référence (PAM) et trois polyélectrolytes de composition molaire visée en acrylate de 30%mol. Les
compositions de ces trois polyélectrolytes doivent étre caractérisées précisément en termes de
répartition des unités monomeres acrylates au cceur des chaines macromoléculaires constituées

majoritairement de polyacrylamide.

Parmi les choix disponibles en ingénierie macromoléculaire, la polymérisation radicalaire contrélée
par procédé RAFT/MADIX en phase aqueuse a été choisie, car elle permet d’accéder a des architectures
complexes, un contréle des fortes masses molaires de faibles dispersités (<2) tout en conservant les
avantages de la polymérisation radicalaire conventionnelle en termes de mise en ceuvre. Ainsi,
contrairement aux polymérisations ioniques, sensibles aux espéces électrophiles et/ou présentant des
hydrogenes labiles comme I'acrylamide, les principaux avantages de la polymérisation radicalaire sont
liés a sa facilité de mise en ceuvre, sa tolérance vis-a-vis des conditions expérimentales et sa
compatibilité avec de nombreux procédés de polymérisation (en masse, en solution, en émulsion ou
encore en suspension). Depuis les premiers travaux publiés en PRC, cette méthode de polymérisation
est devenue un chevron de l'ingénierie macromoléculaire et, au-dela de proposer l'obtention
d’architecture complexe (fonctionnalité, microstructure et topologie), elle peut étre considérée comme
un outil de choix pour contréler la masse molaire dans une large gamme, avec des dispersités

maitrisées pour une grande variété de monomeres.

Parmi les propriétés physico-chimiques en solution aqueuse pour évaluer le comportement de nos
polymeres modéles et évaluer tout effet de microstructure, nos travaux se sont basés sur une analyse
fine des distributions des masses molaires et des rayons de girations de chaque polymére modéle par
chromatographie d’exclusion stérique couplée a la diffusion de la lumiere. Ces caractéristiques ont
ensuite été corrélées aux propriétés rhéologiques telles que la viscosité intrinséque et la viscosité

spécifique. Ces propriétés rhéologiques ont été obtenues sur un rhéometre capillaire développé durant
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cette theése. Le modeéle de viscosité dit universel utilise la viscosité spécifique et comme parametre
d’échelle la concentration réduite C[n] qui permet de prendre en compte I'occupation du milieu par les
chaines macromoléculaires (concentration critique de recouvrement, C*, régime dilué et semi-dilué).
La viscosité des solutions de copolymeéres acrylamide-acrylate de sodium est fonction de la
concentration, de la masse molaire et sa distribution, de la température et de la composition ionique
du milieu. L’effet et 'importance de la concentration et la nature des cations ont été étudiés sur la
viscosité. Une attention particuliere a été portée aux cations divalents tels que Ca2+ sujet a de fortes
interactions avec les groupes carboxylates des unités monomeéres acrylates. Une premiére approche
de I'impact des microstructures sur la complexation au calcium a été étudiée par spectrophotométrie

visible.

Ce manuscrit est structuré en quatre chapitres :

Le premier chapitre intitulé « Etat de I'art » est consacré au positionnement des travaux au travers
d’'une présentation de la récupération assistée des hydrocarbures et des polymeres utilisés en EOR,
d’une description des (co)polymérisations radicalaires contrdlées et d'une présentation des équations

régissant la rhéologie des solutions de polymeéres.

Le deuxieme chapitre intitulé « Matériels et méthodes » est dédié a la description des protocoles de
synthése des polymeéres modéles, a la présentation des techniques utilisées pour leurs caractérisations
et détaille I'optimisation des protocoles analytiques en chromatographie d’exclusion stérique et de la

technique de rhéologie capillaire développée au cours de cette these.

Le troisieme chapitre intitulé « Synthese et caractérisation fine de polymeéres a base d’acrylamide » est
consacré aux résultats et discussions issus des polymérisations et élaboration de chaque
microstructure des polymeres modeéles au travers des mécanismes de réaction (cinétique, rapports de
réactivité), de leurs tailles (masses molaires moyennes en nombre, en masse et dispersités), et de leur

composition (fraction AM/AANa et disposition des unités monomeres le long de la chaine).

Enfin, le dernier chapitre intitulé « Effet de la microstructure sur les propriétés physico-chimiques »
est dédié al’étude des propriétés dimensionnelles et viscosimétriques au travers des lois de puissance
(Rg-M, [M]-M, [M]M-R,) et des propriétés complexantes via les interactions polymeére-calcium pour

I'ensemble des polymeres modeles.

Ces travaux de thése ont été réalisés a I'Université de Pau et des Pays de I'’Adour et s’inscrivent dans
un contrat CIFRE entre la société TotalEnergies et le laboratoire IPREM (Institut des sciences

analytiques et de physico-chimie pour I'environnement et les matériaux) conventionné par 'ANRT.
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CHAPITRE 1 : ETAT DE L’ART

Chapitre 1: Etat de I'art

Ce premier chapitre va permettre de positionner le contexte de ces travaux de these. Dans un premier
temps, la récupération assistée des hydrocarbures sera présentée avec ses différentes mises en ceuvre
liées aux critéres de la roche contenant les hydrocarbures. Le choix des polymeres généralement
utilisés dans le cadre des injections de polymeres sera montré au travers des caractéristiques
physiques qu’ils doivent respecter en fonction du milieu environnant. Les procédés de polymérisation
seront décrits avec un focus sur la polymérisation utilisée pour la synthése de nos polyméres modeles.
Enfin, une partie sur la rhéologie de solutions de polyméres est présentée avec les propriétés,
définitions et paramétres qui peuvent impacter la viscosité et donc la récupération assistée des

hydrocarbures.

1) Récupération des hydrocarbures
1-1) Différentes techniques d’extraction des hydrocarbures

Dans le but de maximiser la récupération d’huile, différents processus de récupération sont utilisés. Ils

peuvent étre classés dans différentes catégories (Figure 1).

EOR) IOR

Figure 1 : Les catégories de récupération d’huile avec la récupération améliorée des hydrocarbures « Improved Oil Recovery »
(IOR), la récupération assistée des hydrocarbures « Enhanced Oil Recovery » (EOR), la récupération assistée chimique des
hydrocarbures « Chemical Enhanced Oil Recovery » (CEOR) et l'injection de polymeéres « Polymer Flooding » (PF)

Le terme « IOR » (Improved Oil Recovery) est le terme le plus général de toutes les techniques
appliquées aux champs pétroliers. Il englobe tous les traitements visant a améliorer la récupération
des hydrocarbures comme la stimulation des puits, le pompage artificiel dit « ascenseur artificiel », les

différentes injections dans le réservoir ou encore tous les procédés EOR détaillés ci-apres.

L’abréviation « EOR » (Enhanced 0Oil Recovery), ou « RAH » en frangais, contient quant a elle tous les

processus visant a améliorer les interactions entre les hydrocarbures, la saumure et la roche. On y
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retrouve les procédés thermiques qui consistent a injecter principalement de I'’eau chaude ou de la
vapeur. Cet ajout induit un transfert de chaleur, un gonflement d’huile et un « steam flashing »
permettant de réduire la viscosité des hydrocarbures et donc le contraste de viscosité avec 'eau de
production. Cette réduction d’écart de viscosité permet d’augmenter la production d’hydrocarbure.

Les processus miscibles sont également des techniques de récupération assistée des hydrocarbures.
[Is déplacent les hydrocarbures dans le réservoir avec un fluide miscible. Ce dernier va former une

seule et méme phase avec I'huile et ainsi entrainer cette phase unique vers le puit producteur.

L’injection chimique fait également partie de 'EOR et posséde l'acronyme « CEOR» (Chemical
Enhanced Oil Recovery) qui se décline sous I'acronyme PF (Polymer Flooding) quand la chimie est a
base de polymere. C’est le procédé le plus largement utilisé dans le secteur pétrolier. Il a été appliqué
pour la premiére fois au début des années 1960 avec une poussée d'applications des processus
d’injection de polymeéres entre 1980 et 1986, mais elle est restée limitée par des considérations
économiques. L’'argument majeur des compagnies pétroliéres était " L'injection chimique pour la
récupération assistée des hydrocarbures ne sera jamais viable parce que le prix des polymeéres (et
autres produits chimiques) est lié au prix du pétrole”. Cependant, depuis l'injection massive de
polymeres a Daging en Chine en 1996, les injections de polymeres en CEOR ont connu une innovation
et une forte croissance dans les applications sur champs [Thomas, 2019] (Figure 2). Comme son nom
I'indique, cette catégorie utilise I'injection de produits chimiques comme des polyméres hydrosolubles,
des tensioactifs, des alcalins, des micro/nanogels. L'injection de polymeéres consiste a viscosifier 'eau
d’'injection en ajoutant du polymeére sous forme de poudre ou d’émulsion inverse. Cet ajout permet la

diminution de la mobilité de 'eau et augmente ainsi I'efficacité du balayage.

First Daang
polymer Several projects China
application in the USA

Innovations
and growth

Figure 2 : Historique du processus d'injection de polymeéres (polymer flooding) dans la récupération assistée des
hydrocarbures [Thomas, 2019]

Le polymere peut étre injecté avec des tensioactifs (ou surfactants en anglais), on parle alors de
procédé « Surfactant-Polymer » (SP). Ces tensioactifs stabilisent I'interface eau/huile en réduisant la
tension interfaciale a 'aide de leur structure chimique amphiphile. Ainsi, I'écoulement est plus fluide

lors de I'extraction.
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Afin d’augmenter l'efficacité des tensioactifs, des alcalins peuvent également étre ajoutés lors de
I'injection, il s’agit de la technique « Alkali-Surfactant-Polymer » (ASP). En effet, les composés acides
naturellement présent dans les réservoirs réagiraient avec ces alcalins pour produire des tensioactifs
additionnels et le balayage est d’autant plus efficace.

Enfin, 'injection de micro/nanogels diminue la perméabilité des points déja balayés en détournant
I'eau vers les points non balayés. De ce fait, la zone de balayage est augmentée. Il s’agit de

technique/procédé dénommé Water Shut-Off (WSO) et Conformance Controle (CC).

La récupération des hydrocarbures possede un bon nombre de techniques pour optimiser le

rendement de I'extraction et le prochain paragraphe détaille le déroulement de la récupération.

1-2) Le processus de récupération des hydrocarbures

La récupération des hydrocarbures se fait en trois temps qui maintiennent le taux d’hydrocarbure

récupéré, ces trois périodes sont appelées : récupération primaire, secondaire et tertiaire (Figure 3).

Taux de pétrole

p Temps

Figure 3 : Schéma du taux d’hydrocarbure récupéré en fonction du temps selon les récupérations primaire, secondaire et
tertiaire

Lors de la récupération primaire, le pétrole est conduit vers le puits producteur grace a son énergie
motrice naturelle, due au gaz dissout et a la dilatation, grace a la stimulation du puit ou le pompage
artificiel. Cette étape permet de récupérer 5 a 15% de l'huile originelle en place dans le réservoir
(OOIP). Au bout d’'un certain temps, la pression commence a diminuer ainsi que la récupération. Pour
maintenir la pression, du gaz ou de l'eau sont injectés, c’est la deuxieme phase ou récupération
secondaire. Dans cette étape, il faut tenir compte du fait que la mobilité de I'’eau A étant supérieure a
la mobilité de I'huile A, I'eau crée des voies et le balayage n’est pas optimal (Figure 4).

La mobilité d'une phase A est définie comme sa perméabilité relative k. divisée par sa viscosité . Ainsi,
la mobilité combine une propriété de la roche : la perméabilité relative, et une propriété du fluide : la

viscosité. Le rapport de mobilité M (Equation 1) est généralement défini comme la mobilité de la
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phase en déplacement (I'eau d’injection), divisée par la mobilité de la phase déplacée (I'huile du

réservoir).

~

krw/
M="2=_"w (Equation 1)
Ao kTO/
Mo
Les rapports de mobilité sont considérés comme étant soient favorables soient défavorables. Un ratio
de mobilité favorable est une valeur faible (M< 1) ; cela signifie que la phase déplacée (huile) a une
mobilité plus élevée que la phase de déplacement (eau); et inversement un ratio de mobilité
défavorable est défini par M>1, c’est-a-dire que la phase déplacée (huile) a une mobilité plus faible que

la phase de déplacement (eau).

Unfavorable mobility ratio >1

Injector

Producer

Favorable mobility ratio <1
Injector

POlynj | - .
—
T w

Producer

Figure 4 : Balayage d'un réservoir lors d'une injection d'eau (ratio de mobilité défavorable M>1) ou d’une solution de
polymeres (ration de mobilité favorable M<1) [Thomas, 2019]

Malgré un ratio de mobilité défavorable, la récupération secondaire posséde tout de méme un

rendement de 20 a 40% d’OOIP.

Enfin la récupération tertiaire intervient au travers des méthodes EOR vues précédemment. Dans le
cas de l'injection de polymeéres, le ratio de mobilité est favorable ce qui engendre un balayage
volumétrique efficace comme présenté en Figure 4. Cette récupération tertiaire permet d’obtenir 40

a 70% de l'huile originelle en place dans le réservoir.
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1-3) Criteres de sélection et mesure du succes d’'un procédé EOR

Bien évidemment, le succes d’'un processus EOR passe par le controle de mobilité de '’huile mais il
dépend également des critéres du réservoir. Ce sont bien ces caractéristiques du champ qui vont
permettre l'application d'un procédé ou d'un autre. En effet, chaque réservoir posséde une
température, un type de roche, une perméabilité, une composition et une viscosité d’huile, une
composition chimique de 'eau avec une présence éventuelle de fer, d'oxygéne et d’hydrogéne sulfuré.
Certains de ces critéres sont a considérer lors des injections de polymeéres.

Concernant la roche, elle peut étre en gré [Wolela, 2008], ce qui est le cas dans la plupart des
applications. Elle peut également étre carbonatée [Harbaugh, 1967] ce qui a pour conséquence
d’engendrer des phénomeénes de sorption avec les especes ioniques. La compréhension et la
connaissance de la roche vis a vis des procédés EOR est primordiale pour la réussite des processus.
Des études sont réalisées au préalable sur des carottes du champ, notamment des études de stabilité
along terme car les projets de récupération des hydrocarbures durent plusieurs années. Des injections
sont également faites sur les carottes afin de vérifier la bonne injectivité des produits et la bonne
propagation en volume.

La roche possede une porosité et une perméabilité qui vont gouverner I’écoulement. La perméabilité
k est définie comme I'aptitude du matériau a se laisser traverser par un fluide sous l'effet d’'une
pression. Plus la roche possédera une forte perméabilité, meilleure est I'injectivité ; et inversement.
Actuellement, le critére de perméabilité fixé est k > 10mD [Sheng, 2010][Thomas, 2019].

La composition de I'huile est importante dans le cadre d’injection ASP car les composés choisis sont
adaptés a l'huile. Elle peut contenir des groupes d’hydrocarbures particuliers (paraffiniques,
naphténiques, aromatiques) qui nécessitent des traitements différents. La viscosité de l'huile est
dépendante de sa composition. D’apres la littérature, en 1991, les viscosités d’huiles maximales étaient
définies jusqu’'a 100 cP [Sorbie, 1991] avec des températures relativement basses. Récemment, des
injections de polymeéres ont été réalisées avec succeés sur des huiles ayant des viscosités allant de 0,5
cP jusqu’a 10 000 cP [Abirov et al. 2015].

La mesure du succés d'un procédé EOR peut étre évaluée directement par la quantité de produit
chimique injecté, notamment via le rapport entre la quantité de produit chimique injectée et la quantité
supplémentaire produite de barils de pétrole. Cette mesure permet de représenter aisément I'efficacité

économique de I'injection de polymere [Thomas, 2019].

Le paragraphe suivant détaille les caractéristiques a considérer pour les polymeres utilisés en EOR

selon les réservoirs.
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2) Polymeres utilisés pour l'injection de polymeres en EOR
2-1) Caractéristiques physiques

Pour l'injection de polymeres, deux types de polymeres sont utilisés: les biopolymeres et les
polymeres a base d’acrylamide. Dans le cas des biopolymeres, la gomme xanthane est la plus utilisée
et dispose en solution d'une structure semi-rigide. Usuellement, les polymeéres synthétiques sont les
plus souvent utilisés car ils bénéficient d’'une structure flexible en solution. Le polymeére doit respecter

des caractéristiques afin d’étre le meilleur des candidats dans les applications, telles que :

- Stabilité thermique : pas d’oxygéne dans le squelette du polymére
- Stabilité chimique : groupe hydrophile non ionique
- Non-adsorption a la roche : groupe hydrophile anionique

- Pouvoir viscosifiant important

Un polyacrylamide ne sera pas un bon choix dans les applications EOR car il va beaucoup s’adsorber a
la roche [Sheng 2010]. Le polymere répondant au mieux a ces criteres est le polyacrylamide
partiellement hydrolysé (HPAM) car il possede comme groupe hydrophile non ionique les unités
monomeres acrylamides, comme groupe hydrophile ionique les unités acrylate et le squelette du
polymere est composé exclusivement d’atomes de carbone. Représenté en Figure 5, on constate qu'il
faut préciser le taux d’hydrolyse lorsqu’on parle d’'HPAM. Il est défini comme étant la fraction molaire
de fonctions amides -CONH; qui ont été hydrolysées en fonctions carboxylates -COO-. Il faut noter que
plus le taux d’hydrolyse augmente, plus il y aura de charges négatives et donc I'adsorption sur les
roches sera réduite. De plus, les propriétés rhéologiques dépendent fortement des charges négatives
présentes sur le polymere et du milieu environnant. Usuellement, des HPAM a un degré d’hydrolyse
de 30% sont utilisés en EOR. Lors de I’étude de ces propriétés rhéologiques en laboratoire, des solvants

sont utilisés afin de reproduire le milieu environnant, le plus souvent une phase aqueuse salée.

2-2) Composition du polymere et effet du solvant

Chaque réservoir étant différent, I'industrie pétroliere a su faire face a la diversité des champs
pétroliers en synthétisant des polyméres de plus en plus précis. La copolymérisation ou la
terpolymérisation de certains monomeres permet d’acquérir des propriétés spécifiques.
L’incorporation, au sein de la chaine, d’'unités monomeres telles que le 2-acrylamido-2-méthylpropane
sulfonate (ATBS) ou le N-vinylpyrrolidone (NVP) (Figure 5) a pour effet d’augmenter la stabilité
chimique des polyméres vis-a-vis des hautes températures et des fortes salinités. Les polymeéres a base
d’acrylamide correspondent a la capacité de production industrielle et sont généralement fournis sous
forme de poudre ou d’émulsion. Les productions industrielles permettent d’obtenir des masses

molaires trés élevées jusqu’a 20x106 g/mol.
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Polyacrylamide hydrolysé (HPAM) 2-acrylamido-2-méthylpropane
sulfonate (ATBS)
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Figure 5 : Structures du polyacrylamide hydrolysé (HPAM) et des monomeres principalement utilisés en EOR (ATBS, AM, AANa,
NVP)

Quand les polymeéres contiennent des charges, ils sont dits « polyélectrolytes », si ces charges sont
négatives, les polymeres sont anioniques et leurs conformations dépendent de leur environnement.
Lorsque la solution est exempte de sel, les chalnes adoptent une conformation étendue en raison de la
répulsion électrostatique entre les unités monomeres chargées. En ajoutant du sel, les charges sont
écrantées et la nature polyélectrolyte est progressivement perdue. Le polymére se comporte comme
un polymere neutre et les chalnes adoptent une conformation de pelote statistique. Par conséquent, la
viscosité du HPAM diminue lorsque du sel est ajouté en raison de l'effet de la force ionique, et la perte
de I'effet polyélectrolyte. La concentration et la nature des cations divalents (Caz+, Mg?+) par rapport
aux cations monovalents (Na*) auront un impact important sur la viscosité en raison de la forte
interaction entre les cations divalents et les fonctions carboxylates du monomere acrylate [Divers et
al. 2017]. Evidemment, la viscosité est également une fonction importante de la concentration en

polymere et de la distribution en masse molaire.

La salinité du milieu, la concentration et la nature des ions, influent fortement sur les propriétés des
polymeres utilisés en EOR. Thomas et al. [2012] ont présenté I'effet de I'ion divalent Ca2* sur différents
polymeres a base d’acrylamide (Flopaam). La composition et la nature des monomeéres utilisés pour
I'obtention des Flopaam sont adaptés aux réservoirs cibles en considérant la température
d’application et la concentration en sels (Tableau 1). Pour de faibles températures et salinités,
l'utilisation du FP 6030S sera privilégié tandis que pour des fortes températures allant jusqu’a 95°C et

de fortes salinités le FP AN125SH sera plus adapté.
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Tableau 1 : Présentation de polymeéres industriels FLOPAAM en fonction de leur composition et de leurs applicabilités en champs

pétroliers
Produit Type de Composition Température
polymeére /Salinité
Flopaam Copolymeére Acrylamide - Acrylate | T <80°C / salinités
3630S de sodium moyennes
Flopaam | Homopolymere Acrylamide T < 75°C / salinités
6030s hydrolysé faibles
Flopaam Copolymeére Acrylamide - ATBS T <95°C / toutes
AN125SH salinités
Flopaam Terpolymere Acrylamide - Acrylate | T <90°C / toutes
5205SH de sodium - ATBS salinités
Flopaam Terpolymere Acrylamide - Acrylate | T <90°C / toutes
5115SH de sodium - ATBS salinités

Ces travaux ont révélé que le polyacrylamide hydrolysé est le moins tolérant face a I'ion divalent Caz+,
en présence de 5% de CaCly, la viscosité résiduelle est de 16% seulement (Figure 6). Dans les mémes
conditions, le copolymeére FP 3630s a une viscosité résiduelle de 25% ce qui reste inférieur a celles des
copolymeres et terpolymeres contenant de I'’ATBS (31% a 45% respectivement). Plus la quantité
d’ATBS est importante dans le polymere plus la viscosité résiduelle est grande. En conclusion, si le

réservoir contient des ions calcium il sera préférable d’utiliser un copolymére tel que le FP AN125SH.
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Figure 6 : Viscosités résiduelles de solutions de polyméres industriels (FP3630s, FP6030s, FP5205SH, FP5115S5H, AN125SH)
avec 5% de CaClz par rapport a la viscosité initiale (T=25°C, concentration polymére 1 500ppm) [Thomas et al. 2012]

Afin de répondre au premier volet de cette thése concernant I'élaboration de polymeres bien définis a
base d’acrylamide, le prochain paragraphe développe les conditions de syntheése utilisées dans la

littérature.

3) Synthese de polymeres
Industriellement, les copolyméres a base d’acrylamide sont généralement synthétisés par
polymérisation radicalaire conventionnelle, soit par copolymérisation soit par post-hydrolyse de
polyacrylamide. Les polymérisations radicalaires sont tres répandues industriellement car ce procédé
possede une facilité de mise en ceuvre et un grand nombre de monomeéres polymérisables. Le
polyacrylamide étant soluble dans I’eau, il présente 'avantage d’étre synthétisé dans un milieu éligible
aux criteres de la chimie verte. En EOR, les polymeres sont souvent synthétisés par procédé gel et ils
possédent une masse molaire tres élevée, de I'ordre du million a plusieurs dizaines de millions de
g/mol pour assurer leurs propriétés viscosifiantes. Néanmoins, le procédé de polymérisation
radicalaire classique méne a des polymeéres de fortes distributions de masses molaires (P>2), et cette

caractéristique peut avoir un impact sur les propriétés finales.

Les polymérisations radicalaires controlées (PRC) sont des procédés de choix en ingénierie
macromoléculaire [Destarac, 2010]. Par ce type de procédé, des polymeres fonctionnels avec des
architectures bien définies, des masses molaires prédéterminées et des dispersités faibles sont
obtenues tout en gardant des conditions de mise en ceuvre proches du procédé conventionnel. Parmi
les trois PRC : la polymérisation radicalaire contrélée par un nitroxyde stable (NMP) [Hawker et al.
2001], 1a polymérisation radicalaire par transfert d’atomes (ATRP)[Matyjaszewski et Xia, 2001], et la

polymérisation radicalaire réversible par addition-fragmentation transfert de chaines (RAFT)[Chiefari
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et al. 1998] ; la RAFT est reportée dans la littérature comme étant la méthode de choix pour l'accés a
de hautes masses molaires. Allison-Logan et al. [2019] ont synthétisé des polymeéres en étoiles a base
de dimethyl acrylamide (DMA) de I'ordre de 20 x106 g/mol et Carmean et al. [2017] ont synthétisé des
polymeéres a base de DMA avec des masses molaires allant jusqu’a 8,6 x106 g/mol et des dispersités
inférieures a 1,2. Read et al. [2014] ont obtenu des polyacrylamides de hautes masses molaires, jusqu’a
1x106 g/mol, grace al'agent de transfert PAM5-X et I'utilisation d’'un amorcage basé sur la paire d’agent

APS/NaFS en milieu aqueux et a faible température.

Dans la suite de cette partie, le procédé RAFT est présenté en commencant par le contexte des procédés
de polymérisation radicalaire controlée, puis le mécanisme réactionnel jusqu’al’application de la RAFT

pour les polyméres de type polyacrylamide.

3-1) Procédés RAFT et RAFT/MADIX

3-1-1) Principe du contrdle en PRC

Comme la polymérisation radicalaire classique, toute polymérisation radicalaire controlée implique
les étapes d’amorgage et de propagation (k, ~ 102-104 L.mol-L.s'1). Cependant, pour que le controle
existe, la polymérisation doit rendre négligeable les réactions de terminaison irréversible. En procédé
classique, la croissance des chaines est stoppée de facon irréversible au cours des réactions de
terminaison par recombinaison et/ou par dismutation avec des constantes de vitesse tres élevées (ke
~ 108 L.mol1.s1). Controler une polymérisation radicalaire revient ainsi a favoriser la propagation

devant toute réaction de terminaison selon I'Equation 2 :

vy kp[P°][M] :
= Equation 2
e 2k, [P]? (Eq )

avec [P*] la concentration des chaines en croissance (mol/L), [M] la concentration en monomére (mol/L),

Vp, Vi, kp et k. les vitesses et constantes de propagation et de terminaison (L.mol-1s-1) respectivement.

Le principe est alors basé sur I'utilisation d’'une espéce qui va réagir avec les chaines radicalaires en
croissance (P*) par des terminaisons réversibles et non définitives. Un équilibre déplacé vers les
especes dites « dormantes » (PX) est établi (Figure 7). Cet équilibre permet d’abaisser la concentration

en radicaux dans le milieu et de rendre négligeable les réactions de terminaison irréversibles.

Espéce dormante kac Espéce active

PX — - p* +X*

—————

kdeac @
k

p

Figure 7 : Equilibre entre espéces dormantes et actives lors d'une polymérisation radicalaire contrélée
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Le controle est aussi soumis a un amorcage rapide devant la propagation. Ainsi, toutes les chaines

croissent a la méme vitesse et les échanges entre espéces dormantes et espéeces radicalaires actives

sont rapides. Obtenir des chaines macromoléculaires réactivables ouvre la voie vers la synthese de

structures non accessibles par le procédé de polymérisation radicalaire classique comme les

copolymeres a blocs obtenus par extension de chaine.

Trois procédés de polymérisation radicalaire contrélée sont largement décrits et connus :

Le premier procédé, présenté en Figure 8, utilise des radicaux stables de type nitroxydes
comme contre radicaux (X=R1R:NO* avec Ry, Ry=alkyl, aryl, ou formant un cycle). Le procédé
est appelé NMP (nitroxide mediated polymerization) ou SFRP (stable free radical
polymerization). Il trouve ses origines dans les travaux de Georges et al. [1993] avec
l'utilisation d’'un peroxyde comme amorceur et du TEMPO comme radical nitroxyle pour la
polymérisation du styréne. Aujourd’hui, les alcoxyamines (RiR:NOR) sont privilégiés, le
contrdle est notamment possible pour les monomeres styréniques, acrylate et acrylamide en

phases homogéne et dispersée aqueuse.

kac
P.,-O-NR;R, "T Py +"ONR;R,
€eac @

Figure 8 : Equilibre entre espéces dormantes et actives lors d'une polymérisation radicalaire contrélée par des nitroxydes

(NMP)

Le deuxiéme procédé, présenté en Figure 9, utilise des complexes de métaux de transition tel
que MtnL, avec Mtn I'ion métallique a son état d’oxydation n et L le ligand, pour I'établissement
de I'équilibre especes actives/espéces dormantes. Le procédé est appelé ATRP (Atom Transfer
Radical Polymerization) et son origine est attribuée aux équipes de Wang et Matyjaszewski
[1995] et de Kato et al. [1995].

kEIC
RPX + M/l —~——— R-P,*  + MtMixX/L

kdeac
(my
k

p

Figure 9 : Equilibre entre espéces dormantes et actives lors d'une polymérisation radicalaire contrélée par transfert d’atome

(ATRP)
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Le principal inconvénient de 'ATRP réside dans l'utilisation d’'un complexe métal/ligand qui
nécessite des étapes de purification afin d’assurer son élimination dans le cadre d’application
environnemental ou médicale méme si la méthode a été améliorée pour limiter la teneur en
especes métalliques dans le produit final. Le contréle de la polymérisation avec ce procédé est
possible pour la plupart des monomeres vinyliques.

e Le troisiéme procédé utilise des composés porteurs du groupement thiocarbonylthio (S=C-S)
pour le contréle de la polymérisation. Le procédé est appelé RAFT pour « Reversible Addition
Fragmentation chain Transfer » et RAFT/MADIX (Macromolecular Design by Interchange of
Xanthates) dans le cas particulier de 'utilisation de xanthates (S=C(Z)-S(R) avec Z= alkoxy ou
aryloxy). La RAFT a été décrite par Krstina et al. [1995] et le procédé MADIX est décrit par deux
groupes : le CSIRO en Australie [Le et al. 1998] et Rhodia en France [Corpart et al. 1998].

C’est par ce dernier procédé RAFT/MADIX que des polyacrylamides de hautes masses molaires ont été

obtenus [Read et al. 2014]. Le mécanisme est développé ci-apres.

3-1-1) Mécanisme réactionnel des RAFT et RAFT/MADIX

Les procédés RAFT et RAFT/MADIX utilisent des agents de transfert de formule générique reportée
sur la Figure 10:

T
s S N
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S R/ T \z R/ T \Z
(2) S (4) S

Figure 10 : Structure générale des agents de transfert utilisés lors de la polymérisation RAFT (encadré violet) classés par
famille : agent dithiocarbonate (1), agent xanthate (2), agent dithiocarbamate (3) et trithiocarbonate (4)

Le groupe R amorce la croissance de la chaine macromoléculaire tandis que le groupe Z stabilise le
radical adduit. Quatre familles d’agent de transfert sont répertoriées : les dithiocarbonates (1), les
xanthates (2), les dithiocarbamates (3) et les trithiocarbonates (4). Parmi ces familles, les natures des
groupements R et Z sont tres nombreuses et doivent étre choisies en fonction des polymeres visés

(nature monomere, microstructure, taille, dispersité).
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Le mécanisme de la polymérisation RAFT se déroule en plusieurs étapes (Figure 11):

i)

ii)

Amorcage :'amorceur produit des radicaux A* qui s’additionnent sur la double liaison C=C d’'un
monomere et les premieres chaines de polymeres P,* sont créées

Transfert de chaine réversible (pré-équilibre) : les premieres chalnes de polymere en croissance

P,* (oligoradicaux) vont s’additionner sur la double liaison C=S de 'agent de transfert, former
des espéces radicalaires intermédiaires qui par réaction de scission liberent I'oligomeére

fonctionnalisé par I'agent RAFT et un nouveau radical R*

iii) Réamorcage : les radicaux R* sont capables de réamorcer de nouvelles chaines de polymeres

Pn*. La structure des radicaux R* doit permettre une vitesse d’addition sur le monomeére aussi

rapide que celle de 'amorceur de I'étape d’amorcage.

iv) Propagation (équilibre des chaines) : la chaine en croissance Pn* va s’additionner a une espece

dite dormante, la chalne P, terminée par I'agent RAFT, puis générer un radical intermédiaire
etlibérerla chaine en croissance Py et'espéce dormante P, liée al’agent RAFT. La propagation
donne lieu a la croissance des chaines, et la polymérisation est controlée par I'établissement
d’un équilibre entre espéces dormantes et espéces actives radicalaires P-

Terminaison : comme toute polymérisation radicalaire controlée, deux espéces radicalaires
peuvent s’assembler et des réactions de terminaison peuvent avoir lieu par recombinaison ou

dismutation, mais celles-ci doivent rester négligeables
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Figure 11 : Mécanisme réactionnel durant une polymérisation radicalaire contrélée RAFT
La longueur des chaines macromoléculaires est définie par le rapport entre la concentration en

monomere consommeé a I'instant ¢ et la concentration en amorceur utilisée tel que :

[M]o X R
2f[A]o + [RAFT]y

DP, = (Equation 3)

avec DP, degré de polymérisation, [M],, [A]o, [RAFT], les concentrations en monomeére, amorceur et agent

RAFT (mol/L) a t=0 respectivement, R la conversion au temps t, et f le facteur d’efficacité de 'amorceur.

Avec des concentrations en amorceur suffisamment faibles ([A]o<<[RAFT]o), la tres grande majorité
des chaines porte le groupement dithiocarboné a I'une de leurs extrémités. Le degré de polymérisation
est alors défini par le rapport des concentrations en monomere consommé a l'instant t et de 'agent de

transfert :

[M]o X R

DP, = ———r
" [RAFT],

(Equation 4)
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Le polymeére isolé est réactivable pour une extension de chaine et la formation d'un copolymere a blocs

est possible.

Les masses molaires moyennes en nombre théoriques sont définies comme :

[M]o .
Mn,théo = m X R X MM + MRAFT (Equatlon 5)

avec My et Mrarr les masses molaires du monomere et de 'agent RAFT (g/mol) respectivement.

Ces masses molaires peuvent étre influencées par la valeur de la constante de transfert de I'agent RAFT

Cirrarrlors de la polymérisation RAFT, définies par 'Equation 6 :

k
CtrrarT = trl’f AFT (Equation 6)
D

avec k. rarret ky les constantes de vitesse de transfert de I'agent RAFT et de propagation (L.mol1s1).

La valeur de la constante de transfert de 'agent RAFT dépend des groupements R et Z (Figure 10) et
elle est comprise entre 0,01 et 20 000 [Destarac, 2011]. Des masses molaires moyennes en nombre
non-idéales (Mnnonid) €t dépendantes de C rarr sont alors définies par I'Equation 7 :

y ~ 1 [M]o
i = X
n,noni 1 — (1 — R)CtrrarT * [RAFT],

X R X MM + MRAFT (Equation 7)

L’étude de la constante de transfert liée a notre étude et la détermination des masses molaires

moyennes en nombre théoriques représentatives est reportée au chapitre 3.

3-1-2) Polymérisation radicalaire RAFT/MADIX a base d’acrylamide

Les polymérisations RAFT de monomeéres a base d’acrylamide reportées dans la littérature sont
nombreuses [Thomas et al. 2004][Bai et al. 2008].[Graillot et al. 2013].[Liang et al. 2017]- et notamment
en milieu aqueux [Thomas et al. 2003] ou en (mini)émulsions inverses [Qi et al. 2007].[Ouyang et al.
2011]. Par exemple, des copolymeéres statistiques et des copolyméres diblocs d'AM et d'AA ont pu étre

synthétisés en miniemulsion inverse RAFT [Ouyang et al. 2010].

