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RESUME

Cette these a consisté a étudier la réaction d’acétalisation en milieu aqueux de
I’alcool polyvinylique (PVA) par un aldéhyde non hydrosoluble a longue chaine alkyle (10-14
carbones) porteur d’une fonctionnalité vinyle en bout de chaine, pour des conditions
spécifiques : concentration en polymere de 8 % massique et degrés d’acétalisation (DA)
faibles (<5,6 mol%). L'objectif de cette réaction de greffage est I’obtention de films obtenus
par évaporation de solvant ayant une fonctionnalité de surface. L'influence des parameétres
de réaction (concentration en réactifs, pH) sur la cinétique a été étudiée sur un composé
modeéle, le pentane-2,4-diol, puis sur le PVA. Une méthode de dosage par RMN H a permis

d’identifier et de quantifier les composés en présence dans le milieu de réaction.

Un objectif de la thése a été de maximiser le DA en conservant une viscosité
adéquate pour un procédé d’enduction. Pour cela, I'impact du greffage par le 10-undécénal
sur l'organisation et les propriétés rhéologiques des solutions d’'un PVA référence a 8 %
massique a été étudié en premier lieu jusqu’a un DA de 1,85 mol%. Une méthode de
quantification de faibles quantités de groupements vinyle en surface des films de PVA
acétalisé a permis d’étudier leur orientation en surface pour une gamme de DA de 0 a

1,48 mol%.

L'influence de la masse molaire du PVA et de la longueur de chaine alkyle de
I'aldéhyde sur la cinétique d’acétalisation et son impact sur la viscosité des solutions ont
également été étudiés. L'utilisation d’un PVA de masse molaire plus faible apparait étre un
moyen efficace de maximiser le DA tout en conservant une viscosité acceptable pour un

procédé d’enduction.

Mots clés : Polymere, modification en solution aqueuse, propriétés en solution, films

polymeére, activation de surface.



Development of new functional polymer based

formulations for technical papers with specific properties

ABSTRACT

This PhD work dealt with the study of the acetalization reaction of polyvinyl alcohol
(PVA) in agueous medium by non-water soluble aldehydes bearing long alkyl chains and a
vinyl end group such as 10-undecenal in specific conditions: in 8 wt% concentrated PVA
solutions and with low acetalization degree (AD) from 0.33 mol% to 5.6 mol%. The main
purpose of this grafting reaction is to obtain an activated surface on water casted polymer
films. First, the impact of reactants concentrations, pH and reaction atmosphere on the
acetalization kinetics was studied with a model compound first, pentane-2,4-diol, then with
PVA. A new 'H NMR titration method allowed to carry out in situ quantification of the

amount of reactant and of grafted aldehyde.

On main objectives of this work was to obtain the highest DA while keeping PVA
solutions viscosity as low as possible to keep a sufficiently low solution viscosity for a solvent
cast process. The impact of AD by 10-undecenal on PVA solution organization and on the
rheological properties of 8 wt% PVA aqueous solutions were investigated first until
1.85 mol% AD. A surface vinyl groups quantification method was developed through
chemical labeling of the vinyl groups at the surface of solvent casted PVA films and *H NMR
titration of the labels. This method allowed the study of vinyl groups orientation toward the

surface of acetalized PVA films until 1.48 mol% AD.

The influence of PVA molar mass and of aldehyde alkyl chain length on acetalization
kinetics and solutions viscosity was also studied. The use of a low molar mass polymer
appeared to be an efficient way to obtain highly modified films while keeping a low 8 wt%

acetalized PVA solution viscosity.

Keywords: polymer, grafting, aqueous medium, acetalization, polymer films,

activated surface.
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INTRODUCTION GENERALE

Depuis son industrialisation, le papier a été progressivement utilisé a des fins
différentes de son application initiale de support d’écriture. Ainsi, des papiers pouvant étre
utilisés dans le domaine du décor, de I'emballage ou de I’hygiene ont été développés. Parmi
ces papiers fonctionnels, les papiers antiadhésifs (ou « release liners ») sont aujourd’hui
considérés comme des papiers de grande diffusion. Ils occupent une place importante dans
I’étiquetage en série pour I'emballage, les supports de rubans adhésifs, mais aussi dans le
domaine médical et I'hygiéne, et pour diverses applications industrielles (composites,
construction, isolation électrique). Leur caractéristique est de présenter une trés faible
adhésion avec les formulations adhésives utilisées dans I'étiquetage, permettant de décoller
les étiquettes rapidement et facilement. Par ailleurs, la résistance mécanique des papiers
doit également étre élevée afin de résister aux fortes tensions appliquées au matériau

durant le procédé.

En pratique, les papiers antiadhésifs sont classiquement constitués d’un support
cellulosique « couché », généralement calandré ou super-calandré, sur lequel un revétement
de silicone est déposé et réticulé afin d'obtenir les propriétés antiadhésives.
Industriellement, le papetier produit le papier couché calandré, un « siliconeur » applique le
revétement silicone, et le papier antiadhésif est enfin vendu a différents clients selon
I’application visée. La complexité de ce produit provient essentiellement du fait que la
couche silicone, de par sa faible affinité avec les surfaces polaires, n"adhére que faiblement a

la surface du support cellulosique.

La Figure 1 présente les étapes de la production des papiers antiadhésifs jusqu’a

I"application finale, chacune des étapes étant présentée brievement par la suite.

13
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Préparationde la
formulation d’enduction

Formation d’une Enductionde la Calandrage ou super-
feuille de papier feuille calandrage
Enductionde la Réticulationde la Siliconeur
formulation silicone formulation _‘
Application du substrat Décollement du substrat Client final
sur la feuille antiadhésive pour application

Figure 1 : Etapes de la production industrielle de papier antiadhésif jusqu’a son utilisation finale.

Le procédé de formation du support cellulosique est classique pour un papetier. Des
balles de cellulose extraites de résineux et de feuillus sont mises en suspension dans I'eau.
Les fibres de cellulose sont raffinées : elles subissent un traitement mécanique qui permet
de les défibriller. La suspension de fibres raffinées est ensuite disposée a plat sur une toile
de maniére homogeéne, et apres élimination de |'eau par traitements gravitaires,

mécaniques, et thermiques, une feuille de papier est formée.

Cette feuille est ensuite enduite sur une ou deux faces par un polymére ayant une
haute affinité avec la cellulose, typiquement dans le cas présent, de I"alcool polyvinylique
(PVA), généralement associé a des polymeéres hydrosolubles biosourcés tels que I'amidon ou
la carboxyméthylcellulose. Le PVA apporte une amélioration des propriétés mécaniques,
optiques et de surface du papier. L'enduction se fait par dép6t d’une solution aqueuse de
ces polymeéres sur des rouleaux qui, mis en contact avec le papier, vont I'imprégner. Le
papier est a nouveau séché du surplus d’eau apporté par I'enduction, puis il est calandré ou
super-calandré. L'étape de calandrage consiste a densifier le papier en I'écrasant entre 2
rouleaux, éventuellement chauffés. La différence entre calandrage et super-calandrage est
liée au nombre de passage entre 2 rouleaux, un super-calandrage consistant classiquement

en environ une dizaine de passages.

Vient ensuite |'étape de siliconage. Les formulations de silicone pour papiers

antiadhésifs actuellement utilisées comportent, au moins, un polyméthylhydrosiloxane, un
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polyméthylvinylsiloxane et un catalyseur a base de platine. Les masses molaires des silicones
sont sélectionnées afin d’avoir une viscosité assez faible pour permettre d’enduire le papier
par dépot du mélange de ces composants sur rouleau. Une fois ce mélange déposé sur le
papier, l'action de la chaleur provoque la réticulation des silicones par réaction
d’hydrosilylation catalysée par le platine et une couche antiadhésive est obtenue sur le

papier.

Par ailleurs, I'adhésion de ces formulations sur le papier se fait par des réactions de
condensation entre les groupements hydrure de silicium ou hydrogénosilane et les
groupements OH du PVA en surface. Cette réaction est peu favorable et réversible par
I'action de I'eau, élément constamment présent dans le papier de par sa nature fortement
hydrophile. Or, la maitrise de I'adhésion entre le papier et la couche siliconée est un point
clé des papiers antiadhésifs. Dans le cas idéal, le décollement de I'étiquette apposée au
papier doit étre aisé et rapide du fait de la faible adhésion entre I'adhésif de I'étiquette et la
couche silicone apposée au papier. Si I’adhésion entre la couche silicone et le papier est trop
faible, la couche silicone peut en revanche étre retirée par les phénomenes d’abrasion des
rouleaux des machines industrielles. L’absence locale de couche silicone va entrainer une
adhésion plus forte entre les étiquettes et le papier et, au moment du décollement, un

déchirement du papier, et donc un arrét de la chaine d’étiquetage.

Afin de pallier a ce probléme, deux solutions ont été envisagées. La premiere a
consisté a augmenter la quantité de silicone déposée pour éviter I'abrasion de la couche
jusqu’au papier. Cependant, les formules silicones sont chéres, notamment du fait du
catalyseur au platine, ce qui pose un probléme économique. Une deuxieme solution a été de
développer des papiers dont les propriétés d’adhésion avec les formulations silicones étaient
améliorées. Dans ce cadre, la société Ahlstrom-Munksjo a mis en place une réaction
d’acétalisation en milieu aqueux du PVA par le 10-undécénal. Le but de cette réaction est
d’obtenir une couche de PVA supportée sur les papiers et présentant des groupements
vinyle réactifs en surface. Ces groupements vinyle sont supposés réagir plus facilement avec
la formulation silicone et former des liaisons covalentes non hydrolysables avec cette
derniere. L’amélioration des propriétés d’adhésion des papiers ainsi produits a été prouvée,

sans altération des autres propriétés du papier, et la technologie a fait 'objet d’un brevet.!
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La spécificité de cette réaction par rapport aux technologies antérieures est de se dérouler

dans I’eau comme solvant et de nécessiter une quantité de réactif trés faible.?

Ainsi, la réaction de fonctionnalisation du PVA mise en place par la société Ahlstrom-
Munksjo présente plusieurs avantages notables. La réaction se fait sur le PVA en solution
dans I'eau. Seul un temps complémentaire de réaction d’acétalisation du PVA doit étre
rajouté au procédé classique. De plus, la réaction d’acétalisation étant totale dans les
conditions industrielles, la solution de PVA peut étre déposée sur le papier sans purification

préalable, ce qui évite des étapes supplémentaires de purification du polymeére.

Toutefois, les conditions actuelles de réalisation de la réaction d’acétalisation ne
permettent d’obtenir qu’un faible taux de vinyle en surface. En effet, 'augmentation du taux
de modification du PVA qui permettrait d’augmenter la réactivité des surfaces de papier et
donc de réduire la quantité de formulation silicone utilisée (et de platine utilisé notamment)

entraine une augmentation de viscosité des solutions de PVA acétalisé par le 10-undécénal.

Par ailleurs, la réaction d’acétalisation se déroule actuellement en milieu hétérogéne
(le 10-undécénal n’est pas soluble dans I'eau) avec une concentration en aldéhyde tres
faible. La complexité de ce milieu est un frein a la compréhension des mécanismes mis en
jeu durant la réaction. De plus, la cinétique de réaction, et I'influence des paramétres de la

réaction sur la structure chimique du polymere modifié ne sont pas clairement identifiées.

Il est également nécessaire d’établir le lien entre la structure du polymere
fonctionnalisé et les propriétés des solutions de polymere modifié. En effet, les
modifications de polymeéres hydrophiles par des greffons non polaires sont susceptibles
d’entrainer des modifications des interactions polymeére-eau et polymére-polymere,

conduisant a des changements de comportement en solution.

Enfin, le développement d’une méthode pouvant permettre la quantification des
groupements vinyle réactifs a la surface des papiers enduits de PVA modifié par le procédé
d’acétalisation développé par I'entreprise apporterait un outil intéressant. Il permettrait
notamment d’étudier I'influence des parameétres de réaction ou des parametres du procédé
d’enduction sur la présence de vinyle réactifs en surface des papiers fonctionnalisés.
Cependant, étant donné les faibles taux de modification utilisés, le développement d’une

telle méthode reste un défi.
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La présente thése, réalisée au laboratoire Ingénierie des Matériaux Polymeres (IMP-
UMR CNRS 5223) dans le cadre d’une convention CIFRE avec la société Ahlstrom-Munksjo,

vise a répondre a ces différents objectifs. Elle est structurée en cinq chapitres.

Dans le premier chapitre, un état de I'art donnera les méthodes de synthése du PVA
et leur influence sur la structure chimique de ces copolymeéres. Les propriétés en solution et
en masse des PVAs en fonction de la composition des copolymeéres et de leur structure
seront détaillées. Les parameétres influant sur la réaction d’acétalisation seront ensuite
étudiés. Nous nous attacherons en particulier a I'influence de la structure des réactifs sur
I’équilibre de réaction, ainsi qu’a la cinétique d’acétalisation. Puis, les données de la
littérature portant sur I'acétalisation des PVAs et son impact sur les propriétés en solution et

en masse des PVAs seront analysées.

Le deuxieme chapitre présentera les matériaux et les méthodes de synthése et
d’analyse utilisées et développées durant cette thése. La caractérisation des polymeres
utilisés (structure chimique, propriétés thermiques, microstructure) sera également

détaillée.

Le troisieme chapitre est consacré au suivi de la cinétique d’acétalisation du PVA.
Pour mener a bien cette étude, la réaction d’acétalisation a été menée dans un premier
temps sur une molécule modeéle, le pentane-2,4-diol, et ce a plusieurs concentrations. Ce
modeéle a ensuite permis d’attribuer les signaux RMN *H et '3C de modification du PVA. Une
méthode de dosage du rendement d’acétalisation du PVA par RMN !H a ensuite pu étre
développée et a permis d’étudier les cinétiques d’acétalisation du PVA et la stéréochimie du
polymere acétalisé en fonction du pH. Ce chapitre est présenté sous la forme d’un article
paru dans « Journal of Polymer Science Part A : Polymer Chemistry » et d’un complément a

ce travail publié.?

Le quatrieme chapitre se focalise sur I'étude de I'impact du degré d’acétalisation sur
les propriétés des solutions de PVA acétalisé. Il examine également la microstructure et
composition de surface de films minces réalisés a partir de ces PVAs acétalisés. Des analyses
de diffraction des rayons X aux petits angles (ou « small angle X-ray scattering », SAXS)

permettront d’élucider I'organisation a I'échelle de quelques Angstroms a quelques dizaine
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de nanometres des macromolécules de PVA et de PVA acétalisé en solution. Les viscosités
Newtonienne et les propriétés viscoélastiques de ces solutions seront caractérisées en
rhéologie et les comportements identifiés seront reliés aux observations faites en SAXS. Les
transitions thermiques et la cristallinité des films de PVA acétalisé seront suivies par DSC.
Enfin, les propriétés de surface des films de PVA seront évaluées par mouillabilité et la
concentration en groupements vinyle en surface des films sera quantifiée par une nouvelle
méthode de marquage chimique par réaction d’hydrosilylation suivie d’'un dosage en RMN
'H. Dans ce chapitre, nous montrerons également que le pH auquel a été réalisée la réaction

a un impact tres significatif sur les propriétés des polymeres en solution aqueuse.

Enfin, le cinquieme chapitre portera respectivement sur 'utilisation d’'un PVA a plus
courte chaine et I'utilisation d’aldéhydes de différentes longueurs de chaine (10, 11 et 14
carbones) dans 'optique de déterminer des voies d’augmentation du degré d’acétalisation
des PVAs sans nuire a la processabilité des solutions de PVA modifié. Pour ces deux
parametres, les cinétiques de réaction, les propriétés viscoélastiques des solutions de PVA
ainsi que les transitions thermiques, la microstructure et la mouillabilité des films seront
étudiées.

Ce manuscrit se terminera par une conclusion générale et des propositions

d’amélioration des travaux présentés.
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LISTE DES ABREVIATIONS

1. Chimie et unités

Abréviation Signification

Ac Acétyle (groupement chimique)
Cat. Catalyseur

DH Degré d'hydrolyse

DMSO Diméthylsulfoxide

DMSO-ds Diméthylsulfoxide hexadeutéré
h Heures

K Degrés kelvin

min Minutes

mol% Pourcentage molaire

PVA Alcool Polyvinylique

PVAc Acétate de polyvinyle

PVB Poly (butyral de vinyle)

rpm Rotations par minute

s Secondes

wt% Pourcentage massique

°C Degrés Celsius

2. Techniques analytiques

Abréviation

Signification

ATG
ATG-GC-MS

cosy
DEPT
DSC
FT-IR
GC
GC-MS
HMBC
HSQC
RMN
SAXS
SEC
WAXS

Analyse thermogravimétrique

Couplage analyse thermogravimétrique-chromatographie en phase gazeuse-
spectrométrie de masse

“Correlation spectroscopy”

“Distortionless enhanced polarization transfer”

“Differential scanning calorimetry” — Calorimétrie différentielle a balayage
Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Chromatographie en phase gazeuse

Couplage chromatographie en phase gazeuse-spectroscopie de masse
“Heteronuclear multiple bond correlation”

“Heteronuclear single quantum coherence”

Résonance magnétique nucléaire

“Small-angle X-ray scattering” — Diffraction des rayons X aux petits angles
Chromatographie d'exclusion stérique

“Wide-angle X-ray scattering” — Diffraction des rayons X aux grands angles
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3. Grandeurs physiques

Abréviation Signification

lp Indice de polydispersité

Isw Parameétre d’interactions non-dispersives d’un solide avec un liquide polaire

k Constante de vitesse

K Constante d'équilibre

LCST “Lower critical solution temperature” — Température critique inférieure de
solubilité

M, Masse molaire moyenne en nombre

M, Masse molaire viscosimétrique

M., Masse molaire moyenne en poids

M, Masse molaire moyenne de centrifugation

T. Température de cristallisation

Ts Température de fusion

T, Température de transition vitreuse

AH, Enthalpie de cristallisation

AH¢ Enthalpie de fusion

AHe Enthalpie de fusion de cristaux idéaux

ys Composante dispersive de I'énergie de surface d’un solide

ysP Composante polaire de I'énergie de surface d’un solide

Vs Energie de surface d’un solide

n Degré de randomisation

n* Viscosité complexe

Nsp Viscosité spécifique

X Taux de cristallinité

[n] Viscosité intrinséque
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CHAPITRE 1 : BIBLIOGRAPHIE

Ce premier chapitre rassemble et analyse les données de la littérature concernant le
PVA. Il traite de sa synthése et de sa structure chimique, puis relie cette derniere aux
propriétés en solution et en masse. Ensuite, un état de I'art de la réaction d’acétalisation, et
notamment, la réaction d’acétalisation des PVAs et son impact sur les propriétés du

polymeére en solution aqueuse et sur ses propriétés en masse sera détaillé.

1. Synthese et propriétés des PVAs

La méthode de syntheése d'un polymére est I'étape durant laquelle la structure
chimigue du polymeére est formée (longueur de chaine, enchainements entre unités
monomeres, tacticité). Cette étape est donc cruciale dans la compréhension des relations

structure-propriétés d’un polymére.
1.1. Synthese et structure chimique du PVA

1.1.1. Généralités

L’alcool polyvinylique, ou PVA, est un polymére thermoplastique semi-cristallin.! Il a
été obtenu pour la premiere fois en 1924, par Hermann et Haelnel, par synthése puis
saponification de I'acétate de polyvinyle, ou PVAc (Figure 2). En effet, le PVA ne peut pas

étre obtenu par polymérisation de I’alcool vinylique, son monomere correspondant, car ce

O  Polymérisation O O Alcoolyse O;\O OH
radicalaire
_— —_—
* A
m n

Figure 2 : Equation-bilan de la polymérisation radicalaire de I'acétate de vinyle et de I'alcoolyse de I'acétate de
polyvinyle23

dernier est instable et se tautomérise en acétaldéhyde.

L'alcoolyse (communément mais improprement dénommée hydrolyse) des
groupements acétyle du PVAc n’étant jamais réalisée a 100 mol%, le PVA doit étre considéré

comme un copolymeére de formule [(-CH2-CHOH),-(CH2-CHOOCHS3)m]. On définit ainsi un
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degré d’hydrolyse (DH) du PVA (Equation 1), caractérisant le pourcentage de groupements

acétyle hydrolysés :

DH =

x100 (1
n+m @

Avec n le nombre d’unités alcool vinylique et m le nombre d’unités acétate de vinyle.

Typiguement, le degré d’hydrolyse d’un PVA est compris entre 70 et 100 mol%.

1.1.2. Synthese du PVAc par polymérisation radicalaire de I'acétate de
vinyle

La synthése industrielle des PVAs s’effectue selon la méthode initialement proposée

par Hermann et Haelnel. L'acétate de vinyle est polymérisé dans un solvant organique,

généralement le méthanol ou I'éthanol, en présence d’un amorceur radicalaire (Figure 3).?

Deux familles d’amorceurs sont principalement utilisées : les peroxydes et les composés

diazotés.
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Décomposition
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Figure 3 : Etapes de la polymérisation radicalaire de I'acétate de vinyle?

Industriellement, la polymérisation de I'acétate de vinyle peut étre réalisée par un
procédé batch ou continu, le dernier étant préféré pour des raisons économiques, mais aussi
pour la meilleure reproductibilité des polymérisations ainsi réalisées. La réaction de
polymérisation est préférentiellement réalisée a des températures comprises entre 55 et

85 °C et a des pressions de 1 a 5 atmospheres. Afin d’éviter la destruction de radicaux libres
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par transfert a I'oxygene, la polymérisation est toujours menée sous atmospheére inerte
(sous azote par exemple). Le degré de polymérisation du PVAc formé est controlé par
variation des concentrations en méthanol et en amorceur de radicaux : le méthanol peut
agir en tant qu’agent de transfert de chaine et limiter le degré de polymérisation, alors que

la concentration en amorceur contrdle la conversion en monomere.
1.1.3. Hydrolyse du PVAc

1.1.3.1. Réaction et procédé
La transformation du PVAc en PVA peut se faire par trois réactions différentes :
I’hydrolyse, I'alcoolyse, et I’'aminolyse.? Industriellement, la transformation du PVAc en PVA
(qui est généralement improprement nommée « hydrolyse du PVAc », quel que soit le
mécanisme utilisé) est réalisée par alcoolyse effectuée dans le méthanol par catalyse
basique ou acide (Figure 4). La réaction étant plus lente avec les catalyseurs acides, les

bases, comme I’hydroxyde de sodium, leurs sont préférées.

O

o~ O +nR
P

‘e O)

O

— - O

+nH20 O O OH o
= U o
m n

Figure 4 : Etapes de la transformation du PVAc en PVA par alcoolyse
La réaction étant menée dans le méthanol, un non-solvant du PVA, le polymeére
formé va précipiter pendant la réaction. Ainsi, I'étape la plus importante lors de la

transformation du PVAc en PVA est le mélange avec le catalyseur basique. Une fois ce
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mélange effectué, I’homogénéisation du milieu n’est plus nécessaire au bon déroulement de

la réaction.

Industriellement, deux procédés sont principalement utilisés. Dans le procédé
« belt », une solution de PVAc et de catalyseur est placée sous forte agitation et le mélange
est déposé sur un tapis roulant (« belt »). L’alcoolyse se poursuit ensuite sans mélange sur le
tapis et le polymére gélifie et durcit durant la réaction pour étre ensuite coupé et lavé. Le
PVAc peut également étre « hydrolysé » en solution hétérogéne : une dilution est alors
réalisée pour empécher la formation d’'un gel. Des particules de PVA sont formées en

solution au cours de la réaction d’alcoolyse.

1.1.3.2.  Répartition des groupements acétyle
La réaction est autocatalytique : la présence d’un groupement hydroxyle proche
augmente la réactivité des groupements acétyle « hydrolysables ». Cette propriété implique
que, dans le cas des PVAs partiellement hydrolysés, I'alcoolyse va favoriser une structure du
copolymere PVAc-PVA par bloc plutét qu’un copolymeére statistique. Cette distribution des
groupements acétyle est caractérisée par le degré de randomisation, défini pour un
copolymere de type A-B en fonction du nombre d’unités A (na), du nombre d’unités B (ng) et

du nombre d’enchainements AB (nas) comme suit en Equation 2 :

_ L%V}
2Xny Xng

n (2)

Avec 0<n<2, et n=0 pour un copolymeére bloc, n=1 pour un copolymére statistique et

n=2 pour un copolymere alterné.

De manieére plus formelle, il est possible de distinguer 3 réactions (Figure 5) :
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A1
OAc OAc OAc K, OAc OH OAc
R1 —_
A2 A3
OAc OAc OH K, OAc OH OH
R2 _ >
OH OAc OH ks OH OH OH
R3 -

Figure 5 : Réactions d'hydrolyse du PVAc possibles pour différents types de groupements acétyle?

Avec ks>ko>kq

Or, R1 forme des groupes A2 et R2 forme des groupes A2 et A3. La concentration en
groupes A2 et A3 va augmenter au cours de la réaction et de ce fait, la vitesse de la réaction

globale va augmenter.

Il a été observé que le degré de randomisation du PVA final dépendait du solvant
ainsi que du catalyseur utilisé pour la réaction. En catalyse acide, le polymére obtenu est
plus statistique qu’en catalyse basique. L'effet du solvant a été étudié dans la littérature : si
dans lindustrie, le méthanol et I'éthanol sont les principaux solvants utilisés, I’ajout
d’acétate de méthyle au méthanol permet de contréler le caractere bloc du copolymere. En
effet, plus la constante diélectrique du solvant est faible, plus le polymeére formera des blocs

du fait de I’'hétérogénéité du milieu.

1.1.4. Formation de sous-structures durant la synthése du PVA

Les différentes étapes de la synthése du PVA s’accompagnent de réactions parasites
conduisant a la formation de sous-structures telles que des unités 1,2-glycol, des

ramifications ou des bouts de chaines insaturés.

En effet, les enchainements de monomere durant la polymérisation de I'acétate de
vinyle se font majoritairement en téte-queue pour former, une fois hydrolysés, des
groupements 1,3-glycol. Cependant, une fraction des enchainements se fait en téte-téte-
gueue-queue et forment des unités 1,2-glycol (Figure 6). La formation de ces unités est

uniguement dépendante de la température de polymérisation. Ces unités peuvent étre
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révélées et dosées par coupure sélective des diols vicinaux au per-iodate ou en RMN du
carbone. Leur teneur dans les PVAs est généralement comprise entre 0 et 2 mol% des unités

totales.

Unité 1,3-glycol
OH OH OH OH

OH
Unité 1,2-glycol

Figure 6 : Structure des unités 1,2-glycol et 1,3-glycol rencontrées dans les PVAs obtenus par hydrolyse de PVAcs
synthétisés par voie radicalaire?

Dans le cas idéal, les bouts de chaine du PVAc correspondent au produit de
décomposition de I'amorceur d’une part, et d’autre part, a une structure -CH,-CH,OAc et
une structure -CH-CHOACc produites lors de la terminaison par dismutation. Plusieurs autres
structures de bouts de chaines peuvent étre formées par des réactions de terminaison
autres que la dismutation (Figure 7), notamment des bouts de chaine carbonyle, qui sont

observables sur les spectres ultraviolet (UV) des PVAs.*

Hydrolyse
R\)\/ -7 R\)\/ -7
_

R : radical de décomposition
de I'amorceur

OAc Hydrolyse OH
S \) _—> S \)
OAc Hydrolyse O
~ o / —_— - \)

Hydrolyse O OH
)J\/L S - )J\/l

Figure 7 : Structure des bouts de chaine pouvant étre formés pendant la polymérisation du PVAc et bouts de chaine
correspondants obtenus aprés hydrolyse du PVAc?
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Deux types de ramifications peuvent se former durant la polymérisation de |'acétate
de vinyle : des ramifications hydrolysables et des ramifications non-hydrolysables (Figure 8).
Les ramifications hydrolysables sont supprimées lors de I’hydrolyse du PVAc en PVA et
entrainent une différence importante entre les masses molaires du précurseur PVAc et celles
du PVA final. La polydispersité des PVAs est généralement proche ou inférieure a 2, ainsi,

peu de ramifications longues sont encore présentes apres hydrolyse.

H

H
OAc AcO

AcO
OAc ¢ 1

OAc OAc OAc O O

H

Figure 8 : Structure des ramifications possiblement formées lors de la polymérisation radicalaire du PVAc. 1 : ramification
hydrolysable ; 2 et 3 : ramifications non-hydrolysables?

1.1.5. Tacticité des PVAs

Le PVA porte un carbone asymétrique par motif constitutif (le carbone porteur
d’hydroxyle), il posséde donc une tacticité. Trois types de PVAs peuvent étre définis selon
la configuration stéréochimique des carbones asymétriques du polymere (Figure 9) : les
PVAs atactiques (configuration aléatoire), syndiotactiques (configuration alternée) et

isotactiques (configuration identique).
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Diade méso Diade racémique
oum our

OH OH OH OH OH

PVA atactique

OH OH OH OH OH

PVA isotactique )\/'\)\)\/'\

OH OH OH OH OH

PVA syndiotactique /'\/:\/'\/:\)\

Triade rr

Tétrade rrr

Figure 9 : Stéréochimie possible des PVAs et diades associées3

Généralement, la tacticité des polymeres est plutot définie par celle de ses diades car
c’est le parametre qui est le plus souvent analysé. Une diade correspond a une unité de deux
motifs constitutifs successifs. Du point de vue de la tacticité, deux types de diades peuvent
étre différenciées: les diades méso notées m (carbones asymétriques de méme
configuration) et les diades racémiques notées r (carbones asymétriques de configuration
opposée). Il est également possible de considérer des triades (trois motifs constitutifs
successifs), des tétrades, et plus, notées comme une série de diades (exemple pour une

tétrade : rrr).

Dans la mesure ou les enchainements de monomeére se font pendant Ia
polymérisation du PVAc, la tacticité du PVA est fixée deés cette premiére étape. Une
polymérisation radicalaire, dans la majorité des cas, forme un polymére atactique. Les
pourcentages exacts de diades racémiques et de diades méso peuvent étre déterminés
notamment par RMN du proton et du carbone. Dans le cas des PVAs, plusieurs études ont
permis d’attribuer les signaux des diades, triades, tétrades, pentades et des hexades de

maniére a pouvoir quantifier précisément la tacticité du polymére.>™

Des PVAs syndiotactiques ou isotactiques peuvent étre formés en jouant sur les

conditions de polymérisation comme le solvant ou la température, ou bien en utilisant des
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monomeres différents de I'acétate de vinyle. Le pivalate de vinyle a par exemple été utilisé
dans la synthése de PVA syndiotactique : 'augmentation de la géne stérique engendrée par
le groupement tertiobutyle favorise la formation des diades racémiques.l® Les PVAs
syndiotactiques ou isotactiques présentent en particulier une cristallinité supérieure au PVA
atactique, ce qui leur confere un fort potentiel dans les applications en films ou en
hydrogels. Néanmoins, a ce jour, aucun grade commercial de PVA syndiotactique ou

isotactique n’est disponible.

1.1.6. Analyse de la structure chimique du PVA

Du fait des nombreuses sous-structures pouvant exister dans les chaines de PVA et
impacter ses propriétés, I'analyse de la structure chimique du PVA a été largement étudiée
dans la littérature, notamment par les techniques de spectroscopie RMN, infrarouge ou
Raman, la RMN étant la technique fournissant le plus d’informations avec la plus grande
précision.

La spectroscopie RMN des PVAs a été largement utilisée dans la littérature, qu'il
s’agisse de spectres 1D tels que le 'H, le 13C, le « Distortionless Enhanced Polarization
Transfer » (DEPT), ou les techniques de corrélation en 2D. Les attributions des signaux des
spectres *H et 3C du PVA sont fournis sur les spectres suivants en accord avec les études

précédemment menées (Figure 10, Figure 11 et Figure 12):>7-919-27
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Figure 10 : Spectre RMN !H (500 MHz) d’un PVA de DH=88 mol% dans le DMSO-d¢ a 323 K et attributions des signaux

observés2?
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Figure 11 : Spectre RMN 13C (50 MHz) d’un PVA de DH>99 mol% dans le H,0:D,0 (3:1) avec quelques pourcents
d’isopropanol a 368 K et attributions des signaux observés?’
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Figure 12 : Zoom d’un spectre RMN 13C (50 MHz) d’un PVA de DH>99 mol% dans le H,0:D,0 (3:1) avec quelques
pourcents d’isopropanol a 368 K et attributions des signaux observés?’

La spectroscopie RMN permet d’obtenir des informations plus précises sur la
structure des PVAs. En effet, les spectres RMN *H et 3C permettent de calculer de maniére
guantitative le degré d’hydrolyse (DH) des PVAs, le degré de randomisation (n), les
longueurs moyennes de séquence hydroxyle (no®") ou acétate (no”), la teneur en unités

1,2-glycol ainsi que la tacticité des PVAs (au niveau des triades par exemple) par les formules

rassemblées dans le Tableau 1.
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Tableau 1 : Equations utilisées pour la quantification des sous-structures des PVAs par RMN H et 13C

Paramétre Technique

Equation utilisée (référence de I’équation)

calculé RMN
utilisée
DH 1y B I(CHye)
PH = ) + 1(CHyy P
DH =1 [(CHs) 4
=TI U + I(CHyry P
i g 2XICH)
T 3xI(CHy) ®)
3¢ . I(CH3)
DH=1-15 (6)
. I(CH3)
DH=1-3m5 (7)
_— I((AC)CH,(Ac)) + 0,5 X [((OH)CH,(Ac)) .
= 1 = @O CH, (A0)) + I((Ac)CH, (OM)) + I((OH)CHy (0H)) &)
noc H ac_ I((OH)CH 4 (OH)) + I((OH)CH g (Ac)) + I((Ac)CHy (Ac)) 9
"o 0,5 x I((OH)CH,(Ac)) + I((Ac)CH,.(Ac)) ©)
13C jo _ 2XI(AQCH(AD) + I((OH)CHy (A0)
mo = 1((OH)CH,(Ac)) (10)
no®" H WOH _ I((OH)CHpu(OH)) + I((OH)CHpy (Ac)) + I((Ac)CHoy (Ac))
0 0,5 X [((OH)CHop (AC)) + 1((Ac)CHyp (AC))
(11)
13c on _ 2X1((OH)CH3(OH)) + I((OH)CHa(A))
o = I((OH)CH, (Ac)) (12)
n H - I((OH)CZHZ(AC)) X [(CHuo) X I(CHop)  (13)
unités1,2- 13 I(CH unités1,2— co
n glycoll ¢ Nynités 1,2—glycol = ( 2 I(tCHlZZ) 9Ly l) (14)
mm 13 I(CHym
" - o = (15)
Nmr 13C _ I(CHmr)
N = g (16)
Ner 13C _ I(CHrr)
ne =gy A7)
1.2. Propriétés du PVA

Ainsi, la méthode de synthese des PVAs détermine la structure chimique des chaines

de polymeére, et notamment leur masse molaire et leur degré d’hydrolyse. Cette partie va
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détailler lI'impact de ces deux parameétres sur les propriétés en masse du PVA

(microstructure, températures de transition caractéristiques, mouillabilité).

1.2.1. Propriétés thermiques et microstructure

La dégradation du PVA a été étudiée par ATG. Un thermogramme typique de PVA de
DH=99 mol% réalisé sous argon est présenté en Figure 13.28 La dégradation des PVAs débute

a environ 200 °C et peut étre divisée en deux étapes.?>3°

0.8 4 '|I

0.4 4 l\x

Perte de masse normalisée

0 100 200 300 400 00 GO0

Température (°C)

Figure 13 : Thermogramme ATG d’un PVA de DH=99 mol% réalisé sous balayage d’argon??
Une premiere perte de masse mineure est observée entre 25 et 120 °C et correspond
a I’élimination de I'eau résiduelle présente dans les PVAs ainsi qu’a I’éventuelle élimination
des groupements acétyle. La premiere perte de masse liée a la dégradation du PVA est
observée entre 200 et 300 °C et correspond principalement a des réactions d’élimination des
groupements hydroxyle le long de la chaine ainsi qu’a des coupures de chaine conduisant en
grande partie a la perte d’eau. Ensuite, La pyrolyse des chaines résiduelles laisse un résidu

carboné a hauteur de 5 a 15 % de la masse initiale du PVA.

Tsuchiya et al. ont analysé les composés formés lors de la dégradation du PVA a
240 °C sous Hélium durant 4h (premiére étape).3° Les composés majoritairement formés,
hormis I'eau, sont des aldéhydes et des cétones conjuguées de longueur de chaine variable

(Figure 14).
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Figure 14 : Produits majeurs formés lors de la décomposition du PVA3°

La DSC a été utilisée par plusieurs auteurs afin de déterminer les températures
caractéristiques du PVA (Figure 15).2%3133 |3 température de fusion des PVAs de DH
supérieur a 95 mol% est observable a environ 230 °C et le pic de cristallisation est quant a lui
centré vers 190 °C. La Ty du PVA est observée a environ 75-80 °C. Les PVAs ayant une forte
tendance a I'absorption d’eau, I'eau sorbée s’évapore lors du premier cycle de chauffe du
PVA. Cette évaporation est généralement observée entre 100 et 200 °C et se caractérise par

un pic endothermique relativement faible mais trés large.

exo

Evaporation eau

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Température (°C)

Figure 15 : Thermogramme DSC d’un PVA de DH=99 mol%, réalisé sous N, a 10 °C.min"1.33

Le PVA est un polymeére thermoplastique semi-cristallin dont I’enthalpie de fusion
AH-. est de 156,1 J.g1.32 Cette donnée permet de calculer le taux de cristallinité y. d’un

échantillon de PVA par DSC par la formule usuelle (Equation 18) :
AHg
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Ou AHys est I’enthalpie de fusion du polymere.