Les procédés RAFT/MADIX permettent d’obtenir des microstructures bien définies. Des nanogels
d’acide acrylique/N,N’-methylenebisacrylamide ou d’acrylamide/N,N’-methylenebisacrylamide ont
été synthétisés en structure étoile [Taton et al. 2006]. Des copolymeéres statistiques et a blocs a base
d’acrylamide et d’acide acrylique ont également été synthétisés en milieu aqueux. Grace a la nature de

I'agent de transfert, xanthate, et a la réactivité des monoméres acrylamide et acide acrylique, la
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polymérisation est contr6lée sans avoir eu besoin de groupes protecteurs des unités monomeéres

[Taton et al. 2001]. Ce qui n’aurait pas été possible dans le cas d'une polymérisation ionique.

Le procédé RAFT/MADIX présente également I'avantage de donner accés a la synthése de polyméres
de trés hautes masses molaires, nommés UHMW (Ultra High Molecular Weight), non accessibles par
les autres procédés. Read et al. [2014] ont travaillé sur la synthése de polyacrylamides de hautes
masses molaires par polymérisation RAFT/MADIX via I'agent de transfert PAM7-X. Les synthéses ont
été mises en place a basse température avec des amorcages redox persulfate d'ammonium/sodium
formaldéhyde sulfoxylate dihydraté (APS/NaFS, 50/50 wt%). Leurs syntheses ont été faites en milieu
aqueux et leur étude a permis d’obtenir des polyméres de masses molaires allant jusqu’a 1x106 g/mol.
Ces travaux ont inspiré Mejia et al. [2019] qui ont élargi les synthéses d’homopolymeéres aux
copolyméres, a base d’acrylamide et de 2-acrylamido-2-methylpropanesulfonate, de trés hautes

masses molaires allant jusqu’a 5x106 g/mol.

Dans le cadre de ces travaux de thése, le procédé RAFT /MADIX a été utilisé pour obtenir des polymeéres
modeles avec des masses molaires controlées de hautes masses molaires et des dispersités

relativement faibles comparées aux polymeéres industriels obtenus par des voies classiques.

3-2) Copolymérisation

La copolymérisation consiste a polymériser deux ou plusieurs monomeres différents pour obtenir des

polymeéres présentant des propriétés non accessibles aux homopolymeéres. Les copolymeres sont tres
utiles en procédé EOR car ils permettent d’adapter leurs microstructures aux différentes roches et au

milieu environnant (température, salinité...).

3-2-1) Microstructure et définition

Un polymere est caractérisé par trois critéres: la fonctionnalité, la composition et la topologie
[Matyjaszewski et Davis, 2002]. La Figure 12 illustre ces différents criteres. La fonctionnalité permet
des étapes ultérieures pour modifier le polymere et sont utiles pour la caractérisation des polymeres
(cf. chapitre 2). La composition nous renseigne précisément sur la microstructure des chalnes de
polymeres. La topologie permet de visualiser la disposition des chaines de polyméres les unes par

rapport aux autres.
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Figure 12 : Représentation de différentes ingénieries macromoléculaires accessibles en PRC [Matyjaszewski et Davis, 2002]

La polymérisation radicalaire contrélée utilisée pour nos polymeéres estla RAFT /MADIX, les polymeéres
obtenus possedent un groupe fonctionnel a une extrémité de chaine. Nos polymeéres modéles sont donc
des polymeres mono-fonctionnels et linéaires. Dans I'objectif d’étudier I'effet de la composition sur les
différentes propriétés en solution, quatre compositions différentes ont été réalisées : homopolymeres,

copolymeéres statistiques, copolymeéres asymétriques et homopolymeres post-hydrolysé.

3-2-2) Mécanisme réactionnel

Lors d’'une copolymérisation d'un monomere A et d'un monomeére B, plusieurs cas peuvent étre
envisagés en fonction de la réactivité de chaque monomere avec des constantes de vitesse de

propagation k;; :
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~A A Y (Equation 8)
~A" + B B _ap (Equation 9)
~B* + A ki“l ~BA* (Equation 10)
~B* + ~B°® ’E ~BB°® (Equation 11)

avec ~A*, ~AA* et ~BA* les chaines macromoléculaires actives terminées par l'unité monomere A, ~B,
~BB* et ~AB* les chaines macromoléculaires actives terminées par I'unité monomere B, et kaa, kap, kg et

kgs les constantes de vitesse de propagation associées.

On peut alors définir les vitesses de disparation des deux monomeres telles que :

d[A]

—— = kaalA°)[4] + ki [B7][4] (Equation 12)
O ksl A1IB) + ki B°1(B) (Equation 13)

avec [A] et [B] les concentrations en monomeére A et en monomeére B (mol/L) respectivement, [A*] et [B*]
les concentrations des chaines actives terminées par l'unité monomeére A et par l'unité monomeére B

(mol/L) respectivement.

Un réarrangement d’équation peut étre fait en divisant I'Equation 12 par 'Equation 13 et en
intégrant I'état quasi-stationnnaire des centres actifs défini par kga [B*][A] = kag [A°][B] dans le but

d’obtenir une équation de la composition en copolymere (Equation 14) :

d[A] _ [Al(r4[A] + [B]) kaa kos .
d[B] ~ [BI([A] + 5[B]) avecry = » etrg = Ko (Equation 14)

avec r et rg les rapports de réactivité des monomeéres A et B.

Usuellement, on définit :

- fala fraction molaire en monomeére A, fg la fraction molaire en monomere B dans le mélange
(avec fa= 1- f3)
- Fala fraction molaire en unités monomeres A dans le copolymeére et Fg la fraction molaire en

unités monomeéres B dans le copolymere (avec Fs= 1- Fg)
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Ces fractions molaires F et f sont reliées aux rapports de réactivité des monomeres A et B (ra et r3)

suivant les deux équations suivantes [Odian, 2004] :

Tafi + fafs Fy  fa(afa+ f5)

F, = (Equation 15) — = (Equation 16)
SR A 2afs +1fE Fs  fo(rafs + fa)

A titre d’exemple, la Figure 13 reporte la variation de composition en f; et Fa d’'un copolymere

composé d’'unités monomeres A et B.

0 fA 1

Figure 13 : Diagramme de composition instantanée d'un copolymeére en fonction de la proportion de monomeéres A et B pour
différentes valeurs des rapports de réactivité ra et rp

Plusieurs cas peuvent se présenter :

e r1a>1etrg < 1: favorisation de la consommation du monomere A et donc augmentation
d’unités monomeres A dans le copolymere, c’est le processus d’autopropagation du monomere
A

o ra=1etrg=1:cas del'azéotrope, les constantes de vitesse k sont égales, il y a une insertion
aléatoire des deux monomeéres, c’est le phénomene de propagation croisée

o ra<1etrg<1:lecentre réactif terminant par une unité monomére A aura tendance a réagir

sur un monomere B, il y a donc une disposition a obtenir une alternance
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e r1a<1etrg> 1:favorisation de la consommation du monomeére B et donc augmentation
d’unités monomeres B dans le copolymere, c’est le processus d’autopropagation du monomeére

B

Ces rapports de réactivité renseignent ainsi sur la réactivité du monomere A par rapport au monomere
B et inversement. Dans le but de déterminer les rapports de réactivité dans notre étude, deux

méthodes ont été choisies et elles seront présentée au chapitre 3.

4) Rhéologie des polymeres

Les polymeéres en solution possedent des propriétés rhéologiques propres a leur composition (nature
des unités monomeéres, proportion, masse molaire, dispersité) et a leur environnement (salinité, ions
mono ou divalents, température, concentration, dégradation extérieure). Dans un premier temps, les
propriétés des polymeres en solution sont discutées puis les différents parametres influant ces

propriétés sont détaillés.

4-1) Propriétés des polymeres en solution

Les chaines de polyméres adoptent différentes conformations et sont dynamiques en réponse a leur
environnement extérieur (température, sollicitation mécanique...). Les propriétés dynamiques des
solutions en régime dilué ont été décrites par différents modeles tels que le modele de Rouse ou encore
le modéle de Zimm. Le modele de Rouse est plus adapté aux polymeres fondus et aux polymeres en
solvant théta car il néglige les interactions hydrodynamiques. Le modeéle de Zimm quant a lui tient
compte des interactions hydrodynamiques, le mouvement d’'une unité monomere est couplé aux

autres unités monomeres. Ce dernier modele décrit le temps de relaxation de Zimm t, comme suit :

_ 1sR;

== Equation 17
TZ kBT ( q )

avec 1 la viscosité du solvant (Pa.s), Ry le rayon de giration (m), kg la constante de Boltzmann (m2.kg.s-
2K1) et T la température (K).

En solution diluée, les chalnes sont trés éloignées les unes des autres et le rayon de giration (Rg) d’'une

chaine de polymeére obéit a une loi puissance de masse molaire selon 'Equation 18 :
R,~MPF (Equation 18)
avec M la masse molaire du polymere et [ I'exposant représentant la qualité du solvant pour le polymeére.

Les valeurs de 'exposant 3 sont régies par le solvant: $=0,588 pour un bon solvant, $=0,5 pour un

solvant théta et $=1/3 pour un mauvais solvant.
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4-2) Définition des viscosités

La viscosité peut étre définie par plusieurs équations et peut donc prendre plusieurs appellations :

- La viscosité relative (1) qui est définie a partir de la viscosité de la solution (1 en cP) et la

viscosité du solvant (ns en cP) :

U
Nrel = TI_ (Equation 19)

N

- La viscosité spécifique (ns) qui est définie a partir de la viscosité relative, montre

I'augmentation de viscosité provoquée par 'ajout du polymere dans la solution :

n—ns
Ns

Nep =Nret — 1= (Equation 20)

- La viscosité réduite (nr.a) qui est définie a partir de la viscosité spécifique et de la
concentration en polymere (C), montre 'aptitude du polymere a augmenter la viscosité de la

solution :

U] .
Nred = % (Equation 21)
Les propriétés viscosimétriques d'une chaine de polymeére peuvent étre décrites par la série de Taylor

avec les fractions volumiques @ :

Vpolym

Nsp = B1® + B,®% + B3 @3 + --- avec ® = (Equation 22)

solution

La viscosité intrinseque correspond au volume occupé par 1 g de polymére en solution diluée. Dans le
cas des solutions en régime dilué, la série de Taylor peut alors étre tronquée a 'ordre 2 et la viscosité

intrinseque peut étre déterminée grace a I'’équation de Huggins qui s’appuie sur la série de Taylor :
nsp 2 .
Mrea =~ = [N] + ka[n]°C (Equation 23)

La constante ki, donne une indication sur la qualité du solvant, si cette constante est proche de 1/3
alors le solvant est qualifié de bon solvant et si elle est comprise entre 0,5 et 1 alors le solvant est

qualifié de mauvais solvant.
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4-3) Parametres influencant la viscosité

Les parametres physico-chimiques influencant la viscosité d'une solution de polymeres sont

nombreux et répertoriés ci-apres.

- Larigidité des chaines

Les polymeéres peuvent étre semi-rigides en solution, comme les biopolymeres tels que le xanthane
[Zirnsak et Boger, 1998], et adoptent une configuration d’hélice ; mais ils peuvent étre flexibles, ce qui
est le cas des polymeéres synthétiques comme les polyacrylamides. La viscosité sera plus importante
pour un polymeére semi-rigide qu'un polymeére flexible.

- La composition chimique des polyméres

Les polymeres peuvent étre constitués de différentes unités monomeres comme montré
précédemment (Figure 5) et la viscosité est donc impactée selon la composition. Un polymeére neutre
développera une viscosité moins importante qu’'un polymere chargé. Cette composition procure des

propriétés plus ou moins adéquates pour les champs pétroliers.
- Lesolvant:

L’affinité des unités monomeres pour le solvant ainsi que celle entre les unités monomeres influencent
la conformation de la chaine de polymere. La Figure 14 illustre avec des valeurs expérimentales I'effet
de différents solvants sur la viscosité de solutions de polyacrylamide. La qualité du solvant a un impact
immédiat sur la viscosité : I'eau étant le meilleur des trois solvants présentés, le polymere y est en
conformation flexible alors que pour le glycol le polymeére se contracte et développe une viscosité 4

fois plus faible.

PAAM 5.2-10° g mol”
s inwater
o in formamide
4 in glycol

20 . .
8.00 0.01 0.02 0.03
c/(gmi™)

Figure 14 : Effet de la nature du solvant (eau, formamide, glycol) sur la viscosité réduite de polyacrylamide [Kulicke et Clasen,
2004]
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- La concentration de la solution de polymeére :

On définit une concentration critique de recouvrement C* afin de distinguer le régime dilué (C<C*) et

le régime semi-dilué (C>C*)
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Figure 15 : Représentation schématique des différents régimes de concentration de solutions de polymére avec C* la
concentration critique de recouvrement

Dans le cas des solutions en régime dilué (C<C*), le comportement d’écoulement est dominé par les
interactions polymere-solvant. Au contraire, dans le cas des solutions en régime semi-dilué (C>C*), le

comportement d’écoulement est dominé par les interactions intermoléculaires des chaines.

Quand la concentration en polymere augmente, les chaines de polymere sont de plus en plus proches
et la concentration critique de recouvrement C* peut étre assimilée a 'Equation 24 :
M M M

—— = M3 (Equation 24)

(i~ =— =
V, R3 MS3F

avec V, le volume de la chaine imprégnée du solvant, M la masse molaire, Ry le rayon de giration et 3
I'exposant représentant la qualité du solvant pour le polymeére (exprimé dans I'Equation 18).

Ainsi, une solution de polymere a faible concentration développe une viscosité moins importante

gu’'une solution de polymeére a haute concentration.
- Ladistribution des chaines :

La masse molaire moyenne en masse M,, ainsi que sa dispersité D ont un impact sur la viscosité. La
Figure 16 reporte les viscosités de différents Flopaam avec une masse molaire qui augmente du 3130s

au 3630s. Plus la masse molaire augmente plus la viscosité du polymeére en solution augmente.
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Impact of concentration on viscosity on poly(acrylamide-co-acrylic
acid) with different Mw. Flopaam 3130 to 36305 types
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Figure 16 : Influence de la masse molaire sur la viscosité de différents polymeres industriels Flopaam (3630S, 3530S, 34308,
33308, 3230S, 3130S)[Thomas et al. 2012]

- La composition ionique de la phase aqueuse :

Le polymere ionique adopte une conformation semi-rigide dans un milieu non salé du fait de la
présence de répulsions électrostatiques entre les unités monomeéres chargés. A I'inverse, en milieu
salé, le polymere adopte une conformation de chaine flexible, par neutralisation des charges, le
polymere se comporte comme un polymeére neutre et perd son caractere de polyélectrolyte. Lorsqu’il
y a une importante quantité de sel, la viscosité de la solution de polymeres diminue [Needham et Doe,
1987]. La concentration et la nature des sels, monovalents ou divalents, jouent un role important dans

cette force ionique.

- Latempérature :

Elle peut influencer la viscosité du polymére en solution comme montré en Figure 17 par exemple sur
des solutions d'un terpolymére SAV composé d’ATBS, d’AM et de NVP. Plus la température augmente
(25 a 140°C), plus la viscosité intrinseque de ce terpolymeére diminue (1633 a 1102 mL/g) dans un

milieu salé identique.
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Figure 17 : Effet de la température sur la viscosité réduite d’une solution d’un polymere industriel de type SAV [Rodriguez et al.
2016]

- Le taux de cisaillement :

Les solutions de polymére sont des fluides non Newtonien, c’est-a-dire que leur viscosité n’est pas
constante en fonction du taux de cisaillement y. La courbe d’écoulement i = f(y) illustre bien ce
caractere au travers de trois parameétres : 1o la viscosité newtonienne a faible taux de cisaillement, 1 le
temps de relaxation de la solution et n l'indice de loi puissance traduisant la diminution de viscosité a
fort cisaillement. Ces courbes d’écoulement (Figure 18) suivent la loi du modele de Carreau qui

permet de déterminer ces trois parametres (cf. chapitre 2).

N s

No
o< Y n-1

1/A

Figure 18 : Représentation schématique d’'une courbe d’écoulement, ou rhéogramme, d’un fluide non-Newtonien
Les parametres qui influencent la viscosité des solutions de polymeres sont trés nombreux. Mais, il a
été démontré un comportement de viscosité universelle indépendante de certains de ces parametres.

Ce comportement est présenté dans le paragraphe suivant.
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4-4) Courbe de viscosité universelle
De nombreux travaux [Kulicke et Kniewske, 1984][Milas et al. 1985][Desbrieres, 2002], étudiant les
relations n-C[n] ont montré I'existence d’'une courbe maitresse reliant la viscosité intrinseque, la

concentration et la viscosité spécifique tel que :
Nsp = Clnl + a (CDP + ax (Cn])Pz (Equation 25)
avec ay, by, az et b; les coefficients traduisant l'allure de cette courbe maitresse.

Cette relation tient son origine dans la série de Taylor. REcemment, Jouenne et al. [2020] ont mis en
évidence cette courbe maitresse sur des polymeres industriels a base d’acrylamide (considérés neutre
en bon solvant) pour différentes compositions de polymeéres, différentes masses molaires, différents
niveaux de dégradation, différentes compositions ioniques de solvant (6-257g/L), différentes
températures (25-90°C) et pour les régimes dilué et semi-dilué. Afin de construire cette courbe
(Figure 19), la viscosité intrinséque d’un seul polymeére (3630) a été déterminée et utilisée comme
référence. Des mesures de courbes d’écoulement ont permis d’obtenir les viscosités spécifiques de
chaque solution de polymeres (composition, masse molaire, solvant, température) et un coefficient o

a été utilisé de maniére a ajuster les données au polymere de référence.
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3630, lot 2, 0.5M Na(l, 25°C, 50-5000ppm
3630, lot 2, 0.2M Na2S04, 25°C, 50-5000ppm
3130, 0.5M Nadl, 25°C, 300-10000ppm
3630, lot 3, 44g/L, 25°C, 100-1500ppm
3230, 44g/L, 25°C, 1500-5000ppm
3330, 44g/L, 25°C, 100-2000ppm
3530, 44g/L, 25°C, 1000-5000ppm
3630, lot 4, 100g/L, 25°C, 860-3000ppm
3630 Deg 1min, lot 4, 6g/L, 25°C, 860-3000ppm
& H 3630 Deg Smin, lot 4, 6g/L, 25°C, 500-3000ppm
H AN125, lot 1, 6g/L, 25°C, 1000-5000ppm
1000 H AN125, lot 1, 100g/L, 25°C, 2000-10000ppm
H SAV10, lot 1, 6g/L, 25°C, 1460-5000ppm
e H = SAV10, lot 1, 100g/L, 25°C, 1460-10000ppm
d 3630, lot 4, 0.4g/L, 25°C, 30-800ppm
i 5110, lot 1, 25g/L, 65°C, 500-3000ppm
3630, lot 3, 44g/L, 55°C, 100-1500ppm
i 3230, 44g/L, 55°C, 1500-5000ppm
r" X 3330, 44g/L, 55°C, 100-2000ppm
o ! © 3630, lot 4, 6g/L, 25°C, 500-1200ppm
-’&ﬁtl 3130, 6g/L, 25°C, 250-1500ppm
i 3230, 6g/L, 25°C, 250-1500ppm
s ¥a ol 3330, 6g/L, 25°C, 250-1500ppm
. '&5 : 3430, 6g/L, 25°C, 250-1500ppm
| 3530, 6g/L, 25°C, 250-1500ppm
45 ' H 3630, 6g/L, 25°C, 250-1500ppm
“fx('{‘ + : 3630, 0,1M Na2504, 25°C, 200-5000ppm
O 1 X \ L 111 3630, 44g/L, 75°C, 1000-5000ppm

x
x
X 3530, 44g/L, 75°C, 1000-5000ppm
O 3330, 44g/L, 75°C, 1000-5000ppm
0.1 1 10 100 +
----- Model 0-30
C[n] or Ca --------- Model 0-100

1000000

> o

TTTTTI

o x

100000

T

10000

POOCIl + #

T T

T

Q.
)
f=n

TT T

100

..H..
99-‘

*‘W.
> oo

10

T
=

TTTI

SAV10, 257g/L, 90°C, 1000-8000ppm
— Model Theo

Figure 19 : Variation de la viscosité spécifique en fonction du paramétre C[n] ou Ca obtenue par Jouenne et al. [2020]

Une application directe de cette courbe maitresse est de prédire le comportement en viscosité et ce,
quel que soit le systéme polymeére/solvant. Usuellement, toute une série de mesures doit étre réalisée
afin d’obtenir la viscosité intrinséque du polymere dans un solvant particulier. Ces mesures sont

consommatrices en temps et tres répétitives. A I'aide de cette courbe, une seule mesure de rhéologie
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suffit, en régime dilué ou semi-dilué, pour obtenir la viscosité intrinséque du systéeme

polymeére/solvant.

Ils ont également montré deux autres types de courbe dites universelles jusque-la inconnues dans la
littérature. En effet, les parametres d’indice d’écoulement n et de temps de relaxation A/Aq (avec Aq le
temps de relaxation en régime dilué) dépendent également du parametre C[n]. Pour l'indice

d’écoulement, la courbe maftresse obtenue selon la Figure 20 est :

n=1-(0,796 — 0,687 x exp(—0,059 x C[n]) (Equation 26)

13630, lot 1, 6g/L, 25°C, 30-8000ppm
3630, lot 1, 33g/L, 25°C, 150-10400ppm
A ZLPAM, 33g/L, 25°C, 100-6000ppm
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&' o + 3630, lot 3, 44g/L, 25°C, 100-1500ppm
% = 3230, 44g/L, 25°C, 1500-5000ppm
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Figure 20 : Variation de l'indice d’écoulement n en fonction du paramétre C[n] obtenue par Jouenne et al. [2020]

Pour le temps de relaxation A/Ad, l1a courbe maftresse obtenue selon la Figure 21 jusqu’a C[n]<30 est :

y)
= 1+ 0,04(C[n]>** (Equation 27)
d
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Figure 21 : Variation du temps de relaxation A/Ad en fonction du paramétre C[n] par Jouenne et al. [2020]

Les courbes d’écoulement permettent I'acquisition des viscosités spécifiques et permettent de
remonter aux viscosités intrinseques grace a la courbe de viscosité universelle (Equation 25). La
connaissance des viscosités intrinseques permet par la suite la détermination des indices
d’écoulement et des temps de relaxation grace aux deux autres courbes maitresses (Equation 26 et
Equation 27). Dans ces travaux, les possibilités d’application ont été élargies jusqu’a la détermination
de la masse molaire par la connaissance de Aq et [1]. En effet, Aq qui est le temps de relaxation en régime
dilué, peut étre confronté au temps de relaxation décrit par le modele de Zimm en régime dilué, noté

T, selon:

3
T, ~ ns:g ~ Ns [Z]M (Equation 28)

avec s la viscosité du solvant, Ry le rayon de giration, T la température, [1] la viscosité intrinséque et M

la masse molaire.

En tracant Aqen fonction de t, une régression linéaire est obtenue (Figure 22), et la valeur de la pente

(1,474) permet d’exprimer :

M .
Ag =1,474 X1, =1,474 X % (Equation 29)
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Figure 22 : Comparaison du temps de relaxation A4 (courbe maitresse) et du temps de relaxation théorique de Zimm pour
différents polyméres, températures et salinités par Jouenne et al. [2020]

Une seule mesure de viscosité, par courbe d’écoulement, permet donc de remonter a la viscosité
spécifique, a la viscosité intrinséque (Equation 25), a I'indice d’écoulement (Equation 26), au temps
de relaxation A/Ad (Equation 27) et a la masse molaire M (Equation 29) d’une solution de polymeres.
Ces données sont tres intéressantes dans le domaine EOR et plus particulierement pour la
connaissance rapide de la masse molaire dans le cas des polyméres industriels. Ces derniers
développent de hautes masses molaires difficilement atteignables par des techniques d’analyses de

masse molaire usuelles telle que la chromatographie d’exclusion stérique par exemple.

Ces courbes universelles ont été construites avec des polymeres industriels dont la masse molaire et
la dispersité ne sont pas connus précisément. L’enjeu de ces travaux de thése est d’'introduire ces deux

parametres aux courbes universelles.



CHAPITRE 1 : ETAT DE LART

Conclusion

Ce premier chapitre a permis de présenter les différentes techniques de récupération des
hydrocarbures dont I'injection de polymeres. Cette technique est devenue courante ces dernieres
années grace a sa mise en ceuvre améliorée et nécessaire du fait de la demande en hydrocarbure qui
ne cesse d’augmenter. Dans ce chapitre, les différentes polymérisations radicalaires contrélées qui
sont a notre disposition pour synthétiser les polyméres modeles ont été exposés. La polymérisation
radicalaire controlée la plus adaptée a la synthese de polymeéres a hautes masses molaires a base
d’acrylamide s’avere étre la polymérisation RAFT/MADIX. Un macro-agent de transfert spécifique a
été mis en évidence, le PAM7-X, pour sa capacité a maintenir un bon controle tout au long de la
polymérisation, y compris pour les polymeres de hautes masses molaires. Le succés d'une injection de
polymeres dans les champs pétroliers est avant tout le controle de la mobilité des hydrocarbures au
sein du puits. Ce controle est gouverné par le pouvoir viscosifiant de la solution de polymeére. Il est
donc primordial de connaitre les propriétés rhéologiques des polymeres utilisés. Il a été montré que
ces propriétés sont dépendantes de nombreux parametres tels que le solvant (composition et salinité),
la température, la concentration de la solution et la distribution des chalnes de polymere (masses
molaires et dispersité). La connaissance de tous ces parameétres s’avere parfois compliqués a

déterminer et la conception de courbe de viscosité universelle reste un enjeu.

Le prochain chapitre présente les protocoles appliqués dans la conception des polymeres modeles

ainsi que les techniques de caractérisation utilisées avec leur optimisation.
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Chapitre 2 : Matériels et méthodes

Dans ce deuxieme chapitre, toute la partie expérimentale est présentée avec les protocoles de synthese
(macroagent RAFT, polyacrylamides, copolyméres statistiques et asymétriques d’acrylamide et
d’acide acrylique, polyacrylamides post-hydrolysés), les appareils utilisés (RMN, CES, rhéometres,
TGA, DSC, spectroscopie UV-visible, ICP-QQQ-MS/MS) et les développements de méthodes pour la
caractérisation fine des polymeres (pureté, composition, taille, masse molaire, viscosité, propriétés
d’interaction au calcium, fonctionnalité). Les résultats et discussions sont reportés en chapitre 3 et

chapitre 4.

1) Produits et solvants utilisés
Pour les syntheses et les caractérisations, les produits suivants ont été utilisés : acrylamide (AM, 299%,
Sigma-Aldrich), acide acrylique (AA, 299% et contient 200 ppm de MEHQ comme inhibiteur, Sigma-
Aldrich), persulfate d’'ammonium (APS, 298%, Sigma-Aldrich), O-ethyl-S-1-methoxycarbonyl ethyl
dithiocarbonate (Rhodixan A1, synthétisé précédemment selon le brevet WO 02 /22688 A2 [Destarac
2002], 2,2'-Azobis(2-methylpropionamidine) dihydrochloride (V-56, 297%, Sigma-Aldrich), chlorure
de calcium dihydraté (CaCl..2H:0, 299%, Sigma-Aldrich), hydroxyde d’ammonium (NH4OH, 29%,

Acros Organics), Pontachrome Violet SW (Sigma-Aldrich), eau milliQ, acétone et éthanol technique.

Des polyméres industriels ont également été wutilisés: un poly(2-acrylamido-2-methyl-1-
propanesulfonate) nommé PAMPS-Na, produit par la société SNF et deux grades de POE commerciaux,

grade 10k et grade 35k, avec des masses molaires moyennes en masse de 1,4x104 et 2,9x104 g/mol.
Les solvants utilisés ont été les suivants :

- Solvant 0,1M NaNO; tampon HEPES a pH=8 (solvant usuel) : nitrate de sodium (NaNO3, 299%,
Sigma-Aldrich) a 8,2 g/L, sel de sodium HEPES (HEPES-Na, 299,5%, Sigma-Aldrich) a 13,2 g/L,
acide nitrique (HNOs, 70%, Sigma-Aldrich) a 0,9 g/L et de I'azide de sodium (NaN3, 299%,
Sigma-Aldrich) a 0,1 g/L.

- Solvant 0,1M CaCl; : chlorure de calcium dihydraté (CaCl..2H,0, 299%, Sigma-Aldrich) a 8,64
g/L

Le solvant usuel 0,1M NaNO; est utilisé a un pH=8 afin de conserver un degré d’ionisation des
polyélectrolytes faibles a base d’acide faible a 100% [Farias-Mancilla et al. 2020]. D’autres salinités des
solvants contenant les sels NaNO3 et CaCl; ont également été utilisées mais avec des forces ioniques

différentes. Seule la quantité du sel correspondant a été modifiée selon la force ionique.
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2) Syntheses

Les masses molaires moyennes en nombre théoriques (Mnmeo) @ 100% de conversion, aussi appelées
les masses molaires moyennes en nombre idéales, ont été estimées a I'aide de I'équation suivante pour

tous les polymeres synthétisés :

[M]o .
My theo = Tl X p XMy + My pam7-x (Equation 1)

avec [M]y la concentration en monomeére totale initiale (mol/L), [A]o la concentration du nombre de
chaine assimilée a la concentration en agent RAFT PAM7-X (mol/L), p la conversion en polymére
considérée a 100% pour ce chapitre, My la masse molaire du monomeére (g/mol) et My, pamz.x la masse

molaire de I'agent RAFT (g/mol).

Chaque polymere est nommé grace a sa microstructure et sa masse molaire moyenne en masse
obtenue en CES. Les copolymeéres synthétisés a partir d’acrylamide et d’acide acrylique sont notés sous
leur forme acrylate de sodium, forme prédominante dans les caractérisations. Par exemple, un
copolymere statistique ayant une masse molaire moyenne en masse expérimentale de 1,8x105 g/mol

est nommé P(AM-stat-AANa)18.

2-1) Macroagent RAFT (PAM7-X)

Protocole macroagent RAFT PAM;-X:
Dans un ballon de 50mL, on ajoute 2,5g (13mmol) de Rhodixan A1, 8g d’éthanol, 6,038g (85mmol)

d’acrylamide en poudre, 0,149g (0,55mmol) de 2,2'-Azobis(2-methylpropionamidine)
dihydrochloride, appelé également V-56, et 15g d’eau milliQ. Le mélange réactionnel est mis sous
agitation, refroidi dans un bain de glace et dégazé par flux d’azote pendant 30 minutes. Il est ensuite
porté a 60°C pendant 3h sous agitation et sous azote. La réaction est stoppée par une mise a I'air et en
plongeant le mélange réactionnel dans un bain de glace. Le solvant est évaporé jusqu’a I'obtention

d’une poudre légerement jaunatre (rendement=100%).

2-2) Polyacrylamides (PAM)

Pour les polyacrylamides, une large gamme de masses molaires théoriques, a 100% de conversion, a
été visée: 3,8x10% g/mol a 1,5x106 g/mol. Pour cela, des concentrations élevées en monomeére
acrylamide ont été utilisées (1,4 a 2,8 mol/L) et les concentrations de I'agent RAFT ont été ajustées en
conséquence. Le rapport amorceur sur agent RAFT [APS]o/[PAM7-X]o a été fixé a 0,17 sauf pour les
PAM67 et PAMB9 ouil a été fixé 2 0,19 et a 0,33 pour le PAM120. Les polymérisations ont été conduites
a 60°C pendant 2h, sauf pour le PAM89 ou le temps de réaction a été de 3h30. Le Tableau 1 récapitule

les conditions de synthéses des polyacrylamides :
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Tableau 1 : Conditions de synthése des polyacrylamides avec une température de 60°C, un temps de réaction de 2h, un rapport
[APS]o/[PAM7-X]0=0,17 et les masses molaires moyennes en nombre théoriques calculées a 100% de conversion (a[APS]o/[PAM7-
X]0=0,19, btemps de réaction 3h30 ; <[APS]o/[PAM7-X]o=0,33)

Echantillon My,théo (g/mol) | [AM]o (mol/L) | [PAM7-X]o (mol/L) | [APS]o (mol/L)

PAM6 3,8 x104 1,4 2,7x103 4,8 x10+
PAM9 5,3x104 2,0 2,7x103 4,8 x10+
PAM14 1,1 x105 2,0 1,4 x10-3 2,4x10+
PAM30 2,7x105 2,0 5,4 x10+ 9,6 x10-5
PAM49 5,3x105 2,0 2,7 x10-4 4,8 x10-5
PAM672 1,1 x106 2,0 1,3 x104 2,4x10-
PAM89ab 1,1 x106 2,0 1,3 x104 2,4x10-
PAM120¢ 1,5x106 2,8 1,3 x104 4,3 x10-5

Protocole type d’'un polyacrylamide (M éo=1,1x106 g/mol et Vioe= 30mL) :

Dans un ballon bicol de 100mL muni d'une agitation mécanique, peser 4,2624g (0,06 mol)
d’acrylamide en poudre et 0,003g (4,03x10-6 mol) de PAM7-X préalablement dissous dans 29,5mL
d’eau milliQ. Le mélange réactionnel est refroidi dans un bain de glace et dégazé pendant 30 minutes
avant d’étre laissé sous azote. Une solution d’amorceur est préparée avec 0,0132g (5,79x10-5 mol)
d’APS dans 40mL d’eau puis dégazée pendant 30 minutes. 0,5mL de la solution d’APS est ajoutée au
milieu réactionnel qui est alors porté a 60°C sous agitation mécanique (245 rpm) et sous azote pendant
2h. La réaction est stoppée par une mise a l'air et en plongeant le mélange réactionnel dans un bain de
glace. Le polymere est récupéré par précipitation dans 'acétone dans un Blender, filtré puis séché sous

micro-ondes (Anton Paar, Microwave Reaction System SOLV, Multiwave PRO) a 200W pendant 45min.

Ces polyacrylamides ont été caractérisés en rendement et pureté par RMN 'H (méthode détaillée au

paragraphe 3-1):
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Tableau 2 : Conversions et puretés des polyacrylamides obtenues par RMN 1H, avec %res mol les pourcentages molaires résiduels

Echantillon conversion %res mol AM %res mol acétone
PAM6 0,92 0 0
PAM9 0,95 0 2,14
PAM14 0,80 0 0
PAM30 0,69 0,82 0
PAM49 0,60 2,70 0
PAM672 0,30 2,33 0
PAM89b 0,49 8,78 0
PAM120¢ 0,37 6,54 0

[Is ont également été caractérisés en composition par RMN 13C, en masse molaire moyenne, dispersité

et rayon de giration par CES. Les résultats sont reportés dans le chapitre 3 et chapitre 4.