Le taux de cristallinité des PVAs varie entre 0 et 54 % et la formation de cristaux dans les
PVAs est favorisée par un haut degré d’hydrolyse et des traitements thermiques appliqués

apres sa mise en forme.

La technique WAXS (« Wide Angle X-ray Scattering », ou diffraction des rayons X aux
grands angles, également abrégé DRX en francais) a été largement utilisé pour caractériser
des films ou des poudres de PVA. L’allure générale d’un diffractogramme de PVA obtenu en
DRX avec une cathode de cuivre comme source émettrice de rayons X est présentée en
Figure 16.3% Le halo amorphe du PVA s’étend de 14 ° a 26 °, et le pic a 19 ° est attribué a la
phase cristalline du PVA. En effet, plusieurs auteurs ont démontré que le PVA ne formait
qu’une unique maille cristalline.?>3® La présence des groupements acétate dans le PVA
n’entraine pas la formation de cristaux spécifiques a ces groupements, et donc, seuls les

groupements hydroxyle participent a la cristallisation du PVA.

I(a.u.)

6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 26 28 30 32 3N 36 338 40 £ 4 46 8 0

Figure 16 : diffractogramme d’un PVA de DH=88 mol%3*

1.2.2. Propriétés de surface

L’affinité des surfaces de polymeére pour des liquides peut étre étudiée de plusieurs
maniéres. Une méthode simple consiste a mesurer les angles de contact de surfaces de
polymére avec les liquides d’intérét (Figure 17). Par exemple, un angle de contact élevé sera
caractéristique d’une faible affinité du liquide avec le polymére. Ce type d’étude est assez

limité puisqu’il ne permet de juger que de I'affinité des couples liquide-polymere étudiés.

36



Chapitre 1 : Bibliographie

Goutte déposée

Film polymeére
Figure 17 : Schéma du principe de mesure d’angle de contact entre un solide et un liquide

Il est également possible de calculer I'énergie de surface du polymeére ys. Le modele
d’Owens-Wendt a deux composantes est généralement utilisé. Ce modele considere
I’énergie de surface d’un polymeére comme étant la somme de deux composantes: la
composante dispersive y° et la composante non-dispersive ou polaire yP. Ainsi, par la mesure
des angles de contact d’'un polymeére avec 2 liquides, un polaire et un apolaire, dont les
composantes dispersives et polaires des énergies de surface (respectivement y.9 et y.?) sont
connues, il est possible de calculer chaque composante de I'énergie de surface du polymere

(Equation 19) :

v X (1 + cos8) =2\/yLd><ySd+2\/pr><y§’ (19)

Avec 6 I'angle de contact déterminé pour chaque liquide.

L’énergie de surface du solide ys est alors la somme des composantes dispersives et polaires
(vs? et ysP).

Ray et al. ont étudié la mouillabilité de films de PVA de DH=0,97 mol% par plusieurs
liquides.3” Aucun angle de contact avec I'eau, I'éthyléne glycol ou le glycérol n’a pu étre
mesuré du fait d’un gonflement trop important du film. Ainsi, il est apparu difficile d’obtenir
des données quantitatives d’affinité du PVA avec des liquides polaires du fait de sa trop
grande affinité avec ce type de liquides. Les angles de contact obtenus par les auteurs pour
I’ensemble des liquides apolaires étudiés sont eux inférieurs a 45 °, avec par exemple un

angle de contact de 43 ° pour I'iodure de méthyléne et de 32 ° pour le tétrabromoéthane.

Shiomi et al. ont utilisé la méthode de mouillage a deux phases liquides afin de
caractériser |'affinité des surfaces de PVA et de PVA acétalisé par des aldéhydes a chaines
carbonées linéaires vis-a-vis des liquides polaires et apolaires.3® Leur méthode consiste a
placer un film de polymére dans un liquide apolaire (noté H), et a déposer une goutte de

liquide polaire (noté W) a la surface du film. Les auteurs sont parvenus a utiliser I’éthyléne
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glycol et le formamide en tant que liquide polaire, alors que Ray et al. ne sont pas parvenus a
utiliser ces liquides par la méthode de mouillage a une phase liquide. La mesure de I'angle de
contact pour plusieurs liquides H permet de calculer la composante dispersive de I'énergie
de surface du polymere ainsi qu’un parametre d’interactions non-dispersives du polymere

avec les liquides polaires lsy.3°

Les auteurs ont obtenu des valeurs de ys® et Isw en accord avec celles de Matsunaga
et al. avec un ys¢ de 32 mN.m™ et un Isw de 27 mN.m™ déterminé avec I’éthyléne glycol en
tant que liquide polaire (contre respectivement 29 et 28 mN.m™! déterminé par Matsunaga

et al.).

Ainsi, la forte polarité et hydrophilie du PVA complique fréquemment Ila

caractérisation de ce polymére a I'état solide.

1.3. Propriétés des solutions aqueuses de PVA

La structure chimique du PVA a également un impact sur ses propriétés en solution
aqueuse qui sont trés importantes pour ses applications industrielles. Les propriétés des

solutions aqueuses de PVA ont ainsi largement été étudiées.

1.3.1. Solubilité du PVA dans I'eau

Le PVA est un polymére hydrosoluble. Les propriétés en solution aqueuse du PVA
dépendent de deux parametres inhérents a sa structure chimique : son degré de
polymérisation, et son degré d’hydrolyse. Ainsi, les grades industriels sont généralement
classés selon leur DH et selon la viscosité d’une solution aqueuse a 4 % massique a 20 °C, qui

est utilisée comme un indicateur qualitatif du degré de polymérisation.

La solubilité dans Il'eau des PVAs dépend de ces deux caractéristiques.
L'augmentation du degré de polymérisation du polymere rend la solubilisation des PVAs plus
lente puisque le polymeére est plus cristallin et donc les interactions entre les chaines de
polymere sont plus fortes. Par exemple, comme le montre la Figure 18, pour un DH de
98 mol%, le PVA peut étre dissout a environ 95 % a 60 °C en 40 min pour une faible masse
molaire (a rapprocher a une faible viscosité a 4 % massique, ici 4 Pa.s), ou n’étre dissout qu’a
50 % dans les mémes conditions pour une haute masse molaire (viscosité a 4 % massique de
56 Pa.s).
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Figure 18 : Pourcentage de PVA solubilisé en fonction du temps a 20, 40, 60 et 90 °C pour des solutions a 10 % massique
de plusieurs PVAs industriels de la gamme Mowiol® ayant un DH de 98 mol% et des viscosités a 4 % massique
différentes.*®

Néanmoins, le parameétre influant majoritairement sur la solubilité des PVAs est son
degré d’hydrolyse (DH). Les grades les plus hydrolysés sont les plus difficiles a solubiliser
(Figure 19) : au-dela de 97 mol% d’hydrolyse, le PVA ne peut étre totalement solubilisé dans

I’eau qu’a haute température (>90 °C). A contrario, les PVAs partiellement hydrolysés (DH
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compris entre 70 et 97 mol%) sont, selon leur DH et leur masse molaire, solubles dans I'eau

a des températures comprises entre 20 et 60 °C.

PVA dissout (% massique)
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Figure 19 : Pourcentage de PVA solubilisé en fonction du temps a 20, 40, 60 et 90 °C pour des solutions a 10 % massique
de plusieurs PVAs industriels de la gamme Mowiol® ayant des DH différents et des viscosités a 4 % massique proches?*°
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Les différences de solubilité en fonction du DH s’expliquent en termes de liaisons
hydrogene du PVA. En effet, le PVA porte de nombreux groupements hydroxyle le long de sa
chaine, lesquels peuvent former des liaisons hydrogene avec I'eau, ce qui confére au PVA
une forte affinité avec I'eau et explique sa solubilité. Cependant, ils forment également des

liaisons hydrogene inter et intramoléculaires qui génent sa solubilisation.

En effet, des études ont démontré que, bien que I’'eau soit un bon solvant du PVA,
I’association des macromolécules entre elles diminue les interactions solvant-polymeére.*! Le
nombre de liaisons hydrogéne formées avec |'eau par des groupements hydroxyle de
molécules modéles du PVA ne comportant pas de liaisons hydrogene inter et
intramoléculaires est de 5, alors qu’un groupement hydroxyle d’'un PVA totalement
hydrolysé ne forme que 2 a 2,2 liaisons hydrogéne avec le solvant (en moyenne) du fait de la

présence des liaisons inter et intramoléculaires (Figure 20).4?

Liaisons hydrogéne dans une séquence PVOH

H,O H20

g 20 H,0

g H = R
/ y 7, =
O s rO / H

_ -
’PT’ T W\I |T ,

Groupements OH avec liaisons Atome accepteur
Groupement OH Atome donneur > B : " >
isolé d'hydrogene hydrogéne séquentielles d'hydrogéne
11101 Liaison H intra-moléculaire i Liaison H polymére-eau

Figure 20 : Schéma montrant la capacité des groupements hydroxyle portés par le PVA a former des liaisons hydrogéne
avec I'eau et avec les groupements hydroxyle de la chaine de PVA*2

Ainsi, pour les PVAs les plus hydrolysés possédant de fortes liaisons inter et
intramoléculaires, la dissolution ne pourra étre effective qu’en brisant au préalable les
interactions par I'action de la température pour ensuite reformer une partie des liaisons
hydrogene avec |'eau plutét qu’avec des chaines de PVA. Pour des taux d’hydrolyse
supérieurs a 97 mol%, de faibles changements de taux d’hydrolyse impactent fortement la
solubilité du PVA. Ce phénomeéne est notamment di au fait que les PVAs les plus hydrolysés

ont un taux de cristallinité plus élevé, et que la présence de cristaux dans le PVA réduit sa
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capacité a se dissoudre. Un degré de polymérisation plus élevé pour de tels PVAs diminue la

solubilité pour les mémes raisons.

Les PVAs partiellement hydrolysés sont plus facilement solubles dans I'eau du fait de
la présence des groupements acétyle résiduels plus hydrophobes qui perturbent Ia
formation des liaisons hydrogéne intra et intermoléculaires. Cependant, en dessous de
85 mol% de DH, une séparation de phase peut apparaitre lorsque les solutions de polymere
sont chauffées, conduisant alors a un diagramme de phase de type LCST (« Lower Critical
Solution Temperature ») : avec 'augmentation de température, les liaisons hydrogene avec
I'eau vont étre réduites et les groupements acétyle hydrophobes vont s’agglomérer en
solution et provoquer la précipitation du polymeére. En outre, contrairement au cas des PVAs
totalement hydrolysés, I'augmentation du degré de polymérisation impacte peu la solubilité

des PVAs partiellement hydrolysés.

1.3.2. Organisation des chaines en solution et viscosité des solutions

La masse molaire mais aussi I'organisation en solution des chaines d’'un polymere
impactent la viscosité des solutions du polymere. La viscosité a dilution infinie d’une solution
de polymere, ou viscosité intrinséque notée [n], est significative de I'expansion de la pelote
de chaine de polymeére en solution. L'augmentation de la masse molaire du polymeére
entraine une augmentation de la taille de pelote de polymeére et donc de la viscosité
intrinseque. Du point de vue des interactions entre chaine polymeére et solvant, une viscosité
intrinseque élevée est synonyme d’expansion de la chaine polymere dans le solvant, donc de
fortes interactions solvant-polymeére et d’'une bonne solubilité. A 'inverse, une viscosité
intrinseque faible signifie que les chaines de polymére sont contractées sur elles méme et

interagissent peu avec le solvant.

La viscosité intrinseque est définie comme suit a partir de la viscosité spécifique nsp,
la concentration ¢ d’une solution de PVA et la viscosité du solvant seul no (Equation 20 et
Equation 21):

— lim 2
[71]—?_1}3 c

(20)
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Avec :

Nsp = % (21)

La viscosité spécifique des solutions aqueuses de PVA n’a un comportement linéaire
gue dans une gamme tres restreinte de concentrations du fait de |'apparition des
interactions inter-chaines, et ce notamment pour des PVAs de plus hautes masses molaires.
L'extrapolation de la viscosité spécifique ne peut donc se faire que dans sa gamme de
linéarité.

De nombreux auteurs ont cherché a relier la viscosité intrinseque des solutions de
PVA a leur masse molaire viscosimétrique par la relation de Mark Houwink Sakurada

(Equation 22) :
[77] =K X Mva (22)

Avec K et a des constantes dépendant de la nature du polymeére.*3-%” Beresniewicz a
déterminé les parameétres K et a pour une gamme de degrés d’hydrolyse allant de 80 a

100 mol% et les a exprimés en fonction d’un paramétre a (Equation 23) : 43

[7] = (—0.00779 + 0.01992 & —0.01154 oc2) x M,,(0-54-0.256+034%%) 53y

La masse molaire viscosimétrique peut également étre utilisée pour calculer une
masse molaire moyenne en masse approximative, mais il convient de coupler ce résultat
avec une autre mesure plus quantitative, comme la chromatographie d’exclusion stérique

(SEC pour « Size Exclusion Chromatography »), pour vérification.?°

La plupart des applications du PVA nécessitent |'utilisation de solutions aqueuses.
Ainsi, 'organisation des chaines de PVA en solution et les parameétres qui I'impactent ont été

largement étudiés.

Outre la solubilité des PVAs, le degré d’hydrolyse impacte également la structure
adoptée par la chaine polymere en solution dans I'eau et donc la viscosité des solutions de
PVA. Deux groupes peuvent étre distingués selon leur DH : les PVAs totalement hydrolysés
(DH>97 mol%) d’une part, et les PVAs partiellement hydrolysés (70 mol%<DH<97 mol%)

d’autre part.
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Quel que soit le DH, la balance entre liaisons hydrogene intra et intermoléculaires et
donc la conformation des macromolécules en solution dépend de la concentration. Pour des
PVAs totalement hydrolysés et aux faibles concentrations (0,1 % mass. dans I'eau), les
interactions intermoléculaires sont négligeables et les chaines de polymére en solution
adoptent une conformation hélicoidale stabilisée par les liaisons hydrogéne
intramoléculaires.*® L’évolution de la viscosité intrinséque des solutions de PVA présente un
point d’inflexion a environ 2-4 % massique de PVA, et ce quel que soit le degré de
polymérisation du PVA (Figure 21). Ce point d’inflexion correspond a I'apparition

d’interactions intermoléculaires.!

Log n (P)

I S R S S S
Concentration (%mass.)

Figure 21 : Evolution du logarithme de la viscosité intrinséque des solutions aqueuses de PVA en fonction de la
concentration et du degré de polymérisation du PVA.%°

L’effet de la concentration sur I'organisation des molécules de PVA peut étre étudié
par diffraction des rayons X aux petits angles ou SAXS (« Small Angle X-ray Scattering »). En
effet, les analyses SAXS sont largement utilisées afin de caractériser les organisations
macromoléculaires spécifiques rencontrées dans les polymeres. L’analyse de PVA en SAXS a
beaucoup été étudiée sur des hydrogels ou des films de PVA, mais nettement moins sur des

solutions aqueuses de PVA.1>50-52 Rosic et al. ont réalisé des analyses SAXS sur des solutions
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aqueuses de PVA ayant un DH de 98-98,8 mol% a des concentrations comprises entre 2 et

15 % massique (Figure 22).
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Figure 22 : Diffractogrammes SAXS obtenus pour des solutions de PVA a des concentrations comprises entre 2 et 15 %
massique>?

A partir de ces résultats, les auteurs ont calculé les rayons de giration Ry des
molécules de PVA en solution en utilisant la loi de Guinier (Equation 24) permettant de
corréler les courbes de I'intensité / en fonction du vecteur d’onde g (Figure 23) :

2

Rg
InI(g) =1nI(0) ey 2 (29

Avec Rg le rayon de giration des macromolécules de polymeére en solution.

Trois types de comportement des macromolécules sont distingués par les auteurs en
fonction de la concentration des solutions. Entre 0 et 6 % massique de PVA, la valeur de Rgq
est de 2,5 nm et les macromolécules sont supposées étre plutbt étirées et interagissent donc
avec I'eau. Entre 6 et 11 % massique de PVA, la diminution de la valeur de Rg a 2,2 nm est
attribuée a la contraction des macromolécules et a la diminution des interactions avec I'eau
du fait de la présence plus importante de macromolécules en solution. Au-dela de 11 %
massique de PVA, le Rg augmente avec la concentration. Cette augmentation est attribuée
au nombre croissant de macromolécules enchevétrées participant aux structures

macromoléculaires contractées observées entre 6 et 11 % massique de PVA.
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Figure 23 : Rayons de giration des architectures macromoléculaires observées en SAXS sur des solutions de PVA de
DH=98-98,8 mol% par Rosic et al. calculés par 'approximation de Guinier.5°

Les PVAs partiellement hydrolysés (80 mol%<DH<97 mol%) se comportent de
maniere tres différente des PVAs de DH supérieur a 97 mol%. La présence des groupements
acétyle perturbe les interactions inter et intramoléculaires et empéchent ainsi les
macromolécules de PVA de former des agrégats. De plus, la longueur de chaine, le nombre
de groupements acétate, leur distribution (a relier au degré de randomisation du PVA) et les
longueurs de séquence hydroxyle et acétate impactent |'organisation des macromolécules
en solution (Figure 24).29>3 En effet, une répartition des groupements acétyle en blocs va
former des segments de polymeére hydrophobes (acétyle) d’'une part, et des segments
hydrophiles (hydroxyle) d’autre part, ces derniers ayant un comportement similaire a un PVA
totalement hydrolysé. Les chaines de PVA partiellement hydrolysée au caractére bloc élevé
vont donc s’organiser en systemes pseudo-micellaires dans lesquels les segments
hydrophobes sont regroupés au coeur de la pelote et minimisent leurs interactions avec
I'eau, alors que les segments hydrophiles vont pouvoir interagir avec I'eau et stabiliser
I’ensemble de la pelote, entrainant des tailles de pelote importantes, et donc des viscosités
intrinseques élevées. A contrario, les PVAs partiellement hydrolysés aléatoires forment plus
difficilement de tels systemes car les groupements acétyle sont répartis sur la chaine et

réduisent les interactions entre les segments hydrophiles et I'eau.
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Figure 24 : Schéma montrant I'effet du caractére bloc et de la masse molaire des PVAs partiellement hydrolysés
(83 mol%<DH<99 mol%) sur leur conformation en solution aqueuse?®

L'ajout de groupements acétyle sur un PVA aléatoire diminue graduellement les
interactions entre le polymere et le solvant du fait de I’"hydrophobicité de ces groupements,
ce qui se traduit par une diminution de la taille des pelotes de chaine en solution et donc de
la viscosité intrinséque (Figure 25).>3 En revanche, dans le cas d’un PVA bloc et pour un DH
supérieur a 83 mol%, la viscosité intrinseque est supérieure a celle d’'un PVA totalement
hydrolysé, suggérant des chaines plus étendues en solution. Un maximum de viscosité
intrinseque et donc d’expansion de chaine a été observé pour un DH proche de 93 mol%. En
dessous de 83 mol% de DH, les PVAs blocs deviennent moins solubles que les PVAs

aléatoires du fait de la longueur trop importante des séquences acétate de vinyle.