2-3) Copolymeres statistiques d’acrylamide et d’acide acrylique
(P(AM-stat-AANa))

Les synthéses des copolymeres statistiques sont identiques a celles des polyacrylamides, avec une

concentration en monomeres [M]o telle que [M]o = [AM]o + [AA]o et [AA]o= 0,3x[M]o. Ces conditions
correspondent au 30% d’hydrolyse des polymeéres utilisés généralement en EOR comme vu au chapitre
1. La gamme de masses molaires théoriques visée, a 100% de conversion, pour cette famille de
copolymeres a été de 1,1x105 g/mol a 3,3x106 g/mol. Pour ce faire, des concentrations élevées en
monomere acrylamide (1,4 a 2mol/L) et d’acide acrylique (0,6 a 0,9mol/L) ont été utilisées et les
concentrations de I'agent RAFT ont été ajustées en conséquence. Le rapport amorceur sur agent RAFT,
[APS]o/[PAM7-X]o a été fixé a 0,17 sauf pour les P(AM-stat-AANa)108 et P(AM-stat-AANa)160 ou il a
été fixé a 0,33. Ces copolymérisations ont été réalisées a 60°C avec un temps de réaction de 2h. Le

Tableau 3 récapitule les conditions de synthéses des copolymeres statistiques :
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Tableau 3 : Conditions de synthése des copolyméres statistiques d’acrylamide et d’acide acrylique avec une température de 60°C,
un temps de réaction de 2h, un rapport [APS]o/[PAM7-X]o=0,17 et les masses molaires moyennes en nombre théoriques calculées
a 100% de conversion (a[APS]o/[PAM7-X]0=0,33)

Echantillon M, théo [AM]o [AA]o [PAM7-X]o [APS]o
(g/mol) (mol/L) (mol/L) (mol/L) (mol/L)

P(AM-stat-AANa)18 1,1 x105 1,4 0,6 1,4 x103 2,4x10+
P(AM-stat-AANa)37 2,8x105 1,4 0,6 5,4 x10-+ 9,6 x10-5
P(AM-stat-AANa)59 5,8 x105 1,4 0,6 2,7 x104 4,8 x10-5
P(AM-stat-AANa)84 1,1 x106 1,4 0,6 1,4 x10-4 2,4x10->
P(AM-stat-AANa)108- 3,3 x106 2,0 09 6,7 x10- 2,1x10->
P(AM-stat-AANa)160- 3,3 x106 2,0 09 6,7 x10- 2,1x10->

Protocole type d’un copolymeére statistique d’acrylamide et d’acide acrylique avec composition initiale

AM-AA=70-30 (My.ne0=1,1x106 g/mol et Vioe= 30mL) :

Dans un ballon bicol de 100mL muni d'une agitation mécanique, peser 2,9854g (0,042 mol)
d’acrylamide en poudre, 1,2971g (0,018 mol) d’acide acrylique liquide et 0,003g (4,03x10-¢ mol) de
PAMj7-X préalablement dissous dans 29,5mL d’eau milliQ. Le mélange réactionnel est refroidi dans un
bain de glace et dégazé pendant 30 minutes avant d’étre laissé sous azote. Une solution d’amorceur est
préparée avec 0,0132g (5,79x10-5 mol) d’APS dans 40mL d’eau puis dégazée pendant 30 minutes.
0,5mL de la solution d’APS est ajoutée au milieu réactionnel qui est alors porté a 60°C sous agitation
mécanique (245rpm) et sous azote pendant 2h. La réaction est stoppée par une mise a l'air et en
plongeant le mélange réactionnel dans un bain de glace. Le polymeére est récupéré par précipitation
dans I'acétone dans un Blender, filtré puis séché sous micro-ondes (Anton Paar, Microwave Reaction

System SOLV, Multiwave PRO) a 200W pendant 45min.

Cette famille de copolymeres a été caractérisée en rendement et pureté par RMN 1H (méthode détaillée

au paragraphe 3-1):
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Tableau 4 : Conversions et puretés des copolyméres statistiques obtenues par RMN 1H, avec %res mol les pourcentages molaires
résiduels

Echantillon Conversion %res mol AM | %res mol AA | %res mol acétone
globale
P(AM-stat-AANa)18 0,79 0,6 0,1 22,3
P(AM-stat-AANa)37 0,67 1,9 0,4 11,3
P(AM-stat-AANa)59 0,48 6,4 1,1 7,9
P(AM-stat-AANa)84 0,43 4,5 1,1 15,4
P(AM-stat-AANa)108 0,32 6,4 1,4 2,4
P(AM-stat-AANa)160 0,38 4,5 1,0 2,8

IlIs ont également été caractérisés en composition par RMN 13C, en masse molaire moyenne, dispersité
et rayon de giration par CES. Les résultats et une étude des rapports de réactivité entre les deux

monomeres sont reportés dans le chapitre 3.

2-4) Copolymeres asymétriques d’acrylamide et d’acide acrylique
(P(AM-b-(AM-stat-AANa))

Les syntheses de ces copolymeres asymétriques ont été spécifiques. Un premier bloc d’acrylamide a
été synthétisé (2h de réaction) puis 'acide acrylique a été ajouté dans le milieu réactionnel, dans les
proportions souhaitées, afin de synthétiser un deuxieme bloc statistique d’acrylamide et d’acide
acrylique (2h de réaction additionnelle). Les pourcentages d’acrylamide et d’acide acrylique globaux
correspondent également a 30% d’hydrolyse des polymeres EOR. La gamme de masses molaires
théoriques visée, a 100% de conversion, a été de 1,0x105 g/mol a 1,0x10¢ g/mol. Pour ce faire, des
concentrations élevées en monomeres acrylamide (2mol/L) et acide acrylique (0,9mol/L) ont été
utilisées. Les concentrations de 'agent RAFT ont été ajustées en conséquence. Le rapport amorceur
sur agent RAFT [APS]o/[PAM7-X]o a été fixé a 0,17. Ces copolymérisations ont été réalisées a 60°C avec
un temps de réaction total de 4h. Le Tableau 5 récapitule les conditions de syntheses des copolymeres

asymétriques :
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Tableau 5 : Conditions de synthése des copolymeéres asymétriques d’acrylamide et d’acide acrylique avec une température de
60°C, un temps de réaction total de 4h, un rapport [APS]o/[PAM7-X]o=0,17 et les masses molaires moyennes en nombre théoriques
calculées a 100% de conversion

Echantillon M, théo [AM]() [AA]() [PAM7-X]0 [APS]o
(g/mol)  (mol/L) | (mol/L) (mol/L) (mol/L)

P(AM-b-(AM-stat-AANa))13 1,0 x105 2,0 0,9 2,1x103 | 3,5x10+
P(AM-b-(AM-stat-AANa))32 2,7 x105 2,0 0,9 7,7x10+ | 1,3 x10+
P(AM-b-(AM-stat-AANa))46 5,1 x105 2,0 0,9 41x10+ | 6,9x105
P(AM-b-(AM-stat-AANa))93 1,0 x106 2,0 0,9 2,0x10+ | 3,5x105

Protocole type d’'un copolymére asymétrique d’acrylamide et d’acide acrylique avec composition initiale

AM-AA=70-30 (M, 1ré0=1x106 g/mol et Vipe= 30mlL) :

Dans un ballon bicol de 100mL muni d'une agitation mécanique, peser 4,2624g (0,06 mol)
d’acrylamide en poudre et 0,00455g (6,11x10-6 mol) de PAM7-X préalablement dissous dans 29,5mL
d’eau milliQ. Le mélange réactionnel est refroidi dans un bain de glace et dégazé pendant 30 minutes
avant d’étre laissé sous azote. Une solution d’amorceur est préparée avec 0,0189g (8,28x10-5> mol)
d’APS dans 40mL d’eau puis dégazé pendant 30 minutes. 0,5mL de la solution d’APS est ajoutée au
milieu réactionnel qui est alors porté a 60°C sous agitation mécanique (245rpm) et sous azote pendant
2h.1,75mL d’acide acrylique (2,54x10-2 mol) est ajouté a la seringue, préalablement dégazée, au milieu
réactionnel pour 2h de réaction additionnelle. La réaction est stoppée par une mise a I'air et en
plongeant le mélange réactionnel dans un bain de glace. Le polymére est récupéré par précipitation
dans un Blender rempli d’acétone, filtré puis séché sous micro-ondes (Anton Paar, Microwave Reaction

System SOLV, Multiwave PRO) a 200W pendant 45min.

Cette famille de copolymeres a été caractérisée en rendement et pureté par RMN 1H (méthode détaillée

au paragraphe 3-1):
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Tableau 6 : Conversions et puretés des copolyméres asymétriques obtenues par RMN 1H, avec %res mol les pourcentages
molaires résiduels

Echantillon Conversion %res mol %res mol %res mol
globale AM AA acétone
P(AM-b-(AM-stat-AANa))13 0,89 0,3 0,4 14,8
P(AM-b-(AM-stat-AANa))32 0,86 0,7 0,5 6,4
P(AM-b-(AM-stat-AANa))46 0,74 1,5 0,7 8,8
P(AM-b-(AM-stat-AANa))93 0,64 2,4 1,0 9,4

Ils ont également été caractérisés en composition par RMN 13C, en masse molaire moyenne, dispersité

et rayon de giration par CES. Les résultats sont reportés dans le chapitre 3.

2-5) Polyacrylamides post-hydrolysés (HPAM)

Dans cette partie, les polyacrylamides sont traités aprés synthése et avant précipitation par une post-
hydrolyse. La gamme de masses molaires théoriques visée, a 100% de conversion, a été de 1,0x105
g/mol a 1,1x10¢ g/mol. Pour ce faire, une concentration élevée en monomeére acrylamide (2mol/L) a
été utilisée. Les concentrations de I'agent RAFT ont été ajustées en conséquence. Le rapport amorceur
sur agent RAFT [APS]o/[PAM7-X]o a été fixé a 0,17 sauf pour le HPAM78 ou il a été de 0,19. Au bout des
2h de réaction a une température de 60°C, une analyse RMN est effectuée afin d’obtenir la conversion
du milieu. La soude est ajoutée pour hydrolyser 30% molaire d’'unités monomeres du polyacrylamide
et le mélange est laissé sous agitation 3h additionnelles a 60°C. Le Tableau 7 récapitule les conditions
de syntheses des polyacrylamides post-hydrolysés :

Tableau 7 : Conditions de synthése des polyacrylamides post-hydrolysés a une température de 60°C, un temps de réaction total

de 5h, un rapport [APS]o/[PAM7-X]0=0,17 et les masses molaires moyennes en nombre théoriques calculées a 100% de conversion
(¢[APS]o/[PAM7-X]0=0,19)

Echantillon M, théo [AM]o [PAM7-X]o [APS]o [NaOH]o
(g/mol) (mol/L) (mol/L) (mol/L) (mol/L)

HPAM11 1,0 x105 2,0 1,4 x103 2,4 x104 4,7 x101
HPAM25 2,6 x10° 2,0 5,4 x104 9,6 x10-5 4,0 x101
HPAM39 5,3 x105 2,0 2,7 x104 4,8 x105 2,5x101

HPAM78a 1,1 x106 2,0 1,3 x104 2,4x10- 2,3x101
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Protocole type d’'un polyacrylamide post-hydrolysé (M, mé0=1,1x106 g/mol et Vo= 30mL) :

Dans un ballon bicol de 100mL muni d'une agitation mécanique, peser 4,2624g (0,06 mol)
d’acrylamide en poudre et 0,003g (4,03x10-¢mol) de PAM7-X préalablement dissous dans 29mL d’eau.
Le mélange réactionnel est refroidi dans un bain de glace et dégazé pendant 30 minutes avant d’étre
laissé sous azote. Une solution d’amorceur est préparée avec 0,0132g (5,79x10-5mol) d’APS dans 40mL
d’eau puis dégazée pendant 30 minutes. 0,5mL de la solution d’APS est ajouté au milieu réactionnel
qui est alors porté a 60°C sous agitation mécanique (245rpm) et sous azote pendant 2h. La réaction
est stoppée par une mise a l'air. 1mL du milieu réactionnel est prélevé pour I'analyse RMN et la
quantité de soude nécessaire est calculée. La soude est alors ajoutée au milieu réactionnel pour un
temps de réaction additionnel de 3h. Le polymére est récupéré par précipitation dans un Blender
rempli d’éthanol, filtré puis séché sous micro-ondes (Anton Paar, Microwave Reaction System SOLV,

Multiwave PRO) a 200W pendant 45min.

Ces polyacrylamides post-hydrolysés ont été caractérisés en rendement et pureté par RMN

1H (méthode détaillée au paragraphe 3-1) :

Tableau 8 : Conversions et puretés des polyacrylamides post-hydrolysés obtenues par RMN 1H, avec %res mol les pourcentages
molaires résiduels

Echantillon conversion %res mol AM %res mol éthanol
HPAM11 0,78 0,3 40,5
HPAM25 0,66 0,73 8,73
HPAM39 0,42 1,75 19,5
HPAM78 0,39 1,58 13,0

Ils ont également été caractérisés en composition par RMN 13C, en masse molaire moyenne, dispersité

et rayon de giration par CES. Les résultats sont reportés dans le chapitre 3.

2-6) Polyacide acrylique

Un polyacide acrylique a été synthétisé afin de compléter les interactions au calcium et les mesures en
rhéologie. La masse molaire théorique, a 100% de conversion, a été visée a 3,3x105 g/mol. Pour cela,
une concentration élevée en monomere acide acrylique a été utilisé (2mol/L) et le rapport amorceur
sur agent RAFT [APS]o/[PAM7-X]o a été fixé a 0,17 avec [APS]o= 9,9x10-> mol/L et [PAM7-X]o= 5,8x10-

mol/L. La polymérisation a été réalisée a 60°C pour un temps de réaction de 2h.
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Protocole du polyacide acrylique (M, ths,=3.3x10% g/mol et Vo= 30mlL) :

Dans un ballon bicol de 100mL muni d’'une agitation mécanique, peser 4,3236g (0,06 mol) d’acide
acrylique et 0,0129g (1,73x10-5mol) de PAM7-X préalablement dissous dans 29,5mL d’eau milliQ. Le
mélange réactionnel est refroidi dans un bain de glace et dégazé pendant 30 minutes avant d’étre laissé
sous azote. Une solution d’'amorceur est préparée avec 0,0132g (5,79x10-°mol) d’APS dans 20mL d’eau
puis dégazée pendant 30 minutes. ImL de la solution d’APS est ajouté au milieu réactionnel qui est
alors porté a 60°C sous agitation mécanique (245 rpm) et sous azote pendant 2h. La réaction est
stoppée par une mise a l'air et en plongeant le mélange réactionnel dans un bain de glace. Le milieu
réactionnel est récupéré pour une dialyse (membrane 3,5 kD) dans 1,5L d’eau changés trois fois par

jour pendant 4 jours. Enfin le polymére sec est récupéré apres lyophilisation de la solution dialysée.

Ce polyacide acrylique a été caractérisé en rendement (R=0,56) par RMN !H et en masse molaire
moyenne en nombre M, (2,4x10% g/mol), en masse M, (3,5x105g/mol), en dispersité (P=1,48) et en
rayon de giration (Rg=49nm) par CES.

3) Présentation des techniques de caractérisation
3-1) Résonance magnétique nucléaire (RMN)

Les conversions des monomeres, les puretés des polymeres mais également les proportions AM/AANa
des différents copolymeéres ont été déterminées par RMN 1H et 13C. La méthodologie afin d’obtenir ces

données est présentée apres le détail des parameétres d’analyses.

Paramétres d’analyse :

Les conditions d’analyse, qui comprennent le noyau analysé, le nombre de scans, le temps de relaxation

D1, le solvant ou encore la température et sont reportées dans le Tableau 9.

Tableau 9 : Conditions d'analyse de la RMN en fonction du noyau et de I'exploitation de données

Noyau Nombre Température Exploitation
D1 (s) Solvant
analysé de scan (°C)
Conversion,
1H 32-64 5 D20 25-40
pureté

Fraction molaire

AM/AANa

13C 2048 2 D20 25-40
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Les spectromeétres utilisés a I'IPREM ont été les spectrometres RMN Bruker Ascend 400 MHz et
Ultrashield 400 MHz. Le logiciel d’exploitation est TopSpin 4.0.7.

Traitement d’analyse :

o Conversion : analyse du produit en sortie de synthése
Afin d’obtenir les conversions, un prélevement du milieu réactionnel a été réalisé, dilué dans le D20 et
analysé en 1H RMN. Le copolymere statistique P(AM-stat-AANa)84 est reporté a titre d’exemple sur la
Figure 1. Deux types de pics sont observables : des pics larges (1,0ppm<8<2,5ppm) liés au polymeére
et des pics fins (6>5,5ppm) liés aux monomeres. Le pic du D20 tres intense (6=4,8ppm) est isolé, le pic
[, (vert) est caractéristique d’'un proton de I'acrylamide, son intégrale est fixée a 1 et le pic I3 (jaune)
est caractéristique d’'un proton de 'acide acrylique. Le pic 11 (bleu) est attribué a trois protons du
copolymere (6=1-2,5ppm). Aucune différenciation entre les deux unités monomeéres sur la chaine de

polymere n’est possible.

) OH
. ", g 1, (a+b)
f X
N Ho 8 g
e ) d
I, (c) ¢

o) R
DZO Y avec R=OH,NH,
C
Fi)
[ g

a
b

Figure 1 : Spectre RMN 1H du mélange réactionnel pour la synthése du copolymeére statistique P(AM-stat-AANa)84

Les intégrales des protons sont définies de la maniere suivante :

L=kX(a+2Xxb)=kx3xn (Equation 2) IL,=kxc=kxAM (Equation 3)
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I;3=kXxd=kxAA (Equation 4) IL=kx((e+f+g+h) (Equation 5)

avec k la constante de proportionnalité, n le nombre total d’'unités monomeres, AM la quantité
d’acrylamide résiduelle, AA la quantité d’acide acrylique résiduelle, a, b, c, d, e, f, g, h les différents types

de proton.

La conversion R est définie comme suit :
L
3

hrieh

(Equation 6)

avec I, I et I3 les intégrales du copolymeére, de 'acrylamide et de I'acide acrylique respectivement, divisées

par le nombre de protons correspondant.

Pour les PAM et les PAM post-hydrolysés, [3=0.

e Pureté : analyse du produit aprés précipitation

La pureté est déterminée par RMN 1H avec:

(%)mOlpolym =100 — %mOIAM - %mOIAA - %mOIsolvant précipitation (Equation 7)

avec %molyoym le pourcentage molaire du polymeére purifié, %omolay, %molaa et %molsowvant précipitation 1€S
pourcentages molaires résiduels d’acrylamide, d’acide acrylique et du solvant de précipitation

respectivement.

Comme observé en Figure 2, chaque intégrale correspond a un ou plusieurs protons, I1 pour le
polymere (pas de différenciation entre les deux unités monomeéres), I3 pour l'acrylamide (1H) et I4
pour l'acide acrylique (1H). Ici le massif intégré en I, peut comprendre un proton de la chaine de
polymere et 6 protons des résidus d’acétone. Les différentes intégrales sont définies par les équations

suivantes :

I, =k x(2xb) L=kXxa+kXx6Xi
(Equation 8) (Equation 9)
=k X2Xn =k X (n+ 6x)
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I;=k X c=k X AM (Equation 10) I, =kxd=kxAA (Equation 11)

Is=kXx((e+f+g+h) (Equation 12)

avec k la constante de proportionnalité, n le nombre total d’unités monomeres, x la quantité d’acétone
résiduelle, AM la quantité d’acrylamide résiduelle, AA la quantité d’acide acrylique résiduelle, a, b, c, d, e,

£, g, hetiles différents types de proton.

o o .
1, (a+i) I, (b)
) NH, h /,
I; (e+f+g+h) T
B L]
e ! d
|3(C) ¢ ﬁ>
G
HaC™ = "CHs
|

T N s J /‘/L_ .

T T T T T T T I T | T
25 2.0 15 1.0
MW
& 3

6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0
Figure 2 : Spectre RMN 1H du copolymere statistique P(AM-stat-AANa)59 apreés précipitation et séchage
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0.25
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Dans le cadre des copolymeres, les proportions d’acrylamide, d’acide acrylique et d’acétone ont pu étre

calculées comme suit :

Yool AM I3
0mOlay = =
n+x+ AM + AA 11/ N (I, — 11/2)/ Ll (Equation 13)
2 6 3 4
Yool AA Iy
0mMOlyg = =
n+x+AM+AAT (L, ="/ (Equation 14)
1/2 + 2 6 + 13 + 14_
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X
n+x+AM + AA

[(12 - ’1/2)/6

1
(I, =1/
) 2/6

%mol,cetone = (Equation 15)

h&+ +I+1,

Pour les polyacrylamides, les proportions d’acrylamide et d’acétone ont été calculées de la méme

maniére mais sans les termes de 'acide acrylique.

Dans le cadre des polyacrylamides post-hydrolysés, précipités dans I’éthanol, les pourcentages
molaires ont été déterminés de maniere similaire. Comme observé en Figure 3, chaque intégrale
correspond a un ou plusieurs protons, 11 (3H) et I3 (2H) pour les protons des résidus d’éthanol, I, pour
les 3 protons de la chaine et 14 (1H) pour I'acrylamide. Les différentes intégrales sont définies par les

équations suivantes :

L=k xX3Xf (Equation16) [, =kXx(a+2xb)=kx3xn  (Equation17)
I;=k X 2xg=k x2X y (Equation 18) Iy=kxc=kxAM (Equation 19)
Is=kx(d+e) (Equation 20)

Avec k la constante de proportionnalité, n le nombre total d’unités monomeres, y la quantité résiduelle

d’éthanol, AM la quantité d’acrylamide résiduelle, a, b, c, d, e, f et g les différents types de protons.
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e Y avec R=O"Na’ ,NH, |2 (a+b) Il (f)
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Figure 3 : Spectre RMN 1H du polyacrylamide post-hydrolysé HPAMZ25 apreés précipitation et séchage

Les pics caractéristiques de I'éthanol (CHz &= 3,7ppm et CH3 6=1,3ppm) étant bien distincts du pic du
polymere et des résidus de monomeres, les quantités ont été calculées plus simplement a partir de

I'intégrale I3 correspondant au proton méthylene :

13/
%molsthanot = Y T i 2 (Equation 21)
y+n+ AM :‘»,/2_|_2/3_|_14
Yool AM I
0omolsm = = Equation 22

e Fraction molaire AM et AANa

Afin de déterminer la proportion d’acrylamide et d’acide acrylique (pour les copolymeres statistiques),
d’acrylamide et d’acrylate de sodium (pour les polyacrylamides post-hydrolysé) les spectres RMN du
carbone 13C ont été enregistrés. En effet, les mesures réalisées en RMN ont été faites dans le D0 et non
dans le solvant 0,1M NaNO; tampon HEPES pH=8, ce qui implique que les copolymeéres statistiques et

asymétriques sont sous la forme acide acrylique pour ce type de mesure.
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Sur la région comprise entre 170ppm et 190ppm, la différenciation des carbones des groupements
fonctionnels est possible. En Figure 4, la zone 1 correspond au carbone du groupement acrylate de
sodium -COONa, la zone 2 au carbone du groupement acrylamide -CONH; et la zone 3 correspond au
carbone du groupement acide acrylique ~-COOH. Ces pics de carbone étant bien distincts, il suffit de les
intégrer et de fixer la somme des deux intégrales a 100% de maniére a obtenir la fraction molaire en

AM et AANa qui sera notée AM/AANa pour toutes les microstructures dans ce manuscrit.

Zone 1 Zone 2 i
L=
Scale : “431[:;‘0_‘
PAM F
Fe
PAM30 L
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P(AM-b-(AM-stat-AANa))13 r
A e A A A A Ao S P A A A AR Aty AN~ p A el Nk R Sarviran N sl 2
o
copo statistique r
j\ P(AM-stat-AANa)108 L
P A by A b v k“ww&wwwwwﬂw-
[:—- o~
Polyacide acrylique Lo
PAANa35 H
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18‘5 I I I I 18I0 ‘ ; I I 1‘;5 ; ’ I I [ppm]I

Figure 4 : Spectres RMN 13C (170ppm<8<190ppm) des différentes microstructures avec la différenciation des carbones des
groupements fonctionnels -CONH:z (polyacrylamides), -COOH (copolyméres statistiques et asymétriques) et -COONa
(polyacrylamides post-hydrolysés)

3-2) Chromatographie d’exclusion stérique (CES)

La chromatographie d’exclusion stérique (CES) a permis d’obtenir les différentes masses molaires (Mw
masse molaire moyenne en masse, M, masse molaire moyenne en nombre), la dispersité b, et le rayon

de giration R, de tous nos polymeéres.

La CES aqueuse est composée d'un dégazeur, d'une pompe et d'un injecteur (Agilent Technologies
1260 Infinity), de colonnes de séparation (Shodex), d'un détecteur MALS Multi-Angle-Light-Scattering
Dawn Heleos-1I (Wyatt Technology) et d'un détecteur RI Réfractométre numérique Optilab T-rEX
(Wyatt Technology).
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Parameétres d’analyses :

Les polymeres ont été analysés dans le solvant usuel 0,1M NaNO3; tampon HEPES pH=8 a un débit de
0,3 ou 0,5 mL/min et une température de 30°C (colonnes et détecteurs). Une optimisation des colonnes
a été faite (paragraphe 4-1-1) et les échantillons ont été analysés avec les colonnes OHpak SB-804-

HQ/OHpak SB-805-HQ/ OHpak SB-806-HQ.

Traitement d’analyse :

Les données ont été collectées et analysées grace au logiciel Astra VI (version 6.1.7.17, Wyatt
Technologies). Les normalisations des angles de diffusion du MALS ont été déterminées en utilisant le

polyethyleneglycol avec une masse de 3,5x10% g/mol et un dn/dC = 0,135 mL/g.

Les masses molaires moyennes et les dispersités ont été obtenues a 'aide des deux détecteurs, le
réfractometre différentiel et le MALS Multi-Angle-Light-Scattering en utilisant la méthode « Random
Coil » sur un domaine angulaire compris entre 35 et 142°. Les courbes de calibration en masse molaire
et en rayon de giration Ry (log(M) et log(Rg)=f(V), avec V le volume d’élution) ont été ajustées a I'aide
d’'un polynéme d’ordre 2. Les dn/d¢ utilisés ont été les suivants : pour I'homopolymere polyacrylamide
dn/dc=0,182 mL/g et pour les copolymeres d’acrylamide et d’acide acrylique (AM/AA=70/30) ainsi
que les polyacrylamides post-hydrolysés dn/dc=0,168 mL/g. Ces valeurs ont été déterminées au

laboratoire dans le cadre d’un projet connexe.

3-3) Rhéometres

Trois types de rhéometres ont été utilisés : un rhéometre classique Anton Paar MCR302 a I'lPREM, un

rhéometre Low Shear 300 a TotalEnergies au PERL et un rhéometre capillaire, nommé Capvisco, au
sein de 'IPREM. Le Capvisco a fait 'objet d'un développement et d'une optimisation, c’est pourquoi

une partie entiére lui est dédiée en paragraphe 4-2).

Paramétres d’analyses :

Différents solvants et températures ont été utilisés et seront mentionnés lors de ’analyse des résultats.
Cependant les analyses courantes ont été faites a une température de 30°C et avec le solvant 0,1M
NaNOs tampon HEPES pH=8. Des concentrations en régime dilué (C[n]<1) ainsi qu‘en régime semi-

dilué (C[n]>1) ont été analysées.

Configuration du rhéometre a cisaillement imposé Anton Paar MCR302 : systéme couette avec cylindre
concentrique et module CC27 (diametre cuve=28,909mm et diametre pendule=26,66mm), thermostat
extérieur avec un bain, volume nécessaire 20mL. Le gradient de vitesse de cisaillement varie dans la

gamme de 0,12 1000 s,
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Configuration du rhéometre a cisaillement imposé Low Shear 300 : systéme Couette, thermostat
extérieur avec un bain, volume nécessaire 2,5mL. Le gradient de vitesse de cisaillement varie dans la

gamme de 0,12 100 s 1.

3-4) Analyses thermiques

Des caractérisations thermiques ont été menées afin de compléter le profil des différents polyméres

synthétisés : 'analyse thermogravimétrique (TGA) et la calorimétrie différentielle a balayage (DSC).

La température de dégradation Tqeg du polymere est obtenue par TGA. Cette derniere est utile pour
fixer ultérieurement la limite de température pour la calorimétrie différentielle a balayage. Les
températures de transition vitreuse Ty sont quant a elles obtenues par la calorimétrie différentielle a

balayage.

Paramétres d’analyses :

TGA : L'appareil utilisé est une TGA Q50 de la marque TA Instruments. Deux rampes ont été utilisées,
10°C/min et 20°C/min. La température initiale de la rampe est de 20°C et la température finale de

600°C, sous un débit d’azote de 60mL/min.

DSC : L’appareil utilisé est une DSC Q100 de la marque TA Instruments. Deux types de rampes ont été
utilisés, 10°C/min et 20°C/min. Deux cycles ont été effectués avec une rampe allant de 50°C a 200°C,
une isotherme a 200°C de 5min et une rampe de 200°C a 50°C avec une isotherme a 50° de 5min, sous

un débit d’azote de 50mL/min.

Les données ont été traitées a I'aide du logiciel TA Universal Analysis pour les deux caractérisations

thermiques.

3-5) Spectroscopie UV-visible
La spectroscopie UV-visible a été utilisée pour I'étude des interactions polymeére-calcium sur un

spectrophotomeétre UV-2450 de la marque Shimadzu.

Paramétres d’analyse :

Dans une cellule en quartz d'un chemin optique de 1lcm, on analyse des solutions composées
d’ammoniaque NH4OH (140ppm) afin d’avoir un pH égal a 10, de pontachrome violet SW (10ppm), de
polymere a concentrations variables (0-1000ppm) et d’eau milliQ. Les spectres ont été enregistrés

pour des longueurs d’ondes allant de 250nm a 800nm.
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3-6) Spectrométrie de masse par plasma a couplage inductif (ICP-
QQQ-MS/MS)

Cette technique de caractérisation a été utilisée pour la détection du pourcentage de soufre dans nos
polymeres et ainsi obtenir la fonctionnalité. Le soufre est apporté par le macroagent RAFT PAM7-X

dans nos polymeéres.

Paramétres d’analyse :

L’appareil utilisé est le NexION 5000 ICPMS (Perkin Elmer, Shelton, CT, USA). Ce dernier est un triple
quadripdle. Il est équipé d'un nébuliseur concentrique et d'une chambre cyclonique comme systéme
d’'introduction. L’instrument a permis de filtrer I'ion 32S+ dans le premier quadripdle et I'ion
polyatomique 325160+ dans le deuxieme quadrupole. La méthode « mass shift » en utilisant I'oxygene
comme gaz de réaction a un débit de 0,8 mL/min a été employée. Le logiciel Syngistix a permis

d’exploiter les données.

Les solutions de polyméres analysées ont été préparées dans de I'’eau ultra pure de sorte a détecter

moins de 20 ppb de soufre.

4) Développement de méthode

Les deux prochains paragraphes sont dédiés a I'optimisation de méthodes: la chromatographie

d’exclusion stérique et le rhéometre capillaire Capvisco.

4-1) Chromatographie d’exclusion stérique

4-1-1) Colonnes chromatographiques

Les colonnes chromatographiques sont choisies en fonction de leurs propriétés et des masses molaires
des échantillons a analyser. Les tailles et pores des particules sont spécifiques a chaque colonne et
permettent ainsi d’avoir des gammes de masses molaires visées du simple millier au million de g/mol.

Le choix des colonnes est donc primordial.

Il existe des colonnes dédiées a I'étude de polymeres tels que les polyacrylamides. Lors de projets
précédents dédiés aux polyacrylamides de hautes masses molaires [Jouenne et al. 2017], des colonnes

Shodex de la série OHpak SB-800 HQ (Tableau 10) avaient été utilisées.
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Tableau 10 : Caractéristiques des colonnes chromatographiques OHpak SB-800 HQ issues du catalogue Shodex (nombre de
plateaux théoriques, tailles et pores des particules, gamme de masses molaires visées *()valeur estimée)

Nombre de Taille des Pores des
Gamme de masses

Nom plateaux particules | particules . o
(TP/colonne) (um) &) molaires visées
OHpak SB-802 HQ =12 000 8 100 200 -1 000
OHpak SB-802.5 HQ = 16 000 6 200 500-10 000
OHpak SB-803 HQ =216 000 6 800 1000-100000
OHpak SB-804 HQ =216 000 10 2000 5000 -400 000
OHpak SB-805 HQ =12 000 13 7000 100 000 -1 000 000
OHpak SB-806 HQ =12 000 13 15 000 100 000 - *(20 000 000)
OHpak SB-806M HQ =12 000 13 15 000 500 - *(20 000 000)
OHpak SB-807 HQ =1500 35 30000 500 000 - *(500 000 000)

Afin d’optimiser la séparation de nos polymeéres, trois jeux de colonnes ont été choisis et testés :

- OHpak SB-805-HQ/OHpak SB-807-HQ avec une gamme de masses molaires ciblée allant de
1,0x105 jusqu’a potentiellement 5,0x108 g/mol (valeur estimée)

- OHpak SB-804-HQ/OHpak SB-805-HQ/OHpak SB-806-HQ avec une gamme de masses
molaires ciblée débutant a plus faible masse molaire 5x103 g/mol et allant jusqu’'a
potentiellement 2,0x107 g/mol (valeur estimée)

- OHpak SB-806M-HQ/OHpak SB-806M-HQ avec une gamme de masses molaires ciblée de 5x102
g/mol a 2,0x107 g/mol (valeur estimée). Les deux colonnes 806M sont mises en série pour

augmenter la longueur de séparation.

Cette comparaison a pour but d’avoir les colonnes les plus adaptées aux masses molaires de nos

polymeres et ainsi optimiser cette technique de caractérisation.

Toutes les analyses effectuées pour cette optimisation ont été faites a un débit de 0,5mL/min, une
température de colonne a 30°C et dans le solvant 0,1M NaNO3z tampon HEPES pH=8 permettant aux

copolymeres contenant I'acide acrylique de passer sous la forme acrylate de sodium. Afin d’avoir une
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vision globale, les polyacrylamides, les copolymeres statistiques et des mélanges de polyacrylamide

(PAM9-PAM120) ont été analysés sur ces trois séries de colonnes.

4-1-1-1) Séparation des polyacrylamides

Les polyacrylamides ont été analysés sur les trois jeux de colonnes (Figure 5). Pour la série 805-807,
'allure des chromatogrammes montre un bruit de fond minime et une séparation des différentes
masses molaires. Cependant, un écart est observable entre les différentes courbes de calibration en
masses molaires (polyndmes d’ordre 2: logM=a?V+bV+c). L'image d’une courbe de calibration
identique pour chaque PAM est assez éloignée, et traduit un mécanisme de séparation qui n’est pas

homogeéne tout au long du volume respectif des deux colonnes.

Pour la série 804-805-806, on constate un bruit de fond important pour les premiéres injections. Cela
estdliau temps de stabilisation des colonnes qui a été réduit en raison d’'un temps limité d’expériences.
Cependant, les points de masses molaires en fonction du volume d’élution de chaque PAM se
rapprochent et les écarts entre chaque ajustement est réduit. L'image d'une séparation homogene sur

toute la gamme d’étude suivant un mécanisme d’exclusion stérique est plus visible.

Concernant la derniere série 806M-806M, I'allure des chromatogrammes ainsi que leur séparation est
également satisfaisante. Par ailleurs, les polyndémes d’ordre 2 possédent une légere courbure. En effet,
aux hautes masses molaires les écarts entre les ajustements sont notables tandis qu‘aux faibles masses
molaires les écarts sont réduits. Cela indique que ce jeu de colonnes engendre une séparation
homogéne aux faibles masses molaires. Cette série de colonnes présente une séparation intermédiaire

entre les deux jeux de colonnes précédents.
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Figure 5 : Chromatogrammes M=f{V) des polyacrylamides selon les trois séries de colonnes 805-807, 804-805-806 et 806 M-
806M a un débit de 0,5mL/min, une température de 30°C et dans le solvant 0,1M NaNO3 tampon HEPES pH=8 (rouge : PAMY,
vert : PAM6, bleu : PAM14, violet : PAM30, gris : PAM49, vert clair : PAM67, noir : PAM89, marron : PAM120)

4-1-1-2) Séparation des copolymeres statistiques
Pour compléter ce développement de méthode, les copolymeres statistiques ont été analysés (Figure

6) afin d’avoir des données sur des polymeres ioniques et compléter celles des polymeres neutres.

Une observation identique aux PAM est faite pour les copolymeéres statistiques analysés sur les séries

805-807 et 806M-806M : la séparation des hautes masses molaires n’est pas améliorée.