47



Chapitre 1 : Bibliographie
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Figure 25 : Evolution de la viscosité intrinseque en fonction de la quantité d’unités d’acétate de vinyle pour un PVA
organisé en blocs (symboles carrés) et un PVA statistique (symboles ronds)>3

L’étude du volume molaire des solutions d’'un PVA hydrolysé a 80 mol% par Eagland
et al. a démontré que les macromolécules de PVA changeaient de conformation en solution
plusieurs fois, et ce en fonction de la concentration et de la température (Figure 26) : aux
températures inférieures a 10 °C et supérieures a 25 °C, les macromolécules de PVA sont
non-agrégées en dessous de 0,15 % massique.>*>> Au sein de cette zone, un changement de
configuration est observé: les macromolécules passent progressivement d’'une
conformation aléatoire en dessous de 0,06 % massique a une conformation repliée
au-dessus de ce seuil. A des concentrations supérieures a 0,15 % massique, les
macromolécules commencent a s’agréger. Ces changements de conformation sont dus a des
modifications des interactions entre les parties hydrophiles et hydrophobes du polymére
avec l'eau. lls ne se produisent pas aux mémes concentrations selon la température. Entre
15 et 18 °C notamment, les basculements entre les configurations se produisent a des
concentrations plus basses : la conformation des chaines est repliée deés la dilution infinie et
les premiers agrégats se forment a partir de 0,1 % massique. La présence de cette zone de

température ou les conformations changent rapidement est supposée étre due a des
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modifications des interactions entre molécules d’eau avec la température. En outre, au-dela
de 20 °C et jusqu’a 30 °C (limite de la gamme de température étudiée par les auteurs),
I’augmentation de la température diminue graduellement les interactions polymére-eau, ce
qui explique I'éventuelle observation d’une LCST pour les solutions de PVA partiellement

hydrolysés.>®

I ] I ] I
30f - =
N\ Zones de transition
—| entre états
25F A
G Polymére non-agrége,
v | B . A Conformation aléatoire
>3
g 20r 1 g Polymere non-agrége,
k5 Conformation rétractee
15 4/ € Polymére agrégé
10F A .
1 1 1
0 01 02 03

Concentration (% massique)

Figure 26 : Effet de la concentration et de la température sur la conformation des macromolécules de PVA en solution
aqueuse. A : polymeére non-agrégé, conformation des macromolécules aléatoire ; B : polymére non-agrégé, conformation
des macromolécules rétractée ; C : Polymere agrégé.>®

Ces comportements dépendent également du degré d’hydrolyse des PVAs : pour un
PVA ayant un DH de 90 mol%, le changement de conformation avec I’élévation de la
température est moins marqué, ce qui montre qu’un tel PVA aurait un comportement
intermédiaire entre celui d’'un PVA hydrolysé a 80 mol% et celui d’'un PVA totalement
hydrolysé.>® De méme, Beresniewicz a démontré que la viscosité intrinséque de solutions de
PVA a masses molaires fixes tendait a diminuer lorsque le degré d’hydrolyse diminuait,
caractérisant une diminution des interactions polymeére-solvant induite par la présence des

groupements acétyle.>®
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1.3.3. Comportement des solutions de polymere concentrées

La viscosité de solutions concentrées de polymere (concentration supérieure a la
dilution infinie) quant a elle permet d’observer I'impact des interactions polymere-polymeére
en plus des interactions polymere-solvant. La mesure de ces viscosités se fait a des vitesses

de cisaillement variables.

La viscosité Newtonienne des solutions, ou viscosité a cisaillement nul, est une
grandeur généralement mesurée. Pour cela, I'échantillon est soumis a un balayage de
déformation et I'extrapolation de la viscosité complexe mesurée a cisaillement nul permet,
dans le cas ou un plateau de viscosité complexe est observé (domaine de linéarité
viscoélastique), d’obtenir la viscosité Newtonienne d’un échantillon de solution de
polymere. Un exemple type de résultat obtenu pour des solutions de PVA de DH=99 mol%
de concentrations comprises entre 10 et 25% massique est fourni en Figure 27.
Globalement, la viscosité augmente avec la concentration en polymére. Un plateau
Newtonien est observé pour les solutions entre 10 et 20 % massique entre 1 et 10 rad.s™.
Aucun plateau n’est observé pour la solution a 25 % massique qui possede, d’apres les
auteurs, une viscosité trop élevée pour l'appareil utilisé. Sur ce graphe, on observe
également un comportement type des solutions de PVA : a haute déformation, la viscosité
diminue. En effet, les solutions de PVA sont rhéofluidifiantes du fait de la destruction des
interactions entre les chaines a haut cisaillement. L'augmentation de viscosité observée pour
les solutions a 10 et 15 % massiqgue a faible déformation correspond a un
rhéoépaississement des solutions du fait d’'une orientation des chaines polymeres qui accroit

les interactions entre les chaines et donc la viscosité.
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Figure 27 : Analyse de solutions de PVA (DH=99 mol%) de différentes concentrations en balayage de déformation a 30 °C
(géométrie plan-plan de 35 mm de diamétre).5”

La caractérisation du comportement rhéologique d’une solution de polymére se fait
également par la mesure des modules élastique G’ et de perte G” de la solution. Leur
mesure se fait généralement par rhéologie dynamique, c’est-a-dire que la déformation
appliquée n’est pas constante mais suit une fonction sinusoidale. L’analyse de G’ et G” en
fonction de la fréquence a une température fixée est largement utilisée pour rendre compte
du comportement viscoélastique des solutions de polymére et doit étre réalisé dans le
domaine de linéarité viscoélastique. Gao et al. ont mesuré les modules G’ et G” pour des
solutions de PVA de différentes concentrations (Figure 28). Certaines valeurs de G’ aux

hautes fréquences sont manquantes du fait de phénomeénes de glissement.
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Figure 28 : Analyse de solutions de PVA de différentes concentrations en balayage de fréquence a 30 °C (géométrie
plan-plan de 35 mm de diameétre).5”

Le module élastique de la solution de PVA a 10 % massique montre un plateau aux
basses fréquences (valeur d’environ 0,3Pa a 1rad.s?). Avec l'augmentation de
concentration, ce module augmente de maniére non linéaire et devient supérieur au module
de perte, ce qui est caractéristique du comportement d'un gel. Ce phénomeéne est

couramment rencontré avec le PVA.

Les viscosités des solutions concentrées en PVA ne suivent pas nécessairement les
viscosités a dilution infinie. Beresniewicz a comparé les viscosités de solutions de PVA a
dilution infinie et a 4 % massique pour des DH allant de 80 a 100 mol% (Figure 29). Alors que
la viscosité a dilution infinie tend a augmenter avec le DH, la viscosité a 4 % massique
présente une évolution en deux temps. Cette derniére diminue dans un premier temps en
diminuant le DH et passe de 52 cP pour un DH de 99 mol% a 38 cP pour un DH de 87 mol%,
puis augmente jusqu’a 46 cP pour un DH de 76 mol%. Ce comportement est caractéristique
de l'organisation des chaines en solution: aux hauts degrés d’hydrolyse, les liaisons
hydrogenes avec le solvant provoquent une expansion des chaines et donc une forte
viscosité. Au minimum de viscosité, la présence des groupements acétyle perturbe les
interactions avec le solvant et provoque une rétractation des chaines. En diminuant encore
le taux d’hydrolyse, des interactions hydrophobes peuvent commencer a se former entre et
dans les chaines permettant de former des architectures avec des domaines hydrophobes et
d’autres hydrophiles qui, bien que moins solubles, vont avoir une stabilité et une taille plus

importantes en solution et donc mener a une viscosité élevée. En dessous de 70 mol% de
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DH, les interactions hydrophobes prévalent et empéchent les interactions hydrophiles de se

former rendant le PVA insoluble.
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Figure 29 : Evolution de la viscosité a 4 % massique et de la viscosité intrinseque de solutions aqueuses d’'un PVA en
fonction de son taux d’hydrolyse*3

L'effet de la présence de sels dans les solutions de PVA a été étudié par plusieurs
auteurs.”®>® En effet, les sels en solution impactent I'ensemble des liaisons hydrogéne en
présence et donc la viscosité des PVAs. Généralement, la présence de sels diminue les
capacités a former des liaisons hydrogéne. De ce fait, Briscoe et al. ont observé que
I’évolution de la viscosité par rapport a I'ajout de NaCl dans une solution a 10 % massique de
PVA (DH=88 mol%) est non-linéaire (Figure 30).>°® En augmentant la concentration en NaCl
jusqu’a 1,2 mol.L?, la viscosité apparente augmente de 400 a 720 mPa.s, car les interactions
hydrophiles inter et intramoléculaires sont perturbées et remplacées par des interactions
polymeére-solvant. La viscosité atteint un maximum puis diminue jusqu’a 620 mPa.s a
1.5 mol.L'! de NaCl lorsque la concentration en sel est suffisante pour perturber également

les interactions polymére-solvant.
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Figure 30 : Evolution de la viscosité apparente d’une solution de PVA de DH=88 mol% en fonction de la concentration en
sel de la solution®°

1.3.4. Stabilité des solutions de PVA

Les solutions de PVA sont connues pour étre instables : leur viscosité et |I'organisation
des chaines en solution, varie au cours du temps. Ce phénomeéne correspond a la formation
de suprastructures paracristallines en solution qui peuvent interagir entre elles (par des
liaisons hydrogéne essentiellement) et former un réseau.*>%%61 Leur apparition dépend des
capacités des chaines a interagir entre elles, donc de la structure chimique du PVA,
cependant, les relations structure-propriétés ne sont pas clairement établies.®? Ces
structures sont thermoréversibles : par action de la température (>80 °C), elles peuvent étre

détruites et la viscosité des solutions est ramenée a celle de solutions « fraiches ».%3

Le vieillissement des solutions de PVA est dépendant du procédé de dissolution
utilisé (température et temps). La dissolution des PVAs est généralement effectuée a une
température d’environ 80 °C et pendant environ une heure pour étre effective et rapide. Des
temps trop longs et des températures plus élevées peuvent entrainer des augmentations
importantes de la viscosité des solutions au cours du temps (Figure 31).63 Par exemple, Stern
et al. ont mesuré I'évolution de la viscosité en fonction du temps de vieillissement a 23 °C,
sans agitation, de solutions de PVA totalement hydrolysé a 16 % massique en fonction de la
température et du temps de préparation des solutions. La viscosité d’une solution chauffée a
80 °C durant 5 heures double quasiment en 15 jours de vieillissement alors que celle d’une
solution chauffée a 90 °C durant 6 jours triple en moins de 5 jours. Ces comportements

proviennent du fait que, dans le cas ou le temps de chauffe est insuffisant, les cristaux
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présents dans le PVA n’auront pas le temps d’étre totalement dissous et pourront servir de
point de nucléation pour la formation d’agrégats en solution, responsables d’une
augmentation de la viscosité. Dans le cas ou le temps de chauffe est trop long, la haute
mobilité des chaines de polymeére en solution va favoriser la formation des agrégats et donc

le vieillissement des solutions.

1.2!—
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Temps de vieillissement (jours)

Figure 31 : Dépendance de la viscosité n en fonction du temps de vieillissement de solutions de PVA avec différentes
méthodes de préparation. Al : 80 °C, 5 heures ; A2 : 80 °C, 6 jours ; B1: 85 °C, 5 heures ; B2 : 85 °C, 6 jours ; C1:90 °C, 5
heures ; C2: 90 °C, 6 jours.®3

La température a laquelle les solutions de PVA sont maintenues durant leur stockage
impacte également 'augmentation de la viscosité des solutions (Figure 32). En effet, Stern et
al. ont également observé que les viscosités des solutions de PVA augmentaient moins
rapidement si elles sont conservées a haute température : en un jour, la viscosité d’une
solution de PVA conservée a 10 °C triple alors que la viscosité d’une solution conservée a

50 °C n"augmente que de 50 %. Ces observations concordent avec le fait que les associations

formées durant le vieillissement des solutions de PVA sont thermoréversibles.
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Figure 32 : Dépendance de la viscosité n en fonction du temps de vieillissement de solutions de PVA avec différentes
températures de vieillissement. 1:50°C;2:30°C,3:18°C;4:15°C;5:13°C; 6: 10 °C.%3

Les agrégats de macromolécules formés lors du vieillissement des solutions de PVA
sont sensibles aux contraintes mécaniques appliquées a la solution. Lors de I'application de
cisaillement a des solutions de PVA vieillies, plusieurs auteurs ont observé que des
cisaillements suffisamment forts permettent d’orienter, voire de détruire les interactions
entre les chaines formées durant le vieillissement et de retrouver les propriétés de solutions
« fraiches ».%* Cependant, 'application de telles contraintes ne permet pas de détruire les
interactions inter-chaines préalablement formées : Prokopova et al. ont observé que les
viscosités Newtoniennes de solutions vieillies diminuaient de 10 % apres que les solutions
aient été soumises a des expériences de cisaillement mais ne retrouvaient pas la viscosité

des solutions « fraiches ».6°

1.3.5. Conclusion

Ainsi, les viscosités présentées dans des travaux concernant le PVA doivent étre
mesurées avant |'apparition du vieillissement des solutions. Généralement, les auteurs
réalisent des mesures sur les solutions de PVA dans les 24 h suivant leur préparation, aprés
un éventuel refroidissement a la température voulue. De plus, les comportements en
solutions diluées sont généralement différents des comportements des solutions
concentrées, notamment du fait de I'importance de la balance entre liaison polymeére-

polymére et polymere-eau.
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2. Modification chimique du PVA

Du fait de la présence de groupements hydroxyle réactifs le long de son squelette, le
PVA est souvent modifié chimiquement afin d’adapter ses propriétés a une application visée.
Plusieurs réactions chimiques sont réalisables : estérification, acétalisation, uréthanisation,

éthérification, réactions de « click chemistry ».

Parmi les différentes réactions de modification du PVA possibles, 'acétalisation
présente plusieurs avantages : formation d’eau comme seul sous-produit lors de la réaction,
conditions de réactions douces, vitesse de réaction élevée, possibilité de réaliser la réaction

en milieu aqueux. Dans le cadre de I'étude présente, seule cette réaction sera présentée.
2.1. Généralités sur la réaction d’acétalisation

2.1.1. Bilan réactionnel
La réaction d’acétalisation est trés utilisée dans la chimie, notamment dans la chimie
des sucres ou pour des applications pharmaceutiques, que ce soit dans une optique de

protection de fonction ou pour la formation du motif acétal.®®

O
J * 2 RZ_OH

R1

Cat. O

Cat. Rq O

Figure 33 : Equation bilan de I’acétalisation d’un aldéhyde par 2 alcools.

La formation d’un acétal par réaction d’acétalisation est généralement réalisée en
catalyse acide et passe par la condensation d’un aldéhyde avec deux groupements
hydroxyle, parfois portés par la méme molécule. La réaction passe par la formation d’un
hémiacétal, espece instable qui réagit rapidement, soit pour former l'acétal, soit pour
reformer l'aldéhyde et I'alcool. La formation de I'hémiacétal est |'étape cinétiquement
déterminante de la réaction d’acétalisation. La condensation d’un second alcool avec

I’hémiacétal forme de I’eau dans le milieu.®’
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Figure 34 : Etapes de I'acétalisation : formation de I’hémiacétal.
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Figure 35 : Etapes de I'acétalisation : formation de I’acétal.

La réaction d’acétalisation est équilibrée et donc réversible : I’'hydrolyse de I'acétal
peut reformer I'aldéhyde et les alcools initiaux.%® Si dans le cas de la protection/déprotection
de fonction, cette caractéristique est fondamentale ; lorsque I'acétal correspond au produit
final, I’équilibre de la réaction doit étre déplacé vers la formation de I'acétal voulu.®® Ce
déplacement d’équilibre est usuellement généré par élimination de I'eau, que ce soit par
voie physique (distillation, utilisation d’agents déshydratants comme les tamis moléculaires)
ou chimique (réaction in situ avec un orthoester pour former un alcool ou un dialkyl

sulfite).”®
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A la maniére de ce qui est fait pour d’autres réactions de condensation comme
I'estérification et I'amidation, il est également possible, et plus aisé, d’obtenir un acétal par
transacétalisation.”! L’échange peut se faire de plusieurs maniéres : acétal-acétal, acétal-

aldéhyde ou acétal-alcool.

R R
o o’ Cat. o
)\ ~Ra * )\ ~Rs 2 )\ R
Ri™ 0 R{” O Cat. R 07
R
o) o) Cat. o~ R 0
AR y SR P
7
2
R O R3 Cat. R3 o~ R
/RZ
@) Cat. o~ Rs
R1)\O/R2 + 2 Ry—OH — R)\O/R3 + 2 R,—OH
at. 1

Figure 36 : Equation-bilan des différentes réactions de transacétalisation possibles.”*

La réaction d’acétalisation est généralement réalisée en catalyse acide homogene,
mais d’autres types de catalyse existent: catalyse basique, catalyse acide hétérogene,
catalyse métallique, photocatalyse.”?”’” Dans tous les cas, il est important de noter que le
catalyseur ne sert qu’a accélérer la réaction (effet cinétique) et ne joue aucun réle dans le

déplacement de I’équilibre de réaction.”®

2.1.2. Réactivité des especes en présence

Comme dit précédemment, I'étape cinétiquement déterminante de la réaction
d’acétalisation est la formation de I'hémiacétal par réaction d’addition nucléophile de
I'alcool sur le groupement carbonyle activé par le catalyseur. La réactivité des réactifs va
évidemment dépendre de leur structure chimique. Plusieurs auteurs ont étudié la réaction
d’acétalisation sur des molécules simples, principalement pour des réactions en masse et en
large excés d’alcool, et calculé les constantes d’équilibre K des réactions pour plusieurs

couples aldéhydes-alcool, dont certains sont rassemblés dans le Tableau 2.5878-81
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Tableau 2 : Constantes d’équilibre d’acétalisation pour divers couples de réactifs.
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0.0744*

0.11211

0.1070*

0.00455*

0.00163*

0.7821

0.0691*

0.0355*

2.18?