Concernant la série 804-805-806, une bonne séparation des masses molaires est observée sur toute la
gamme, 'image d’une séparation homogéne sur la gamme d’étude suivant un mécanisme d’exclusion

stérique est toujours visible.
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Figure 6 : Chromatogrammes M=f(V) des copolymeéres statistiques selon les trois séries de colonnes 805-807, 804-805-806 et
806M-806M a un débit de 0,5mL/min, une température de 30°C et dans le solvant 0,1M NaNOs tampon HEPES pH=8 (rouge :
P(AM-stat-AANa)37, bleu : P(AM-stat-AANa)59, vert : P(AM-stat-AANa)84, noir : P(AM-stat-AANa)18)

4-1-1-3) Séparation de mélanges de polyacrylamides

Les polyacrylamides PAM9 et PAM120 ont été mélangés a différentes proportions massiques : 70-30,

50-50, 30-70 et analysés sur les trois jeux de colonnes. Les résultats sont reportés en Figure 7.

Pour la premiére série de colonnes (805-807), une mauvaise séparation des pics est observée, un fort
épaulement est constaté entre les deux pics. Les évolutions de masses molaires ont quant a elles une
allure de marche d’escalier, montrant également une hétérogénéité de la séparation sur tout le
domaine d’élution. Cette évolution singuliere des masses molaires ne permet pas d’ajuster

correctement la calibration avec un polynome d’ordre 2 ou supérieur.

Pour la série 806M-806M, les pics sont mieux séparés que pour la série 805-807 mais I'allure en

marche d’escalier est encore présente.
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Une bonne séparation des pics est visible pour la série 804-805-806. A I'aide de ces colonnes, 'allure
en marche d’escalier observé sur I'évolution des masses molaires a disparu et on n’observe plus qu'un
petit épaulement entre les deux pics qui peut étre attribué a la faible intensité des signaux aux pieds

de pic respectifs du PAM9 et PAM120.
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Figure 7 : Chromatogrammes M=f{V) des mélanges de polyacrylamide selon les trois séries de colonnes 805-807, 804-805-806
et 806M-806M a un débit de 0,5mL/min, une température de 30°C et dans le solvant 0,1M NaNO3 tampon HEPES pH=8
(proportions massiques des mélanges PAM9-PAM120 : rouge=30-70, vert=50-50, bleu=70-30)

Cette analyse qualitative de 'efficacité a été réalisée sur les trois séries de colonnes et effectuée sur la
base des signaux de CES-MALS, sur toute une gamme de masses molaires moyennes M,, (6,0x10%* a
1,2x106 g/mol) et pour deux familles de polymeéres a base d’acrylamide (neutre et anionique). Pour
conforter les bons résultats obtenus sur la série 804-805-806, une analyse quantitative basée sur le

calcul de parametres d’efficacité des colonnes est réalisée.
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4-1-1-4) Etude des parametres d’efficacité des colonnes

L’étude du nombre de plateaux théoriques N, de la performance de séparation SP, de la résolution
spécifique Rsp, ainsi que de la sélectivité Sq a été réalisée afin de compléter I'analyse sur les trois séries

de colonnes et nous aider a définir quelle série est la plus adaptée a nos échantillons.

Pour obtenir ces caractéristiques, deux polyméres avec des masses molaires assez éloignées sont
nécessaires (M2>10 x M1). Ici, nous avons choisi le PAM9 et le PAM120. Dans le Tableau 11 sont
résumées les valeurs de ces parametres d’efficacité et leurs définitions respectives, pour les trois jeux

de colonnes.
Tableau 11 : Paramétres d'efficacité des 3 séries de colonnes testées : 805-807, 804-805-806 et 806 M-806M (nombre de plateaux

théoriques, résolution spécifique, performance de séparation et sélectivité) avec V les volumes d’élution, W les largeurs a mi-
hauteurs des pics, D les dispersités et M les masses molaires des échantillons PAM9 et PAM120

Parametre d’efficacité 805-807 804-805-806 806M-806M
Vi,
N =5,54(-—7) 627 728 990
Wy
V-V
SP(cm) = ———= 5,95 11,78 6,17
r

_logM, — logM,
7R

16,3 11,8 15,5

_ 2(V,—Vq)

P ”1 ”2
=+ 52)(logM{ — logM
(Dl+DZ)(Og 1 og 2)

R; 1,44 2,24 1,97

Le nombre de plateaux théoriques N traduit l'efficacité des colonnes, i.e. la finesse du pic. Plus N est
élevé plus le pic sera fin. Il s’avere qu'il est Iégerement plus élevé pour les colonnes 806M-806M (990).
Cela peut s’expliquer par le fait qu’il y ait deux fois la méme colonne et donc une séparation plus
importante puisque la longueur de colonne de séparation est doublée. Le nombre de plateaux
théoriques est supérieur pour la série 804-805-806 (728), comparé au résultat de la série 805-807

(627). N ne semble pas étre un paramétre discriminant entre les trois séries de colonnes.

Pour la performance de séparation SP, plus elle est élevée meilleure est la séparation. Usuellement,
elle se situe entre 8 et 12 et une limite de 6 est fixée [Bruessau 1996]. Nous observons une performance
de séparation similaire pour les colonnes 805-807 et 806M-806M (environ 6) tandis que pour les

colonnes 804-805-806 elle est plus élevée (environ 12).



CHAPITRE 2 : MATERIELS ET METHODES

Nous savons que la pente de la courbe de calibration montre a quel point une colonne peut séparer les
sommets de pics de polyméres de masses molaires différentes. La séparation augmente avec la
diminution de la pente. Ainsi, la sélectivité Sq¢ montre que la meilleure séparation se fait sur les

colonnes 804-805-806 avec une sélectivité plus faible (11,8).

Concernant les résolutions spécifiques R, elles refletent a la fois la sélectivité, au travers de la
différence des volumes d’élution, et I'efficacité avec la largeur des pics. Idéalement, sa valeur doit étre
supérieure a 2,513. Ici, elles varient de 1,44 a 2,24 et ce sont les colonnes 804-805-806 qui détiennent

la valeur la plus élevée et donc la plus grande résolution spécifique parmi les 3 séries de colonnes.

En combinant toutes ces caractéristiques, les colonnes 804-805-806 se révelent étre les plus
adaptées a nos échantillons. C’est pourquoi, par la suite, tous les polyméres seront analysés avec

cette série de colonnes.

4-1-2) Traitement des données chromatographiques

A T'aide du logiciel Astra, les masses molaires, les rayons de giration ou encore les fonctions de
distribution peuvent étre obtenues aisément. Cependant, lorsque la courbe de distribution pondérale
différentielle, fonction de distribution en masse, est tracée, des signaux en dents de scie sont observés
et ne semblent pas étre représentatifs de la distribution d’'un polymeére obtenu par polymérisation
radicalaire (Figure 8). Ces défauts de représentation proviennent certainement de la méthode de
calcul d’Astra qui sans étre explicitée dans la notice, calcule la courbe de distribution différentielle a

partir de la dérivée de la courbe de distribution cumulative sans ajustement possible de cette derniere.
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Figure 8 : Fonctions de distribution différentielle (Fw) et cumulative (1) données par Astra pour les copolyméres statistiques
P(AM-stat-AANa)160 et P(AM-stat-AANa)18
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Afin de remédier a cette mauvaise interprétation, un retraitement conventionnel a été fait sous Excel
pour chaque échantillon. Ce dernier a été réalisé a partir des données brutes en masses molaires et
concentrations extraites du logiciel Astra. Pour cela deux équations théoriques et connues [Podzimek,
2011] ont été utilisées : la fonction de distribution F.(log(M)) (Equation 23) et le parametre g(V)
(Equation 24) qui est le chromatogramme normalisé. En effet, G(V) étant le signal non normalisé du
détecteur, ici nous avons fait le choix de le normaliser en I’associant a la concentration Ci.

F, (log(M)) = JZ,E,K) (Equation23) g(V) = foooi((?) oS cCl ‘ v

av

(Equation 24)

avec dlogM/dV la dérivée de I'équation d’ajustement des évolutions de masse molaire Mi (polynéme

d’ordre 2 : logM;= aV;?*+bVi+c) a chaque volume V;associé a la concentration C;.

La fonction de distribution en nombre F,(log(M)) peut également étre recalculée grace a 'Equation
25:

Fy(log(M))

7 n (Equation 25)

Fy(log(M)) =
avec M, la masse molaire moyenne en nombre.

Les cumulatives en nombre I,(logM) et en masse I(logM) sont définies comme étant les intégrales des

fonctions de distribution F,(logM) et Fw(logM) respectivement :

[oe] o)

E,(logM)dM (Equation 26)  [,,(logM) = f E,(logM)dM (Equation 27)
0

Iu(togh) = [

0

La fonction de distribution Fy(log(M)), notée par la suite F., peut donc étre calculée simplement a
partir du chromatogramme en concentration (C;) et en masse molaire (M;). En Figure 9, les fonctions
de distribution différentielle (traits pleins) et cumulatives (traits pointillés) recalculées sont reportées.

Les signaux en dent de scie ne sont plus visibles sur les fonctions de distribution recalculées.
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Figure 9 : Fonctions de distribution différentielle (Fw) et cumulative (lw) recalculées de maniére conventionnelles pour les
copolymeéres statistiques P(AM-stat-AANa)160 et P(AM-stat-AANa)18

Afin de conforter ce retraitement, ce méme travail a été fait sur des mélanges de polymeres. En effet,

une confrontation théorie-expérience permettra de garantir cette méthode.

Pour cela, des mélanges de copolymeéres statistiques P(AM-stat-AANa)160 et P(AM-stat-AANa)18 ont
été réalisés a trois fractions massiques 70-30, 50-50, 30-70. Deux types de courbes ont été tracées pour
chaque fraction massique des mélanges: une dite expérimentale, celle issue de 'extraction des
données brutes des chromatogrammes des mélanges et du retraitement par les deux équations
précédentes, et une dite théorique qui utilise la loi de mélange (Equation 28) et les fonctions de

distribution des polymeéres seuls, elles-mémes déterminées par la méthode précédente.
Fymer = w1 X Fy 1 +wy X Fyp (Equation 28)

avec Fume, Fuwi, et Fu2 les fonctions de distribution du mélange, du polymeére 1 et du polymére 2

respectivement, wi et w; les fractions massiques des polymeéres 1 et 2.

Sur la Figure 10, la comparaison des deux courbes est visible pour chaque fraction massique des
mélanges de copolymeéres statistiques P(AM-stat-AANa)160-P(AM-stat-AANa)18. Une bonne

similitude entre I'expérience et la théorie est observable et cela conforte la justesse de la méthode.
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Figure 10 : Confrontation des fonctions de distribution différentielle issues de I'expérience (traits pleins) recalculées de maniére
conventionnelle et des fonctions de distribution différentielle issues de la théorie (traits pointillés) utilisant la loi de mélange et
les fonctions de distribution des polymeéres seuls pour les mélanges de copolyméres statistiques P(AM-stat-AANa)160 et P(AM-
stat-AANa)18

Cette similitude entre courbe théorique et expérimentale a également été observée pour des mélanges
effectués sur les autres microstructures : polyacrylamides (Figure 11), copolymeéres asymétriques

(Figure 12) et polyacrylamides post-hydrolysés (Figure 13).
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Figure 11 : Confrontation des fonctions de distribution différentielle issues de I'expérience (traits pleins) recalculées de
maniére conventionnelle et des fonctions de distribution différentielle issues de la théorie (traits pointillés) utilisant la loi de
mélange et les fonctions de distribution des polymeéres seuls pour les mélanges de polyacrylamides PAM9 et PAM120
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Figure 12 : Confrontation des fonctions de distribution différentielle issues de l'expérience (traits pleins) recalculées de
maniére conventionnelle et des fonctions de distribution différentielle issues de la théorie (traits pointillés) utilisant la loi de
mélange et les fonctions de distribution des polymeéres seuls pour les mélanges de copolyméres asymétriques P(AM-b-(AM-stat-
AANa))13 et P(AM-b-(AM-stat-AANa))93
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Figure 13 : Confrontation des fonctions de distribution différentielle issues de I'expérience (traits pleins) recalculées de maniére
conventionnelle et des fonctions de distribution différentielle issues de la théorie (traits pointillés) utilisant la loi de mélange et
les fonctions de distribution des polyméres seuls pour les mélanges de polyacrylamides post-hydrolysés HPAM25 et HPAM78

En conclusion, un retraitement de la fonction de distribution par la méthode conventionnelle est
nécessaire afin d’obtenir des courbes lissées et représentatives. Mais une question reste posée : le
calcul des masses molaires moyennes et des rayons est-il juste ou bien faut-il retraiter les données
brutes également ? Pour répondre a cette question, un retraitement des données a été fait afin

d’'infirmer ou confirmer la justesse du calcul Astra sur nos polymeres.

Les masses molaires moyennes en nombre (My) et en masse (M) sont calculées selon les équations

suivantes (Equation 29 et Equation 30):

Mn=zmi _XmM;

m; Equation 29 M, = —— Equation 30
Zﬁ; (Eq ) v S (Eq )

avec m; la fraction pondérale des polyméres de masse molaire M;.
Pour plus de facilité, nous intégrons par ailleurs 'Equation 31 dans nos relations :

m; C;

xm; G

(Equation 31)

avec m; la fraction pondérale des polymeéres et C; la concentration associée a chaque M.
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Le rayon de giration (R,) est calculé a partir de I'équation suivante :

R2 — Z CiMiT‘mSiZ

(Equation 32)
g % CiM;

avec C; la concentration et rms; le rayon quadratique moyen associé a chaque M;

Le Tableau 12 résume toutes les masses molaires moyennes en nombre et en masse ainsi que les
rayons de giration donnés par Astra et calculés de maniére conventionnelle.
Tableau 12 : Comparaison des masses molaires moyennes en nombre et en masse ainsi que des rayons de giration obtenus par

le logiciel Astra et obtenus de maniére conventionnelle par un retraitement (débit de 0,5mL/min, température de 30°C, colonnes
804-805-806, solvant 0,1M NaNOs tampon HEPES pH=8)

Astra Calculé
Echantillon Mo M Re Mo M Re
(g/mol)  (g/mol) (nm) = (g/mol) = (g/mol) ' (nm)
PAM6 52x10*4 | 6,3x10* 19 4,8x10% | 5,7x10* 19
PAM9 7,6 x10¢ | 9,1x10* 14 6,4x104 | 7,8x10* 13
PAM14 1,1x105 | 1,4x105 18 1,0x105 | 1,3 x105 18
PAM30 2,3x105 = 3,0x10s5 28 2,1x105 | 2,9x105 28
PAM49 3,4x105 = 4,9x105 40 3,2x105 | 4,8x105 40
PAM67 4,3x105 | 6,7x10° 48 3,8x105 | 6,4x105 46
PAM89 6,4x105 = 8,9x105 54 6,4x105 | 8,8x105 56
PAM120 8,7x105 | 1,2x10¢ 64 8,6 x105 | 1,2x10¢ 64
P(AM-stat-AANa)18 1,4x105 | 1,8x105 28 1,2x105 | 1,7 x105 28
P(AM-stat-AANa)37 2,6 x105 = 3,7x105 49 2,5x105 | 3,7x105 47
P(AM-stat-AANa)59 4,0x105 | 5,9x105 65 3,9x105 | 5,9x105 65
P(AM-stat-AANa)84 6,0 x105 = 8,4x105 79 58x105 | 8,3x105 79
P(AM-stat-AANa)160 1,5x106 1,9x106 124 1,4x106 1,9x106 125

P(AM-b-P(AM-stat-AANa))13 | 1,1x10° 1,3 x105 19 1,0 x10° 1,2 x10°5 18
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P(AM-b-P(AM-stat-AANa))32
P(AM-b-P(AM-stat-AANa))46
P(AM-b-P(AM-stat-AANa))93

HPAM11

HPAM25

HPAM39

HPAM78

Pour comparaison, les masses molaires moyennes (M, et My) et les rayons de giration obtenus par
Astra ont été tracés en fonction des valeurs calculées par la méthode conventionnelle (Figure 14 et
Figure 15). On constate que les masses molaires et les rayons de giration obtenus directement par

Astra et par un retraitement avec les équations précédentes sont tous identiques dans le domaine de

2,5x105

3,8x105

5,6 x105

8,7 x104

1,8 x10°

2,6 x105

4,4 x105

masses molaires et de tailles étudiées.

1,E+07

1,E+06

1,E+05

M Astra (g/mol)

1,E4+04
1,E4+04

Figure 14 : Masses molaires moyennes en nombre et en masse obtenues par Astra et par retraitement de maniére

conventionnelle
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Figure 15 : Rayons de giration obtenus par Astra et par retraitement de maniéere conventionnelle

En conclusion, le logiciel Astra donne des valeurs fiables de masses molaires moyennes et de
rayons de giration et ces valeurs sont utilisées comme résultats dans ce manuscrit. Cependant,
pour les lois de distribution on privilégiera un retraitement conventionnel a l'aide des équations

citées dans les paragraphes précédents.

4-2) Rhéometre capillaire Capvisco
La rhéologie capillaire a fait I'objet de plusieurs études [Abbott et Yau 1986] [Lesieur, 2008][Grupi et

Minton, 2012]. C’est une technique d’analyse qui permet notamment de mesurer rapidement et
précisément des faibles viscosités (nw <3) et d’effectuer des mesures a faibles gradients de

cisaillement (<10s1) ainsi qu’a des températures élevées (20-150°C).

4-2-1) Fonctionnement et principe

Par définition, un rhéomeétre capillaire mesure une viscosité au sein d'un capillaire dans lequel la

rhéologie est régie par la loi de Poiseuille :

APTR*
‘r] =
8QL

(Equation 33)

avec 1 la viscosité de la solution (Pa.s), AP la pression différentielle aux deux ports du capteur (Pa), R le

rayon du capillaire (m), Q le débit (m3.s1) et L la longueur du capillaire entre les deux ports du capteur
(m).

La mesure de viscosité dans un capillaire est donc dépendante de la perte de charge AP, du débit Q

appliqué qui peut étre assimilé a une vitesse, du rayon R et de la longueur L du tube.
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Au cours de cette these, la technique d’analyse développée en interne et nommée Capvisco, a été
utilisée et son fonctionnement est présenté en Figure 16. Il est basé sur le méme principe que celui
développé par Antignard et al. [2021]. Le Capvisco est composé d’un pousse seringue (neMESYS Mid-
Pressure, Cetoni) générant un débit Q dans le capillaire de rayon R, d’'un capteur de pression entre
deux points séparés d’une distance L et d'un module de contre pression (« back pressure ») en sortie
permettant de garder une certaine pression dans le systeme. Le capillaire est placé dans un four a effet

Pelletier permettant une mise en température trés rapide et un controle précis de la température
(x0,1°C).

capteur de
pression

pousse-seringue

g T

L module
contre
pression

Figure 16 : Présentation schématique du rhéométre capillaire nommé "Capvisco”

Des mesures de viscosités peuvent étre faites en régime dilué ou semi-dilué. L’équation de Poiseuille
est valable pour ces deux régimes. Toutefois, le gradient de cisaillement, aussi appelé gradient de
vitesse, est quant a lui dépendant de ce régime et est exprimé par I'équation ci-apres :

,_Q(m+3)
j=_"

E (Equation 34)
s

avec y le gradient de cisaillement (s1), Q le débit (m3.s1), m le terme correctif et R le rayon du capillaire

(m).

Le parametre m, permet d’appliquer une correction au gradient de cisaillement. Ce terme correctif est
défini comme suit par I'équation de Weissenberg-Rabinowitsch-Mooney [Guillot et Colin, 2014]-[Pipe

etal 2008]:

_dinQ
™= AP

(Equation 35)
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D’une maniere générale, le paramétre m est égal a 1 pour les régimes dilués, et est supérieur a 1 pour
les régimes semi-dilués. Des courbes d’écoulement peuvent étre tracées en régime semi-dilué a I'aide

de ce gradient de cisaillement corrigé et de la viscosité obtenue par la loi de Poiseuille.

Les courbes d’écoulement, nommées rhéogrammes, permettent de visualiser I'effet rhéofluidifiant de
liquides non-Newtonien dont la viscosité varie sous contrainte. Ces courbes peuvent étre retranscrites
avec le modéle de Carreau qui valide les points de viscosités selon le gradient de cisaillement :

N—Nw

231y .
— =1+ (Ap)?) 2 (Equation 36)
0~ oo

avec 1 la viscosité de la solution au taux de cisaillementy (cP), N« la viscosité a cisaillement infini (cP),
c’est-a-dire la viscosité du solvant, nola viscosité au plateau Newtonien (cP), A la constante de temps (s1)

et n l'indice d’écoulement (sans dimension).

Cesrhéogrammes possedent un plateau a faible cisaillement (1 constante), dit plateau Newtonien, puis
un écoulement est observé a partir d’'un point. Ce point de courbure est traduit par l'inverse de la
constante A sur I'axe des abscisses. De plus, la pente de I’écoulement est proportionnelle 3 y™~ ! avec n
I'indice d’écoulement dans la région de fluidification au cisaillement. Grace a la loi de Carreau, la
détermination de la viscosité au plateau Newtonien est alors possible, la viscosité est indépendante du

taux de cisaillement.

4-2-2) Dimensionnement du Capvisco

Le dimensionnement du Capvisco a été fait pour les contraintes suivantes :

e l'analyse d'un volume reduita 7-10 mL

e des temps d’analyse satisfaisants (< 15 minutes)

o J'utilisation de capilaires comerciaux de rayons normalisés (127/254/508/1016 pm) avec une
longueur de capillaire raisonnable (0,8-1,8 m)

e l'obtention d’a minima 6 points de mesure a différents débits de I'ordre du pL/s

Ce dimensionement est régi par la capacité de mesurer une perte de charge (Equation 33) dans un
domaine de gradient de vitesse modéré (<200 s1)(Equation 34) pour des solutions de polymere en

régime dilué (C<C*).

La Figure 17 illustre ce dimensionnement pour de 'eau (en fixant 1=0,92 cP a 25°C). La figure montre
que nous pouvons couvrir une assez large gamme de cisaillement et de pression pour un systeme aussi
simple que I'’eau. Le débit impose les gammes de cisaillement et de perte de charge (proportionelles a

Q), le rayon fixe les valeurs limites de ces gammes, en 1/R* pour la perte de charge et 1/R3 en
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cisaillement. La longueur du capillaire, comme la viscosité des solutions, sont les parametres les moins

influents sur le dimensionnement (proportionel a L et 7).

AP=f(cisaillement)

1000

R=127pm
..
o e
b @ -1.3m R=127um
at =
R=254um . : ® L-0.8m R=127pm
o2 L=1.8m R=127um
4 ®
10 ® P L ]
[ ] L=1.3m R=254um
4 ®
= R=508um g ® @ L-0.8m R=254um
E 1 3 H !. ® |-1.8m R=254um
o °
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Figure 17 : Dimensionnement du Capvisco selon ses différents paramétres (débit du systéme, rayon et longueur du capillaire)
pour de I'eau milliQ a une viscosité fixée a 0,92 mPa.s

Dans le respect du cahier des charges, le choix s’est porté sur un capillaire de rayon 254 um, de
longueur 1,3 m et les débits sont compris entre 0,5ul./s et 3 uL/s. Dans le but de miniaturiser le
dispositif précédemment développé au sein de I'IPREM, le choix s’est porté sur l'utilisation de
microcapteurs de pression couvrant une gamme de perte de charge d’au minimum 100 mbar. Les deux

capteurs de pression différentielle suivants ont été choisis (Figure 18):

- «TruStability Board Mount Pressure Sensors - HSC Series » de +100mbar de la marque
Honeywell, taille réduite et avec deux ports de détection qui ne doivent pas étre en contact
avec le liquide

- «Basic Board Mount Pressure Sensors - ABP Series » de +340 mbar de la marque Honeywell,

taille réduite et avec deux ports de détection qui peuvent étre en contact avec le liquide
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Figure 18 : Présentation des capteurs miniaturisés de pression différentielle du Capvisco (« TruStability Board Mount Pressure

TruStability Board
Mount Pressure
Sensors — HSC Series
(100 mbar)

I

Basic Board Mount
Pressure Sensors —

ABP Series
(340 mbar)

M

Sensors — HSC Series » a gauche, « Basic Board Mount Pressure Sensors — ABP Series » a droite)

Pour vérifier la cohérence et la similitude des capteurs miniaturisés HSC et ABP, des mesures avec des
solutions aqueuses de POE et de PAM a différentes concentrations pour une gamme de viscosité
relative inférieure a 10 cP ont été réalisées. Les résultats présentés en Figure 19, montre une réponse

uniforme pour les deux capteurs quel que soit le type de polymeére et quel que soit le type de capteur.

viscosité relative

Figure 19 : Cohérence des capteurs pression différentielle HSC et ABP par les viscosités relatives obtenues pour des solutions de
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Le capteur ABP présente 'avantage d’avoir des ports pouvant étre en contact avec le fluide. De plus,
avec ce capteur l'analyse en régime semi-dilué a pu se faire en gardant la méme plage de débit (0,5-
3uL/s) quelle que soit la concentration de I'échantillon, ce qui n’était pas le cas du capteur HSC (0,1-

1pL/s) a cause de la trop grande perte de charge.

Le capteur de type ABP a été donc conservé pour nos travaux en raison de ses avantages : mise en

place rapide, petite taille et mesure aisée en régime semi-dilué.

Des analyses enregistrées au Capvisco ont été également comparées aux analyses des rhéomeétres
classiques Low Shear et Anton Paar MCR302. La Figure 20 reporte des points de viscosité de POE10k
et POE35k enregistrés au Capvisco et au Low Shear (bleu) et des points de viscosité du HPAM25
enregistrés au Capvisco et au MCR302 (orange). De fortes similitudes sont observées pour le Low
Shear et le Capvisco. Cependant, des différences sont observées entre le MCR302 et le Capvisco. Pour
des viscosités inférieures a 20cP, les mesures enregistrées au MCR302 sont supérieures a celles
enregistrées par le Capvisco. Les rhéomeétres de type MCR sont en effet parfois limités pour les mesures
de faibles viscosités d’ou l'avantage du Capvisco dans ces conditions. Le rhéomeétre Anton Paar

MCR302 restera utile pour des analyses en régime semi-dilué a forte viscosité (> 30cP).

25
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& 10
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o 5
-
=
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0 5 10 15 20 25

n Capvisco (cP)

Figure 20 : Comparaison de viscosités enregistrées au Capvisco par rapport aux viscosités obtenues au Low Shear (solutions de
POE10k et POE35k) ou a I’Anton Paar MCR302 (solutions de HPAM25)
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4-2-3) Méthodes de traitement des données

Dans cette partie est présentée I'optimisation concernant les différentes méthodes d’obtention des
viscosités intrinseques avec une explication du traitement des données dans le but de choisir une seule

méthode a appliquer a 'ensemble de nos données expérimentales.

ATlaide du capteur de pression ABP utilisé, nous enregistrons une valeur de pression différentielle AP
associée a un débit Q en fonction du temps, comme montré en Figure 21. Chaque plateau correspond

a un débit différent.

25

. MR

i AP, o(AP)

D
J |
Em : M
5

5

o elmngn AP

0 5 10 15 20 25 30 35+ ° 40 a5 stat
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Figure 21 : Données AP=f{t) obtenues a l'issue d'un enregistrement lors d'une analyse au Capvisco avec des débits variant de
3ul/s a 0,1uL/s (solution : solvant 0,1M NaNOs tampon HEPES pH=8)

Nous définissons APme, comme étant la valeur moyenne de pression différentielle pour un plateau,
o(AP) I'écart type sur la moyenne de pression différentielle et APs..c comme la ligne de base (valeur

statique a débit nul).

La viscosité intrinseque est déterminée a partir de la viscosité relative (équation de Huggins) :

n
Nret = ——— = [1]C + kp[n]*C* + 1 (Equation 37)

Nsolvant

avec nre la viscosité relative, n la viscosité de la solution (cP), Nsowant la viscosité du solvant (cP), [n] la

viscosité intrinséque (mL/g), C la concentration de la solution (g/mL) et ki le coefficient de Huggins.

La méthode d’ajustement de I'équation de Huggins par itération suivant I'algorithme de Levenberg-
Marquardt a I'aide du logiciel Kaleidagraph ou suivant la courbe de tendance sous Excel donne des
coefficients de régression supérieurs a 0,98 et une incertitude inférieure a 1%. Cette étape n’a pas

d’incidence sur les valeurs d’incertitude présentées.
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Pour obtenir la viscosité intrinséque d'un polymere par ajustement de I’Equation 37, nous devons

déterminer la viscosité relative pour différentes concentrations en polymere en régime dilué.

Plusieurs méthodes de détermination de la viscosité relative sont possibles et peuvent influencer la
valeur de viscosité intrinséque obtenue. Pour cela, 8 méthodes ont été mises en place et étudiées en
fonction des différentes corrections de ligne de base et 'application de i) plusieurs débits ou ii) un seul

débit dans I'objectif de réduire le temps d’analyse :

i) Méthodes a plusieurs débits (0,5-3uL/s) sur le solvant et sur des solutions de polymeres
e Méthode 1 : sans aucune correction de ligne de base, variation de AP obtenue en fonction du débit,
avec les données brutes sans aucune modification ni correction de la ligne de base AP et en

ajustant les données par une droite extrapolée a zéro

a
AP =a; Q (Equation 38) Nret = — (Equation 39)

Asolvant

e Méthode 2 : correction par ajustement linéaire, variation de AP obtenue en fonction du débit, avec
les données brutes sans aucune modification ni correction de la ligne de base APs... La correction

de ligne de base se fait via la valeur de I'ordonnée a l'origine

a
AP =a, Q + b, (Equation 40) Mret = — (Equation 41)

Asolvant

e Méthode 3 : correction de ligne de base APstati, variation de AP -APstti en fonction du débit pour
chaque série i, pour tenir compte de la ligne de base, et en ajustant les données par une droite

extrapolée a zéro

a
AP; — APgq; = a3 Q (Equation 42) Nrel = — (Equation 43)

Asolvant

e Méthode 4 : correction de ligne de base du solvant seul APsa, solvant, Similaire a la méthode 3 mais
en définissant la ligne de base uniquement sur le solvant APstati =APstatsolvant pour chaque série, les

données sont ajustées par une droite extrapolée a zéro

. Ay )
AP; — APgt 4t sotvant = a4 Q (Equation 44) Nyet = ——— (Equation 45)

Asolvant
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e Méthode 5 : correction de ligne de base du solvant seul bgy;,qn¢, Similaire a la méthode 3 et 4 mais
en définissant la ligne de base comme la valeur extrapolée sur le solvant c’est-a-dire APg,; =
bsorvant (avec APgyivant = Asotvant @ + Dsorvant) pour chaque débit Q, et les données sont ajustées

par une droite extrapolée a zéro

- aS .
AP;—bso1pant = asQ (Equation 46) Mret = —— (Equation 47)
Asolvant
ii) Méthodes a un seul débit (3uL/s) sur les solutions de polymere

o Méthode 6 : similaire a la méthode 3 mais sur un seul débit (solution de polymeres et solvant), on

utilise les lignes de base APg.: respectives aux solutions et au solvant

APi - Apstat,i

Nyel = (Equation 48)

APsolvant - Apst:at,solvant

o Méthode 7 : similaire a la méthode 4 mais sur un seul débit (solution de polymeres et solvant), on

utilise les ligne de base du solvant uniquement APgagsolvant

Api - APstat,solvant

Mrelt = (Equation 49)

APsolvant - Apst:at,solvant

e Méthode 8: similaire a la méthode 5 mais un seul débit sur la solution et plusieurs débits sur le

solvant, on utilise la valeur extrapolée sur le solvant comme ligne de base

AP, —b
Nyel = AP - _Sol;vant (Equation 50)
solvant solvant

Cette étude a été faite sur deux polymeres : le copolymere statistique P(AM-stat-AANa)160 avec une
forte masse molaire moyenne M, (environ 1,6x106 g/mol) et le copolymére asymétrique P(AM-b-
P(AM-stat-AANa)13 avec une faible masse molaire moyenne My, (environ 1,3x105 g/mol). Trois jeux
de solutions ont été analysés, la fiabilité est aussi testée en analysant les solutions en duplicatas voire
en triplicatas afin d’obtenir une incertitude en fonction du nombre d’analyse pour chaque méthode.

Cette incertitude est définie comme ci-apres :

s
incertitude = — X kg 959 (Equation 51)

Vn

avec s l'écart type, n le nombre d’analyses et ks959 le coefficient de student avec un niveau de confiance a

95% (6 analyses ks9594=2,571 ; 8 analyses k9594 =2,365).
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En Figure 22 sont représentées les viscosités intrinseques obtenues pour chaque méthode et trois
analyses indépendantes réalisées en duplicatas ou triplicatas, pour le copolymere statistique. Le plus
grand écart de viscosité intrinseque que I’'on peut observer est d’environ 750 mL/g pour une moyenne
de 1650 mL/g. L’incertitude tenant compte du nombre d’analyses effectuées a été calculée pour chaque
méthode sur 'ensemble des analyses et est présentée en Figure 23. Cette incertitude varie entre 4 et

10,7%.

2500
2000 M analyse 1-1
- m analyse 1-2

Lo
E 1500 m analyse 2-1
= 1000 analyse 2-2
M analyse 2-3
500 M analyse 3-1
M analyse 3-2
0
1 2 3 4 5 6 7 8

M analyse 3-3

Méthode d'analyse

Figure 22 : Viscosités intrinseques obtenues au Capvisco en fonction des méthodes d’analyses pour chaque duplicata ou
triplicata du copolymeére statistique P(AM-stat-AANa)160 (solvant 0,1M NaNO3 tampon HEPES pH=8, température : 30°C)

2500
1737 1817
2000 1547 1695 1657 g
1662 1530

28 1500
=
E

E 1000

500

0

1 2 3 4 5 6 7 8
Méthode d'analyse

Figure 23 : Viscosités intrinseques moyennes en fonction des méthodes d’analyses avec l'incertitude de student pour le
copolymeére statistique P(AM-stat-AANa)160 (solvant 0,1M NaNOz tampon HEPES pH=8, température : 30°C)
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Ce méme travail a été effectué sur le copolymere asymétrique P(AM-b-P(AM-stat-AANa)13. En Figure

24 le plus grand écart de viscosité intrinséque observé est de 60 mL/g pour une moyenne de 126mL/g.

Sur la Figure 25 sont présentées les incertitudes de student sur les moyennes de viscosités

intrinseques pour chaque méthode. Celles-ci varient de 10,1% a 18,4%.
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1 2 3 4 5 6 7 8
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Figure 24 : Viscosités intrinseques obtenues au Capvisco en fonction des méthodes d'analyses pour chaque duplicata ou

triplicata du copolymere asymétrique P(AM-b-P(AM-stat-AANa)13 (solvant 0,1M NaNOs tampon HEPES pH=8, température :

30°C)
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Figure 25 : Viscosités intrinséques moyennes en fonction des méthodes d'analyses avec l'incertitude de student pour le
copolymeére asymétrique P(AM-b-P(AM-stat-AANa)13 (solvant 0,1M NaNOs tampon HEPES pH=8, température : 30°C)
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Le Tableau 13 récapitule les caractéristiques et viscosités intrinseques moyennes pour chaque

méthode ainsi que les pourcentages d'incertitudes associées :

- Sans aucune correction de ligne de base APs. et lorsqu’il n’y a pas d’extrapolation a zéro des
courbes AP=f(Q) (méthode 2), les incertitudes sont moyennement satisfaisantes pour les deux
polymeres (10-18%). Au contraire, avec une extrapolation des données a zéro (méthode 1), les
incertitudes sont tout a fait satisfaisantes (5-10%).