1.212

1.06?

0.104?

3.082

5.38?

0.942

0.267

1 Données obtenues a 25 °C par Hartung et al.”? ; 2 Données obtenues & 25

°C par Minné et al.5°
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La réactivité de I'aldéhyde augmente lorsque des groupements électroattracteurs
augmentent |'électrophilicité du carbonyle. La présence d’'une double liaison conjuguée
diminue fortement la réactivité de l'aldéhyde. La réactivité de I'aldéhyde diminue avec
I’encombrement stérique, mais certains composés, comme le butyraldéhyde, font exception

a cette régle.

La réactivité de I'alcool augmente, contrairement a ['aldéhyde, lorsque des
groupements électrodonneurs augmentent la nucléophilicité de I'alcool. Pour les alcools,
I'effet de la longueur de chaine alkyle n’est pas linéaire et donc n’est pas lié uniquement a
I’encombrement stérique : K diminue de 2,18 a 1,06 en augmentant la longueur de I'alcool
de 1 a 3 atomes de carbone, puis K augmente et atteint 5,38 pour 7 atomes de carbone. En
revanche, I'encombrement stérique de l'isopropanol diminue la réactivité d’un ordre de
grandeur comparé au cas du propan-1-ol. Il a également été noté que la formation d’acétals

cycliques est privilégiée, notamment dans le cas de la formation de cycles a 6 chainons.®?

2.2. Etudes modéles et cinétique de I'acétalisation du PVA

L’étude des systemes réactionnels impliquant des polymeéres est parfois complexe, ce
qui explique l'intérét d’études modeles. Les parametres spécifiques aux polymeéres, comme
la tacticité, les différences entre unités de répétition, les ramifications possibles, vont créer
des différences structurelles qui auront des réponses différentes dans la plupart des
méthodes d’analyse (en RMN par exemple).838* |’utilisation d’un modeéle peut également
permettre de mieux appréhender l'influence de parametres liés a la structure des réactifs
(stéréochimie, encombrement stérique), et ainsi différencier sur les polymeres les réactivités

des diades, I'influence de ramifications, I'influence de groupements adjacents.

2.2.1. Cinétique d’acétalisation

Plusieurs auteurs ont cherché a simplifier les études d’acétalisation du PVA en
passant par 'utilisation d’un polyol court comme composé modele du PVA. Nakamura et
Suzuki ont réalisé une vaste étude cinétique portant sur la réaction d’acétalisation en milieu
aqueux du butane-1,3-diol avec plusieurs aldéhydes simples: formaldéhyde,
chloroacétaldéhyde, n-propionaldéhyde, n-butyraldéhyde et i-butyraldéhyde.?> Les auteurs

se sont placés a une concentration en alcool de 6 % massique.
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En considérant que la réaction d’acétalisation est réversible et bimoléculaire, les
auteurs ont utilisé la relation suivante (Equation 25) pour exprimer la vitesse de formation

d’aldéhyde :

g b K'x.c (25
i (a—x)(b—x)—k'x.c (25)

Avec x la concentration en acétal, a la concentration initiale en diol, b Ia
concentration initiale en aldéhyde, ¢ la concentration en H,0, k la constante cinétique
d’acétalisation et k’ la constante cinétique de la réaction d’hydrolyse de I'acétal. La réaction

considérée est donc d’ordre 1 par rapport a chacun des réactifs.

Les auteurs ont ensuite exprimé la constante cinétigue en fonction des

concentrations initiales en réactif par I'Equation 26 :

- —2X
kt = 2'30310g(p \/Exp-l-\/_
a\/a p+\/5 p—\/E—ZX

b b . .
Avec X = 2 ;p=1+ -+ ﬁ etq =p?— %. Le tracé des valeurs de kt en fonction de

) (26)

t fournit une droite dont la pente permet de calculer k.

Nakamura et al. ont ainsi calculé les constantes de vitesse des réactions
d’acétalisation étudiées a 25 °C pour une concentration en acide de 1 mol.L'! (Tableau 3)
ainsi que les constantes d’équilibre de ces réactions pour I'ensemble des aldéhydes étudiés.
Le formaldéhyde et le chloroacétaldéhyde apparaissent avoir des constantes de vitesse de
I'ordre de 10 L.moll.s? alors que celles des autres acétals étudiés sont de I'ordre de
102 L.mol™t.s. Les auteurs attribuent cette différence a la nature électrophile de la réaction
qui implique un ralentissement de la cinétique dans le cas d’aldéhydes pauvres en électrons.
En revanche, les constantes d’équilibre sont assez semblables pour I'ensemble des
aldéhydes étudiés et sont comprises entre 630 pour l'i-butyraldéhyde et 1410 pour le

formaldéhyde.
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Tableau 3 : Constantes de vitesse de plusieurs réactions d’acétalisation du butane-1,3-diol a 25 °C.85

Aldéhyde Constante de vitesse Constante d’équilibre
(L.mol™.s?)

Formaldéhyde 8,4.10° 1410
Acétaldéhyde 2,8.1072 1620
n-Propionaldéhyde 3,1.10° 950
n-butyraldéhyde 3,0.102 1120
i-butyraldéhyde 2,3.1072 630
Chloroacétaldéhyde 3,9.10° 710

Le suivi du rendement d’acétalisation du butane-1,3-diol avec I’acétaldéhyde
(0,5 équivalents) a 40 °C a des concentrations en acide sulfurique de 0,1 a 1,0 g.L"* durant 5 h
a permis de montrer que le rendement final n’est pas impacté par |'acide (Figure 37). Ce
comportement est attendu puisque I'acide intervient dans le mécanisme de réaction, et
notamment dans la réaction de formation de I’"hémiacétal, mais pas dans I’équation bilan de
la réaction. Ainsi, avec 1,0 g.L™ d’acide sulfurique, le degré d’acétalisation final de 38 mol%
est atteint en 3 heures de réaction alors qu’avec 0,1 g.L%, I’équilibre de réaction n’est pas

observé et le degré d’acétalisation n’atteint que 29 mol% en 5 heures.

Acatalization degres (molis)

8 1 2 3 q

n

Rezction time (hr)

Figure 37 : Effet de 'augmentation de la concentration en acide sur la cinétique de réaction d’acétalisation de
I'acétaldéhyde (0,5 équivalent) avec le butane-1,3-diol (1 équivalent) a 40 °C. Concentrations en acide sulfurique
(en g.L?) : triangles pleins, 1,00 ; cercles pleins, 0,50 ; triangles creux, 0,25 ; cercles creux, 0,125 ; Carrés creux, 0,100.8%
Les auteurs ont quantifié I'influence de la concentration en acide par le calcul de k
pour plusieurs concentrations en acide pour [acétalisation du butane-1,3-diol par

I’acétaldéhyde a 40 °C. Par le tracé du logarithme de k en fonction du logarithme de lI'inverse
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de la concentration en ions oxonium, Nakamura et al. ont obtenu des droites de pente -1,

correspondant donc a I'Equation 27 :

logk = —log +cte (27)

[H*]
Dans les conditions étudiées, la cinétique d’acétalisation est donc d’ordre 1 par

rapport a I'acide.

Les parameétres ayant une influence sur les réactions modeéles vont
vraisemblablement avoir des influences similaires sur les réactions d’acétalisation du PVA.
Ainsi, la plupart des études comprenant des modeles ont cherché a transposer leurs

résultats sur la réaction d’acétalisation du PVA.

Smets et al. ont étudié I"acétalisation du PVA par I'acétaldéhyde dans un mélange
d’eau et de dioxane (60:40 volumique) a 40 °C et catalysée par I'acide sulfurique.®® Ils ont
observé que la vitesse d’acétalisation était du premier ordre par rapport a la concentration
en acide, de méme que ce qui est observé sur les réactions modeles. De méme, la réaction
est du premier ordre par rapport a la concentration en aldéhyde, et ce quel que soit la
concentration en acide. Ces résultats sont cohérents avec le fait que la formation de

I’hémiacétal soit I'étape cinétiquement déterminante de la réaction.

L'influence de la concentration en polymere a également été étudiée et il a été
montré que l'ordre de réaction par rapport a la concentration en polymeéere dépend de la
concentration en acide : pour une concentration en acide de 0,5 mol.L%, 'ordre de réaction
est de 1. Pour des solutions d’acide dilué (<0,005 mol.L?), les auteurs ont observé que
I'ordre de réaction varie avec la concentration en polymére mais sans toutefois préciser les
ordres de réaction observés. Ce comportement est supposé étre lié a des phénomeénes

d’association du polymeére en solution impactant les cinétiques de réaction.

Nakamura et al. ont mené des études similaires a leurs études modele consistant a
étudier I'impact de la structure de I'aldéhyde utilisé et de la concentration en catalyseur sur
I’acétalisation de PVA en milieu aqueux.?” Les auteurs ayant calculé, a 25 °C et pour une
concentration en acide de 1 mol.L! les constantes cinétiques et les constantes d’équilibre
d’acétalisation pour le systtme modele et le systeme polymeére, il est possible de comparer

guantitativement les résultats obtenus (Tableau 4). Les constantes cinétiques calculées sont
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trés proches entre les systemes modeéles et le PVA pour chaque aldéhyde. En revanche, les
constantes d’équilibre sont 8 a 3,5 fois plus faibles dans le cas des systemes modéles que
dans le cas du polymére. De plus, la dépendance de ces constantes a la structure de
I'aldéhyde est moindre sur le systéme polymeére, excepté pour le formaldéhyde qui posséde

une constante de 8500 contre 5000 ou 5600 pour les autres aldéhydes.

Tableau 4 : Comparaison des constantes d’équilibre de I’acétalisation du PVA et du butane-1,3-diol pour plusieurs
aldéhydes a 25 °C.3587

Constante de Constante de
Constante Constante . .
d’équilibre d’équilibre vitesse vitesse
Aldéhyde utilisé ,q - ’q . d’acétalisation d’acétalisation
d’acétalisation d’acétalisation .
. (butane-1,3-diol) (PVA)
(butane-1,3-diol) (PVA) 14 14
(L.mol™.s?) (L.mol™.s?)
Formaldéhyde 1410 8500 8,4.10° 6,7.10°
Acétaldéhyde 1620 5600 2,8.107? 1,9.107
Propionaldéhyde 950 5600 3,1.10? 1,9.107?
n-Butyraldéhyde 1120 5600 3,0.107? 2,0.107?
i-Butyraldéhyde 630 5000 2,3.10? 1,4.107
Chloroacétaldéhyde 710 5600 3,9.10° 3,9.10°

Les constantes de vitesse d’hydrolyse ont également été calculées sur les deux
systemes. Les auteurs ont ainsi observé que ces constantes sont plus faibles d’un ordre de
grandeur dans le cas de ’hydrolyse du polymére (exemple : 1,7.10° L.mol .5 dans le cas de
I’acétaldéhyde pour le modéle et 3,5.10° L.mol.s? dans le cas du PVA), montrant la plus

grande difficulté a hydrolyser des acétals de PVA (Tableau 5).

En outre, la vitesse d’hydrolyse des acétals formés a partir du formaldéhyde ou du
chloroacétaldéhyde est également inférieure a la vitesse de formation de ces mémes
acétals, les rendant particulierement stables (cinétiquement), ce qui explique l'utilisation
répandue du formaldéhyde pour acétaliser le PVA dans I'industrie malgré sa réactivité plus

faible que d’autres aldéhydes comme |'acétaldéhyde.
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Tableau 5 : Constantes de vitesse de I’hydrolyse de plusieurs acétals, comparaison entre systeme modéle et systéeme
polymeére8s:87

Constante de vitesse ~ Constante de vitesse

Aldéhyde utilisé d’hydrolyse : butane- d’hydrolyse : PVA
1,3-diol (L.mol.s?) (L.mol.s?)

Formaldéhyde 5,9.10° 7,9.10%
Acétaldéhyde 1,7.10° 3,5.10°
Propionaldéhyde 3,2.10° 3,5.10°®
n-Butyraldéhyde 2,7.10° 3,6.10°
i-Butyraldéhyde 3,6.10° 2,9.10°
Chloroacétaldéhyde 5,5.10° 7,0.10%

Les conclusions observées sur les systémes modeles valent donc également pour le
polymere. L'ensemble de ces observations indiquent que le fait d’utiliser un polymeére en
tant que réactif favorise la réaction d’acétalisation. D’autres études modeles ont donc

cherché a mettre en évidence l'influence de la structure de la chaine sur la réactivité du PVA.

2.2.2. Influence des groupements voisins

Pour une réaction aléatoire réalisée sur un polymere vinylique, il a été démontré par
Flory qu’il est statistiquement impossible d’atteindre un degré de substitution des unités
monomeéres de 100 %.288 En effet, toute réaction de deux unités monomeéres consécutives
peut impliquer la formation d’unités monomeéres isolées qui ne pourront plus réagir. Le
rendement maximal de réaction qu’il est possible d’atteindre va donc étre limité a 86,5 %,
dans le cas de la réaction irréversible d’'un polymeére vinyligue ne comportant que des

enchainements de monomere en téte-queue.

Plusieurs études portant sur I'acétalisation du PVA ont démontré que le rendement
maximal de la réaction pouvait dépasser les 86,5 % prévus par Flory. L'impact des
groupements adjacents lors de la réaction d’acétalisation des PVAs peut étre une des raisons
expliqguant ce phénomene. Un modele cinétique a été développé par Rhagavendrachar et al.
afin de prendre en compte I'effet d’'un groupement hydroxyle adjacent lors de la réaction
d’acétalisation du PVA.% Leurs résultats ont permis de montrer que I'obtention de
rendements maximum d’acétalisation supérieurs a 86,5 % pouvait s’expliquer par une plus
grande réactivité des hydroxyle possédant un acétal et un hydroxyle voisin par rapport aux

hydroxyle possédant deux hydroxyle voisins : pour un ratio kon-on/Kacétal-on de 0,05 (avec
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kow-on la constante de vitesse de réaction sur un hydroxyle possédant deux hydroxyle voisins,
et kacetal-on la constante de vitesse de réaction sur un hydroxyle possédant un hydroxyle et un
acétal voisin), le rendement de réaction peut atteindre 95 % (Figure 38). L’irréversibilité de la
réaction, nécessaire a I'application de la théorie de Flory, est valable pour la plupart des
systémes ou une acétalisation totale du PVA est souhaitée (généralement, acétalisation du
PVA par le formaldéhyde, I'acétaldéhyde ou le butyraldéhyde).®® La réaction d’acétalisation
n’est donc pas aléatoire en termes de régiosélectivité et forme préférentiellement des blocs

de groupements acétal.

R R Hydroxyle R
1 p o I L
O 0] OH OH OH OH OH * O/) 0] O OH O O OH OH

o AAAANAN
A A A

(@) @) OH OH OH OH OH 0] ) O @) OH OH OH

Kacétal-oH

Figure 38 : Réaction d’un acétal sur un PVA partiellement acétalisé avec formation d’un groupement hydroxyle isolé dans
le cas d’une réaction sur un alcool non-adjacent

Shibatani et al. ont observé |'absence de différence entre I’hydrolyse de triols et de
diols modeles acétalisés indiquant que la présence d’un hydroxyle adjacent a un acétal ne
cause pas d’accélération de I’hydrolyse sur des composés modeéles.”! L’effet d’accélération
de la réaction observé sur le polymére est supposé étre lié au polymére ou a un autre

phénomeéne plutot qu’a I'effet des groupements adjacents.

Afin d’étudier l'influence de groupements voisins sur la thermodynamique de la
réaction d’acétalisation des PVAs, Smets et al. ont étudié I’'hydrolyse de plusieurs PVAs
acétalisés avec de l'acétaldéhyde ayant des degrés d’acétalisation compris entre 10 et
50 mol%, et ont observé que les PVAs les moins acétalisés s’hydrolysaient plus rapidement
que les PVAs les plus acétalisés, ce qui peut indiquer une influence des groupements

hydroxyle voisins sur la thermodynamique de réaction.2®
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2.2.3. Influence de la stéréochimie

Les études présentées ici montrent que tout parametre de réaction impactant
I'organisation des chaines de PVA en solution est susceptible d’impacter la vitesse de
réaction et la répartition des groupements acétal formés. Mais outre la répartition des
groupements acétal, il est également possible de former deux acétals stéréochimiquement

différents selon la stéréochimie du diol ayant réagi.

Shibatani et al. ont cherché a vérifier la stéréospécificité de I’acétalisation du PVA en
comparant I'acétalisation en milieu aqueux d’heptane-2,4,6-triol (isotactique, hétérotactique
et syndiotactique) et de pentane-2,4-diol méso et racémique par le formaldéhyde.*!
L'utilisation de triol hétérotactique permet de mimer |'atacticité du PVA et d’observer des
éventuelles différences de réactivité entre ces deux types de diades lorsqu’elles sont

présentes sur une méme molécule.

Pour une acétalisation d’heptane-2,4,6-triol avec le formaldéhyde a 60 °C catalysé
par I'acide chlorhydrique a 0,1 mol.L}, la vitesse de réaction et le rendement final sont les
plus élevés dans le cas de [lutilisation de triol isotactique (constante de
vitesse : 0,75 kg.molt.h'%; constante d’équilibre : 3550) (Tableau 6). Que ce soit en termes de
vitesse de réaction ou de rendement final, le triol hétérotactique se situe entre les triols
syndiotactiques et isotactiques, la réaction se faisant essentiellement sur les diols méso. En
outre, les auteurs ont observé que les trans-acétals formés sur les triols, produits de
I'acétalisation des diols racémiques, se recombinent en cis-acétal au fur et a mesure de la
réaction. La plus grande réactivité des diols méso est également observée lors de la réaction
de pentane-2,4-diol méso et racémique dans toute la gamme de température étudiée (30 a
80 °C), avec des constantes d’équilibre pour le diol méso et racémique de 1,035 et 0,027
respectivement a 30 °C et 0,35 et 0,13 a 80 °C. La différence de réactivité des deux types de

diol est donc plus importante a basse température.

Tableau 6 : Constantes de vitesse et d’équilibre pour la réaction d’acétalisation en milieu aqueux a 60 °C catalysée par
I'acide chlorhydrique a 0,1 mol.L"* d’heptane-2,4,6-triol de tacticité variable®!

Tacticité de I’heptane-2,4,6- Constante de vitesse -
. 1 Constante d’équilibre
triol (kg.mol™.h™)
Isotactique 0,75 3550
Hétérotactique 0.45 1770
Syndiotactique 0.11 190
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Uhlich et al. ont étudié I'orientation de I'acétalisation du PVA par le propionaldéhyde
en milieu agueux a température ambiante et ont obtenu un ratio cis-acétal sur trans-acétal
de 7,8 pour un ratio propionaldéhyde sur groupements hydroxyle de 2,9.°2 Dans le cadre de
cette étude, l'observation d’une forte orientation de la réaction vers la formation de
cis-acétal est attribuée aux conditions douces utilisées exacerbant la différence de réactivité
entre les diols méso et racémiques comparé a d’autres études réalisées a plus haute
température, par exemple, celle de Shibatani et al., ou les auteurs observent un rapport

cis-acétal sur trans-acétal de 5 dans un mélange eau:dioxane a 60 °C.%3

L’ensemble de ces résultats s’expliquent grace a la structure chimique des acétals et
des PVAs. La formation du cis-acétal est plus rapide du fait de la plus grande proximité entre
les groupements hydroxyle de diades méso. La formation du cis-acétal est plus favorable
thermodynamiquement car le cycle a 6 chainons formé se trouve dans une conformation
chaise avec tous ses substituants encombrants (autres que des hydrogenes) en position
équatoriale, alors que le trans-acétal adopte une conformation avec nécessairement un

groupement encombrant en position axiale.!1%4
2.3. Acétalisation et propriétés des PVAs acétalisés

2.3.1. Conditions de réaction d’acétalisation

Parmi les différentes réactions d’acétalisation du PVA étudiées, plusieurs objectifs
sont visés en termes d’applications, et donc, les procédés mis en ceuvre, les taux de
modification, les réactifs utilisés sont tres variables. L’ensemble des conditions de réaction

utilisées pour acétaliser des PVAs sont rassemblées dans le Tableau 7.
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Chapitre 1 : Bibliographie

Le solvant de réaction est le parametre le plus important lorsque I'on considere
I'acétalisation de PVA. En effet, la solubilité du PVA tout au long de la réaction est
généralement souhaitable pour que les réactions chimiques se produisent efficacement.
Dans le cas de la fonctionnalisation a haut taux de PVA et selon I'aldéhyde utilisé pour la
réaction, la solubilité du PVA est amenée a étre grandement modifiée, de maniere analogue
a ce gqu'’il se produit avec des PVAs a DH faibles. Ainsi, les solvants organiques sont préférés
pour les acétalisations de PVA a haut taux, comme dans I'étude de Fernandez et al. ol un
taux d’acétalisation de 96 mol% est atteint dans la NMP.%¢ [’utilisation de I’eau en tant que
solvant est réservée a des taux de modification généralement plus modestes (de 0 a environ
25 mol%) du fait de la non-solubilité des PVAs hautement acétalisés dans |'eau. Des PVAs
possédant des taux d’acétalisation élevés peuvent néanmoins étre obtenus en milieu
aqueux : Gousse et al. ont obtenu des PVAs acétalisés par le furfural en milieu aqueux a des
taux de modification atteignant 56 mol%.84 lls ont en revanche observé la précipitation de
leur PVA modifié au-dela de 10 mol% d’acétalisation. De la méme maniére, Uhlich et al. ont
observé la précipitation de leur PVA acétalisé par le propionaldéhyde au-dela de 26,1 mol%
d’acétalisation.?? En outre, industriellement, le poly(butyral de vinyle) (PVA acétalisé par le
butyraldéhyde a plus de 80 mol%) est également synthétisé en milieu aqueux mais

hétérogeéne.10®

Le DH des PVAs utilisés est la plupart du temps proche de 99 mol%. En effet, la
présence de groupements acétyle implique un nombre d’hydroxyle disponibles pour
I’acétalisation réduit, ce qui est néfaste a I'obtention de PVA totalement acétalisés.?® Dans le
cas des PVAs acétalisés a faibles taux (<50 mol%), le choix du DH du PVA peut étre fait selon

les propriétés finales envisagées.®>10410>

La gamme d’aldéhydes utilisés est généralement restreinte au formaldéhyde, a
I'acétaldéhyde et au butyraldéhyde. Néanmoins, quelques études recensent des réactions
d’acétalisation pour différentes structure d’aldéhyde: des alcoxyaldéhydes comme le
méthoxyacétaldéhyde ou I"éthoxyacétaldéhyde, des aldéhydes aromatiques comme le
furfural ou des dérivés du benzaldéhyde et des aldéhydes aliphatiques comme

I'undécénal.84°7-39
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L'effet de la température a peu été étudié dans la littérature. Delattre et al. ont
détaillé I'optimisation de leur réaction et étudié I'impact de la variation de la température
sur I"acétalisation de PVA par le benzaldéhyde dans I'acétonitrile durant 1h. L’augmentation
de la température n’a pas provoqué une augmentation proportionnelle du rendement de
réaction : 37, 73 et 60 % de rendement sont obtenus pour des températures respectives de
30, 60 et 80 °C.*° Il est possible de remarquer que l'utilisation de températures élevées
(>60 °C) est généralement associée a des temps de réaction plus courts (<5h) alors que les
réactions réalisées a température proche de I'ambiante sont longues, avec un temps de
réaction pouvant aller jusqu’a 7 jours comme montré dans I'étude de Beal et al.?®%%102 En
revanche, Rumyantsev et al. ont obtenu des PVAs avec un degré d’acétalisation allant
jusqu’a 23 mol% a des températures comprises entre 20 et 40 °C en seulement 30 minutes
alors que leurs conditions de réaction ne favorisent pas particulierement une vitesse de

réaction élevée.103

Aucun des travaux présentés ici n’a concerné I'effet de la nature du catalyseur sur
I’acétalisation du PVA. Généralement, des acides classiques sont utilisés comme I'acide
paratoluenesulfonique en milieu organique et I'acide chlorhydrique ou sulfurique en milieu
aqueux. L'effet de la concentration du catalyseur est également rarement étudié hormis
dans le cadre d’études cinétiques comme celles de Nakamura et al. présentées
précédemment.®” En milieu organique, les concentrations en acide sont renseignées en
pourcentage molaire par rapport au réactif et s’échelonnent de 0,14 a 33,3 mol%. En milieu
aqueux, le pH est renseigné comme indicateur de la concentration en catalyseur et est

toujours inférieur a 2.

2.3.2. Impact de I'acétalisation sur les propriétés en solution des PVAs

Les réactions d’acétalisation étudiées dans la littérature et détaillées auparavant dans
le document ont exclusivement permis de greffer des groupements hydrophobe le long de la
chaine PVA. L'ajout de groupements hydrophobe va entrainer des modifications de
propriétés des solutions aqueuses de PVA de maniéere analogue a ce qui est observé avec la
diminution du DH (ajout de groupements acétyle) : la présence de quantités croissantes de

groupements hydrophobe va entrainer la modification de la balance entre les liaisons
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hydrogene intra et intermoléculaires et les liaisons hydrogene avec I'’eau et donc impacter la

solubilité et la viscosité des solutions de PVA modifié.

Une modification du PVA par des groupements hydrophobe va avoir pour premier
impact de modifier la solubilité du polymere. En effet, pour une réaction menée dans I'eau,
plusieurs auteurs ont observé la précipitation du PVA acétalisé en cours de réaction. Le seuil
de taux de modification a partir duquel le PVA n’est plus soluble dans I'eau dépend de
I’aldéhyde utilisé, du DH du PVA initial et de la température considérée. Christova et al. ont
modifié des PVAs ayant un DH de 87,5 et 99 mol% a un taux de 25,8 et 26,4 mol%
respectivement par I'acétaldéhyde a 40 °C sans observer de précipitation du polymére au
cours de la réaction.!® Uhlich et al. ont également reporté des taux d’acétalisation
maximum pour conserver la solubilité dans I'eau des PVAs acétalisés par le
propionaldéhyde : pour un PVA ayant un DH de 87,5 mol%, le PVA demeure soluble jusqu’a
26,1 mol% d’acétalisation, a température ambiante.®> Rumyantsev et al. ont acétalisé un
PVA ayant un DH de 99 mol% par le butyraldéhyde a un taux maximal de 18 mol%.'%® Les
auteurs mentionnent le fait qu’ils se sont limités a des systémes homogenes, mais ne
mentionnent pas explicitement avoir tenté d’acétaliser leur PVA a un taux supérieur. Il est
donc difficile d’étre slGr du taux d’acétalisation limite dans leurs conditions et pour le
butyraldéhyde. Le taux maximal étudié est néanmoins inférieur a celui obtenu par Christova
et al. avec I'acétaldéhyde ou par Uhlich et al. avec le propionaldéhyde, moins hydrophobes.
Pour un aldéhyde plus encombrant et hydrophobe comme le furfural, Gousse et al. ont
observé la précipitation de leur PVA (DH de 99 mol%) au-dela de 10 mol% de modification a

température ambiante.?

L’effet du taux de modification sur la viscosité des solutions aqueuses a également
été étudié par plusieurs auteurs. Christova et al. ont déterminé les viscosités intrinseques
(donc a dilution infinie) d’un PVA ayant un DH de 98,5 mol% pour des taux de modification
compris entre 0 et 25,6 mol% (Tableau 8). La viscosité intrinséque augmente de 0,66 a 1,12 a
20°C entre 0 et 12,9 mol% d’acétalisation.®> Cette évolution indique de plus fortes
interactions polymeére-eau du PVA acétalisé a température ambiante. En revanche,
I'apparition d’une LCST a 41,0 °C indique une diminution de ces interactions a haute
température. En augmentant le taux de modification, la viscosité intrinséqu des PVAs
diminue jusqu’a 0,84 dL.g? & 20°C, et la LCST est décalée jusqu’a 28,2 °C pour un taux
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d’acétalisation de 25,6 mol%, ce qui caractérise une perte progressive d’affinité des

macromolécules avec I'eau.

Tableau 8 : Evolution des viscosités inhérentes et de la LCST d’un PVA de DH=98,5 mol% par rapport au taux
d’acétalisation par I'acétaldéhyde.105

Taux d’acétalisation Viscosité
(mol%) intrinséque a LCST (°C)
i 20 °C(dL.g™?)
12,9 1,12 410
16,8 1,04 378
21,4 0,91 345
25,6 0,84 28,2

Rumyantsev et al. ont acétalisé un PVA de DH=99 mol% a des concentrations de 1,
2,5 et 5% massique et ont mesuré |'évolution de la viscosité de leurs solutions de
polymére.l% Les auteurs ont observé qu’a 1 % massique de PVA, la viscosité des PVAs
n'évolue pas avec le taux d’acétalisation. Les auteurs attribuent cette absence
d’augmentation de viscosité a la formation d’acétals intramoléculaires avec des
groupements hydroxyle non-consécutifs. Lorsque |'acétalisation est réalisée a 5 % massique,
la viscosité augmente avec le taux d’acétalisation: pour un degré d’acétalisation de
13 mol%, la viscosité relative augmente de 15 a 25. L'augmentation de la viscosité est dans
ce cas due a I'ajout de groupements hydrophobe sur le PVA qui produit le méme effet que
I’ajout de groupements acétyle. Ainsi, I’étude de Rumyantsev montre que la concentration

en PVA durant la réaction d’acétalisation pourrait impacter la régiosélectivité de la réaction.

Wang et al. ont acétalisé un PVA ayant un DH de 99 mol% par le formaldéhyde a
80 °C et ont observé qu’au-dela de 8,7 mol% d’acétalisation, le PVA formait un gel en
solution qui ne pouvait pas étre dissout, indiquant une diminution de la solubilité du PVA.1%?
Le formaldéhyde, moins hydrophobe que la plupart de ceux utilisés dans les études
précédemment citées, et le DH du PVA, proche de 100 mol%, laissaient supposer pourtant
gue le PVA soit modifiable a un taux supérieur. La non-solubilité du PVA acétalisé dans I'eau
a été attribuée par les auteurs a la formation d’acétals intermoléculaires, hypothese qui n’a
jamais été proposée dans les autres études. Ces études permettent donc de conclure que,

selon les conditions, il serait possible de former des acétals intermoléculaires et
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intramoléculaires sur 2 groupements hydroxyle non-consécutifs qui impacteraient la

solubilité et la viscosité des PVAs acétalisés.

Wang et al. ont également suivi I’évolution de la solubilité des PVAs (DH>99 mol%)
acétalisés a des taux inférieurs a 8,7 mol%. La température minimale a partir de laquelle les
PVAs sont solubles diminue avec I'augmentation du taux d’acétalisation : le PVA non modifié
est soluble a 100 % a partir de 90 °C, alors que le PVA modifié a 4,5 mol% est soluble a 100 %
des 70 °C (Figure 39). Le PVA modifié a 8,7 mol% possede un comportement unique comparé
aux autres polymeres puisqu’il est soluble a 90 % entre 25 et 70 °C mais n’est jamais

totalement soluble.
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Figure 39 : Evolution de la solubilité de PVA (DH>99 mol%) acétalisé par le formaldéhyde a divers taux en fonction de la
température.102

Wang et al. ont également mesuré les viscosités a 18 % massique a 80 °C des
solutions aqueuses de PVA acétalisé en fonction de la vitesse de cisaillement sur une gamme
de 10 a 45 s*. Un plateau est observé pour le PVA non modifié et le PVA modifié a 1,6 mol%
alors que les solutions de PVA modifié a 4,5 et 8,7 mol% sont rhéofluidifiantes dans la
gamme de vitesse de cisaillement considérée. A vitesse de cisaillement constante (10 s), la
viscosité des solutions de PVA augmente de 2800 cP pour le PVA non modifié a 3100 cP pour
le PVA modifié a 1,6 mol%. L'augmentation de la viscosité est ensuite plus brutale et atteint
4600 cP pour le PVA modifié a 4,5 mol% et 6100 cP pour le PVA modifié a 8,7 mol%. Ainsi, de
la méme maniere que ce qui est observé par Rumyantsev et al. aux hautes concentrations, la

viscosité du PVA augmente avec le taux de modification.
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Beal et al. ont modifié des PVAs a des degrés d’acétalisation compris entre 42 mol%
et 89 mol% des unités monomere avec des aldéhydes porteurs de groupements éthers
d’hydrophobicité faibles mais aprotiques, comme le méthoxyacetaldéhyde ou le
2-éthoxyéthoxyacétaldéhyde.”® La LCST des PVAs ainsi modifiés a été suivie en fonction du
taux d’acétalisation (Figure 40). Dans le cas de la modification par le méthoxyacétaldéhyde,
la diminution de la LCST peut étre séparée en 2 zones : entre 42 et 54 mol% d’acétalisation,
la LCST diminue fortement (de 65 a 38 °C) alors qu’entre 54 et 87 mol% d’acétalisation, elle
diminue plus lentement (de 38 a 35 °C). Un comportement similaire est observé dans la zone
de taux de modification supérieure a 60 mol% dans le cas du 2-éthoxyéthoxyacétaldéhyde.
Ainsi, I'ajout de groupements hydrophobe apparait avoir un effet plus prononcé a des taux
d’acétalisation ou les unités alcool vinylique restent majoritaires et donc ou les propriétés du

PVA sont rapidement impactées.

T ‘ T
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Figure 40 : Suivi de la LCST de PVA acétalisé par le méthoxyacétaldéhyde et le 2-éthoxyéthoxyacétaldéhyde en fonction
du taux d’acétalisation a 1 % massique de PVA.%

En outre, la structure chimique du composé greffé impacte fortement la LCST finale
du polymeére : a taux de modification équivalents (proches de 85 mol%), les LCST des PVAs
modifiés varient entre 3 et 45 °C selon les groupements chimiques du composé greffé
(Tableau 9). Les LCST les plus basses (<16,5 °C) sont obtenues avec les aldéhydes les plus
encombrés qui entrainent une diminution de la solubilité des PVAs plus importante que les

autres aldéhydes.
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Tableau 9 : LCST pour un PVA de DH >99 mol% modifié par divers aldéhydes porteurs de groupements éthers.%

Aldéhyde utilisé Taux d’acétalisation (mol%) LCST ( °C)
Méthoxyacétaldéhyde 87 34,5
Ethoxyacétaldéhyde 85 16,5

Méthoxyacétaldéhyde:

éthoxyacétaldéhyde (50:50) 82 26,5
2-méthoxyethoxyacétaldéhyde 83 45,0
2-éthoxyéthoxyacétaldéhyde 83 28,5
2-n-propoxyéthoxyacétaldéhyde 89 3,0
2-méthoxyéthoxyacétaldéhyde:
2-n-propoxyéthoxyacétaldéhyde 86 22,0
(50:50)
Tetrahydrofurfuryloxyacétaldéhyde 85 16,5
3-méthoxypropionacétaldéhyde 83 10,0

Christova et al. ont étudié I'acétalisation de 3 PVAs par |'acétaldéhyde, I'un ayant une
viscosité inhérente (a relier a la masse molaire du polymére) de 0,66 dL.g™ et ayant un DH de
98,5 mol% (A), les 2 autres ayant une viscosité inhérente de 0,21 (B) et 0,22 dL.g™! (B*) et
ayant des DH de 99 et 87,5 mol% respectivement, et ce a des taux d’acétalisation compris
entre 10 et 25 mol%.1% Les PVAs de DH élevé (>97 mol%) ne possédent pas de LCST
lorsqu’ils ne sont pas modifiés. L'introduction de 12,9 mol% de groupements acétal suffit a
faire apparaitre une LCST a 41,0 °C dans le cas du PVA A et 11,2 mol% d’acétalisation ont
conduit a une LCST a 38,9 °C dans le cas du PVA B*. Selon cette étude, la masse molaire des

PVAs n‘impacte donc pas la LCST pour des taux de modification équivalents.

La comparaison des PVAs B et B* a taux d’acétalisation équivalent permet d’observer
I’effet du DH sur la LCST du PVA acétalisé : Pour un taux d’acétalisation d’environ 10 mol%, la
LCST du polymere B (DH=87,5 mol%) est de 29,5 °C alors que pour le PVA B* (DH=99 mol%)
elle est de 38,9 °C. De méme, a un taux de modification d’environ 25 mol%, la LCST du PVA B
est de 17 °C contre 25,2 °C pour le PVA B*. Ces observations démontrent bien la similitude
entre I'ajout de groupements hydrophobes par acétalisation et la diminution du DH des

PVAs.
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Tableau 10 : Viscosité inhérente et LCST de plusieurs PVAs acétalisés par I'acétaldéhyde a environ 10 et 25 mol%.195

DH Viscosité inhérente Taux d’acétalisation Viscosité
PVA (mol%) a20°C non_;‘nodifié (mol%) inl:érente_? LCST ( °C)
(dL.g™) 20 °C (dL.g™?)
98,5 0,66 12,9 1,12 41,0
B 87,5 0,22 9,4 0,25 29,5
B* 99 0,21 11,2 0,34 38,9
98,5 0,66 25,6 0,84 28,2
B 87,5 0,22 25,8 - 17,0
B* 99 0,21 26,3 - 25,2

2.3.3. Impact de I'acétalisation sur les propriétés du matériau

Le greffage de groupements hydrophobes au PVA, méme en faibles quantités, altere
ses propriétés, qu’il s’agisse des propriétés en solution, comme cela a déja été décrit
(solubilité, viscosité), ou des propriétés du matériau solide mis en forme (propriétés

thermiques et mécaniques par exemple).