- Avec une correction de ligne de base AP (méthode 3-4-5) les incertitudes varient selon la
méthode (4-15%). En faisant AP-APs.; pour chaque échantillon i (méthode 3), le pourcentage
le plus élevé (15%) est obtenu alors qu’en soustrayant APsvane pour chaque échantillon i
(méthode 4) les pourcentages sont corrects (11%) pour les deux copolymeéres. En soustrayant
la valeur extrapolée sur le solvant c’est-a-dire APgtq: = bsorpant, @ucune amélioration n’est
observée sur les pourcentages d’incertitude (13%).

- Pour les méthodes a un seul débit (méthode 6-7-8), il n’y a pas de différence dans la fagon de

corriger la ligne de base, les pourcentages sont trés similaires (10,3-12,5%).
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Tableau 13 : Caractéristiques des méthodes de traitement de données issues du Capvisco ainsi que les viscosités intrinséques moyennes et pourcentages d'incertitude moyennés sur

le nombre d'analyses pour les copolymeéres P(AM-stat-AANa)160 et P(AM-b-P(AM-stat-AANa)13

Méthode d’analyse 1 2 3 4 5 6 7 8
Débit Plusieurs débits (0,5-3puL/s) Un débit (3pL/s)
Correction aucune aucune APstat,i APstat,solvant bsolvant APsi:at,i AI')stai:,solvanl.‘ bsolvant
Extrapolation a zéro oui non oui oui oui - - -
Courbe AP AP = ay Q " bz AP — APstat,i AP — APstat,solmmt AP_bsolvamt ) )
=a, Q =azQ =a,Q =asQ
Viscosité relative a1 az az g as APi - APstat,i APL’ - APstat,solvant APi - bsolvant
Asolvant Asolvant Asolvant Asolvant Asolvant APsoivant — APstatsowant APsowant — APstat,sowant APsorwant — Psowant
[n] P(AM-stat-
1547 1737 1817 1695 1662 1657 1553 1530
AANa)160 (mL/g)
Incertitude P(AM-
51 10,4 5,9 4,6 4,0 10,3 10,7 10,7
stat-AANa)160 (%)
[n] P(AM-b-P(AM-
stat-AANa)13 119 128 137 127 122 132 123 118
(mL/g)
Incertitude P(AM-b-
P(AM-stat-AANa)13 10,1 18,4 14,7 11,2 12,6 12,5 11,1 11,9

(%)
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Plusieurs méthodes d’analyse ont été choisies et appliquées a deux polymeres de structure et taille
différentes. L’analyse des valeurs des incertitudes traduit I'efficacité de chaque méthode. Globalement,
seules les méthodes 2 et 3 possédent des pourcentages supérieurs a 13% (15-18%) pour le
copolymere asymétrique de faible masse molaire. Cependant, les autres méthodes possédent des
pourcentages tout a fait raisonnables et communs, pour les deux polymeres, lorsqu’on discute de
viscosité intrinséque (4-13%). En termes d’écart sur les valeurs de viscosité intrinseque obtenues sur
I'ensemble des 8 méthodes, les variations sont faibles avec 6% et 5% d’écart respectivement pour le
copolymere statistique et asymétrique. Les incertitudes obtenues sur 6-8 analyses ne permettent pas
de dégager une méthode particuliere mais ne montre pas d'impact significatif sur une mesure a un seul

débit.

Sur la base de ces considérations, les viscosités intrinséques seront donc déterminées dans la suite
du manuscrit a I'aide de la méthode 6, méthode a un débit (3uL/s) qui permet un gain de temps

et qui a une incertitude tout a fait correcte (~10-13%).

5) Conclusion

Ce chapitre détaille les protocoles de synthéses pour le macroagent RAFT (PAM7-X), les
polyacrylamides (PAM), les copolymeéres statistiques (P(AM-stat-AANa)) et asymétriques (P(AM-b-
(AM-stat-AANa))) d’acrylamide et d’acide acrylique, et enfin les polyacrylamides post-hydrolysés

(HPAM) avec les conditions d’analyses des techniques de caractérisation.

Une partie développement de méthodes est décrite avec une optimisation du choix des colonnes
chromatographiques de la CES, une miniaturisation du capteur de pression pour le rhéometre
Capvisco ainsi qu'un traitement des données spécifique pour ces deux méthodes de caractérisation.
Pour les analyses en CES, les colonnes chromatographiques 804-805-806 se sont révélées étre les plus
adaptées a nos échantillons avec un nombre de plateaux théoriques N=728, une performance de
séparation de 11,78 cm, une sélectivité de 11,8 et une résolution spécifique de 2,24. Ainsi, tous les
polymeres seront analysés avec cette série de colonnes. Pour la partie Capvisco, le capteur miniaturisé
de type ABP a été conservé en raison de ses avantages (mise en place rapide, petite taille et mesure
aisée en régime semi-dilué). Les viscosités intrinseques seront déterminées grace a la méthode 6,

méthode a un débit (3pul./s) et avec une correction de ligne de base (AP-APstat,i).

Ces polymeéres ont été caractérisés en rendement, pureté et composition par RMN 1H et 13C, mais
également caractérisés en masse molaire moyenne, dispersité et rayon de giration par CES et les
résultats sont montrés dans le chapitre 3 et 4. Les propriétés rhéologiques de ces (co)polymeres sont

quant a elles présentées dans le chapitre 4.
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Chapitre 3 : Synthese de polymeres a base
d’acrylamide

Ce chapitre est dédié a la discussion des résultats des synthéses via les caractérisations des polymeres
modeles de chaque microstructure : polyacrylamides (PAM), copolymeres statistiques (P(AM-stat-
AANa)), copolymeres asymétriques (P(AM-b-(AM-stat-AANa))) et les polyacrylamides post-
hydrolysés (HPAM).

1) Les polyacrylamides (PAM)

1-1) Introduction

Si ces travaux de thése n’avaient pas pour but de mettre au point de nouvelles conditions de syntheése,

I'objectif était tout de méme d’obtenir, par voie de synthése en phase aqueuse homogéne, une
bibliotheque de polyméres a base d’acrylamide de microstructures différentes, de faibles dispersités

et balayant une gamme de masses molaires de quelques milliers a quelques millions de g/mol.

La polymérisation RAFT (Reversible Addition-Fragmentation chain Transfer) a été choisie pour la
synthese de nos polymeres car elle a déja été reportée pour la synthése de polymeres de trés hautes
masses molaires et en milieu aqueux [Read et al. 2014][Mejia et al. 2019].. Le procédé RAFT est un
mécanisme dit de transfert dégénératif. L’agent de transfert thiocarbonylthio R-S-(C=S)-Z (Figure 1a)
utilisé dans ces travaux est un xanthate (Z=0-alkyl) et plus précisément le macro-agent RAFT PAM7-X

(Figure 1b). On parle alors de procédé RAFT/MADIX (Macromolecular Design by Interchange of

Xanthate).
. . OCHj . o
- T O)\CHM Y ~
S C!—I3 CONH, S
(a) (b)

Figure 1 : Structure chimique générale d’un agent de transfert de la famille des thiocarbonylthio (a) lors d’une polymérisation
RAFT et structure chimique de l'agent de transfert PAM7-X utilisé dans ces travaux de thése

Read et al [2014] ont notamment utilisé l'agent de transfert PAM;-X dans la synthese de

polyacrylamides de hautes masses molaires (jusqu’'a 1,0x106 de g/mol) en milieu purement aqueux.
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Mejia et al. [2019] ont élargi ces travaux en utilisant le PAM7-X pour I'obtention de copolymeres de

hautes masses molaires (jusqu’a 2,0 x10¢ g/mol) et composés d’AM et d’AMPS.

Le PAM7-X a été aussi utilisé pour nos polymérisations et copolymérisations de monomeéres a base
d’acrylamide et d’acide acrylique. Le PAM7-X est un macro-agent de transfert hydrophile qui a été
synthétisé a partir de 'agent hydrophobe O-ethyl-S-(1-methoxycarbonyl)ethyl dithiocarbonate couplé

a un oligomeére d’acrylamide, de degré de polymérisation visé étant de DP,=7.

1-2) Agent RAFT (PAM7-X)

Le protocole de synthése du macro-agent RAFT est reporté dans le chapitre 2. Le degré de

polymérisation DP, du macro-agent RAFT a été déterminé par RMN du proton 1H selon les attributions

reportées en Figure 2.

I3
(c+d+d’+e)

OCH,

o)\cﬁ’\r}f Y\/

CHy;  CONH,
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Figure 2 : Spectre RMN 1H du macro-agent RAFT PAM7-X

Les intégrales des protons sont définies comme étant :

L =kXx3Xa (Equation 1) ILL=kXx3Xb (Equation 2)
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L=kX(c+2xd+e+d)

Equation 3 I, =k X3X Equation 4
=kx@x+2xm-D+Mm-1)+x) (Eq ) 4 f (Eq )

Is=kxg (Equation 5) I =kx2xh (Equation 6)

Avec k la constante de proportionnalité, a, b, c, d, d’, e, f, g, et h les différents types de proton, n le nombre

total d’'unités monomeres et x la quantité de bouts de chaine.

Par une résolution mathématique de 'Equation 3, le degré de polymérisation est défini comme
étant le rapport entre le nombre total d'unités monomeres n et le nombre de bouts de chaine x (en
choisissant I'intégrale des protons f (I+) comme bout de chaine référent) :

I—2x4/,

_n_ 3 +1 (Equation 7)
DR ===

14/3

Le degré de polymérisation calculé d’apres le spectre reporté en Figure 2 est égal a 7,35. L’Equation

8 reporte le calcul de la masse molaire moyenne en nombre du macro-agent synthétisé :

My pam,-x = DPy X Mynite monomere + Mpout de chaine (Equation 8)

avec DP, le degré de polymérisation, Munité monomere €6 Mbout de chaie les masses molaires de I'unité monomere

(acrylamide : 71 g/mol) et des bouts de chaine (208 g/mol) respectivement.
La masse molaire moyenne du macro-agent RAFT PAM7-X synthétisé est de 730 g/mol.

Cette masse molaire moyenne est utilisée dans le calcul des masses molaires théoriques présenté dans

les paragraphes suivants.

1-3) Cinétique de polymérisation

Afin de vérifier le caractere controlé de cette polymérisation RAFT/MADIX, une étude cinétique sur un
PAM de masse molaire moyenne M, théorique visée a rendement quantitatif (R=1) M,= 2,7x105 g/mol
a été réalisée. Plusieurs prélevements du milieu réactionnel ont été réalisés a 0, 20, 40, 60, 80, 100,
120 et 140 minutes et analysés simultanément en CES et RMN afin de déterminer leur distribution de
masse molaire et la conversion (cf. chapitre 2). La cinétique de la polymérisation doit répondre a deux
critéeres : la linéarité de I'évolution logarithmique du rendement en fonction du temps et la linéarité de

la masse molaire en fonction du rendement de polymérisation. Ces deux criteres sont vérifiés en

Figure 3 et Figure 4.



CHAPITRE 3 : SYNTHESE DE POLYMERES A BASE D’ACRYLAMIDE

1,2
A4
1 y =0,0079x e
R?=0,9828 e
— 0,8 .
3 e
-
= 0,6 O
=
£
0,4 e
0,2
" .
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160
t(min)

Figure 3 : Cinétique de polymérisation RAFT/MADIX de l'acrylamide pour M, théorique visée (R=1) a 2,7x10° g/mol
([AM]o=2mol/L, [APS]o/[PAM7-X]o=0,17 a 60°C pendant 2h)

La courbe In([M]o/[M])= In(1/(1-R))=f(t) suit une progression linéaire sur la gamme de conversion
0-0,68, traduisant le contrdle de la polymérisation. La concentration en espeéces actives au cours de la
polymérisation est constante. L’allure ne montre ni phase d’inhibition, ni formation/présence de

réactions de terminaison irréversibles.
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Figure 4 : Dispersités et masses molaires moyennes en nombre expérimentales (CES) et théoriques durant la cinétique de
polymérisation RAFT/MADIX de I'acrylamide pour Mn théorique visée (R=1) a 2,7x10° g/mol ([AM]o=2mol/L, [APS]o/[PAM7-
X]0=0,17 a 60°C pendant 2h)

La Figure 4 reporte des dispersités aux alentours de 1,5 et une évolution linéaire de la masse molaire
moyenne en nombre expérimentale en fonction de la conversion. Cependant, de hautes masses

molaires sont observées des les faibles rendements.



CHAPITRE 3 : SYNTHESE DE POLYMERES A BASE D’ACRYLAMIDE

Il convient ici de discuter de la constante de transfert de I'agent RAFT (Cirarr) qui peut influencer les
valeurs de masses molaires. Elle varie avec la nature des groupements Z et R de I'agent RAFT et avec
le monomeére polymérisé, comme reporté par le modele de Mueller et al. [1995] et les travaux de
Destarac [2011]. Un systeme est dit idéal lorsque la consommation de ’agent RAFT est instantanée et
a lieu avant le début de la propagation. Les masses molaires expérimentales se superposent aux

masses molaires théoriques qui sont définies par 'Equation 9 :

[M]o _
Mn,theo - m X R X MM + MTl,PAM7—X (Equatlon 9)

avec [M]o, [RAFT]oles concentrations en monomeéres et agent RAFT (mol/L) a t=0 respectivement, R la
conversion, My et Mnpam7x les masses molaires du monomeére et de I'agent RAFT PAM7-X (g/mol)

respectivement.

Par opposition, le systéme non idéal considere 'effet de Crarr sur le contréle des masses molaires. La
constante de transfert a I'agent RAFT Curarr, liée a la constante de vitesse de transfert ke rarr et a la

constante de vitesse de propagation k;, est définie par 'Equation 10 :

Ker rarr
CtrrarT = Tk— (Equation 10)
P
La vitesse de consommation de I'agent RAFT et la vitesse des échanges entre especes actives et
dormantes dictent les dispersités et les masses molaires [Destarac 2011][Mueller et al. 1995]. Une
masse molaire en nombre théorique non-idéale (M, ,oniq) est ici définie (Equation 11) avec la
conversion expérimentale et la constante de transfert telle que:

" o 1 % [M]o
nnonid = 7 (1 — R)CerrarT © [RAFT],

X R X My + My, pap7-x (Equation 11)

La détermination de la constante de transfert peut se faire a I'aide de 'Equation 12 et est reportée

graphiquement (Figure 5) avec:

M

In (1 - M) = CtrrarrIn(1 — R) (Equation 12)
n,nonid

avec Mneo la masse molaire théorique calculée sans la constante de transfert (Equation 9), My, nonia la

masse molaire non-idéale (Equation 11) qui est assimilée a la masse molaire expérimentale, Cy.rarr la

constante de transfert a I'agent RAFT et R la conversion.
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Figure 5 : Détermination de la constante de transfert via la cinétique de polymérisation RAFT/MADIX de I'acrylamide pour Mn
théorique visée (R=1) a 2,7x10° g/mol ([AM]o=2mol/L, [APS]o/[PAM7-X]o=0,17 a 60°C pendant 2h)

La Figure 5 permet la détermination de la constante de transfert, Ci.rarr= 2,27. Cette valeur confirme
des conditions favorables au controle (Curarr > 1), 'agent de transfert étant consommé plus
rapidement que le monomere. Pourtant, la faible valeur (Ce rarr < 10) explique aussi I’écart a la valeur
théorique observée aux faibles conversions (début de la polymérisation) correspondant au temps
nécessaire ala consommation totale de I'agent de transfert. L’avancement de la polymérisation permet
de tendre vers les masses molaires théoriques. Les dispersités, reportées en Figure 4, restent
inférieures malgré tout a 1,5 et une faible diminution est observée avec la conversion. Ces résultats

confirment que la constante de transfert au polymere est favorable au contréle.

Dans la suite de ce manuscrit, on reportera pour les PAM, les masses molaires My nonia calculées avec
Cirrarr=2,27 selon 'Equation 11. Les polymérisations sont toutes contrélées par 'agent RAFT nommé

PAM7-X.

1-4) Caractérisation des polyacrylamides modeles

Dans l'objectif d’obtenir une gamme de polyacrylamides de référence pour les études physico-
chimiques qui couvre un large domaine de masses molaires (104-106 g/mol), une série de 8 PAMs a été
synthétisée  suivant la  méthode présentée ci-dessus en ajustant le rapport
[AM]o/[RAFT]o=[AM]o/[PAM7-X]o de 520 a 22 000 pour une concentration en [AM], constante fixée a
2mol/L et un temps de polymérisation de 120 min (sauf pour PAM6 avec [AM]o=1,4 mol/L et PAM120
[AM]0=2,8 mol/L).

La caractérisation des polyacrylamides a été réalisée par RMN (conversion) et CES (masses molaires

moyennes et dispersité) suivant le protocole décrit au chapitre 2. Dans le Tableau 1, les résultats de



CHAPITRE 3 : SYNTHESE DE POLYMERES A BASE D’ACRYLAMIDE

conversion, de masses molaires moyennes Mnnonid, Mnexp €t Mwexp ainsi que les dispersités sont

reportées.

Tableau 1 : Caractéristiques des polyacrylamides modeles synthétisés en RAFT/MADIX en présence de I'agent RAFT PAM7-X avec
les conversions R, masses molaires moyennes en nombre non-idéales Mn,nonid, expérimentales Mn,exp, masses molaires moyennes
en masse expérimentales Mw,exp et les dispersités (colonnes : 804-805-806, solvant : 0,1M NaNO3z tampon HEPES pH=8, débit :
0,5mL/min, température : 30°C)

Echantillon  [AMo/[PAMyX]o o o oiOn | Munonic Muers Muers P
R (g/mol) (g/mol) (g/mol)

PAM6 5,2 x102 0,92 36x10¢ | 52x10¢ | 63x10* | 122

PAM9 7,4 x102 0,95 51x10¢ | 7,6x10¢  91x10* | 1,19
PAM14 1,4 x10? 0,80 88x10¢ | 1,1x105  14x105 | 123
PAM30 3,7 x10° 0,69 20x105 | 23x105  30x105 | 1,33
PAM49 7,4 x10° 0,60 35x105 | 34x105  49x105 | 143
PAM67 1,5 x104 0,30 59x105 | 43x105 | 67x105 | 1,56
PAM89 1,5 x105 0,49 68x105 = 64x105 = 89x105 = 1,38
PAM120 2,2 x10¢ 0,37 88x105 = 87x105 | 12x106 137

Pour atteindre les gammes de masses molaires visées, le rapport [AM]o/[PAM7-X]o a été ajusté avec
[AM]o constante et fixée a 2mol/L. La concentration en PAM7-X peut alors étre trés faible pour les

hautes masses molaires et peut entrainer une diminution de la conversion.

Les masses molaires en masse expérimentales sont comprises dans une gamme de 6,3 x10% a
1,2 x106 g/mol. Les dispersités sont comprises entre 1,19 et 1,56 et sont en accord avec les résultats

obtenus ci-dessus pour I'étude cinétique de la polymérisation du PAM.

La Figure 6 montre un bon accord entre les masses molaires moyennes en nombre expérimentales et
les masses molaires moyennes en nombre théoriques non-idéales validant le calcul des masses en
tenant compte de la constante de transfert Curarr=2,27. Le caractere controlé de la polymérisation est

aussi confirmé ici.
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Figure 6 : Confrontation des masses molaires moyennes en nombre expérimentales et théoriques non-idéales pour la synthése
des polyacrylamides modeles

1-5) Fonction de distribution et fonctionnalité (ICP- -MS/MS

Les polyacrylamides polymérisés avec 'agent RAFT PAM7-X sont des polymeéres fonctionnalisés. Ils

possedent a une des extrémités de leur chalne macromoléculaire un groupement réactif capable
d’amorcer une polymérisation ultérieure. Dans notre cas, lorsque la polymérisation a été controlée,
sans réaction de terminaison réversible, c’est le groupement -S-(C=S)-0-C-CH;-CHz avec deux atomes

de soufre qui termine la chaine (Figure 7).

OCH3

)WWT\/

CH;  CONH,

Figure 7 : Polyacrylamide obtenu aprés polymérisation présentant le groupement -S-(C=S)-0-C-CHz-CH3 a une extrémité de la
chaine

Complémentairement a I'analyse CES, des analyses élémentaires en soufre par ICP-QQQ-MS/MS ont
été effectuées afin d’observer le bon contrdle de la polymérisation. L’analyse du soufre par des
instruments ICP-MS conventionnels est problématique en raison du potentiel élevé d’ionisation de
I’élément. Cela réduit la sensibilité en grande partie a cause des interférences polyatomiques intenses
qui affectent tous les isotopes du soufre. Ainsi, I'isotope principal du soufre (32S, abondance de 95,04%)

est affecté par une interférence intense des ions polyatomiques, y compris 1602+ et 14N180+. En utilisant
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un instrument ICP-MS triple quadripéle en mode MS/MS (ICP-QQQ-MS/MS) on peut utiliser 'oxygene
(0O2) comme gaz de réaction, pour un « mass shift » des ions 325+ en ions SO+ a m/z 48, évitant ainsi les
interférences a m/z 32, et permettre le dosage du soufre au sein des polymeéres. L'ICP-MS est une
technique qui mesure les éléments a des concentrations tres faibles, et c’est ce que nous avons voulu
exploiter ici avec le dosage du soufre aux extrémités de chaines de masses molaires élevées, jusqu’a
plus d’'un million de g/mol. La détection des bouts de chaines dans ces conditions est impossible avec

des techniques usuelles telles que la RMN.

Les analyses des polymeéres effectuées par ICP-QQQ-MS/MS sont reportées dans le Tableau 2 avec

leurs structures théoriques :

Tableau 2 : Structures, noms et masses molaires moyennes en nombre expérimentales Mnexp (ou masse molaire de l'unité
monomeére) des échantillons analysés en ICP-QQQ-MS/MS

Mi,exp (8/mol)
Structure théorique Nom de I’échantillon
(*Munité monomére)
n
e PAMPS-Na *229
o) “ e @
H S—O0O 'Na
|
o]
PAM14 1,1 x105
OCH, PAM30 2,3 x105
s 0
)\ ~
o CT n PAM49 3,4 x105
CH;  CONH, S
PAM67 4,3 x105
PAM89 6,4 x105

En I'absence de polyméres de référence certifiés commerciaux, un polymere possédant un atome de
soufre par unité monomere répétitive, le PAMPS-Na, a été analysé. La concentration en soufre est pour
cet exemple bien plus élevée que pour les PAMs mais doit nous permettre de valider la méthode du

dosage. La fonctionnalité fpamps.ne de 'unité monomere est décrite par :
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Co X Mt : 1
fPAMPS—Na - S unité monomere $ — (Equation 13)

Cpolym X MS NS

avec Cpopm la concentration en polymere (g/L), Cs la concentration en soufre détectée (g/L), Munité monomere
la masse molaire de I'unité monomere (g/mol), Ms la masse molaire en soufre (g/mol) et Ns le nombre de

soufre par unité monomere (ici, Ns=1).

Cinq polyacrylamides (PAM14, PAM30, PAM49, PAM67, PAM89), théoriquement porteurs de deux
atomes de soufre a I'une des extrémités de chaine, ont été analysés. La fonctionnalité f des chalnes

s’exprime alors selon 'Equation 14 :

G5 X Myery 1

= — Equation 14
Cpolym X MS NS ( 1 )

avec Cpoym la concentration en polymeére (g/L), Csla concentration en soufre détectée (g/L), Mn,expla masse
molaire moyenne en nombre expérimentale du polymere (g/mol), Ms la masse molaire en soufre (g/mol)

et Nsle nombre de soufre présent a l'extrémité de la chaine (ici Ns=2).

La méthode des ajouts dosés a été employée pour déterminer le soufre présent dans le polymere. Un
étalon interne en soufre a été ajouté a différentes concentrations pour une méme concentration en
polymere. En tracant l'intensité des signaux a m/z=48 en fonction de la concentration en soufre
(Figure 8), I'extrapolation a y=0 permet de remonter a la concentration en soufre dans le polymere

(en valeur absolue).
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Q
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0,0E+00
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Co étalon,Soufre (ppb)

Figure 8 : Détermination de la concentration en soufre du PAM30 par l'intensité des signaux a m/z=48 au travers de solutions
de polymere PAM30 a différentes concentrations en étalon soufre
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Dans le Tableau 3 sont rassemblées les concentrations en soufre détectées pour chaque polymere

ainsi que les fonctionnalités calculées a I'aide de I'Equation 13 et de 'Equation 14.

Tableau 3 : Concentrations en polymeére préparées et en soufre détectées en ICP-QQQ-MS/MS et fonctionnalités calculées pour
les PAMPS-Na, PAM14, PAM30, PAM49, PAM67 et PAM89

Echantillon Cpotym Caereace Fonctionnalité f
(g/L) (g/L)

PAMPS-Na 7,20 x10-5 1,00 x10-5 1,00
PAM14 2,10 x10-2 1,08 x10-5 0,89
PAM30 4,70 x10-2 1,33 x10-5 1,00
PAM49 7,60 x10-2 1,39 x10-5 0,98
PAM67 1,05 x10-1 1,42 x10-5 0,91
PAM89 1,38 x101 1,33 x10-5 0,97

Concernant le PAMPS-Na, qui est I'échantillon que nous considérons ici comme référence, la
fonctionnalité calculée est égale a 1,00 comme attendu. Cette fonctionnalité est due au fait qu'un atome
de soufre est présent a chaque unité monomere du polymeére. Ce résultat montre le potentiel et la

fiabilité de cette technique de dosage de soufre par la méthode de spectrométrie de masse.

Pour les polyacrylamides, les fonctionnalités sont comprises entre 0,89 et 1 et ce résultat n’est pas

corrélé a la masse molaire des polymeéres.

Afin de visualiser et de quantifier les chaines qui auraient subi des terminaisons irréversibles durant
la polymérisation, une estimation de la fonctionnalité moyenne peut étre calculée en fixant une masse

molaire seuil (Mseuir) en dessous de laquelle les chaines auraient subi des terminaisons irréversibles.
Pour ce faire, a chaque polymére on utilise :

e les fonctions de distribution en nombre F,(logM) et en masse F.(logM) retraitées desquelles
sont extraites les courbes de distribution cumulatives en nombre [,(logM) et en masse I(logM)
(cf- chapitre 2)

e la fonctionnalité moyenne f, des chalnes de masse molaire M est définie a partir de f; la

fonctionnalité des n; chalnes de masses w; et de masse molaire M;
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_Xfivi X fiwi/M;
X Xw /M

fa (Equation 15)

On considere alors un systeme binaire tel que :

- fi=1 pour les chalnes dormantes, fonctionnalisées a I'une de leur extrémité par le groupe -S-
(C=S)-0-C-CH2-CH3 du macro-agent RAFT PAM7-X (M;>Mgseuil)

- fi=0 pour les chaines mortes aprés réaction de terminaison irréversible (Mi<Mseuil)

La fonctionnalité moyenne f, peut étre calculée a partir des fonctions de distribution en nombre ou en
masse en appliquant ce systéeme binaire a 'ensemble des masses molaires M; de la distribution

(Equation 15).

La Figure 9 illustre la démarche avec le cas du PAM30. Elle reporte les courbes de distribution
différentielle en masse Fy(logM) et en nombre F,(logM) (Figure 9a) et les cumulatives en nombre
In(logM) et en masse Iw(logM) (Figure 9b) ainsi que les fonctionnalités moyennes calculées selon le

systeme binaire présenté ci-dessus.

a) 2,0
1,5
1,0 .
® Fw(logMi)
® Fn(logMi)
0,5
0,0 L
1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06 1,0E+07
M; (g/mol)
b)
1,0
=0,76 — — — —
. .
0,5 In(logMi)
—o— [w(logMi)
In(logM)=0,24 =========——-
|w(|ogM)=0’0%‘0. ....................... o
1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06 1,0E+07

Mi ou I\"Iseuil (B/"W')

Figure 9 : a) Courbes de distribution différentielle en masse Fuw(logM) et en nombre Fn(logM) pour le polyacrylamide 30
b) Fonctionnalités moyennes fn (gris) et les cumulatives In(logM) et lw(logM) calculées avec le critére Mi>Mseuil alors fn=1 sinon
fa=0 pour le polyacrylamide PAM30
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Par exemple, en Figure 9b) on considére que dans notre échantillon, la masse molaire seuil Mgeui est
égale a 1,0 x105 g/mol. On pose comme hypothése que la perte de fonctionnalité s’opere

préférentiellement sur les faibles masses molaires, ainsi :

- Les chalnes de masses Mi<M;.ii=1,0 x105 g/mol sont mortes par terminaison irréversible
(fa==0), cela équivaut a 24% en nombre et 8% en masse de chaines mortes dans I’échantillon.

- Les chalnes de masses Mi>Mwi=1,0 x105 g/mol sont dormantes, terminées par le
groupe -S-(C=S)-0-C-CH2-CH3 du macro-agent RAFT PAM7-X (fi,=1), cela équivaut a 76% en
nombre et 92% en masse dans notre échantillon.

- Dans ces conditions, en considérant M1 égale a 1,0 x10° g/mol, la fonctionnalité moyenne f;

de notre échantillon est égale a 0,76.

La Figure 10 représente les courbes de distribution différentielle pondérale et numérale pour chaque
polyacrylamide analysé en ICP-QQQ-MS/MS (PAM14, PAM30, PAM49, PAM67, PAM89), les courbes de

distribution cumulative I, et I,y ainsi que les fonctionnalités moyennes f, calculées suivant Mseuil.

On remarque que les courbes de distribution en masse et en nombre pour le PAM14 sont relativement
symétriques, une légére dissymétrie est observée pour les courbes de distribution en nombre quand

la masse molaire du polymere augmente (du PAM14 au PAM89).

Les courbes de distribution cumulative [,(logM) et Iw(logM) restent quant a elles similaires quelles que
soient les masses étudiées, avec un écart légerement plus prononcé entre I,(logM) et I.,(logM) lorsque
la masse molaire du polymeére augmente. Les variations de la fonctionnalité moyenne permettent de
déterminer les masses molaires seuils et leurs proportions en nombre et en masse a partir des

fonctionnalités déterminées en ICP-QQQ-MS/MS.
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Figure 10 : Courbes de distribution différentielle en masse Fw(logM) et en nhombre Fn(logM) ; fonctionnalités fn, cumulatives
In(logM) et Iw(logM) calculées avec le critére si Mi>Mseuit alors fa=1 sinon fa=0 pour I'ensemble des polyacrylamides analysés
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Le Tableau 4 reporte les fonctionnalités moyennes déterminées par ICP-QQ-MS/MS, les masses
molaire seuils correspondantes a cette fonctionnalité en dessous desquelles les chaines sont mortes,
avec les pourcentages de chaines mortes en nombre I,(logM) (%) et en masse I,(logM) (%) pour

chaque polymeére analysé.

Tableau 4 : Caractéristiques des chaines mortes (masses molaires seuils, pourcentages des cumulatives en nombre et en masse)
d’apreés la fonctionnalité moyenne (fn) obtenue par ICP-QQQ-MS/MS pour I'ensemble des polyacrylamides analysés

Echantillon  Fonctionnalitéfy "™ L(logM) (%) Iu(1ogM) (%) Mseu/Maesp
(g/mol)
PAM14 0,89 3,6 X104 103 2,38 0,324
PAM30 1,00 3,0 x104 0,00 0,09 0,133
PAM49 0,98 2,5 x104 1,66 0,11 0,073
PAM67 0,91 4,4 X104 8,71 0,88 0,102
PAM89 0,97 4,1 x104 2,97 0,19 0,064

Les masses molaires seuils sont tres faibles au regard des masses molaires moyennes en nombre des
échantillons et n‘augmentent pas avec la masse molaire du polymere. Le rapport Mseuil/Mn,exp montre
bien que les masses molaires seuils sont faibles par rapport a la masse molaire moyenne en nombre
du polymere. Pour tous les polyacrylamides, les pourcentages en nombre et en masse de chaines
mortes sont compris entre 0 et 10,3% et 0,11 et 2,4% respectivement. Ces valeurs sont tres
satisfaisantes pour des polyméres de hautes masses molaires obtenues en polymérisation radicalaire

controlée.

Il reste tout de méme a noter que notre raisonnement repose sur I’hypothese de la prépondérance de
chaines mortes aux faibles masses molaires. Pour aller plus loin dans cette étude, il serait intéressant
de collecter plusieurs fractions a I'issue de 'analyse chromatographique et de les analyser en ICP-QQQ-
MS/MS afin d’atteindre la fonctionnalit¢é moyenne de chacune des fractions. Cette étude
complémentaire permettrait de déterminer les fonctionnalités sur des gammes de masses molaires

réduites et de visualiser la gamme de masses molaires ou la perte de controle a lieu.
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2) Les copolymeres statistiques (P(AM-stat-AANa))

La deuxiéme famille de microstructure synthétisée dans ces travaux a été celle des copolyméres
statistiques. Ce paragraphe présente la détermination des rapports de réactivité puis la caractérisation

des polymeres modeles.

2-1) Détermination des rapports de réactivité

Les rapports de réactivité permettent de comprendre les mécanismes de polymérisation et de

connaitre la réactivité d'un monomere vis-a-vis de l'autre.

Afin de déterminer les rapports de réactivité de I'acrylamide et de I'acide acrylique, une étude
cinétique a été réalisée sur trois ratios d’AM-AA (70-30, 50-50, 30-70) pour une masse molaire

théorique visée (R=1) de 2,5x10° g/mol. La démarche utilisée est détaillée pour le ratio 70-30.

Plusieurs prélévements du milieu réactionnel ont été réalisés a 0, 5, 10, 15, 20, 40, 60, 90 et 120

minutes et analysés par RMN du proton.

Afin de pouvoir utiliser 'équation de composition (Equation 16), les fractions molaires des
monomeres acrylamide fav et acide acrylique faa dans la solution ainsi que les fractions molaires

acrylamide Fam et acide acrylique Faa dans le copolymere doivent étre déterminées.

Tam Fou +
Fop = amfam + famfaa (Equation 16)

Tamfiv + 2famfan + Taafia

avec ram et raa les rapports de réactivité de l'acrylamide et de I'acide acrylique respectivement.
Soit le bilan de matiere et les terminologies suivants :

Monomere AM + Monomere AA - Copo AM-AA
t=0 ao bo 0

b AB

—
Q

avec ag, bo et a, b les nombres de moles des monoméres AM et AA respectivement a t=0 et a l'instant ¢, et

AB le nombre de moles d’unités monomeéres AM et AA respectivement incorporées au copolymére AM-AA.

La fraction molaire en acrylamide fay et la conversion globale R sont définies par les Equation 17 et

Equation 18:

AB

=1— Equation 17 =7
fas (Eq ) R= b+ 4B

fam = (Equation 18)

a+b
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fam peut étre déterminées par RMN !H telle que 'Equation 19 et le rendement comme décrit au

chapitre 2 avec les intégrales des monomeres et du copolymere.

IAM

fam (Equation 19)

Iam + 14a
avec Luy et Iua les intégrales de 'acrylamide et de l'acide acrylique respectivement.

A linstant t nous avons :

e R moles d'unités monomeres A et B dans le copolymere formé

e (1-R) moles de monomeres a et b restantes

e fav (1-R) moles de monomeére a

o faa (1-R) moles de monomeére b

o fame-0 - fam (1-R) moles d’unités monomeres A incorporé dans le copolymére AB

o faa-0 - faa (1-R) moles d’'unités monomeres B incorporé dans le copolymeére AB
Ainsi, les fractions en unités monomeres AM et AA dans le copolymeére sont définies par :

-0 — X(1—-R .
FAM,t - fAM,t_O ng,t ( ) == 1 - FAA,t (Equatlon 20)

Sur la Figure 11 sont présentées les proportions en monomeéres acrylamides et unités monomeres
acrylamides dans le copolymeére en fonction de la conversion pour le ratio AM-AA de 70-30. On
remarque que la composante Fau augmente rapidement a trés faible conversion puis suit une légere
progression qui tend vers la composition initiale en monomere. La composante fam montre un
enrichissement progressif du milieu réactionnel en AM qui est signe d’'une différence de réactivité

significative entre AM et AA.