Les propriétés thermiques des polymeres modifiés ont été I'une des propriétés les
plus étudiées dans la littérature. Macho et al. ont déterminé les températures de transition
vitreuse (Tg) de PVA modifié par le formaldéhyde, I'acétaldéhyde et le butyraldéhyde pour
différents taux d’acétalisation (Tableau 11).1%% Une augmentation de la Ty est observée
lorsque le taux d’acétalisation augmente, quel que soit I'aldéhyde utilisé : la Tg passe de
70 °C pour le PVA non modifié de DH=84 mol% a 88 °C pour un PVA modifié a 5,6 mol% par
le formaldéhyde. Une Ty de 89°C est obtenue pour 17,9 mol% d’acétalisation par
I'acétaldéhyde, ce qui indique une forte influence de la structure de l'aldéhyde sur

I’évolution des propriétés thermiques du polymeére acétalisé.
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Tableau 11 : Températures de transition vitreuse pour un PVA acétalisé (DH=84 mol%) par plusieurs aldéhydes en
fonction du taux d’acétalisation.0*

Aldéhyde utilisé Taux d’acétalisation (mol%) T, (°C)

- 0 70
Formaldéhyde 1,5 77
Formaldéhyde 3,5 81
Formaldéhyde 5,6 88
Acétaldéhyde 4,5 79
Acétaldéhyde 8,9 80
Acétaldéhyde 17,9 89
Butyraldéhyde 4,1 75
Butyraldéhyde 6,8 79
Butyraldéhyde 14,7 81

Zhou et al. ont étudié I'impact du taux de modification par le butyraldéhyde sur un
PVA ayant un DH de 99 mol%.1%! Contrairement a I'étude menée par Macho et al., une
diminution de la Tg; est observée pour une augmentation de la quantité d’acétals de
butyraldéhyde dans le polymeére (Figure 41): Pour 35 mol% de motifs hydroxyle, donc
65 mol% d’acétalisation, la T est de 72 °C contre 97 °C pour le PVA. Cette différence entre
les deux études provient du DH du PVA : Macho et al. utilisent un PVA ayant un DH de
84 mol% qui, simultanément a la réaction d’acétalisation, est hydrolysé et ramené a un DH

proche de 100 mol%.

100 j

Tg (°C)

60

50 1 1 L L 4 1
30 40 50 60 70 80 90 100
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Figure 41 : Evolution de la T; d’un PVA modifié par le butyraldéhyde en fonction du pourcentage de motifs alcool
vinylique résiduels.10!
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Rostagno et al. ont utilisé plusieurs homologues du benzaldéhyde pour acétaliser un
PVA (DH=98 mol%) a des taux compris entre 54 et 75 mol%.°’ Les PVAs acétalisés disposent
de températures de transition vitreuse plus élevées que le PVA (Figure 42). La structure de
I'aldéhyde permet de faire varier la Tg entre 114 °C pour I'éthylvanilline et 157 °C pour le

4-hydroxybenzaldéhyde contre 75 °C dans le cas du PVA non modifié.
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Figure 42 : Effet de I'acétalisation du PVA par plusieurs dérivés du benzaldéhyde sur la température de transition vitreuse
du polymeére final.??

La dégradation des PVA acétalisés dépend également de la structure chimique du
réactif utilisé pour la réaction. Dans le cas des dérivés du benzaldéhyde étudiés,
I'acétalisation a des taux proches de 70 mol% diminue la stabilité thermique du PVA initial
(DH=80 mol%) : l'acétalisation par le benzaldéhyde est celle qui impacte le plus les

propriétés du PVA avec une diminution de |'onset de dégradation d’environ 100 °C (Figure
43).
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Figure 43 : Courbe ATG de PVA (DH=80 mol%) acétalisé par plusieurs dérivés du benzaldéhyde a des taux proches de
70 mol%.*”

De méme, I'effet de I'acétalisation sur la dégradation des PVAs a été suivi par Zhou et
al. par ATG (Figure 44).1°! ’augmentation du degré d’acétalisation améliore graduellement
la résistance a la dégradation du PVA : en effet, le PVA non acétalisé est dégradé a environ
45 % a 350 °C alors que le PVA acétalisé a 71,4 mol% n’est pas dégradé a la méme
température. En revanche, une diminution progressive de I'onset de dégradation de 280 a
260 °C est observée jusqu’a un degré d’acétalisation de 50,1 mol% mais la cause du

phénomeéne n’a pas été étudiée par les auteurs.
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Figure 44 : Courbe ATG d’un PVA acétalisé par le butyraldéhyde pour différents taux d’acétalisation.10!
Il est important de noter que I'ensemble des études concernant I"acétalisation du
PVA détaillent rarement les températures de fusion, de cristallisation et les taux de

cristallinité des PVAs modifiés.

Wang et al. ont réalisé des expériences de DSC sur des fibres de PVA de DH supérieur
a 99 mol% modifié par le formaldéhyde a un taux de modification compris entre 1,6 et
8,7 mol% (Tableau 12). L’acétalisation du PVA entraine une diminution de la cristallinité et
de la température de fusion (Tf) du polymére : pour un taux de modification de 8,7 mol%, la
cristallinité du PVA diminue de 20 %, la Tr de 39 °C et la largeur du pic de fusion augmente de
9°C.

Tableau 12 : Evolution de la cristallinité, de la température de fusion et de la largeur de pic de fusion de fibres de PVA de
DH>99 mol% acétalisé par le formaldéhyde a des taux allant de 1,6 a 8,7 mol%.102

Taux d’acétalisation Taux de cristallinité Te(°C) Largeu.r duopic de
(mol%) (%) fusion (°C)
0 54,4 234,1 17,6
1,6 53,8 228,4 19,8
4,5 43,8 214,6 21,8
8,7 35,9 195,1 26,4
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Toncheva et al. ont suivi I'évolution du degré de gonflement a I'eau liquide (défini
comme le rapport de la masse du polymére plongé dans I'eau sur celle du polymére sec) de
PVAs acétalisés par I'acétaldéhyde, le propionaldéhyde et le butyraldéhyde (Tableau 13).100
Le degré de gonflement varie selon le type d’aldéhyde utilisé et le taux d’acétalisation. Quel
gue soit I'aldéhyde utilisé, le degré de gonflement diminue avec I'augmentation du taux
d’acétalisation. Pour un PVA modifié par le propionaldéhyde, le degré de gonflement passe
de 46 a 22 % pour des taux d’acétalisation respectifs de 45 et 73 mol%. Le degré de
gonflement augmente avec la longueur de I'aldéhyde utilisé pour la réaction : a taux de
modification égal (45 mol%), le degré de gonflement est de 46 % pour le PVA modifié par le

propionaldéhyde et de 75 % pour le PVA modifié par le butyraldéhyde.

Tableau 13 : Suivi du degré de gonflement de PVA acétalisé selon 'aldéhyde utilisé et le taux d’acétalisation.10

Aldéhyde utilisé Taux d’acétalisation (mol%) Degré de gonflement (%)
Acétaldéhyde 55 34
Acétaldéhyde 60 28

Propionaldéhyde 45 46

Propionaldéhyde 73 22
Butyraldéhyde 45 75

Shiomi et al. ont étudié les propriétés de surface d’un PVA de DH=98-98,8 mol%
acétalisé par plusieurs aldéhydes (butyraldéhyde, octanal, lauryl aldéhyde) a des degrés
d’acétalisation compris entre 12,8 mol% et 36,1 mol%.3 Les auteurs ont également comparé
leur méthode de calcul inspirée de Matsunaga et al. avec la méthode de calcul classique de

ys¢ et ysP (Tableau 14) en calculant ysP par I’'Equation 28.
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Tableau 14 : Energies de surface et composantes associées calculées par Shiomi et al. pour des PVAs acétalisés par
plusieurs aldéhydes a différents degrés d’acétalisation.38

- !)eg.ré . Isw vs® Vs

Agent modifiant  d'acétalisation  ys* (mN.m™) ) ) )

(mol%) (mN.m?) (mN.m?) (mN.m?)

- 0 32 27 11,9 44
Butyraldéhyde 12,8 28 22 8,3 36
Butyraldéhyde 19,3 27 18 5,6 33
Butyraldéhyde 30,8 24 17 4,7 17
Butyraldéhyde 36,1 23 14 3,3 26
Octanal 14,9 24 8,9 1,3 25
Octanal 23,4 20 8,5 1,2 21
Octanal 32,7 18 7,0 0,8 18
Lauryl aldéhyde 13,6 16 7,0 0,8 17
Lauryl aldéhyde 22,1 14 6,5 0,7 15
Lauryl aldéhyde 31,1 14 6,0 0,6 14

1
Ly = 2()/5.]/5,)2 (28)

Quel que soit I'aldéhyde utilisé, ys9, ysP, lsw et ys diminuent avec I'augmentation du
taux de modification. Par exemple, dans le cas de I'acétalisation par le butyraldéhyde, le ys°
du PVA passe de 11,9 a 3,3 mN.m™ pour le PVA modifié a 36,1 mol%. Pour les aldéhydes a
plus longues chaines carbonées étudiés (I'octanal et le lauryl aldéhyde), le changement de
propriétés de surface est plus marqué et se produit a un degré de modification plus faible
gu’avec le butyraldéhyde : a 12,8 mol% de modification par le butyraldéhyde, la valeur de ysP
est de 8,3 mN.m alors qu’a 13,6 mol% de modification par le lauryl aldéhyde, ysP est égal a

0,8 mN.m™.

Les auteurs ont calculé un ys du PVA modifié a 36,1 mol% par le butyraldéhyde a 26
contre 17 mN.m? pour un PVA modifié¢ a 30,8 mol%, ce qui va a l'encontre de
I'augmentation de I’hydrophobicité de la surface par la modification. Ce résultat surprenant
est attribué par les auteurs au fait que le modele permettant de calculer ys et ysP n’est pas

toujours adapté aux systemes comportant des liaisons hydrogéne.

3. Conclusion

Le PVA est un polymére semi-cristallin synthétisé en deux étapes : premiérement, la

polymérisation de |'acétate de vinyle qui va déterminer la structure de sa chaine principale
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(masse molaire, tacticité, sous-structures); deuxiemement, 'alcoolyse du PVAc qui va
déterminer son DH ainsi que la répartition des groupements acétyle restants. Ainsi, la voie
de synthése des PVAs va impacter la structure chimique et donc les propriétés du PVA. Les
structures des chaines de PVA (DH, masse molaire, tacticité, sous-structures) peuvent étre
étudiées par plusieurs techniques de spectroscopie (RMN, IR, Raman). De méme, plusieurs
techniques ont montré leur utilité dans la caractérisation des propriétés de surface (angles
de contact), de la dégradation (ATG, couplage ATG et GC), et de la microstructure (DRX,
DSC).

Les propriétés des solutions des PVAs ont largement été étudiées. La solubilité des
PVAs dépend essentiellement du DH : un PVA de DH inférieur a 70 mol% est insoluble dans
I’eau et un PVA de DH supérieur a 97 mol% n’est soluble dans I'eau qu’aprés une étape de
dissolution a 90 °C avec une durée de solubilisation optimale d’environ 1 h. D’autre part, le
comportement des solutions aqueuses de PVA dépend essentiellement du DH et de la masse
molaire des PVAs, et, plus précisément, de la balance entre les liaisons hydrogene
intermoléculaires, intramoléculaires, et avec I'eau. Tout parametre pouvant jouer sur cette
balance (concentration en polymére, en sel) va impacter I'organisation en solution des

macromolécules de PVA ainsi que le comportement rhéologique des solutions de PVA.

Le PVA étant porteur de nombreux groupements hydroxyle réactifs le long de sa
chaine, un grand nombre de travaux ont étudié la modification de ses propriétés par
modification chimique des groupements hydroxyle. Parmi les différentes réactions de
modification du PVA possibles, |'acétalisation, réaction d’un aldéhyde sur deux alcools, a été
largement étudiée, que ce soit sur des molécules simples afin de déterminer quelles
structures moléculaires pour I'aldéhyde et les alcools ou le diol sont les plus réactives, ou sur
le PVA et des molécules modeles du PVA afin de déterminer des ordres de réaction, des
constantes cinétiques ou des constantes d’équilibre pour des réactions spécifiques. L'impact
de I'acétalisation du PVA sur ses propriétés a été étudié sur plusieurs aspects : les propriétés
en solution, rhéologiques et notamment la solubilité des PVAs apparaissent évoluer avec le
degré d’acétalisation de maniére similaire a leur évolution avec la diminution du DH, et
I’évolution est d’autant plus brutale que I'aldéhyde utilisé pour la modification est
hydrophobe. Les propriétés thermiques et d’hydrophobicité de surface des PVAs peuvent

étre améliorées notablement par acétalisation, mais leur amélioration nécessite des degrés
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d’acétalisation élevés (>10 mol% pour les propriétés de surface et >50 mol% pour les
propriétés thermiques) et se produit également plus rapidement avec des aldéhydes

encombrants et trés hydrophobes.

Dans lI'ensemble des études d’acétalisation du PVA détaillées, il est possible

d’observer plusieurs tendances a propos des conditions de réaction :

Le taux de modification ne descend jamais en dessous de 1 mol%, et méme
lorsque ce taux est atteint, il ne correspond pas a celui visé, mais a un taux
atteint en cours de réaction ou d{ a un mauvais rendement de réaction.

- Le DH des PVAs utilisés est généralement supérieur a 97 mol%.

- Les aldéhydes utilisés sont solubles ou partiellement solubles dans le solvant
de réaction. Ceux utilisés en milieu aqueux possédent, hormis le furfural, de
courtes chaines carbonées (moins de 4 carbones).

- Les temps de réaction dépassent majoritairement les 3 heures de réaction.

- Les concentrations en PVA, méme si certaines informations sont manquantes,

dépassent assez rarement les 8 % massique.

Contrairement a ces conditions utilisées classiquement, I'étude réalisée dans ce
travail de these se focalise sur une acétalisation de PVA en milieu aqueux en moins d’1h30 a
des pH compris entre 1 et 3, et pour des concentrations initiales en aldéhyde comprises
entre 0,33 mol% et 2mol%. De plus, I'aldéhyde utilisé est insoluble dans l'eau, la
modification se fait donc en milieu hétérogene. Le procédé utilisé peut donc étre considéré
comme un procédé mettant en jeu une chimie de modification verte, respectueuse de
I’environnement, se déroulant rapidement, en une étape, sans purification, et dans 'eau, ce

qui est un avantage notable pour I'application du polymére en papeterie.

Avant d’étudier de facon détaillée la réaction d’acétalisation avec les conditions
définies ci-dessus et son impact sur les propriétés du polymére en solution et a I'état solide,

nous allons, dans le chapitre suivant, présenter les matériaux sélectionnés pour notre étude.
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CHAPITRE 2 : MATERIAUX ET METHODES

Dans ce chapitre, les données fournisseur des PVAs utilisés dans la suite de I'étude
vont étre présentées ainsi que les analyses structurales réalisées permettant d’accéder aux
caractéristiques physico-chimiques et aux propriétés d’intérét des polymeéres pour les études
menées. Les aldéhydes utilisés seront également présentés. Les protocoles des
d’acétalisation a I’échelle laboratoire et a I’échelle pilote qui ont été utilisés dans ces travaux
seront enfin décrits. En revanche, la majorité des protocoles d’analyse et de caractérisation

seront détaillés dans les chapitres expérimentaux concernés.

1. Matériaux utilisés

1.1. Alcool Polyvinylique (PVA)

Deux grades d’alcool polyvinylique ont été utilisés dans ces travaux. Le premier est le
Vinylon 17-98, fourni par Wego. Les données fournisseur pour ce polymeére qui se présente
sous la forme de granulés sont les suivantes : la viscosité d’une solution a 4% massique de ce
PVA est de 28-31 mPa.s, et son pH est compris entre 5 et 7. Le degré d’hydrolyse de ce PVA
est compris entre 97 et 99 mol%. Le taux d’humidité résiduelle est de 5% au maximum et le
taux de cendres est de 1,0 %. Ce PVA sera nommé PVA 17-98 dans I'étude. Le second
possede une masse molaire moyenne plus faible que celle du PVA Vinylon 17-98. Il
correspond au grade Mowiol 10-98 fourni par Kuraray. Les données fournisseur sont les
suivantes : la viscosité d’une solution aqueuse a 4 % massique est de 9-11 mPa.s et son pH
est compris entre 4,5 et 7. Le degré d’hydrolyse du PVA est compris entre 98 et 98,8 mol%.
Le taux de cendres est de 0,5 %. Ce PVA sera nommé PVA 10-98 dans la suite de I'étude. Des

caractérisations complémentaires ont été entreprises pour ces matériaux.

1.1.1. Caractérisation de la structure chimique

Les structures chimiques des PVAs 17-98 et 10-98 ont été caractérisées par RMN. Les
spectres RMN ont été obtenus avec un spectromeétre Bruker AVANCE Il opérant a
400.1 MHz pour le *H et 100.6 MHz pour le 3C, équipé d’'une sonde 5 mm BBFO+. Les
spectres sont obtenus dans le DMSO hexadeutéré a 313 K pour les spectres H et dans le

D20 a 323 K pour les spectres 3C.
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Les données calculées a partir des spectres H (pour le PVA 17-98 uniquement) et 3C
des polyméres (attributions détaillées en Figure 45 et Figure 46) et des Equations 3 a 17
présentées dans le chapitre bibliographique sont rassemblées dans le Tableau 15, le Tableau
16 et le Tableau 17. Dans le cas du PVA 10-98, I'analyse RMN *H n’a pas été utilisée car il a
été observé sur le PVA 17-98 que cette analyse montre une précision moindre comparée a la

RMN 13C.
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Figure 45 : Spectre RMN !H du PVA 17-98 et attribution des signaux utilisés pour la caractérisation des PVAs (313 K,
DMSO-ds)
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Figure 46 : Spectre RMN 3C du PVA 17-98 a 10 % massique et attribution des signaux utilisés pour la caractérisation des
PVAs (323 K, D;0, 6144 scans).