1,0

=
E F(AM) 70-30
Zo4 —e—f(AM) 70-30

0,0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Figure 11 : Fractions molaires en acrylamide fam et en unités acrylamide dans le copolymére Fam lors de la copolymérisation
statistique de I'acrylamide et de l'acide acrylique au ratio AM-AA=70-30 pour une masse molaire théorique visée (R=1) de 2,5x105

g/mol
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La réactivité des deux monomeres peut étre évaluée par le diagramme de composition ou la méthode

Finemann-Ross a des faibles conversions.

Pour chaque composition une interpolation des données a été faite a une méme et unique conversion :
R=0,1. Le Tableau 5 résume les fractions fau et Fam pour les trois ratios. A cette faible conversion, la
composition du copolymere est plus forte en acide acrylique que la composition initiale du mélange de
monomeres, et ce quel que soit le ratio AM-AA utilisé.

Tableau 5 : Composition du milieu réactionnel a R=0 et par interpolation a R=0 lors des copolymérisations statistiques

d’acrylamide et d’acide acrylique au ratio AM-AA=70-30, 50-50 et 30-70 pour des masses molaires théoriques visées (R=1) de
2,5x105 g/mol

70-30 50-50 30-70
R
fam Fam fam Fam fam Fam
0 0,692 0 0,507 0 0,307 0
0,1 0,704 0,579 0,522 0,333 0,322 0,179

Deux méthodes ont été testées pour déterminer les rapports de réactivité : le diagramme de

composition et la méthode Fineman-Ross.

e Diagramme de composition

Dans cette approche (Figure 12), les points établis a R=0,1 sont reportés en diagramme de
composition, 'Equation 16 est utilisée avec un ajustement par itération. Ici, on obtient

ram= 0,80 £ 0,10 etraan = 2,77 £ 0,29.



CHAPITRE 3 : SYNTHESE DE POLYMERES A BASE D’ACRYLAMIDE

1,0

0,8

0,6

FAM

0,4

0,2

0,0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Figure 12 : Diagramme de composition pour déterminer les rapports de réactivité de l'acrylamide et de I'acide acrylique a
R=0,1 selon 'Equation 16

e Meéthode Fineman-Ross

Dans cette approche, I'équation utilisée est la suivante :

£, fa /fB (fA /fB)

=11y (Equation 21)

f, F F,
/5 I, A,

De le méme maniére les points a R=0,1 sont utilisés pour établir le diagramme de Fineman-Ross. La

pente et 'ordonnée a I'origine sont directement les rapports de réactivité (Figure 13). Ici, on obtient

ram= 0,77 £ 0,16 et raa = 2,65 = 0,44.

Les deux approches conduisent a des rapports de réactivité du méme ordre de grandeur. En faisant la

moyenne et en gardant deux chiffres significatifs, nous avons ram = 0,79 + 0,13 et raa = 2,71 + 0,37.

raa est supérieur a 1, 'acide acrylique préferera réagir sur un méme monomere que lui-méme, on parle

d’autopropagation. A contrario, ram est inférieur a 1, I'acrylamide réagira de préférence sur un autre

monomere que lui-méme (ici 'acide acrylique), on parle de propagation croisée.
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-1 A y =0.7689x - 2,6525
R?=0,9599

Figure 13 : Diagramme de Fineman-Ross pour déterminer les rapports de réactivité de l'acrylamide et de l'acide acrylique a
R=0,1 selon '’Equation 21

Riahinezhad et al. [2013] ont obtenu les rapports de réactivité ram=1,33 et raa=0,23 pour un pH égal a
7 et ont reporté des rapports de réactivité de I'acrylamide et de I'acide acrylique en fonction du pH de
plusieurs travaux. Le Tableau 6 reporte les données en fonction du pH et des méthodes utilisées pour
leurs déterminations. D’'une maniere générale, les valeurs des rapports de réactivité d’une
copolymérisation dépendent des conditions expérimentales qui sont nombreuses : le choix du solvant,
le pH du milieu, 'amorceur, la température, les concentrations de chaque composé, présence ou non

d’un agent de transfert.

Cependant, une tendance apparait : lorsque le pH est acide, le rapport de réactivité de I'acide acrylique
est plus important que celui de I'acrylamide, et inversement lorsque le pH est basique. Elle est
essentiellement due au fait que selon le pH 'acide acrylique peut se trouver sous différentes formes :

ionisé ou non-ionisé.



CHAPITRE 3 : SYNTHESE DE POLYMERES A BASE D’ACRYLAMIDE

Tableau 6 : Exemple de rapports de réactivité de la copolymérisation de I'acrylamide et de I'acide acrylique en fonction du pH

et de la méthode de détermination

Méthode
pH ram I'aa Ref
évaluation
2 0,25 0,92
[Ponratnam et
6 0,85 0,33
. Kapur, 1977]
Interception
9 0,95 0,30
Mayo-Lewis
217 0,48 L73 [Cabaness et al.
6,25 1,32 0,35 1971]
1,8 0,54 1,48
2,7 0,69 1,34
[Rintoul et
Kelen Tiidos 6,2 2,5 0,39
Wandrey, 2005]
8,8 3,05 0,42
6,25 1,32 0,35
[Vinu et Madras
Fineman-Ross Basic 3,76 0,28

2008]

Plus récemment, les travaux menés par Capasso Palmiero et al [2016] ont permis d’étudier la

réactivité de I'acrylamide et de I'acide acrylique en procédés de copolymérisation radicalaire RAFT et

conventionnelle. Les rapports de réactivité obtenus sont les suivants : ram = 0,75 et raa= 1,55. Le

rapport de réactivité de l'acide acrylique, bien que supérieur a 1, est 1égerement plus faible que celui

obtenu dans notre étude mais cela peut s’expliquer par les conditions expérimentales utilisées. Nos

polymérisations sont dans I'eau, a 60°C utilisant APS et PAM7-X comme amorceur et agent de transfert

contre le diméthylsulfoxyde comme solvant, a 65°C et CPA et AVCA comme amorceur et agent de

transfert dans leur étude.

La composition de la microstructure, c’est-a-dire la position des unités monomeres AM et AA le long

de la chaine, peut étre évaluée par les rapports de réactivité et par des probabilités [Lateulade et al

2006].
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Quatre cas de probabilité et de répartition sont possibles le long de la chaine :
- Pamam :une unité monomere AM est suivie d'une unité monomere AM

T,
Pamam = Lﬁw (Equation 22)

Tamfam + faa

- Pamaa :une unité monomere AM est suivie d'une unité monomere AA

faa .
DaMas = ————— (Equation 23)
Tamfam + faa
- Pasaa :une unité monomere AA est suivie d'une unité monomere AA
Taafaa .
Pagas = —————— (Equation 24)
Taafaa + fam
- Paaam :une unité monomere AA est suivie d’'une unité monomeére AM
fam .
Dasam = (Equation 25)

Taafaa + fam
Le nombre moyen 72 d’'unité acrylique par séquence peut étre estimée a I'aide de 'Equation 26 :

1

Paaam

n= (Equation 26)

Pour le copolymere dont la composition initiale en monomere AM-AA est 70-30 (fam =0,7 et faa=0,3) et
dont les rapports de réactivité dans les conditions de polymérisation utilisées sont ram = 0,79 et raa =
2,71, on obtient 7 = 2,16. En d’autres termes, le nombre moyen d'unités monomeres AA par séquence
le long de la chalne macromoléculaire est de 2 unités. Pour une composition initiale en monomeére AM-
AA de 50-50,n = 3,71 et pour AM-AA de 30-70, n = 7,3. Plus la composition initiale en AA augmente

plus la probabilité d’avoir des longueurs moyennes de séquence unités monomeres AA est élevée.

2-2) Caractérisation des copolymeres statistiques modeles

Les copolymeéres statistiques modeles ont été synthétisés avec un ratio molaire initial AM-AA de 70-30.

Ce rapport correspond au 30% d’hydrolyse retrouvées dans les polymeéres typiques EOR. Les masses
molaires visées ont été ciblées dans la méme gamme de masses molaires que celle des polyacrylamides

pour compléter la série avec cohérence.

La caractérisation des copolymeres statistiques a été réalisée par RMN et CES et est reportée en

Tableau 7.
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Tableau 7 : Caractéristiques des copolyméres statistiques modéles synthétisés en RAFT/MADIX en présence de I'agent RAFT
PAM7-X avec les conversions R, les fractions molaires AM/AANa, les masses molaires moyennes en nombre théoriques Mn,theo,
expérimentales Mn,exp, masses molaires moyennes en masse expérimentales Mw,exp et les dispersités (colonnes : 804-805-806,
solvant : 0,1M NaNOs tampon HEPES pH=8, débit : 0,5mL/min sauf *0,3mL/min, température : 30°C)

Echantillon Conversion | Muieo Mnerr Muers P | AM/AANa
R (g/mol) | (g/mol) = (g/mol)
P(AM-stat-AANa)18 0,79 8,7 x104 1,4 x105 1,8x105 | 1,31 72/28
P(AM-stat-AANa)37 0,67 1,9 x105 2,6 X105 3,7x105 | 1,42 67/33
P(AM-stat-AANa)59 0,48 2,8 x105 4,0 x105 59x105 | 1,49 65/35
P(AM-stat-AANa)84 0,43 4,6 x105 6,0 x105 8,4x105 | 1,41 76/24
P(AM-stat-AANa)108* 0,32 1,0 x1090 7,3x105 1,1x10¢ | 1,50 66/34
P(AM-stat-AANa)160* 0,38 1,2 x1096 9,7 x105 1,6 x106 | 1,68 65/35

Une diminution de la conversion est observable lorsque la masse molaire visée augmente, tout comme
observé pour la famille des polyacrylamides. Les fractions molaires AM/AANa finales dans les
polymeéres sont aux alentours des 70/30 souhaitées, proches des 30% d’hydrolyse des

polyacrylamides utilisés en EOR. Les écarts peuvent étre attribués a la précision du dosage (£5%).

Les masses molaires moyennes en nombre théoriques ont été calculées a I'aide I'Equation 9 car les
vitesses et constantes de propagation et de transfert de chaque monomeére sont différentes que celles
des synthéses des polyacrylamides. L'utilisation de 'Equation 11 et de la masse molaire théorique
non-idéale n’est donc pas possible. La Figure 14 reporte les masses molaires moyennes en nombre
théoriques (Mnneo) et expérimentales (Mn,exp). En dessous de 1,0 x106 g/mol les My heo SOnt un peu plus
faibles que les My, exp (entre 23 et 38%) tandis qu’au-dessus de 1,0 x106 g/mol 'observation est inversée
(entre 19 et 27%). Cependant, sur I'ensemble de cette gamme de masses molaires (un peu plus d’'une

décade), les données restent en accord.
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Figure 14 : Confrontation des masses molaires moyennes en nombre expérimentales et théoriques pour les copolyméres
statistiques modéles

Les masses molaires moyennes en masse expérimentales varient de 1,8x105 a 1,6x10¢ g/mol. Les
dispersités sont un peu plus importantes que celles des polyacrylamides : entre 1,31 et 1,68, mais elles

restent moins importantes que les polymeéres EOR.

En conclusion, les masses molaires obtenues pour cette série de copolyméres modeles sont dans la
gamme de masses molaires des polyacrylamides et permettront donc une bonne comparaison des

propriétés physico-chimiques sur les différentes microstructures présentées au chapitre 4.

Par ailleurs, il a été démontré que pour des polyméres obtenus a partir d'un mélange en monomeres
AM-AA=70-30, un nombre moyen d'unités monomeres AA par séquence le long de la chalne
macromoléculaire d’environ 2 unités en moyenne est obtenu. Il y a donc une répartition hétérogene
des unités monomeres AA dans le copolymere, c’est pourquoi cette série de copolymeéres modeles est

dite statistique et a été nommée P(AM-stat-AANa) dans ce manuscrit.
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3) Les copolymeres asymétriques (P(AM-b-(AM-stat-AANa))

3-1) Choix d’élaboration et détermination des masses molaires
théoriques

Pour élaborer cette microstructure, copolymeére asymétrique d’acrylamide et d’acide acrylique, nous
avons choisi une stratégie de synthése en préservant la simplicité de production y compris sur des
volumes équivalents aux syntheses précédentes. Le premier bloc PAM a été synthétisé comme les
PAMs reportés ci-dessus (60°C, 2h), et le deuxiéme bloc a été formé in situ avec ajout d’acide acrylique
dans le milieu réactionnel a la fin des deux premieres heures et la polymérisation est laissée 2h
supplémentaires dans les mémes conditions de température et d’agitation. De cette maniere, la
synthese se fait en une seule étape, ni précipitation intermédiaire ni dilution d’'un mélange tres

visqueux ne sont nécessaires.

Dans l'objectif de comparer les masses molaires théoriques et expérimentales de cette famille de

copolyméres asymétriques, une méthodologie de calcul spécifique a été adoptée.
Le bilan de matiere lors de ces synthéses est le suivant :

Monomeére AM + Monomeére AA - Copo AM-AA

t=0 ao 0 0
t=2h a bo A
t=4h a' b A+A”+B=A'+B

avec ag le nombre de moles du monomeére AM a t=0; a et by les nombres de moles des monomeéres AM et
AA a l'instant t=2h, A le nombre de moles d’unités monoméres AM dans le copolymére a t=2h; a’, b, A’ et

B les nombres de moles d’AM, d’AA, et d’unités monomeéres AM et AA dans le copolymére a t=4h.

Le nombre de moles d'unités acrylamide dans le copolymeére, noté A’, est la somme du nombre de

moles d’unités acrylamides issu du premier bloc, noté A, et du deuxiéme bloc, noté A”. Le rendement

total en unités monomeres dans le copolymere Rggg,o (Equation 27) et le rendement en unités

monomeres AM dans le copolymeére issu du premier bloc Rj;,’,’ylcoocpo (Equation 28) sont définis comme

suit :
A +B

a
. 1°bloc  _ p1°bloc 0 .
Riho = 7T+ A T8 (Equation 27)  Ram,copo = Ram ~~ X 2+ by (Equation 28)
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La conversion en acrylamide du premier bloc (R1,21°¢) a été estimée a 'aide des constantes de vitesse

apparentes kapp selon I’Equation 29 reportée ci-dessous :

1 o
1“<1_ R)=kapp><t o Rig=1- (Equation 29)

exp (kam, X t)

Les constantes de vitesse apparentes sont gouvernées par I'Equation 30 lors de la polymérisation

radicalaire :
kapp [A]g'5 (Equation 30)
avec [A]o la concentration en amorceur initiale (mol/L).

La représentation graphique de I'Equation 30 est reportée en Figure 15 d’aprés les données des
polyacrylamides modeles PAM9, PAM14, PAM30, PAM49 et PAM67.

1,8

:

1,6

7]

14

7]

1 y=62,014x
R =0,9387

kapp (h-l)

0,00E+00  5,00E-03  1,00E-02  1,50E-02  2,00E-02  2,50E-02  3,00E-02
[APS]%* (mol®>.L2*)

Figure 15 : Constantes de vitesse apparentes pour les polyacrylamides PAM9, PAM14, PAM30, PAM49 et PAM67 en fonction de
la concentration initiale en amorceur APS

D’apres la Figure 15, on obtient :
kapp = 62,0 X [A]g” (Equation 31)

Pour chaque synthese, la valeur du kap, permet d’accéder a la conversion du premier bloc acrylamide
(Equation 29) associée a chaque synthese de copolymere asymétrique et la masse molaire moyenne
en nombre non idéale My nonia du premier bloc acrylamide peut étre calculée a I'aide de I'Equation 12

reportée ci-apres avec Cerarr=2,27.

M
In (1 - Lheo) = Cer,rarrIn(1 — R)

nnonid
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Le Tableau 8 reporte les conversions estimées du premier bloc acrylamide pour les copolymeéres
asymétriques avec les Kapp associées et les masses molaires moyennes en nombre calculées du premier

bloc polyacrylamide.

Tableau 8 : Conversions du premier bloc polyacrylamide (R%;2'°¢) des copolyméres asymétriques calculées a I'aide de la
constante kapp ainsi que les masses molaires moyennes en nombre non-idéales du premier bloc polyacrylamide (M} P0¢

n,nonid
Echantillon [APS]o (mol/L) Kapp R} bloc M Ploc , (g/mol)
P(AM-b-(AM-stat-AANa))13 3,5 x10- 1,160 0,9 6,1 x10*
P(AM-b-(AM-stat-AANa))32 1,3 x10 0,707 0,76 1,5 x105
P(AM-b-(AM-stat-AANa))46 6,9 X105 0,515 0,64 2,5 X105
P(AM-b-(AM-stat-AANa))93 3,5 x10° 0,367 0,52 4,6 x105

Afin de déterminer la composition du deuxiéme bloc statistique (sa fraction AM/AANa et sa masse

molaire théorique Mﬁ;f’,fgg), les compositions molaires (Equation 32 et Equation 33) et les

compositions massiques (Equation 34 et Equation 35) ont été définies par:

B

faana = T34 1 (Equation 32)  fiay =1— faanva (Equation 33)

faana X Maana
faana X Maana + (1 = faana) X Mgy

JaaNg = (Equation 34) guuy = 1 —gaanag (Equation 35)

avec faana €t fam les fractions molaires, gaana et gam les fractions massiques, et Maana et May les masses
molaires de lacrylate de sodium (pour une comparaison homogéne avec les masses molaires

expérimentales) et de I'acrylamide (g/mol) respectivement.

Les nombre de moles d'unités monomeres A (issues du premier bloc), A” (issues du deuxiéme bloc) et

B sont définis avec les masses molaires tels que :

ML°bloc Equation 36 2°bloc v 42°bloc
A= nnonid (Eq ) A = ntheo * 9am (Equation 37)
MAM MAM

2°bloc 2°bloc
n,theo X YAANa

B = (Equation 38)

MAAN a



CHAPITRE 3 : SYNTHESE DE POLYMERES A BASE D’ACRYLAMIDE

avec Ml bloc

nnonid 1a masse molaire théorique non-idéale du premier bloc acrylamide calculée juste ci-dessus,

M2°bloc

nthéo la masse molaire théorique du deuxieme bloc statistique, gibloc 1g fraction massique de

I'acrylamide du deuxiéme bloc, Man et Maana la masse molaire de 'acrylamide et de l'acrylate de sodium.

En faisant I'inverse de la fraction molaire faana et en y intégrant les nombres de moles d’unités
monomeres A, A” et B via les conversions R, on obtient la masse molaire théorique du deuxiéme bloc

selon 'Equation 39 :

1°bloc
M. n,nonid /
2°bloc AM

M theo = ~hioe (Equation 39)
( 1 1) « aaNa _ 9am
fAANa MAANa MAM

Enfin, la masse molaire théorique My s, du copolymere estimée est la somme de la masse molaire du

premier bloc My, 219¢ , et de la masse molaire du deuxiéme bloc MZ510¢.

Le Tableau 9 reporte les principales caractéristiques obtenues par cette méthodologie de calcul basée
uniquement sur la connaissance de M nonid, des conversions partielles (premier bloc) et globales, et de

la composition en AM/AA du copolymere (dont les valeurs sont reportées dans le Tableau 10).

Tableau 9 : Caractéristiques théoriques des copolymeéres asymétriques (conversions, compositions du deuxiéme bloc, et masses
molaires théoriques du deuxiéme bloc et du copolymére)

MZOb}£9C Mn theo
Echantillon Ricso | Rlspo  [ibie  gime 7 e '
(g/mol) = (g/mol)
P(AM-b-(AM-stat-
0,62 0,89 0,76 0,81 9,6 3,3x10* | 9,4x104
AANa))13
P(AM-b-(AM-stat-
0,52 0,86 0,71 0,77 7,6 1,2x105 | 2,6x105
AANa))32
P(AM-b-(AM-stat-
0,44 0,74 0,60 0,66 51 2,0x10> = 4,5x105
AANa))46
P(AM-b-(AM-stat-
0,36 0,64 0,61 0,68 52 4,3x10° 8,9 x105

AANa))93
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Le deuxieme bloc statistique est constitué en grande partie d’'unités monomeres acide acrylique au vu

des valeurs de composition (60-76% molaire et 66-81% massique). Les longueurs moyennes 7 varient

entre 5 et 10. Les masses molaires du deuxieme bloc sont toutes inférieures a la masse molaire du

premier bloc (Tableau 8).

3-2) Caractérisation des copolymeres asymétriques modeles

La caractérisation des copolymeres asymétriques a été réalisée par RMN et CES. Dans le Tableau 10,

les résultats de conversion globale, de masses molaires moyennes théoriques et expérimentales, de

dispersités ainsi que de fraction molaire AM/AANa des copolymeéres sont reportés.

Tableau 10 : Caractéristiques des copolymeres asymétriques modéles synthétisés en RAFT/MADIX en présence de 'agent RAFT
PAM7-X avec les conversions R globales, les fractions molaires AM/AANaq, les masses molaires moyennes en nombre théoriques
M,theo, expérimentales Mh,exp, masses molaires moyennes en masse expérimentales Mu,exp et les dispersités (colonnes : 804-805-
806, solvant : 0,1M NaNOs tampon HEPES pH=8, débit : 0,5mL/min sauf *0,3mL/min, température : 30°C)

Conversion Mn,theo Mn,exp Mw,exp
Echantillon glob b AM/AANa
Rcopo (g/mol) | (g/mol)  (g/mol)
P(AM-b-(AM-stat-
0,89 9,4 x104 1,1x105 1,3 x105 1,15 77/23
AANa))13
P(AM-b-(AM-stat-
0,86 2,6 x105 2,5x105 3,2x105 1,24 72/28
AANa))32
P(AM-b-(AM-stat-
0,74 4,5 x105 3,8 x105 4,6 x105 1,23 76/24
AANa))46
P(AM-b-(AM-stat-
0,64 8,9 x105 6,8x105 9,3 x105 1,36 73/27

AANa))93*

Les dispersités des copolymeéres sont comprises entre 1,15 et 1,36 et les compositions molaires

AM/AANa sur I'ensemble du copolymere varient quant a elles de 23% a 28%. Les masses molaires

moyennes expérimentales sont comprises entre 1,3 x105 et 9,3 x105 g/mol. Elles sont en accord avec

les masses molaires moyennes en nombre théoriques aussi reportées en Figure 16.
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Figure 16 : Confrontation des masses molaires moyennes en nombre expérimentales et masses molaires moyennes en nombre
théoriques des copolyméres asymétriques

En conclusion, les masses molaires obtenues pour cette série de polymeres sont dans la gamme des
masses molaires des polyacrylamides et des copolyméres statistiques. Elles permettront également
une bonne comparaison des propriétés physico-chimiques sur les différentes microstructures
présentées au chapitre 4. Ces polymeres asymétriques sont nommés P(AM-b-(AM-stat-AANa) : i) il
s’agit d’'un copolymeére a bloc, ii) le premier bloc est un homopolymere d’acrylamide, iii) le deuxieme
bloc est lui-méme un copolymere statistique a base d’acrylamide et d’acide acrylique (ou d’acrylate de

sodium).

4) Les polyacrylamides post-hydrolysés
4-1) Choix d’élaboration

Cette famille de polyacrylamides post-hydrolysés a été synthétisée par post-traitement, i.e. post-

hydrolyse en sortie de synthese. Quelques travaux présentés dans la publication de Yasuda et al
[1988] ont montré que les poly(acrylamide-co-acrylate de sodium) ont une structure plus homogéne
en distribution lorsqu’ils sont obtenus par hydrolyse de PAM. Le groupe carbamoyle n’est pas
hydrolysé de maniére aléatoire et le groupe carbamoyle dans 1'unité monomere acrylamide (AM)
adjacente a I'unité monomeére acide acrylique (AA) produite par hydrolyse alcaline du PAM est
fortement résistant a une hydrolyse alcaline supplémentaire, conduisant finalement a la formation
d'un polymeére alterné de type ABABAB (dans le cas par exemple d'une hydrolyse a 50%). En
comparaison au copolymere statistique issu de la copolymérisation de 30% d’acide acrylique ou la
longueur de séquence moyenne en AA est de n=2,2, la post-hydrolyse va permettre d’obtenir des

copolymeres dénommés HPAM avec ni=1.
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4-2) Caractérisation des polyacrylamides post-hydrolysés modeles

La caractérisation des polyacrylamides post-hydrolysés a été réalisée par RMN et CES. Dans le Tableau
11, les résultats de conversion, de masses molaires moyennes Mp nonid aveC Cirrarr=2,27, Mpexp €t My exp

ainsi que les dispersités sont reportés.

Tableau 11 : Caractéristiques des polyacrylamides post-hydrolysés modéles synthétisés en RAFT/MADIX en présence de I'agent
RAFT PAM7-X avec les conversions R, les fractions molaires AM/AANa, les masses molaires moyennes en nombre non-idéales
M nonid, expérimentales Mn,exp, masses molaires moyennes en masse expérimentales Mw,exp et les dispersités (colonnes : 804-805-
806, solvant : 0,1M NaNO3 tampon HEPES pH=8, débit : 0,5mL/min sauf *0,3mL/min, température : 30°C)

ConverSiOIl Mn,nonid Mn‘exp Mw,exp
Echantillon b AM/AANa
R (g/mol)  (g/mol) (g/mol)
HPAM11 0,78 8,1x104 8,7 x104 1,1 x105 1,21 76/24
HPAM25 0,66 1,9 x10° 2,1x10° 2,5x105 1,23 66/34
HPAM39 0,42 3,1x10° 2,6 x10° 3,9x10° 1,49 77/23
HPAM78* 0,39 6,3 x10° 5,5x105 7,8 x10° 1,42 78/22

Les masses molaires en masse expérimentales sont comprises dans une gamme de 1,1 x105 a
7,8 x105 g/mol. Les dispersités sont comprises entre 1,21 et 1,49 et sont en accord avec les résultats
obtenus au début du chapitre et la synthese des PAMs. Les fractions molaires AM/AANa sont

également dans la gamme attendue (22-34%).

La Figure 17 montre un bon accord entre les masses molaires moyennes en nombre expérimentales
et les masses molaires moyennes en nombre théoriques non-idéales. Cela conforte une fois de plus le
bon accord entre les masses visées et calculées avec I'implication de la constante de transfert Ci.rarr.
Des conversions similaires sont observées entre les PAM modéles et les PAMs synthétisés ici pour

I'étape d’hydrolyse, et montre la trés bonne répétabilité des protocoles de polymérisations.
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Figure 17 : Confrontation des masses molaires moyennes en nombre expérimentales et masses molaires moyennes en nombre
théoriques non-idéales avec les conversions des PAM post-hydrolysés et des PAM modeéles

En conclusion, les masses molaires obtenues pour cette série de polymeres sont dans la gamme de
masses molaires des trois autres séries de microstructures (homopolymeres d’acrylamide,
copolymeéres statistiques et asymétriques). Elles permettront également une bonne comparaison des

propriétés physico-chimiques sur les différentes microstructures présentées au chapitre 4.

Conclusion

Dans ce chapitre ont été présentés les résultats issus des syntheéses répertoriées par microstructure.
La mise en évidence d’'une constante de transfert de 'agent RAFT Ciyrarr a été montré via 1'étude
cinétique d’'un polyacrylamide. Sa valeur est de 2,27 et est considérée dans les calculs de masses
molaires moyennes en nombre non-idéales. Des analyses complémentaires en ICP-QQQ-MS/MS ont
permis de déterminer la fonctionnalité moyenne des polyacrylamides (0,89-1). Dans I'’hypothése ou
la prépondérance de chaines mortes s’établit aux faibles masses molaires (avec M<Mscui) les
pourcentages en nombre et en masse de chaines mortes sont compris entre 0 et 10,3% et 0,11 et 2,4%

respectivement.

Concernant les caractérisations en taille par CES, les polyacrylamides possédent des masses molaires
moyennes M,, comprises entre 6,3x104 et 1,2x106 g/mol et des dispersités allant de 1,19 a 1,56, les
copolymeéres statistiques ont des My, comprises entre 1,8 x105 et 1,6 x106 g/mol et des dispersités
allant de 1,31 a 1,68, les copolyméres asymétriques possédent des M, comprises entre 1,3 x105 et
9,3 x105 g/mol et des dispersités allant de 1,15 a 1,36, et enfin les polyacrylamides post-hydrolysés
ont des My, comprises entre 1,1 x105 et 7,8 x105 g/mol et des dispersités allant de 1,21 a 1,49. En
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conclusion, la polymérisation RAFT/MADIX a permis de synthétiser des polymeéres a hautes masses

molaires (jusqu'a 1,6 x106 g/mol) de différentes microstructures avec des dispersités b<1,7.

Ainsi, dans cette gamme de masses molaires, quatre microstructures (Figure 18) sont proposées pour
I'étude de leurs propriétés physico-chimiques en solution : un polymere neutre de référence (PAM),
trois polyélectrolytes de composition molaire en acide acrylique 30%. Les trois polyélectrolytes se
différencient par leurs compositions: le polyacrylamide post-hydrolysé présente une répartition
individuelle des unités acrylique avec un nombre moyen d’unité acrylique par séquence n=1; le
copolymeére statistique issus de la copolymérisation RAFT/MADIX présente une répartition statistique
des unités acryliques obéissant aux lois régies par les rapports de réactivité (ram= 0,79 et raa = 2,71)
soit un nombre moyen d’unités acrylique par séquence i = 2,2; un copolymeére asymétrique
présentant un premier bloc de polyacrylamide et un deuxiéme bloc de copolymere statistique AM-AA
a environ 70% de composition molaire en AA avec un nombre moyen d'unité acrylique par séquence
n=7,3.

PAM fan=0; Tipa=0

CPC0eP 0o a0t i e bastele ot PodPeenPe e, B e

Copolymere statistique £2x=0,3 ; Tipa= 2

% 0000 0% S0 Ny (. ety 0eP0  Vely gy %0 ( gBely

Copolymeére asymétrique fan=0,3; Tipp=7

e 0000000000400 00t tePetePlee® i 08 il Oy

PAM post-hydrolysé fan=0,3; npa=1

Figure 18 : Présentation des microstructures des polyméres modeéles synthétisés par polymérisation RAFT/MADIX
C’est au regard de ces caractéristiques que ces séries de polymeres ont fait 'objet d’'une étude de l'effet

de la microstructure sur les propriétés physico-chimiques telles que les propriétés dimensionnelles,

viscosimétriques et complexantes au calcium, qui sont présentées dans le prochain chapitre.
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Chapitre 4 : Effet de la microstructure sur
les propriétés physico-chimiques

Ce chapitre 4 est dédié aux propriétés physico-chimiques des 4 séries de polymeéres modéles :
homopolymeres d’acrylamide PAMs, copolymeéres statistiques P(AM-stat-AANa), asymétriques P(AM-
b-(AM-stat-AANa)) et polyacrylamides post-hydrolysés HPAM. L’effet de la microstructure est étudié
via 'étude des propriétés dimensionnelles, viscosimétriques et complexantes avec le calcium. Les
propriétés complexantes seront soulignées par I'étude des interactions avec le calcium. Les études
dimensionnelle et rhéologique des polyméres modéles comprennent la détermination de leurs
viscosités intrinséques, 'étude des lois régissant la rhéologie telles que les lois en puissance Rg-M et
de Mark-Houwink-Sakurada, la loi de Fox-Flory ou encore I'étude des parameétres extérieurs comme
la température et la salinité du milieu. Une application au modele de viscosité universelle est réalisée

pour déterminer l'influence de la microstructure et de la dispersité sur les courbes maitresses.

1) Propriétés dimensionnelles et viscosimétriques

1-1) Loi puissance en rayon de giration (Rg-M)

Un parameétre important utilisé pour caractériser la taille des chaines macromoléculaires en solution
estle rayon de giration Rg. En régime dilué, lorsque les chaines sont trés éloignées les unes des autres,

la taille de la chaine Rg obéit a une loi puissance dépendant de la masse molaire M :
Ry, =K' X Mf, (Equation 1)
avec B égal a 0,588 pour un bon solvant, 1/2 pour un solvant 6, et 1/3 pour un mauvais solvant.

Les rayons de giration ont été déterminés par CES-MALS dans le solvant usuel (0,1M NaNOz tampon
HEPES pH=8), suivant un protocole optimisé et décrit au chapitre 2. Les résultats sont reportés en
Figure 1, pour les trois microstructures, statistique, asymétrique et post-hydrolysée, et
I’'homopolymere neutre de référence. Une nette différence est observable entre les polyacrylamides
(PAMs, polymeéres neutres) et les trois autres microstructures (polyméres ioniques). Les rayons de
giration des polyacrylamides sont plus faibles que les autres microstructures et ceci d’'un facteur
proche de 2. Ce comportement est relié directement au caractere polyélectrolyte ou I’écrantage des
charges est encore partiel dans un solvant a 0,1M de salinité, comme nous le verrons dans une section

ultérieure dédiée a I'effet de la force ionique du solvant.
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Figure 1 : Rayons de giration (nm) en fonction des masses molaires moyennes en masse Mw pour les polyacrylamides (PAMs), les
copolymeres statistiques (P(AM-stat-AANa)), les copolyméres asymétriques (P(AM-b-(AM-stat-AANa))) et les polyacrylamides
post-hydrolysés (HPAM)

En Figure 2 sont tracés les rayons de giration de chaque polymére pour chaque microstructure en loi
puissance en fonction des masses molaires moyennes en masse M,, déterminées par CES-MALS.
Aucune différence notable entre les copolymeéres statistiques, asymétriques et les polyacrylamides
post-hydrolysés n’est visible. L'exposant  (Equation 1) ne subit qu'une légére décroissance en
fonction de la microstructure : § asymétriques=0,77 ;  statistiques=0,70 ; § polyacrylamides post-
hydrolysés=0,68 et 3 neutres=0,61. On constate que le coefficient 3 des copolymeres asymétriques est
le plus élevé et s’écarte des autres coefficients tout en restant en accord avec un comportement en bon

solvant.
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Figure 2 : Loi puissance Ryg=f(M) pour les quatre microstructures des polymeéres modéles : polyacrylamides (PAMs), copolymeéres
statistiques (P(AM-stat-AANa)), copolyméres asymétriques (P(AM-b-(AM-stat-AANa))) et polyacrylamides post-hydrolysés
(HPAM)

Ces coefficients B seront utilisés dans le paragraphe ci-dessous pour une comparaison avec le

coefficient o de la loi de Mark-Houwink-Sakurada.

1-2) Loi de Mark-Houwink-Sakurada ([n]-M)

Pour la détermination des viscosités intrinseques et pour I'étude des lois de puissance, les analyses
ont été faites en régime dilué. En effet, dans ce régime les enchevétrements des chaines de polymeére

sont écartés et le comportement des chaines individuelles peut alors étre étudié.

Les viscosités intrinseques des polyméres modeles ont été déterminées a 30°C dans le méme solvant
que la CES-MALS (0,1M NaNOs tampon HEPES pH=8) suivant le protocole décrit dans le chapitre 2. Les
viscosités intrinséques sont déterminées suivant 1’équation de Huggins et l'ensemble des
déterminations graphiques sont donnés en annexe de ce chapitre. La Figure 3 reporte toutes les

viscosités intrinseques en fonction des masses molaires et des microstructures.
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Figure 3 : Viscosités intrinséques (mL/g) en fonction des masses molaires moyennes en masse Mw pour les polyacrylamides
(PAMs), les copolymeéres statistiques (P(AM-stat-AANa)), les copolyméres asymétriques (P(AM-b-(AM-stat-AANa))) et les
polyacrylamides post-hydrolysés (HPAM)

Une nette disparité est observable pour les polyacrylamides et les trois autres microstructures, tout

comme lors de I’étude du rayon de giration.

Laloi de Mark-Houwink-Sakurada relie la viscosité intrinséque a la masse molaire selon 'Equation 2 :
[n] = K xM% (Equation 2)

avec K la constante, M,, la masse molaire moyenne en masse et a l'exposant de Mark-Houwink-Sakurada.

Les paramétres K et a sont propres a chaque systeme étudié (polymere, solvant, température...). Le
coefficient a est tres important car il indique la conformation dans laquelle se trouve le polymére dans
le milieu considéré. Lorsque le polymere se trouve dans les conditions théta, c’est-a-dire sous la forme
d’une pelote statistique non perturbée, o est égal a 0,5 et lorsqu’il se trouve dans un bon solvant, c’est-

a-dire dans une conformation de chaine flexible, a est égal a 0,8.

La Figure 4 montre les lois de Mark-Houwink-Sakurada pour chaque microstructure.
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Figure 4 : Lois de Mark-Houwink-Sakurada pour les quatre microstructures des polymeéres modéles : polyacrylamides (PAMs),
copolymeres statistiques (P(AM-stat-AANa)), copolymeres asymétriques (P(AM-b-(AM-stat-AANa))) et polyacrylamides post-
hydrolysés (HPAM)

Les coefficients o sont les suivants: o(copolymere statistique)=1,04; a(copolymeére
asymétrique)=1,03 ; a(PAM post-hydrolysé)=0,71 et a(PAM)=0,64. Seuls les copolymeéres statistiques

et asymétriques développent un o identique.
e PAMs

Dans la littérature, Rodriguez et al. [2016] ont fait 'étude de PAMs dans un solvant salé avec une force
ionique de 0,28 mol/L et un coefficient o de 0,68 a été obtenu. Ces résultats sont en accord avec
d’autres références telle que celle de Munk et al. [1980] («=0,68 dans un solvant NaCl a 0,2 mol/L).
Dans notre étude, le coefficient est 1égérement plus faible, a(PAM)=0,64 mais reste cohérent. Compris
entre 0,5 et 0,8, nos polyacrylamides se trouveraient donc entre une conformation de pelote statistique

non perturbée et une conformation de chaines flexibles en solution.
e PAMs post-hydrolysés

Concernant les polyacrylamides post-hydrolysés, Wu et al. [1991] ont montré pour ces mémes
microstructures que o augmente avec le degré d’hydrolyse, avec a=0,74 pour un degré d’hydrolyse de
30%. Mc Carthy et al. [1987] ont quant a eux obtenu un coefficient a plus élevé (0,78) pour un degré
d’hydrolyse inférieur (20%). Saadatabadi et al. [2010] ont caractérisé des HPAM de hautes masses
molaires (8-20x106 g/mol) et ont obtenu un coefficient a=0,85 pour un solvant salé NaCl (C=0,17

mol/L). Ces exemples montrent la diversité des résultats publiés. Dans nos travaux, c’est-a-dire pour
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un solvant NaNO3z a 0,1mol/L et pour des taux d’hydrolyse compris entre 22 et 34%, o= 0,77. Nous
pouvons considérer que les chaines de polyacrylamides post-hydrolysés sont sous forme de chaines

flexibles.
o Copolymeéres statistiques et asymétriques

Les copolymeéres statistiques et asymétriques ont un coefficient a plus élevé et identique (~1). Des
coefficients aussi élevés ont déja été obtenus pour des polyacrylates de sodium (0,98) et des
copolymeres d’acrylamide et d’acrylate de sodium (1,07) [Mc Carthy et al. 1987] dans un solvant
classique NaCl a 1mol/L.

Un lien peut étre établi entre ces coefficients a et les coefficients  en combinant la loi de Fox-Flory

(Equation 3) et la loi de Mark-Houwink-Sakurada (Equation 2), selon 'Equation 4:

R3 ]
[n] =@ ﬁg (Equation 3)
R3 ox+1 .
IThe M¥* - R« M*l - RuM3 (Equation 4)
Ainsi, par analogie avec 'Equation 1,on a:

_a+1
3

(Equation 5)

Une comparaison des coefficients 3 peut alors étre faite et le Tableau 1 reporte les coefficients 3
calculés a partir de a et ceux obtenus par la loi puissance en rayon.
Tableau 1 : Coefficients 8 calculés a partir de la loi MHS et coefficients 8 de la loi de puissance en rayon pour les quatre

microstructures des polyméres modéles : polyacrylamides (PAM), copolymeéres statistiques (P(AM-stat-AANa)), copolyméres
asymétriques (P(AM-b-(AM-stat-AANa))) et polyacrylamides post-hydrolysés (HPAM)

Microstructure B ([m]=f(M)) B (R=f(M))
PAM 0,55 0,61
HPAM 0,57 0,68
Copolymeéres statistiques 0,68 0,70

Copolymeéres asymétriques 0,68 0,77
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Des écarts apparaissent entre les valeurs de 3 expérimentales et calculées suivant les valeurs de o mais
restent dans l'incertitude des mesures. Par ailleurs, la proportionnalité de 8 en o/3 amoindrit les
variations de {3 entre les microstructures par rapport a a. Les différences sont moins significatives sur
B que sur a. Ainsi, nous pouvons proposer de classer les microstructures selon leur a et/ou 3:

PAM (neutre) < HPAM (ionique) < copolymeére statistique = copolymere asymétrique (ionique).

Il y a une différence entre les microstructures neutres et ioniques. Parmi les polyélectrolytes, les
polymeéres issus par post-hydrolyse ont un comportement en loi puissance Rg-M et [n]-M différent de
ceux obtenus par copolymérisation radicalaire et pour lesquels la structure asymétrique de la chaine
ne semble pas influencer les comportements. La différence entre les polyacrylamides/
polyacrylamides post-hydrolysés et les copolymeéres statistiques/asymétriques peut s’expliquer par la
disposition des unités monomeres. Dans le chapitre précédent, il a été mis en évidence que les
copolymeres statistiques présentent une répartition non homogene des unités acide acrylique le long
dela chaine et que le nombre moyen d’unités acrylique par séquence est de deux. Pour les copolymeres
asymétriques, I'acide acrylique est entierement sur le deuxiéme bloc et se retrouve « concentré » sur
ce deuxieme bloc. Les polyacrylamides post-hydrolysés ont quant a eux une distribution plus

homogene des unités monomeres acrylates tout au long de la chaine.

1-3) Loi de Fox-Flory ([n]M-R;)

Afin de compléter cette étude, une analyse sur le volume hydrodynamique a été faite a 1'aide de
I’équation de Fox-Flory (Equation 3) etla détermination de la constante de Flory a été faite. En tracant
en ordonnée la viscosité intrinseque multipliée par la masse molaire, ce qui représente le volume
occupé par une mole, en fonction du rayon de giration a la puissance 3, qui a également la dimension
d’'un volume, nous pouvons comparer pour un méme volume hydrodynamique la microstructure. La
Figure 5 illustre cette représentation pour chaque polymeére. On constate que quelle que soit la
microstructure on observe le méme comportement en volume hydrodynamique. Par conséquent,
aucun effet de la microstructure n’apparait en s’intéressant au volume hydrodynamique. La valeur de
la constante de Flory @ est égale a 1,41x1024 mol-! ce qui est cohérent avec la constante de Flory donné
par Kulicke et Clasen [2004] pour différents couples polymere-solvant dans les conditions théta
(©=3,69x1024 mol-1). L’écart observé est lié au fait que nos chaines de polymeéres ne sont pas dans les

conditions théta mais plutét sous forme de chaines flexibles en bon solvant.
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Figure 5 : Etude du volume hydrodynamique pour les quatre microstructures des polyméres modéles : polyacrylamides (PAMs),
copolymeres statistiques (P(AM-stat-AANa)), copolymeres asymétriques (P(AM-b-(AM-stat-AANa))) et polyacrylamides post-
hydrolysés (HPAM)

La microstructure n’a donc pas d’effet lorsqu’on s’intéresse au volume hydrodynamique, en
revanche sur les lois de Mark-Houwink-Sakurada, il semblerait que la microstructure impacte les

coefficients a.

1-4) Effet de la température, salinité et mélange de polymeres sur
la viscosité intrinseque

Dans les champs pétroliers, le paramétre clé d'une injection de polyméres en EOR est le contrdle de la

mobilité des hydrocarbures dans la roche. Le milieu environnant peut-étre trés variable, notamment
en température (20°C a 120°C) et en salinité (0,01 a 3,5mol/L). Cela peut affecter les propriétés
viscosimétriques des polymeres et il est donc important d’étudier au préalable ces parametres propres
au site géographique du champ. Le polymere peut également subir des dégradations extérieures
affectant la dispersité du polymére et donc ces propriétés rhéologiques. Ces trois parameétres sont a

considérer dans la construction d'une courbe de viscosité universelle et font I'objet de cette section.

e Effet de la température

Des solutions de polymeéres ont été analysées successivement au Capvisco en suivant un cycle de

température : 30°C, 85°C et 30°C, I'étude est faite en solvant usuel 0,1M NaNO3 tampon HEPES pH=8.
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L’objectif est de déterminer la stabilité des polymeres soumis a des variations de température et
notamment une potentielle perte de masse ou une hydrolyse des chaines de polymere. La Figure 6
reporte les résultats de viscosités. Pour chaque microstructure, la viscosité intrinseque est déterminée
a 30°C. Une diminution de la viscosité intrinseque est observée lorsque les polymeéres sont soumis a
85°C, et peu d’évolution est constatée apres le retour a 30°C. Globalement, ces diminutions sont dans

les incertitudes mais cette légere diminution est observée pour chaque microstructure.
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Figure 6 : Viscosités intrinséques des polymeéres modéles PAM30, P(AM-stat-AANa)37, P(AM-b-(AM-stat-AANa))32 et HPAM39
déterminées au Capvisco (solvant usuel 0,1M NaNOz tampon HEPES pH=8) a la température initiale de 30°C, apreés exposition a
85°C, puis apres retour a 30°C

Des études complémentaires ont été menées a 30°C en CES pour évaluer toute perte de masse et en
RMN pour déterminer tout phénoméne d’hydrolyse (rapport AM/AANa) liés a 'exposition a haute
température (85°C). Le Tableau 2 reporte les masses molaires moyennes en masse et les fractions
molaires AM/AANa avant et apres le traitement thermique (température initiale de 30°C, exposition a

85°C, puis retour a 30°C).
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Tableau 2 : Comparaison des masses molaires en masse et des fractions molaires AM/AANa avant et apreés traitement
thermique : température initiale de 30°C, exposition a 85°C, puis apreés retour a 30°C

Avant traitement thermique | Aprés traitement thermique

Polymeére Mw (g/mol) AM/AANa My (g/mol) AM/AANa
PAM30 3,0 x105 100/0 3,3x10°5 100/0
P(AM-stat-AANa)37 3,7 x105 67/33 3,6 x10° 64/36
P(AM-b-(AM-stat-AANa))32 3,2x105 72/28 4,6 x105 71/29
HPAM39 3,9 x105 77/23 4,3 x105 81/19

Les masses molaires moyennes M,, sont similaires avant et apres traitement thermique ne traduisant

aucune dégradation significative.

De la méme facon, les résultats RMN montrent des fractions molaires AM/AANa similaires avant et

apres traitement thermique ne traduisant aucune hydrolyse significative.

Quelles que soient les microstructures, les polymeres ne sont pas sensibles a la température dans la

gamme étudiée.

e Effet de la salinité

Dans cette partie, I'étude de 'effet de la concentration en sel sur la viscosité intrinseque a été menée
sur le polyacrylamide post-hydrolysé HPAM39. Pour ce faire, la concentration en sel NaNOz du solvant

NaNOs; tampon HEPES pH=8 varie de 0,01 mol/L a 3,16 mol/L (Tableau 3).

Tableau 3 : Variations des concentrations en sel NaNOs du solvant NaNOsz tampon HEPES pH=8 et les viscosités intrinséques
associées du polyacrylamide post hydrolysé HPAM39

Cs (mol/L) | 0,01 0,032 0,147 0,32 1 1,78 3,16

] (mL/g) | 700 517 452 280 286 221 255

La Figure 7 reporte les viscosités intrinseques en fonction de la concentration en sel en échelle
logarithmique. Une diminution de la viscosité intrinséque est observée lorsque la concentration en sel

augmente.
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Figure 7 : Viscosités intrinséques du polyacrylamide post-hydrolysé HPAM39 en fonction de la concentration en sel du solvant
NaNO3 tampon HEPES pH=8
Une modélisation de l'influence de la salinité du solvant a été faite grace a la relation suivante extraite
des travaux de Suresha et al. [2015]:
log[n]c, 00 = l0g[Mlc,yy—0

Csait
1+ exp[H X log <CS%>]

salt

lo =lo - +
gl = logMlca—0 (Equation 6)

avec [n]¢,,,,—o la viscosité intrinseque a une concentration en sel nulle (mL/g), [n]c,,,,~e la viscosité

. . \ \ . . e s . I’ . ip .
intrinséque a une concentration en sel infinie (mL/g), H le point d'inflexion et C ;. la concentration en sel

(mol/L) au point d’inflexion.

Avec cette modélisation, la viscosité intrinseque a une concentration en sel infinie est estimée a 222
mL/g alors que la viscosité intrinseque a une concentration en sel nulle est estimée a 766 mL/g. Cet

écart important est lié aux phénomeénes d’écrantage des charges du polyélectrolyte en présence de sel.

Une autre représentation peut étre faite en tracant la viscosité intrinseque en fonction de I'inverse de

la racine carré de la concentration en sels (Figure 8) :
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Figure 8 : Viscosités intrinséques du polyacrylamide post-hydrolysé HPAM39 en fonction de l'inverse de la racine carré de la
concentration en sels du solvant NaNO3z tampon HEPES pH=8

Cette représentation, inspirée des travaux de Mejia et al. [2019], permet de mieux visualiser I'effet des
sels sur le comportement viscosimétrique. A partir d’'une certaine concentration en sel notée Cs
(0,32mol/L), la viscosité intrinséque atteint un plateau, c’est-a-dire que la viscosité intrinseque sera
quasi identique pour les concentrations en sels supérieure a Cs et I'écrantage des répulsions
électrostatiques des charges portées par la chaine de polymere est total. Pour notre solvant usuel
(0,1M NaNO; tampon HEPES pH=8), I'écrantage des répulsions électrostatiques n’est pas total et on
parle alors d’effet polyélectrolyte.

L’ensemble des polyacrylamides post-hydrolysés a également été analysé dans le solvant 3,16M NaNO3
tampon HEPES pH=8 afin de voir si on observe un effet polyélectrolyte sur la loi de Mark-Houwink-
Sakurada. Sur la Figure 9, les viscosités intrinseques déterminées pour ce solvant a forte
concentration en sel ont diminué pour tous les polyacrylamides post-hydrolysés par rapport au
solvant usuel. Cependant, on observe la méme tendance avec un coefficient a de 0,74 qui est trés

proche de celui obtenu pour le solvant usuel 0,1M NaNO3z tampon HEPES pH=8 (0,71).
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Figure 9 : Lois de Mark-Houwink-Sakurada pour les polyacrylamides post-hydrolysés en fonction de la salinité (0,1-3,16M) du
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solvant NaNOs tampon HEPES pH=8

En conclusion, la salinité influence la valeur de la viscosité intrinséque mais n’influence pas le
comportement en loi de Mark-Houwink-Sakurada. Les chaines de nos polymeéres modéles sont

donc en conformation flexible dans notre solvant usuel (0,1M NaNOs tampon HEPES pH=8) malgré

un écrantage partiel.

e Effet de la nature du sel dans le solvant

La nature du sel peut également impacter les viscosités intrinséques. Des mesures de viscosités
intrinséques dans le solvant 0,06M CaCl, a pH=8, présentant la méme force ionique que le solvant usuel
(F1=0,147mol/L), ont été faites. La Figure 10 illustre I'impact de la nature du contre-ion du solvant

écrantant les charges du polymeére. Les viscosités intrinséques diminuent fortement en présence de

I'ion calcium Ca?* que ce soit a faible concentration ou a haute concentration en sels.
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Figure 10 : Impact de la nature du contre-ion du solvant (Na* ou Ca?*) a méme force ionique (0,147mol/L) et a méme pH (8)
sur les viscosités intrinséques du polyacrylamide post-hydrolysé HPAM39

La connaissance des ions présents dans les puits (monovalents ou divalents) est donc importante afin
que le polymeére puisse développer la viscosité adéquate au bon déroulé du processus de récupération

des hydrocarbures.

Une étude complémentaire sur les interactions polymeére-calcium a été menée sur l'effet de la

microstructure du polymere sur ses interactions avec le calcium.

e Effet de mélange de polyméres

Dans cette partie, le respect de la loi d’additivité est étudié au travers de solutions de mélanges de nos
polymeéres modeles. La loi d’additivité des viscosités intrinséques de mélange est régie par 'Equation
7:

[7] = wiln]s + walnl (Equation 7)

avec [n], [n]: et [n]z les viscosités intrinseques du mélange, du polymeére 1 et du polymére 2

respectivement, w; et w; les fractions massiques des polymeres 1 et 2.

Des mélanges des polymeéres modeles de chaque microstructure ont été analysés dans le solvant usuel
eta 30°C pour déterminer son effet sur cette loi d’additivité. Des mélanges pour chaque microstructure
ont été préparés a trois proportions massiques : 0,7-0,3; 0,5-0,5; 0,3-0,7. Pour cela, notre choix s’est
porté sur des polymeres avec a minima un facteur d’écart de deux sur les viscosités intrinseéques et sur
les masses molaires. Le Tableau 4 reporte les polymeres utilisés pour les mélanges avec les facteurs
d’écarts associés qui vont de 3 a 13 pour les masses molaires moyennes My, et de 2 a 5 pour les

viscosités intrinseques.
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Tableau 4 : Polymeres utilisés pour les mélanges de polyméres avec les facteurs d’écart en masses molaires moyennes en masse
et en viscosités intrinséques

Microstructure Polymeére Facteur d’écartde My = Facteur d’écart de [n]
PAM9
Polyacrylamide 13 4,9
PAM120
Copolymére P(AM-stat-AANa)18
o 8,9 10,3
statistique P(AM-stat-AANa)160
Copolymére  P(AM-b-(AM-stat-AANa))13
P 7,2 7,5
asymetrique | pAM-p-(AM-stat-AANa))93
Polyacrylamide HPAM25
31 2,2
pOSt'hYdrOIYSé HPAM78

La Figure 11 montre les viscosités intrinseques obtenues a chaque fraction massique et pour chaque

microstructure. Les traits pointillés représentent les lois d’additivité et les traits pleins sont les cones

d’incertitudes tracés a partir des incertitudes des polymeres seuls.
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Figure 11 : Viscosités intrinséques des mélanges de polyacrylamides PAM9-PAM120, de copolyméres statistiques P(AM-stat-
AANa)18-P(AM-stat-AANa)160, de copolymeéres asymétriques P(AM-b-(AM-stat-AANa))13-P(AM-b-(AM-stat-AANa))93 et
polyacrylamides post-hydrolysés HPAM25-HPAM78 (solvant : 0,1M NaNOs tampon HEPES pH=8, température : 30°C) avec les
lois d’additivité (trait pointillés) et les cones d’incertitudes des polymeres isolés (traits pleins)
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Toutes les viscosités intrinséques sont en accord avec les lois d’additivité et les incertitudes. Ce résultat
montre la fiabilité de la loi d’additivité de viscosités intrinseques et ce quelle que soit la microstructure

du polymere, il n’y a aucun effet de la microstructure sur cette propriété.

Les viscosités intrinséques de ces mélanges seront par la suite appliquées au modele de viscosité
universelle. Ces données pourront étre assimilées a des solutions de polymeéres industriels de grandes
dispersités et utilisées dans les puits pétroliers. Comme vu, par exemple au chapitre 2 Figure 13 pour
le mélange HPAM25-78, les fonctions de distribution sur les trois fractions massiques montrent bien
I'allure de polymeéres polydisperses et non monodisperses comme nos polymeres modeéles, avec des
dispersités expérimentales de 1,7-1,8. Ainsi le paramétre de la dispersité pourra étre intégrer au

modeéle de viscosité universelle grace a ces mélanges de polymere.

1-5) Courbes d’écoulement en régime semi-dilué

Dans le cadre du régime semi-dilué, un effet rhéofluidifiant peut étre observé (cf. chapitre 2) et la
viscosité devient alors dépendante de la contrainte appliquée. La détermination de la viscosité au
plateau Newtonien est nécessaire afin d’obtenir la viscosité newtonienne qui est indépendante des
contraintes. Les concentrations en polymére dans ce régime semi-dilué répondent au critére C>C* ou
C[n]>1. Des mesures de viscosités spécifiques ont été faites sur chaque polymére modéle (visible en
annexe) dans le solvant 0,1M NaNOs tampon HEPES pH=8 a 30°C. La Figure 12 reporte les viscosités
spécifiques pour des polymeres de hautes masses molaires moyennes M,, (7,8x105 a 1,6x106 g/mol)

pour chaque microstructure en fonction du taux de cisaillement.

100
* PAM89
b ® aas a
* e ev% § 20 °
® P(AM-stat-AANa)160
o
c 10 P(AM-b-(AM-stat-
AANa))93
HPAM78
1
1 10 100 1000
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Figure 12 : Courbes d'écoulement du polyacrylamide PAM89 a C[n]=5, du copolymére statistique P(AM-stat-AANa)160 a
C[n]=8, du copolymére asymétrique P(AM-b-(AM-stat-AANa))93 a C[n]=8 et polyacrylamide post-hydrolysé HPAM78 a C[n]=8
(solvant : 0,1M NaNO3 tampon HEPES pH=8, température : 30°C)
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Aucun effet rhéofluidifiant n’est observé sur les courbes d’écoulement présentées dans la Figure 12
(y compris pour tous les polyméres modeéles) sur la gamme de cisaillement de 8s-! a 260s! sauf pour
le P(AM-stat-AANa)160. Un léger effet rhéofluidifiant commence a partir de 70st a C[n]=8. Ce
polymeére est celui de plus haute masse molaire sur 'ensemble de nos polyméres modeéles et montre
bien qu'il est difficile d’atteindre ce domaine rhéofluidifiant pour des C[n]<10. Les viscosités
spécifiques obtenues au Capvisco dans le régime semi-dilué avec 1<C[n]<10 pourront étre utilisées
directement (a posteriori pour le modeéle de viscosité universelle) puisqu’elles sont indépendantes du

taux de cisaillement et n’ont pas d’effet rhéofluidifiant.

L’utilisation d’'un rhéomeétre classique de type Anton Paar et I’étude de solutions de polymére plus
concentrées (C[n]>10) peut permettre de visualiser I'effet rhéofluidifiant. L’analyse a été menée sur
un polymere, le copolymeére statistique P(AM-stat-AANa)108. La quantité de produit nécessaire nous
a contraint a dédier en grande partie cet échantillon a ce type d’analyse. La Figure 13 reporte les

viscosités spécifiques obtenues sur ’Anton Paar pour le P(AM-stat-AANa)108.

1000
& 100 ® C[nJ=19
Y Clnl=14
Cln]=12
10
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Figure 13 : Courbes d’écoulement du copolymere P(AM-stat-AANa)108 pour des C[n]>10 (solvant : 0,1M NaNO3 tampon
HEPES pH=8, température : 30°C)

L’effet rhéofluidifiant est bien observé pour ce copolymere statistique avec des C[n]>10. Le modele de
Carreau (cf. chapitre 2) a été appliqué a chacune des concentrations. Le Tableau 5 reporte les valeurs

des viscosités newtoniennes, des temps de relaxation et des indices n liés a chaque concentration.
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Tableau 5 : Valeurs des viscosités newtoniennes no, des temps de relaxation A et des indices d’écoulement n des courbes
d’écoulement du copolymére P(AM-stat-AANa)108 pour des C[n]>10

Cl Mo (cP) A(s) n
12 93 2,9 x102 0,67
14 141 4,0 x102 0,66
19 203 4,2 x102 0,64

Le temps de relaxation correspond au temps nécessaire pour une chaine de polymere pour revenir
dans son état de conformation initiale. On remarque que plus la solution de polymeéres est concentrée
(C[n] grand), plus le temps de relaxation est important. Ici, les exposants n sont compris entre 0,72 et

0,64, valeurs typiques des fluides rhéofluidifiant (O<n<1).

L’étude et la comparaison des microstructures sur ce type de mesure (C[n]>10) auraient nécessité des
quantités de produits importantes. Dans le cadre de cette thése, les quantités de polymeres sont

limitées et des choix d’analyses ont dii étre faits.

1-6) Modele de viscosité universelle

Présenté en chapitre 1, des courbes maitresses sous la forme de 'Equation 8 liant la viscosité

spécifique a C[n] sont obtenues:
Nsp = Clnl + ar (Cn)™ + az(C]™ (Equation 8)

Jouenne et al. [2020] ont souligné le potentiel et l'intérét de ces courbes maitresses dans la
détermination de la viscosité intrinseque d'un polymere en une seule mesure de viscosité, quels que
soient le polymere, la masse molaire, le type de solvant, la force ionique du solvant, la concentration
de la solution de polymeres et la température. In fine, 'objectif était de déterminer la masse molaire
de polymere de type EOR, 1a ou des techniques usuelles telle que la chromatographie d’exclusion

stérique est en limite d’application.

Ici, nous allons utiliser ces courbes maitresses afin d’inclure ou exclure les parameétres de

microstructure en déclinant les comportements en régime dilué et régime semi-dilué.
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1-6-1) Régime dilué
En régime dilué, seul le premier terme a, (C[n])?* peut étre considéré. En effet, il correspond au terme

de I’équation de Huggins (Equation 9) utilisée dans la détermination des viscosités intrinséques :
Nsp = Cln] + kpC?n]? (Equation 9)

La Figure 14 reporte tous les jeux de données obtenus dans le régime dilué. Dans la légende, chaque
microstructure comprend les données des viscosités intrinseques des polyméres modeles a 30°C, les
données des viscosités intrinseques des mélanges, ainsi que les données des viscosités intrinseques
des polymeéres analysés a différentes température (20°C-50°C-85°C). Tous les points se superposent

et suivent I'allure d’'une courbe de viscosité universelle quelle que soit la microstructure.

1000 .
Nsp = C[M]+ 0,42(C[*’
Nsp = C[n] + 0,34(C[nH*+7*
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Figure 14 : Viscosités spécifiques des polymeéres modéles de chaque microstructure (polyacrylamides (PAMs), copolymeres
statistiques (P(AM-stat-AANa)), copolyméres asymétriques (P(AM-b-(AM-stat-AANa))) et polyacrylamides post-hydrolysés
(HPAM)) incluant également les mélanges et les différentes températures en fonction du paramétre C[n] dans le régime dilué

Nous avons choisi de présenter trois courbes de viscosité universelle, appelées modeles, au vu des
différences observées dans les paragraphes précédents. Ces modeles ont été ajustées par régression

non linéaire suivant I'algorithme de Levenberg-Marquardt a partir des points expérimentaux.

- Modele polyacrylamides (Equation 10), qui correspond aux polyméres neutres sans charge le

long de la chaine de polymeére

nsp = Clnl + 0,42(CyDH*7® (Equation 10)
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- Modele polymeres ioniques (Equation 11), qui correspond aux copolymeéres statistiques,

asymétriques et HPAM contenant des charges négatives le long de la chaine de polymere
nsp = CInl +0,29(C[HDH"7"* (Equation 11)

- Modele polyacrylamides + polymeéres ioniques (Equation 12), qui ne fait aucune

différenciation selon la ionicité du polymeére et prend en compte toutes les microstructures
Nsp = Clnl + 0,34(C[nDH*"* (Equation 12)

Les coefficients a; pour les trois modéles sont compris entre 0,29-0,42, ce qui correspond a un k; en
condition bon solvant (0,3-0,5). Les coefficient by sont trés similaires pour les trois modeles 1,71-1,75
et se rapprochent de 2, valeur correspondant a l'ordre 2 de I'équation de Huggins. Le modéle
polyacrylamide se distingue légerement par son coefficient a; qui se rapproche des conditions théta.
Pour la suite nous allons garder la distinction entre modéle polyacrylamides et modéle polymeéres

ioniques.

1-6-2) Régime semi-dilué
Le deuxiéme terme a,(C[n])?2 est pris en compte lorsque nous sommes en régime semi-dilué. Il
permet d’ajuster au mieux les points de forte viscosité. La Figure 15 reporte tous les jeux de données
cette fois-ci dans les régimes dilués et semi-dilués. Les points de viscosité ne sont pas tous uniformes
et ne suivent pas une seule et méme courbe de viscosité universelle en régime semi-dilué. Les deux
allures polymeéres neutres et polymeres ioniques sont distinguées. C’est pourquoi lors de I'ajustement
des courbes de viscosité universelle les coefficients a; et b; des modéles en régime dilué ont été utilisés

et seuls les coefficients a et b, ont été ajustés.
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Figure 15 : Viscosités spécifiques des polymeres modeles de chaque microstructure (polyacrylamides (PAMs), copolyméres
statistiques (P(AM-stat-AANa)), copolymeéres asymétriques (P(AM-b-(AM-stat-AANa))) et polyacrylamides post-hydrolysés
(HPAM)) incluant également les mélanges et les différentes températures en fonction du paramétre C[n] dans le régime dilué et
semi-dilué

- Modeéle polyacrylamides (R*=0,9820)

Nsp = Clnl + 0,42(C[nD™7° + 0,045(Cn])*>>° (Equation 13)
- Modele polymeéres ioniques (R?=0,9693)

nsp = Clnl 4+ 0,29(C[nH*"* 4 0,068(C[n])*>? (Equation 14)

Dans les travaux de Jouenne et al. [2020], les courbes d'écoulement des différents polyméres
industriels ioniques de hautes masses molaires ont été mesurées sur une large gamme de
concentrations dans différentes salinités et a des températures comprises entre 25 et 90 °C, la courbe

de viscosité universelle est alors la suivante :
Nsp = Clnl + 0,56(C[n])**” 4+ 0,0026(C[n])*”> (Equation 15)

La viscosité spécifique newtonienne 1, a été tracée en fonction du parametre de recouvrement C[n]
pour un seul systeme polymeére/solvant sur la base d'une courbe dite de référence dont la viscosité
intrinséque [n] a été déterminée selon la méthode classique (Huggins et Kreamer) en régime dilué.

Pour tous les autres systemes polymere/solvant, chaque courbe ns,=f(C) a été décalée en multipliant
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la concentration par un facteur « de maniére a la superposer a la courbe de référence (cf. chapitre 1
Figure 19). Ce coefficient a s'est avéré proche de la viscosité intrinseque mesurée par la méthode de

Huggins pour les échantillons ayant suffisamment de mesures de viscosité en régime dilué.

Contrairement a cette étude, dans notre travail, la viscosité intrinseque a été déterminée pour chaque
systéme polymere/solvant pour ne pas avoir recours au facteur a. Le décalage des courbes de viscosité
sur nos polyélectrolytes par rapport aux polyélectrolytes industriels ne peut pas s’expliquer par une
erreur systématique sur ce facteur a. La concordance est bonne en régime dilué et s’écarte d’autant
plus que C[n] tend vers 10. A C[n]=1, I'écart en viscosité spécifique est moindre (1,15) comparé a
C[n]=10 ou I’écart en viscosité spécifique est plus élevé (5,56). L’écart en C[n] se traduit par le facteur
a. Il est d’autant plus impacté a C[n]=10 (0,41) qu’a C[n]=1 (0,89) lorsqu’on souhaite superposer le
modeéle polymeére ionique et le modele obtenu par Jouenne et al. [2020]. Un facteur a se rapprochant
de 1 signifie que I’écart en C[n] au modéle est moindre. Les facteurs a calculés ici ne sont pas similaires
a C[n]=1 et 10 montrant bien qu’un simple décalage d{ a une erreur systématique n’est pas a I'origine

de cette différence.

Une variabilité des données est observée dans le domaine 1<C[n]<10 et plus particuliérement sur les
nombreuses séries de mesures réalisées a C[n] = 2, 5 et 8. L’écart type a la moyenne en viscosité
spécifique est respectivement de 15, 23 et 19 % par rapport a la moyenne sur la série PAM et de 17,
15 et 23% sur la série des polyélectrolytes. Il est difficile d’expliquer ces écarts mais néanmoins, en
considérant des procédés de synthese identiques, 'utilisation des mémes appareils de caractérisation,
et le méme opérateur pour 'ensemble des résultats durant ces travaux de these, il y a une différence
significative des courbes universelles entre des PAMs neutres et des polymeres ioniques de cette

étude.

La microstructure ne semble pas affecter I'établissement de la courbe maitresse qui présente
respectivement des coefficients d’ajustement a; et b, égal a 0,068 et 2,39. Le coefficient b, est plus
faible que les valeurs de différents travaux répertoriés par Jouenne et al. [2020]: de 3,7 a 5,2.
Cependant, I'ajustement de nos points avec b2=4, qui correspond a un polymere en bon solvant, sur la
gamme C[n]<10 conduit a un coefficient a; = 0,0025 avec une qualité d’ajustement satisfaisante (R2
=0,9667). Cela montre qu'’il est difficile d’obtenir le parameétre b, avec précision en I'absence de

données expérimentales a C[n] >10. Par contre, le parametre a; est trés affecté par le choix de b..

Une différence appréciable entre nos polymeéres modeles et les polyméres industriels est leurs masses
molaires et leurs dispersités élevées (M, > 5x10¢; D > 2-10). Une explication de la différence de
comportement dans ce régime intermédiaire (1<C[n]<10) serait I'impact des plus hautes masses

molaires et de la distribution sur la viscosité et les temps de relaxation.
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Dans les travaux de Jouenne et al. [2020], des courbes universelles ont également été obtenues sur les
parametres n et A/Aq (cf- chapitrel). Les perspectives de ces travaux de these seraient de synthétiser
des polymeéres modeles avec des quantités plus importantes afin d’observer I'effet rhéofluidifiant sur
des solutions plus concentrées. La détermination des parameétres n et A serait alors possible et le jeu

de données avec les différentes microstructures serait étendu a ces deux autres courbes universelles.

En conclusion, deux courbes de viscosité universelle ont été obtenues selon le caractere ionique
du polymeére. La dispersité du polymeére n’a pas d’effet sur la courbe de viscosité universelle quelle
que soit la microstructure du polymeére. Pour les polymeéres ioniques aucun différenciation n’a pu
étre faite entre les microstructures. La microstructure n’a donc aucun effet sur la courbe de

viscosité universelle.

2) Interaction polymere-calcium

Connu du domaine EOR, le calcium présent dans les champs pétroliers altére les propriétés
viscosimétriques des polymeres injectés et impacte la mobilité du pétrole dans les puits. Dans cette
partie, nous avons voulu évaluer l'interaction du calcium avec les différentes microstructures des
polymeres modeéles. Cette étude a été inspirée des travaux de Groenendijk et al. [2021] qui utilisent
I'absorbance du pontachrome violet, composé conjugué, afin de déterminer la concentration en
calcium libre dans le milieu analysé. Le détail de cette méthode d’analyse est donné dans les prochains

paragraphes.

2-1) Méthode et mécanisme

Le pontachrome violet s’est révélé propice a la détermination du calcium libre en présence

d’ammoniaque NH4+OH en milieu basique (pH=10). En effet, en milieu basique les deux groupes
hydroxyles du pontachrome violet, dont la structure chimique est montrée en Figure 16, sont sous la

forme d’alkoxydes aromatiques qui peuvent complexer avec le calcium.

OH

Figure 16 : Structure chimique du pontachrome violet
En Figure 17 se trouve une représentation schématique du milieu qui est analysé en spectroscopie

UV-visible. Dans le milieu analysé, le calcium Ca2*peut étre sous la forme complexée ou bien libre. Deux

types de complexes peuvent se former : complexe calcium-polymere et complexe calcium-colorant.
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Figure 17 : Représentation schématique de la solution analysée en spectroscopie UV-visible pour les interactions avec le calcium

La Figure 18 reporte les spectres d’absorbance de solutions contenant le colorant en présence de
calcium a différentes concentrations. Trois longueurs d’onde sont distinguées, 515nm, 575nm et
680nm, et seront caractéristiques de ce type de mesure. A 515nm se trouve le point isobestique, c’est-
a-dire la ou I'absorbance est constante et indépendante de la concentration en calcium libre ou
complexé, et elle sera utilisée comme point de référence. A 575nm se trouve I'absorbance la plus
sensible a la concentration en calcium. Et a 680nm se trouve I'absorbance qui sert de ligne de base et
qui permet de soustraire les éventuels signaux de fond. Lorsque la concentration en calcium libre

augmente, I'absorbance a 515nm reste a la méme valeur tandis que 'absorbance a 575nm diminue.
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Figure 18 : Spectres d'absorption contenant 10 mg/L de colorant pontachrome violet en fonction de la concentration en
calcium par pas de 5 mg/L

Le complexe calcium-colorant développe I'équilibre de complexation montré en Equation 16 et

possede la constante de complexation K présentée en Equation 17:
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K . [CaD] .
D2~ + Ca?t o CaD (Equatlon 16) K = W (Equatlon 17)

avec [D]o, [DZ] et [CaD], les concentrations initiales (totales) en colorant, résiduelles en colorant libre, et

en complexe calcium-colorant (mol/L) respectivement.

En utilisant une concentration initiale fixe de colorant et en connaissant la constante K, I'absorbance
de la solution peut étre mesurée par spectroscopie UV-visible pour déterminer [CaD]/[D?] et la
concentration de Ca?* libre ([Ca2+]). La fraction molaire de colorant libre notée y (Equation 18) et la

fraction molaire du colorant complexé noté 1-y (Equation 19) sont définies comme ci-apres :

D2~ Equation 18 CaD
Ch (Eq ) 1-y= [ ] (Equation 19)

En intégrant ces équations a la constante K on obtient :
1 2+ ;
; =K[Ca*T]+1 (Equation 20)

Afin de déterminer [Ca2*], K et 1/y doivent étre connus. On peut définir 1/y a partir d’'un terme nommé

g, qui utilise les absorbances caractéristiques a 515nm et 575nm tel que :

A575 - A680
== oW (Equation 21)
A515 - A680

avec Asys et Asis les absorbances a 575nm et a 515nm respectivement.
D’apres la loi de Beer-Lambert, Asys et Asis sont définies par:
Ag1s = & L[D]o (Equation 22) As7s = €q1 L [D?7] + €45 L[CaD] (Equation 23)

avec €41, €42 €t &y les coefficients d’extinction molaire du colorant libre, du complexe calcium-colorant

et du point isobestique (L.mollcm-1).
En développant le terme q avec les absorbances a 575nm et a 515nm, I'inverse de y est défini par :

1 e;1—¢
——al a2 (Equation 24)
Y 4& — éaz

Ainsi grace a la mesure des absorbances (q) et la connaissance de la constante K et des différents
coefficients d’extinction molaire, la concentration en calcium libre dans la solution peut étre

déterminée.
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2-2) Calibration et détermination des coefficients d’extinction
molaire

Dans un premier temps, les coefficients d’extinction molaire et la constante K propre a notre étude ont

été déterminés par les pentes obtenues des courbes Abs=f(C) tracées en Figure 19.

0,25

il

® 575nm - 680nm

Abs (A nm)

"y # 515nm - 680nm

0,0E+00 1,0E-05 2,0E-05 3,0E-05
C (mol/L)

Figure 19 : Absorbances a 575nm et a 515nm corrigées de la ligne de base a 680nm du pontachrome violet en fonction de la
concentration en colorant [D]o

Les coefficients d’extinction molaire du pontachrome violet et du point isobestique sont ¢,;= 8546

Lmol-lcm! et £,=6674 Lmol-lcm-.

Dans l'optique de déterminer le dernier coefficient d’extinction molaire g,, et le coefficient K, des
mesures d’absorbances ont été faites avec le pontachrome violet a une concentration fixe (10 mg/L)
en faisant varier la concentration en calcium (0 a 35 ppm) (Figure 18). Pour déterminer
simultanément ces deux parametres, le solveur d’Excel a été utilisé avec les quatre paramétres &,4
(fixé), &y (fixé), &4, (variable) et K (variable). L’écart entre la concentration [Ca2+] théorique, celle
ajoutée dans la solution, et la concentration [Ca2+] expérimentale, celle calculée a 'aide des Equation
20 et Equation 24, a été minimisé. Ainsi, le solveur trouve les meilleures valeurs de ¢,, et K tout en

minimisant I'écart entre théorie et expérience.

En Figure 20 est représentée 'inverse de la fraction molaire y en fonction de la concentration en

calcium, sur laquelle les paramétres ¢,, et K ont été déterminés avec le solveur.
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y =0,130x+ 1,000
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Figure 20 : Détermination du coefficient d’extinction molaire €4, et du coefficient K a I'aide d’une calibration au calcium

Le coefficient d’extinction molaire ¢,, est égal a 1435 Lmol-lcm-! et la constante K est égale a 0,1301

L/mg soit 5,2x103 L/mol.

Le Tableau 6 reporte les parameétres obtenus expérimentalement avec une comparaison aux travaux

de Groenendijk et al. [2021].

Tableau 6 : Valeurs des coefficients d’extinction molaire et de la constante K

& (Lmollcm1) | g, (Lmollcm1) | g4, (Lmolicm1) K (L/mg)
Groenendijk
7 740 8870 864 0,0881
etal. [2021]
Expérience 6 674 8 546 1435 0,1301

Les valeurs sont proches de celles de la littérature notamment pour g, et &;. Un écart plus significatif
est obtenu sur €, et K pour lequels la méthode de détermination n’est pas décrite par Groenendijk et
al. [2021]. Pour la suite des résultats, les valeurs propres a notre étude seront utilisées dans la

détermination de la concentration en calcium libre dans les solutions de polymeére.
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2-3) Effet de la microstructure sur les interactions au calcium
La méthode de détermination de la concentration en calcium libre a été utilisée dans les solutions de
nos polymeres modeéles. L’objectif est de voir les potentiels effets de la microstructure et de la masse
molaire des polymeéres sur les interactions avec le calcium. Pour ce faire, plusieurs analyses ont été
faites sur le polyacrylamide (PAM67), les copolymeres statistiques (P(AM-stat-AANa)18, P(AM-stat-
AANa)37), les copolymeres asymétriques (P(AM-b-(AM-stat-AANa))13, P(AM-b-(AM-stat-AANa))32),
les polyacrylamides post-hydrolysés (HPAM25, HPAM78)) et le polyacide acrylique PAANa35.

En Figure 21 sont reportés les spectres d’absorbance pour les différentes concentrations du
polyacrylamide PAM67. IIs sont tous identiques et il n'y a aucune absorbance significative a 575nm
comme sur la Figure 18. Nous pouvons donc confirmer que dans ces conditions (pH=10), il n'y a pas

eu d’hydrolyse pendant le temps de I'expérience et qu’aucun complexe PAM-calcium n’est formé.

0,4

0,35 —Oppm
—— 100 ppm
03 ——200 ppm
0,25 ——300 ppm

= —400
2 02 ppm
_ ——500 ppm
0,15 600 ppm
\
0,1 700 ppm
800 ppm
0,05 . 900 ppm
N
0 - =—— 1000 ppm
250 350 450 550 650 750

A{nm)

Figure 21 : Spectres d'absorption pour différentes solutions du polyacrylamide PAM67 contenant 10 mg/L de colorant
pontachrome violet et 35mg/L calcium

Au contraire, en Figure 22 sont reportés les spectres d’absorbance pour les différentes concentrations
du copolymere asymétrique P(AM-b-(AM-stat-AANa))13, pour lesquelles il y a une absorbance
importante a 575nm significative d'une complexation polymeére-calcium. Ce type de spectre a été
observé pour tous les polymeéres ioniques analysés permettant ainsi de calculer la concentration en

calcium libre en utilisant 'Equation 20 et 'Equation 24.
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Figure 22 : Spectres d'absorption pour différentes solutions du copolymére asymétrique P(AM-b-(AM-stat-AANa))13 contenant
10 mg/L de colorant pontachrome violet et 35mg/L calcium

En Figure 23 sont reportées les concentrations en calcium libre calculées dans les solutions de nos

polymeres modéles ioniques.
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= 0 = P(AM-stat-AANa)18
.
T - A P(AM-stat-AANa)37
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Figure 23 : Concentrations en calcium libres déterminées par spectroscopie UV-visible en fonction de la concentration de
polymeéres modéles (copolymeres statistiques (P(AM-stat-AANa)18, P(AM-stat-AANa)37), copolymeéres asymétriques (P(AM-b-
(AM-stat-AANa))13, P(AM-b-(AM-stat-AANa))32), polyacrylamides post-hydrolysés (HPAMZ25, HPAM78) et le polyacide
acrylique PAANa35)
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Pour chaque microstructure, les concentrations en calcium libre calculées sont tres similaires entre les
deux masses molaires. Aucun effet de la masse molaire est alors observé sur les interactions calcium
et polymeére. Cependant, une disparité est notable entre les concentrations en calcium des
polyacrylamides post-hydrolysés et des copolymeéres. Les concentrations en calcium dans les solutions
des copolymeéres asymétriques et statistiques sont quant a elles semblables. Les polyacrylamides post-
hydrolysés sont moins complexés avec le calcium que les copolymeres. IIs sont donc plus « résistants »

aux interactions avec le calcium.

Pour évaluer I'affinité de complexation des différents groupes présents sur les chaines de polymeres,
une autre représentation peut étre faite en tracant la quantité [Ca2+]/[CaZ*]o en fonction de la
concentration en agent complexant, i.e. en unité acrylate (Figure 24). Ainsi, pour une méme

concentration en agent complexant (mmol/L), l'effet de la microstructure et du polymere sont

directement vus.
1,2
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O.0,4
. P(AM-b-(AM-stat-AANa))13
02 P(AM-b-(AM-stat-AANa))32
' ® PAANa35
L ]
0 2 @ & $ ® ®
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Figure 24 : Concentrations en calcium libres déterminées par spectroscopie UV-visible en fonction de la concentration en agent
complexant [A-] pour les polymeéres modéles (copolymeres statistiques (P(AM-stat-AANa)18, P(AM-stat-AANa)37), copolymeres
asymétriques (P(AM-b-(AM-stat-AANa))13, P(AM-b-(AM-stat-AANa))32), polyacrylamides post-hydrolysés (HPAMZ25, HPAM78)
et le polyacide acrylique PAANa35)

Le PAM post-hydrolysé est le plus « résistant » a la complexation avec le calcium contrairement aux
copolymeres asymétriques et statistiques qui suivent le méme comportement que le polyacide

acrylique et sont trés sensibles au calcium. Pour une concentration en agent complexant de 1 mmol/L,
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il y a 50% de calcium libre pour les polyacrylamides post-hydrolysés contre 10% pour les

copolymeres. Ces résultats sont en accord avec ceux de Groenendijk et al. [2021].

Des modélisations des courbes de calcium complexé en fonction de la concentration en groupe
complexant, pour des constantes de complexation K fixes, ont été calculées. Nous considérons que les
complexes calcium-polymeére développent I'équilibre de complexation montré en Equation 25 et
possédent la constante de complexation K présentée en 26 :

K . _ [42Cal]
247 + Ca**t & AyCa (Equation 25) K

= AT (Equation 26)

Pour ce faire, plusieurs jeux de données ont été calculés pour des K fixés en faisant varier des
concentrations en agent complexant et en fixant la concentration en calcium. Ainsi des courbes
modélisant la concentration en complexe formé sont reportées (Figure 25) en fonction de Kavec log K

égala6,7,8et9.
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Figure 25 : Confrontation des concentrations en calcium libre suivant les constantes de complexation (106 a 10° Lmol1) et
concentrations en calcium libres déterminées par spectroscopie UV-visible pour les polyméres modéles (copolymeéres statistiques
(P(AM-stat-AANa)18, P(AM-stat-AANa)37), copolymeéres asymétriques (P(AM-b-(AM-stat-AANa))13, P(AM-b-(AM-stat-
AANa))32), polyacrylamides post-hydrolysés (HPAMZ25, HPAM78) et le polyacide acrylique PAANa35)

Le polyacrylamide post-hydrolysé semble respecter I'équilibre de complexation présenté ci-dessus
avec une constante K comprise entre 10¢ et 107 Lmol! malgré un petit décalage aux faibles
concentrations [A-] di a l'incertitude de l'expérience. Cependant, les copolymeéres statistiques et

asymétriques ainsi que le polyacide acrylique ne respectent pas cet équilibre de complexation. En
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augmentant la valeur de la constante K, on visualise sur la figure que les concentrations en calcium
libre ne seront jamais atteintes par ce schéma de complexation pour les copolymeres statistiques et

asymétrique et le PAANa.

Nous avons montré que la concentration en calcium libre et les constantes de formation de complexe
avec le calcium dans des solutions contenant des agents complexant peuvent étre déterminées en
utilisant le pontachrome violet a pH=10. Pour nos polymeéres modeéles nous avons trouvé que les
copolymeres statistiques et asymétriques sont les plus sensibles aux interactions avec le calcium, suivi

des polyacrylamides post-hydrolysés.

La microstructure du polymére a donc un effet concernant la complexation avec le calcium. Ces
premiers résultats montrent une capacité de complexation au Caz* plus forte pour les
copolymeres issus de la copolymérisation par rapport aux polyacrylamides post-hydrolysés
qui peut s’expliquer par le nombre moyen n d’unités acrylate par séquence. Une complexation
entre deux unités adjacentes serait privilégiée dans le cas des copolymeres statistiques et
asymétriques avec 711 >2 par rapport a une complexation intrachaine dans le cas des post-

hydrolysés avec n =1.

3) Propriétés thermiques

Afin de compléter la caractérisation des polymeéres modéles, des analyses thermiques ont été menées
par TGA et DSC. La température a partir de laquelle le polymere se dégrade a été déterminée a 'aide
de la TGA et la température de transition vitreuse, nommé Tg, a été évaluée par DSC. Ces analyses sont
faites directement avec la poudre de polymeére, aucune mise en solution n’a été faite et c’est pourquoi
les groupements acide acrylique des copolymeéres statistiques P(AM-stat-AANa) et asymétriques
P(AM-b-(AM-stat-AANa) ainsi que le polyacide acrylique PAANa sont sous leur forme acide et non

acrylate.

En Figure 26 sont montrées les courbes de dégradation, avec une rampe de 20°C/min, d'un polymére
de chaque microstructure : polyacrylamide PAM30, copolymeére statistique P(AM-stat-AANa)37,
copolymére asymétrique P(AM-b-(AM-stat-AANa))32, polyacrylamide post-hydrolysé HPAM39 et un
polyacide acrylique PAANa35. Un comportement similaire est observé pour le PAM, le copolymeére
statistique et le copolymere asymétrique. Le polyacrylamide post-hydrolysé et le PAANa possedent
des comportements distincts et différents. Le polyacrylamide post-hydrolysé a un comportement

moins marqué que les autres, presque écranté, probablement dii a la présence du sodium.
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Figure 26 : Dégradations des polyméres modéles PAM30, P(AM-stat-AANa)37, P(AM-b-(AM-stat-AANa))32, HPAM39 obtenues
par TGA (rampe de 20°C/min)

La dérivée du signal de perte de masse est tracée afin d’observer les pics de dégradation significatifs,
comme montré en Figure 27 pour le copolymere statistique P(AM-stat-AANa)37. Jusqu'a 200°C, le
polymere est parfaitement stable, la perte de masse estimée a 8,1% correspond a I'élimination des
impuretés comme le solvant ou les monomeéres résiduels, il n'y a pas de pic révélateur d’'une
dégradation avant cette température. Le pic de dégradation du polymere est visible sur la gamme de

température de 350 a 500°C avec un maximum de dégradation a 420°C.
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Figure 27 : Masse perdue (%) avec la dérivée de ce signal obtenu par TGA (rampe de 20°C/min) pour le copolymeére statistique
P(AM-stat-AANa)37
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Des analyses DSC, avec une rampe de 20°C/min, ont été menées également sur les mémes polymeres.
Sur la Figure 28, on peut observer les températures de transition vitreuse pour le PAM, le copolymere

asymétrique et le polyacide acrylique PAANa35.
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Figure 28 : Températures de transition vitreuse des polymeéres modeéles PAM30, P(AM-stat-AANa)37, P(AM-b-(AM-stat-
AANa))32, HPAM39 obtenues par DSC (rampe de 20°C/min)

Le Tableau 7 reporte les valeurs de Tg, I'écart de température associé a la détermination de cette Tg
ainsi que le flux de chaleur. Nous observons une Tg du PAM a 172°C et du PAANa a 127°C, ce qui est
légérement plus élevé que dans la littérature. En effet, Tan et Rode [1996] ont référencé beaucoup de
Tg relatives aux dérivés de polyacide acrylique, polyacide methacrylique et de polyacrylamide. Ils ont
trouvé une Tg de 165°C pour le PAM et 106°C pour le PAANa. Concernant le copolymere statistique,
aucune variation de flux de chaleur significative n’est observée. Pour le copolymere asymétrique nous

observons une seule Tg a 184°C. Cette derniére est attribuée au premier bloc acrylamide.

Tableau 7 : Températures de transition vitreuse Tg pour le polyacrylamide PAM30, le copolyméres asymétrique P(AM-b-(AM-
stat-AANa))32 et le polyacide acrylique PAANa35 avec la plage de température et le flux de chaleur associés a chaque Tg

Polymeére Tg (°C) Tini (°C) Tsin (°C) | Flux de chaleur (W/g)
PAM30 172 169 176 0,0772
P(AM-b-(AM-stat-AANa))32 184 180 186 0,128

PAANa35 127 126 130 0,112
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Cette technique a permis de déterminer la température de transition vitreuse du PAM et du PAANa
mais n’a en revanche pas permis de distinction de microstructure entre le copolymeére statistique et

asymétrique.

Conclusion

Ce chapitre dédié a I'étude des propriétés physico-chimiques des polyméres modéles, a permis de
mettre en évidence un effet de la microstructure sur certaines propriétés. La complexation avec le
calcium est la propriété la plus impactée par la microstructure. Les polymeéres au répartition
homogeéne d’unités monomeres (polyacrylamides post-hydrolysés) sont les plus « résistants » aux
interactions avec le calcium, comparés aux polymeres avec des répartitions plus hétérogenes

(copolymeres statistiques et asymétriques).

L’étude des lois de Mark-Houwink-Sakurada a montré également un impact de la microstructure sur
les coefficients a: a(PAM)=0,64; a(PAM post-hydrolysé)=0,71; a(copolymere statistique)=1,04 et
a(copolymeére asymétrique)=1,03. Cependant il a été démontré que la salinité n'impacte pas ces

coefficients tandis qu’elle impacte les valeurs de viscosités intrinseques.

La microstructure des polymeres modeéles n’a en revanche aucun effet sur les coefficients 3 qui sont

dépendants du caractére ionique du polymeére mais pas de sa microstructure.

L’étude en volume hydrodynamique a quant a elle soulignée le fait qu’il ne dépendait ni du caractére
ionique, ni de la microstructure des polymeéres. La constante de Fox-Flory a été déterminée a

1,41x1024 mol! a partir de nos polymeres modéles.

Des courbes de viscosités universelles ont été obtenues : une pour les polyacrylamides et une pour les
polymeres ioniques. Concernant les polymeéres ioniques aucune différenciation n’a pu étre faite entre

les microstructures. Les courbes de viscosités universelles ne sont pas impactées par la dispersité.
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CONCLUSION GENERALE

Ces travaux de thése ont présenté la synthése de polymeres dits modeéles aux architectures bien
définies (composition et taille) par polymérisation radicalaire controlée afin d’examiner tout effet de
leur microstructure sur leurs propriétés physico-chimiques : dimensionnelles, viscosimétriques et

complexantes.

La polymérisation radicalaire controlée RAFT (Reversible Addition Fragmentation chain
Transfer)/MADIX (Macromolecular Design by Interchange of Xanthates) a été utilisée. Ce procédé a
permis d’obtenir des polymeéres de hautes masses molaires (jusqu’'a 1,6x10¢ g/mol) et des dispersités
faibles (P<1,7) en phase aqueuse. Une large gamme de masses molaires (104-106 g/mol) a été obtenue
sur quatre microstructures de polyméres, de composition comparable aux polyacrylamides post-

hydrolysés utilisés en RAH :

- Polyacrylamide, polymeére neutre de référence

- Copolymere statistique d’acrylamide (70%mol) et d’acide acrylique (30%mol) présentant une
répartition statistique des unités acrylique obéissant aux lois régies par les rapports de
réactivité (ram = 0,79 et raa = 2,71), avec un nombre moyen n=2,2 d’'unités acrylique par
séquence

- Copolymere asymétrique d’AM (70%mol) et d’AA (30%mol) présentant un premier bloc de
polyacrylamide et un deuxieme bloc de copolymere statique acrylamide-acide acrylique avec
un nombre moyen 1=7,3 d'unités acrylique par séquence

- Polyacrylamide post-hydrolysé (30%mol) présentant une répartition individuelle des unités

acrylate avec un nombre moyen n1=1 d’unité acrylate par séquence

PAM foa=0; Tpn=0

A CoeP et N e e PecPeere e s P b el

Copolymeére statistique £24=0,3 ; Tipa= 2

Copolymeére asymétrique £40=0,3; ipp=7

PAM post-hydrolysé fan=0,3; Nya=1

®




CONCLUSION GENERALE

Une constante de transfert de I'agent RAFT Cqrarr a été mise en évidence via I'étude cinétique d’une
synthese de polyacrylamide. Sa valeur Ci.rarr=2,27 est considérée dans les calculs des masses molaires
moyennes en nombre théoriques dont les valeurs sont en accord avec les masses molaires moyennes

expérimentales obtenues par chromatographie d’exclusion stérique.

Des analyses complémentaires en ICP-QQQ-MS/MS ont permis de déterminer pour la premiere fois la
fonctionnalité moyenne des polyacrylamides (0,89-1) issus de la polymérisation RAFT/MADIX. Ainsi,
dans I’hypothése ou la prépondérance de chaines mortes est associée aux faibles masses molaires, les

pourcentages en nombre et en masse sont compris entre 0 et 10,3% et 0,11 et 2,4% respectivement.

La détermination des lois de puissance R; ¢ MB et [] « M« dans le solvant usuel (0,1M NaNOs tampon
HEPES pH=8) et a 30°C, a montré un impact de la microstructure sur les propriétés. Les
microstructures présentent des coefficients a et § différents suivant 'ordre : polyacrylamides («=0,64
et B=0,61) < polyacrylamides post-hydrolysés (a=0,71 et =0,68) < copolymeres statistiques (a=1,04
et B=0,70) et asymétriques (a=1,03 et B=0,77). En revanche, une approche en volume
hydrodynamique via la relation de Fox-Flory [n]M « R,3 ne montre aucune différence entre les quatre
microstructures avec un comportement de chaine flexible en bon solvant avec une constante de Fox-

Flory égale a 1,41x1024 mol-L.

L’étude en courbe maitresse des viscosités spécifiques utilisant comme parametre d’échelle la
concentration réduite C[n] a montré des comportements universels indépendants des masses molaires
(104-10¢ g/mol) et des dispersités (y compris pour le mélange de polymeéres), de la salinité (dans la
gamme 0,1-3M), et de la température (comprise entre 20 et 85°C) et ce, quelle que soit la
microstructure. En régime dilué, C[n]<1, une légére différenciation est observée entre le
polyacrylamide neutre et les copolymeres ioniques, comportement qui s’explique par une légére
diminution de la constante de Huggins dans le cas de polyélectrolyte en bon solvant. La relation g, =
C[n] + 0,29(C[n])Y7?* peut étre retenue pour déterminer la viscosité intrinséque de tout copolymeére
via une mesure unique de viscosité spécifique quelles que soient la salinité, la température et la
distribution en masse molaire. En régime semi-dilué dans le domaine C[n]>1, le modele montre des
limitations dans la détermination des exposants de loi universelle liées aux valeurs de concentrations
réduites inférieures a 10. Malgré les fortes masses molaires obtenues, il a été difficile de mesurer les
viscosités spécifiques pour un domaine de C[n]>10 en raison des besoins nécessaires en quantités de
produits. Dans le domaine 1<C[n]<10, les solutions de polyméres ne présentent pas de caractére
rhéofluidifiant sur les courbes d’écoulement, ce qui a limité I'étude en temps de relaxation. Néanmoins,
toutes les conditions étant égales par ailleurs (synthése, caractérisation, analyse), toutes les

microstructures ioniques se superposent en se différenciant des polymeres neutres.



CONCLUSION GENERALE

Les microstructures ioniques présentent une forte diminution de leurs propriétés viscosifiantes en
présence d’ions divalent Ca2+, ce qui peut étre attribué a un phénomeéne de complexation. Une méthode
spectrophotométrique basée sur l'utilisation d’'un colorant sensible au Ca?+ libre a été développée pour
étudier ce comportement en fonction de la microstructure. Les premiers résultats ont montré une
capacité de complexation au Ca2+* plus forte pour les copolymeres issus de la copolymérisation et un
moindre effet pour les polyacrylamides post-hydrolysés, sans doute dii au nombre moyen 71 d’unités
acrylique par séquence. Une complexation entre deux unités adjacentes serait privilégiée dans le cas
des copolymeres statistique et asymétrique avec n>2 par rapport a une complexation intrachaine dans

le cas des polyacrylamides post-hydrolysés avec n=1.

L’ensemble de ces travaux s’est adossé a des phases d’optimisation de méthode de caractérisation,
notamment pour les critéres de séparation chromatographique et les méthodes de traitement de
données. Cette thése a aussi permis 'optimisation du rhéométre capillaire par la miniaturisation des

capteurs de pression, 'automatisation de I'acquisition des données et leurs modes d’exploitation.

Une premiere perspective de ces travaux de these est d’approfondir 1'étude de la fonctionnalité des
polymeéres possédant du soufre a 'extrémité de chaine. Des collectes de plusieurs fractions en sortie
de CES-MALS pourraient étre analysées en ICP-QQQ-MS/MS afin d’atteindre la fonctionnalité moyenne
de chacune des fractions. Cette étude complémentaire permettrait de déterminer les fonctionnalités
sur des gammes de masses molaires réduites et de visualiser la gamme de masses molaires ou la perte

de controle a lieu.

La deuxiéme perspective de ces travaux de these est de synthétiser en quantité importante des
polymeres modéles aux architectures connues (composition, taille) afin de pouvoir atteindre des C[n]
supérieurs a 10 et d’ajuster avec précision les parametres a; et b, de la courbe de viscosité universelle.
Grace aux courbes d’écoulement obtenues a C[n]>10, I'obtention des parametres n et A permettraient

d’inclure ou d’exclure la microstructure sur les deux autres courbes universelles.
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ANNEXES

0,1M NaNO3 tampon HEPES pH=8, température : 30°C)

Polyacrylamides modéles :

2
’7 |y =51263x2+258,95x + 1 )
R'=0,0891 VY= 22525x*+218,89x+1
2,4 R*=0,9799
y =16463x +193,54x + 1
2,2 . b R2=0,9938 ® PAM6
| y=15953%?+166,17x+1 ra X ) ® PAMO
o 20 RZ=0,9966 r
2 PAM14
= . .
o118 " -
o PAM30
S 16 & y=729,93x+39,47x+1 ® PAMA49
- RE=1
_ ® PAM67
1,4 » o
¢ vy =3160,1x2+65,707x+1 ® PAMS89
12 R% =0,9987
! ® PAM120
1,0
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025
C(g/mL)

Copolymeéres statistiques modéles :

24 y = 812889x2 + 1763,6x |+ 1
R? = 0,9997 4
22 [V=546769x%+1298,3x+ 17
o 50,9993 »
:  y=56788x?+389,61x + 1
2,0 Py R?=0,9993 '
: : -~ o P(AM-stat-AANa)160
Q
1,8 ;
2 ® P(AM-stat-AANa)108
L . )
o P(AM-stat-AANa)84
=16 ;
_' _ y=8134,42 + 172,12 + 1 P(AM-stat-AANa)59
14 & i R”=0,9999 ® P(AM-stat-AANa)37
v ¢ ® P{AM-stat-AANA)18
1,2 o
y = 181429x? + 690,12x + 1
R?=0,9998
1,0
0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006

C(g/mL)
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Copolymeéres asymétriques modéles :

2,6 v =232627x7 + 902,28x + 1
. R? = 0,9994
2,4 !
, y = 60893x? + 445,82x + 1
2,2 L] R2=0,9997
¢
i {ly=25617x2 £ 267,02x + 1
g 20 e R2)= 1
-E L : ; [ © P(AM-b-(AM-stat-AANa))93
° ? e ‘ ® P(AM-b-(AM-stat-AANa))46
[ : s h
1,6 ® P(AM-b-(AM-stat-AANa))32
) 6 @
14 _;' o P(AM-b-(AM-stat-AANa))13
g ®
1,2
1,0
0 0,002 0,004 0,006 0,008

C(g/mL)

Polyacrylamides post-hydrolysés modéles :

2,6
vy =48852x% + 457,24x + 1

2 _
24 | = 1156462 + 699,32x + 1 1+

2
2,2 R7=0,9999 o y=25361x2+320,33x+1
P 5 e R=1
v 20 e
2 S 0 s ® P(AM-alt-AANa)78
& 1,8 s
3 s . ® P(AM-alt-AANa)39
- B kd
16 ® P(AM-alt-AANa)25
L
14 L 1 P(AM-alt-AANa)11
o
1,2 .
1,0
0 0001 0,002 0003 0004 0005 0,006

C(g/mL)
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e (Caractéristiques principales des polyméres modéles (My, [n]. R, )

Microstructure Nom M. (g/mol) [n] (mL/g) Ry (nm) b
PAM6 6,3 x10* 40 - 1,22
PAM9 9,1 x104 52 13,8 1,19
PAM14 1,4 x105 66 17,6 1,23
PAM30 3,0 x105 125 28,1 1,33

Polyacrylamides

PAM49 4,9 x105 166 39,7 1,43
PAM67 6,7 x105 219 47,7 1,56
PAMS89 8,9 x105 194 54,3 1,38
PAM120 1,2 x106 256 64,1 1,37
P(AM-stat-AANa)18 1,8 x105 172 28,0 1,31
P(AM-stat-AANa)37 3,7 x105 390 48,6 1,42
Copolyméres P(AM-stat-AANa)59 5,9 x105 643 64,7 1,49
statistiques P(AM-stat-AANa)84 8,4 x105 690 789 | 1,41
P(AM-stat-AANa)108 1,1x106 1298 114 1,50
P(AM-stat-AANa)160 1,6 x106 1764 124 1,68
P(AM-b-(AM-stat-AANa))13 1,3 x105 121 19,0 1,15
Copolyméres  P(AM-b-(AM-stat-AAN2))32 | 3,2x105 267 38,1 1,24
asymétriques | p(AM-p-(AM-stat-AANa))46 4,6 x105 446 53,5 1,23
P(AM-b-(AM-stat-AANa))93 = 9,3 x105 902 85,0 1,36
HPAM11 1,1x105 169 20,0 1,21
Polyacrylamides HPAM25 2,5 x105 320 41,3 1,23
post-hydrolysés HPAM39 3,9 x105 457 562 | 1,49
HPAM78 7,8 x105 699 77,0 1,42
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e Valeurs des viscosités spécifiques des polymeéres modéles en régime semi-dilué
1<C[nl<10 (solvant 0,1M NaNO; tampon pH=8, 30°C

Polyacrylamides modéles :

Solution de polymeéres Cm] Nsp Solution de polyméres Cml Nsp
2,0 3,4 3,5 10
PAM9 3,5 11 PAM67 4,9 17
55 37 7,9 75
2,1 4,7 2,9 8,2
PAM14 51 28 PAM89 4,7 23
8,2 120 7,4 84
2,1 4,0 2,9 8,8
PAM120

PAM30 5,0 20 4,8 27

7,9 73

2,7 7,1

PAM49 4,8 26

7,7 109
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Copolymeéres statistiques modéles :

Solution de polymeéres Cm] Nsp Solution de polymeéres Cml Nsp
2,7 4,7 1,4 2,1
P(AM-stat-AANa)18
4,1 8,9 P(AM-stat-AANa)84 4,8 11
6,5 19 7,7 25
1,7 2,6 1,8 2,8
2,3 3,6 P(AM-stat-AANa)108 4,6 12
P(AM-stat-AANa)37
4,5 9,7 7,3 32
7,5 18 2,5 4,0
2,4 3,2 P(AM-stat-AANa)160 4,9 12
P(AM-stat-AANa)59 4,8 8,1 7,9 29
7,7 18
1,4 2,1
P(AM-stat-AANa)84 4,8 11
7,7 25

Copolymeéres asymétriques modeéles :

Solution de polymeéres = C[n] Nsp Solution de polymeéres Cml Nsp
1,6 2,5 1,9 3
P(AM-b-(AM-stat- P(AM-b-(AM-stat-
3,7 9,2 4,7 12
AANa))13 AANa))46
6,4 27 7,6 31
18 3,4 1,9 2,7
P(AM-b-(AM-stat- P(AM-b-(AM-stat-
4,6 15 4,7 11
AANa))32 AANa))93

7,7 37 7,6 26
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Polyacrylamides post-hydrolysés :

Solution de polymeéres Cnl Nsp Solution de polymeéres Cml Nsp
2,0 2,7 2,0 2,9

HPAM11 5,0 9,9 HPAM39 5,0 11

8,0 20 8,0 25

2,0 2,9 2,0 2,8

HPAM25 5,0 11 HPAM78 5,0 11

8,0 23 8,0 25
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Résumé :

La connaissance des propriétés physico-chimiques des solutions de polyméres utilisées en
récupération assistée des hydrocarbures (RAH) est essentielle pour une bonne efficience du
procédé. Ces travaux avaient pour but de conforter et enrichir un modeéle de viscosité universelle
dépendant du parametre de recouvrement C[n] qui permet de prendre en compte I'occupation du
milieu par les chaines macromoléculaires (concentration critique de recouvrement C*, régimes
dilué et semi-dilué). Les effets des microstructures, de la taille et de la composition des polymeres
ont été étudiés via la synthése d’'une librairie d’échantillons par polymérisation radicalaire
controlée (RADT/MADIX): polyacrylamides, copolymeres statistiques et asymeétriques
acrylamide-acrylate de sodium, polyacrylamides post-hydrolysés. Chaque polymere a été
caractérisé par chromatographie d’exclusion stérique et par rhéologie capillaire dont les
protocoles et techniques ont été optimisées. Les effets de la microstructure sur les propriétés

physico-chimiques dimensionnelles, rhéologiques et complexantes ont été déterminés.

Abstract :

The knowledge of the physico-chemical properties of polymer solutions for enhanced oil recovery
(EOR) is crucial to optimize the process. The purpose of this work was to consolidate and complete
an universal viscosity model depending on C[n] parameter. The later allows taking into account
the degree of interpenetration of polymer chains (critical concentration C*, diluted and semi-
diluted solutions). Various polymer parameters have been studied as the effects of
microstructures, polymer size (molar mass and dispersity) as well as chemical composition. A
library of polymer models was elaborated by controlled radical polymerization (RADT/MADIX).
Series of polyacrylamides, statistical and asymmetric copolymers of acrylamide-sodium acrylate

and post-hydrolyzed polyacrylamides were synthesized and characterized by steric exclusion

chromatography and capillary rheology and the analytical protocols and techniques were

optimized. The effects of the microstructure onto dimensional, rheological and complexation

physico-chemical properties were determined.