Tableau 15 : Caractérisation de la structure chimique du PVA 17-98 par RMN H

Degré de Longueur Longueur
Degré d’Hydrolyse (mol%) 8 ... moyenne de moyenne de
PVA randomisation . .
séquence OH séquence Ac
Equation utilisée
3 4 5 13 11 9
17-98 98,7 99,1 98,5 0,018 46,6 1,1

Tableau 16 : Caractérisation de la structure chimique des PVAs 17-98 et 10-98 par RMN 13C

Degré d’Hydrolyse P?ur.ce’ntage Longueur Longueur
(mol%) d’unités 1,2- moyenne de moyenne de
PVA glycol (mol%) séquence OH séquence Ac
Equation utilisée
6 7 8 14 12 10
17-98 99,1 99,1 99,3 1,7 165 1,3
10-98 97,9 98,3 98,3 1,8 59 1,3

Tableau 17 : Caractérisation de la tacticité des séquences OH des PVAs 17-98 et 10-98 par RMN 13C

Pourcentage de triades (%)

PVA
mm mr rr
17-98 23,4 49,1 27,5
10-98 23,1 49,2 27,8

La précision de I'analyse RMN n’est pas suffisamment élevée pour la caractérisation
précise de la longueur moyenne de séquence hydroxyle dans notre étude car les PVAs
étudiés contiennent tres peu de groupements acétyle, ce qui peut entrainer un biais lors de
I'intégration des signaux faibles leur correspondant et de leur comparaison a des signaux
importants comme ceux des groupements hydroxyle. Pour les mémes raisons, la précision

des calculs de DH faits avec I’analyse RMN 'H est moindre par rapport a celle de la RMN 3C.

L’ensemble des valeurs de DH mesurées pour le PVA 17-98 sont a la limite haute,
voire, légerement au-dela de la gamme donnée par le fournisseur. Dans le cas du PVA 10-98,

les DH calculés sont plut6t en bas de la gamme de DH donnée par le fournisseur. La tacticité
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des polymeéres correspond a celle de polyméres statistiques.'™ Les pourcentages d’unités

1,2-glycol sont inférieurs a 2 mol%, comme attendu d’apreés la littérature.*®

Une analyse SEC des PVAs 17-98 et 10-98 a été réalisée en calibration universelle
dans I'eau afin de déterminer leurs masses molaires caractéristiques (Tableau 18) sur un
systéeme Agilent 1260 infinity. Deux colonnes ont été utilisées : une colonne PL Aquagel OH
M 8 um et une colonne PL OH H 8 um, leur température étant maintenue a 30 °C et le débit
d’échantillon étant fixé a 0,5 ml/min. Le systéme est équipé d’un détecteur UV Agilent 1260
Infinity MWD VL (A=280 nm), d’un détecteur MALLS Wyatt Dawn Heleos Il (laser A=664 nm,
cellule fused Silica), d’'un réfractometre Wyatt Optilab T-rex dont A=658 nm (thermostaté a
25°C). Les résultats des analyses sont exploités via le logiciel ASTRA 6. Au préalable, I'indice
de réfraction différentiel du PVA 17-98 dans l'eau a été déterminé a 0,158 mL.g? (a
comparer a 0,1501 mL.g** pour un PVA de DH=98 mol% par Nagy et al.).” Cette méme valeur
a été utilisée pour les deux PVAs. Les valeurs de M, du PVA 17-98 correspondent a celles
obtenues par Nagy et al. pour un PVA de DH=98 mol% et une viscosité a 4 % massique de
30 Pa.s (Mn=59600 g.mol?). En revanche, I'l, du PVA 17-98 est plus faible que celui
déterminé par ces mémes auteurs (1,95), correspondant a la valeur de 2 environ attendue
pour un polymeére synthétisé par polymérisation radicalaire.® La M, du PVA 10-98 s’inscrit
dans la tendance observée par Nagy et al. entre des PVAs de viscosité a 4 % massique de 6 et
de 30 Pa.s (17400 et 59600 g.mol* respectivement). L'/, du PVA 10-98 est dans la gamme

attendue d’apres la littérature.

Tableau 18 : Caractérisation des chaines de PVA 17-98 et 10-98 par SEC en solvant aqueux (calibration universelle)

PVA M, (g.mol?) My (g.mol?) M, (g.mol?) I
17-98 58000 95000 137000 1,64
10-98 26000 51000 83000 1,93

1.1.2. Caractérisation des propriétés thermiques
La dégradation du PVA 17-98 a été étudiée par ATG couplée GC-MS (rampe de
5°C.mint de 25 a 500 °C sous H;). LATG utilisée est une SDT Q600 TA Instruments. Le

thermogramme ATG obtenu est fourni en Figure 47.
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Figure 47 : Thermogramme ATG du PVA 17-98 sous H,. Rampe a 5°C.min-! de 25 a 500 °C.
A partir de ce thermogramme, les pertes de masse ont été analysées sur différents
domaines de température et le taux de cendres en fin d’analyse a été calculé (Tableau 19).
Le taux de résidus déterminé ici est plus élevé que celui donné par le fournisseur de PVA

(4,7 % contre 1,0 %) car I'ATG est réalisée sous atmosphére inerte dans notre cas.

Tableau 19 : Pertes de masse occasionnées lors de la dégradation du PVA 17-98 durant une analyse ATG sous He

(5°C.min1).
I Masse perdue Masse perdue . .
’ 0, [v)
Taux d’humidité (%) (212-358°C) (%) (212-358°C) (%) Taux de résidus (%)
5,0 76,5 13,9 4,7

Les produits de dégradation du PVA ont été analysés en GC-MS, simultanément a
I'analyse ATG. Les analyses GC-MS ont été réalisées avec un chromatographe Agilent 6890
Network GC Series couplé a un détecteur de masse Agilent 5973 Network Mass Selective
Detector. La colonne de séparation utilisée est une colonne apolaire Agilent HP-5ms
constituée de 5% polyphénylméthylsiloxane et 95 % de polydiméthylsiloxane, de 30 m de
longueur et 0,25 mm de diameétre. Le programme de température utilisé pour I'analyse est
une rampe croissante de 60 a 300 °C a 10 °C/min. Le couplage ATG-GC-MS se fait via un
collecteur d’échantillon IST16 de SRA Instruments pouvant collecter 16 échantillons de 10 uL
de gaz dans des boucles d’injection. Les spectres de masse des composés analysés
correspondent aux composés décrits dans la littérature, comme détaillé dans le chapitre 1

(page 37) et rappelé en Figure 48.8
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Figure 48 : Produits majeurs formés lors de la décomposition du PVA8

Les propriétés thermiques des PVAs ont été étudiées par DSC. Une montée en
température jusqu’a 238 °C suivie d’un refroidissement a 25 °C et d’'une seconde montée en
température ont été réalisés sur des films de PVA avec une vitesse de 20 °C.mint. Les
thermogrammes DSC obtenus sous balayage d’hélium sont fournis en Figure 49 et Figure 50.
Un pic endothermique large est observé a la premiere chauffe entre 25 et 150 °C et
correspond a l'évaporation de I'eau contenue dans I’échantillon. Les pics de fusion
(endothermique a environ 225 °C) et de cristallisation (exothermique a environ 190 °C) sont
fins. Le pic de fusion observé a la seconde montée est légerement décalé par rapport a celui
de la premiere montée, probablement du fait de I'effet de I’histoire thermique. Dans la suite
des travaux, la température de fusion, la température de cristallisation et le taux de
cristallinité seront calculés d’apres le premier cycle, alors que la température de transition
vitreuse sera obtenue d’aprés la seconde montée en température. Les températures

caractéristiques correspondent a celles attendues pour des PVAs de DH élevé (Tableau 20).
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Figure 49 : Thermogramme DSC d’un film de PVA 17-98 (sous He, rampe & 20°C/min)
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Figure 50 : Thermogramme DSC d’un film de PVA 10-98 (sous He, rampe a 20°C/min)

Tableau 20 : Températures caractéristiques et taux de cristallinité de films de PVAs 17-98 et 10-98 obtenus par DSC.

PVA T: (°C) T (°C) T:(°C) Xe (%)
17-98 227 192 77 28
10-98 222 190 77 37

1.2. Aldéhydes utilisés
Trois aldéhydes de longueur de chaine alkyle différentes ont été utilisés dans notre

étude (Figure 51).

s X0 = X% = X0
; g 11

9-décénal 10-undécénal 13-tetradécénal

Figure 51 : Structure chimique des aldéhydes utilisés dans notre étude
Le 10-undécénal (M=168 g.mol?, Te,=98-100 °C) est fourni par Kalpsutra Chemicals a
une pureté de 95 %. Cet aldéhyde a été analysé par GC-MS et contient de I'acide 10-

undécénoique en impureté principale, produit de I'oxydation de I"aldéhyde. De plus, il est
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instable et doit étre stocké sous atmosphere inerte afin d’éviter son oxydation. Il se présente
sous la forme d’un liquide transparent. Cet aldéhyde sera le principal agent de modification

utilisé dans ce travail de these.

Le 9-décénal (M=154 g.mol?) a été fourni par Givaudan a une pureté de 98 %. Il se

présente sous la forme d’un liquide transparent.

Le 13-tétradécénal (M=210 g.mol?) a été synthétisé pour le projet a une pureté de
95 %. Le point de fusion de cet aldéhyde est proche de la température ambiante et il se
présente, selon les conditions ambiantes, sous forme de cristaux blancs ou d’un liquide

transparent.

1.3. Solvants et sels

Le toluéne anhydre (299,8 %), le DMSO (>99,8 %), 'acétone (99,8 %), I’heptane
(99,0 %) ont été fournis par Carlo Erba. Le CDCl3 (299,8 % de deutérium), le DMSO-ds

(299,5 % de deutérium), le D20 (299,9 % de deutérium) ont été fournis par Sigma-Aldrich.

L'eau utilisée est permutée par passage sur des résines échangeuses d’ions et

possede une résistivité au moins égale a 18 MQ.

L’acide sulfurique est fourni par Carlo Erba a une pureté de 96 %. La soude utilisée est

fournie par Carlo Erba sous forme de pastilles.

2. Protocoles de réaction d’acétalisation du PVA

La réaction d’acétalisation du PVA étudiée dans cette thése a été menée a deux
échelles : une échelle dite « laboratoire » (environ 250 mL de solution de PVA), utilisée afin
de mieux comprendre les phénomeénes en jeu lors de la réaction, et de pouvoir changer
facilement les parametres de réaction (température, pH, durée, atmosphere), et une échelle
dite « pilote » (environ 1 L de solution de PVA), plus proche des conditions industrielles. Les

deux protocoles sont décrits dans cette partie.

2.1. Echelle laboratoire

Le PVA (22 g) est introduit dans un ballon tricol de 250 mL auquel est ajouté 178 mL
d’eau. Le mélange est chauffé a 90 °C durant 1 h sous agitation mécanique a 400 rpom. 75 mL

d’eau sont ajoutés au mélange et la température du milieu est portée a 80 °C. La solution est
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acidifiée au pH voulu (entre 1 et 3) a I'aide d’une solution d’acide sulfurique concentrée a
10 % massique. Le 10-undécénal est ensuite ajouté au milieu réactionnel a hauteur de
308 uL a 1848 pL selon le degré d’acétalisation du PVA visé (respectivement 0,33 et
1,98 mol% pour les exemples cités, la majorité de I’étude se faisant a 0,33 mol% d’aldéhyde

initial).

2.2. Echelle pilote

A I’échelle pilote, la réaction est menée dans un bécher métallique de 2 L immergé
dans un bain d’eau maintenu en température. 110 g de PVA sont ajoutés a 890 g d’eau et
maintenus a 90°C durant 1 h. 375 mL d’eau sont ajoutés apres cette étape de dissolution. La
solution de PVA est ensuite acidifiée au pH voulu avec une solution d’acide sulfurique
concentrée a 10 % massique. Le 10-undécénal est ensuite ajouté au mélange. La quantité de
10-undécénal utilisé est de 1,54 mL pour un degré d’acétalisation visé de 0,33 mol%. Le

systeme est maintenu sous agitation mécanique a 800 rpm.
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CHAPITRE 3 : REACTION D’ACETALISATION DU PVA : ETUDE
MODELE, CARACTERISATION DE LA STRUCTURE DU PVA
MODIFIE ET ETUDE CINETIQUE

1. Introduction

Cette premiére partie des travaux de thése a été consacrée a la compréhension des
aspects chimiques de l'acétalisation du PVA 17-98. Ainsi, nous nous sommes attachés a
élucider le mécanisme de la réaction, a étudier I'influence des parameétres de réaction sur sa
cinétique et son rendement et sur les structures formées. Afin de faciliter I’exploitation des
spectres RMN du PVA modifié, un systéeme modéle se basant sur le pentane-2,4-diol en tant
gue molécule modele du PVA a été utilisé dans un premier temps et a permis d’observer
I'effet de la dilution du milieu sur la vitesse ainsi que sur la stéréosélectivité de la réaction
d’acétalisation. De plus, ces études modeles ont révélé I'existence d’une réaction parasite
présente en milieu aqueux : 'oxydation du 10-undécénal en acide 10-undécénoique. La
réactivité de cet acide dans les conditions de I'étude a été étudiée vis-a-vis du diol modele et
du PVA 17-98 afin de vérifier si la formation de ce composé peut avoir un impact sur la
modification du PVA par greffage. Dans un second temps, aprés avoir caractérisé le PVA
modifié par RMN H et 13C, une méthode de quantification du rendement de réaction par
prélevement in situ du milieu réactionnel a été développée. Cette méthode a permis
d’étudier la cinétique d’acétalisation du PVA 17-98 et d’oxydation de I'aldéhyde pour un pH
compris entre 1 et 3 dans les conditions de I'étude. La stéréosélectivité de I'acétalisation du
PVA 17-98 a également été observée par RMN DEPT135. Cette partie des travaux de these a
fait 'objet d’une publication intitulée « Acetalization of poly(vinyl alcohol) by a fatty
aldehyde in water medium: model study, kinetics and structure analysis » parue dans
« Journal of Polymer Science Part A: Polymer Chemistry » (P. Piluso, F. Da-Cruz Boisson, V.
Bounor-Legaré, E. Espuche, J. Polym. Sci. Part Polym. Chem. 2017, 56, 661-671), et les
résultats sont présentés sous leur forme publiée dans ce mémoire. Un complément a ces
résultats concernant I'effet de la présence d’oxygene dans le milieu réactionnel sur la
compétition entre acétalisation du PVA 17-98 et oxydation de I'aldéhyde réactif a été ajouté

a la fin de ce chapitre pour apporter une vision globale sur la réaction d’acétalisation du PVA.
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Il est a noter que I'ensemble des études menées dans ce chapitre ont été réalisées a I'échelle

laboratoire.

Ainsi, I'ensemble de ces études a pour but de connaitre la cinétique de réaction et les
parametres qui I'influencent et de mieux cerner comment la réaction d’acétalisation influe
sur la structure chimique du PVA 17-98 pour ensuite faire le lien entre structure chimique du
polymere modifié et propriétés des solutions ou des films de ce PVA, ce qui sera traité dans

le chapitre 4 de la these.

2. Etude modele, caractérisation du PVA 17-98 modifié et influence du

pH de réaction

2.1. “Acetalization of poly(vinyl alcohol) by a fatty aldehyde in
water medium: model study, kinetics and structure analysis”, J.

Polym. Sci. Part Polym. Chem. 2017, 56, 661-671.

2.1.1. ABSTRACT

Acid catalyzed poly(vinyl alcohol) (PVA) acetalization was investigated in agueous
medium at 80°C for a PVA concentration of 8 wt%. The reactant, 10-undecenal, was
composed of a long alkyl chain with a vinyl end group, and the functionalization reaction was
studied in heterogeneous media for low reactant concentrations (from 0.33 mol% to 2.0
mol% compared to PVA hydroxyl groups concentration). First, the reaction was scrutinized
with pentane-2,4-diol, as a model compound of PVA. Besides the expected reaction, the
oxidation of the aldehyde into 10-undecenoic acid in the presence of water was evidenced.
This carboxylic acid appeared unreactive toward esterification of pentane-2,4-diol and PVA
in water. Characterization of acetal stereochemical structure formed on the PVA backbone
was performed by NMR spectroscopy in accordance to the model approach. A protocol
based on 'H NMR analysis was developed to quantify grafted aldehyde, residual aldehyde,
and created carboxylic acid through direct sampling of the reaction medium. Conversions
and reaction rate constants were calculated for pH ranging from 1 to 3. Finally the
acetalization yield was found to be enhanced at low pH and, in such conditions, the

oxidation reaction contribution was limited.
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2.1.2. INTRODUCTION

Poly(vinyl alcohol) (PVA) is a synthetic polymer that finds numerous applications,
notably due to its high water solubility, easy process, low cost and commercial availability.*™
PVA is used extensively in packaging, textile and paper industry. Its ability to form hydrogen
bonds through the hydroxyl groups along the polymer chain leads to materials with a high
cohesive energy density and a significant hydrophilicity. Moreover, the properties of PVA can
be easily tuned through chemical modifications involving these hydroxyl groups.
Esterification, acetalization, urethanation, etherification or click chemistry reactions have

been applied successfully to this polymer.>™

Among all these possible reactions, acetalization has been one of the most widely
used. Its main application is the production of polyvinyl acetals such as poly(vinyl formal)
(PVF) and poly(vinyl butyral) (PVB).1%* In these cases, up to 80 mol% of PVA hydroxyl groups
are acetalized and the resulting material properties (solubility, glass transition temperature,
mechanical and adhesive properties) differ drastically from native PVA.' Besides, some
authors focused on lower acetalization degrees to tune some of the properties of the
polymer while keeping its main native ones. Christova et al. performed from 10 up to 25
mol% PVA acetalization by acetaldehyde in water to control the concentration and
temperature domain in which modified PVA remained water soluble.!® Similarly, Macho et
al. used various aldehydes to acetalize PVA at low degrees (from 1.5 up to 17.9 mol%) to
tune its lipophilicity.!” They used the acetalized PVA as a dispersant in polyvinyl chloride

polymerization.

PVA acetalization reaction was also explored in more details by several authors, first
using model compounds. Nakamura et al. used butane-1,3-diol as a model compound of PVA
to understand the reaction mechanisms and kinetics and then transfer these knowledge to
study PVA acetalization and its reverse reaction, namely hydrolysis.® They showed that, for
6 wt% diol in water, an increase of acid concentration (0.01 to 0.1 mol L) or temperature
(25 to 40 °C) led to an increase in acetalization rate, the phenomenon being the same for
PVA acetalization. The increase of temperature in the studied range also drove the reaction
equilibrium toward acetal formation. Fujii et al. acetalized pentane-2,4-diol and PVA with
acetaldehyde and studied the hydrolysis reaction of the acetals formed in a mixture of

87,5 % (v/v) dioxane/water at 60 °C using 0.02 mol L'! hydrochloric acid. Results showed that
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acetals of isotactic diads from PVA were less prone to cleavage compared to acetals of
syndiotactic diads.'®=%! Shibatani et al. obtained similar results by comparing the reactivity of
formaldehyde with the meso- and racemic diol units of heptane-2,4,6-triol and with the the
meso- and racemic pentane-2,4-diol. In that case, the reaction was performed from 30 up to
80 °C, in aqueous medium using 0.1 mol L'? HCI.?? According to our knowledge, all the

reactions studied were carried out in homogeneous water medium.

Concerning PVA acetalization, a wide range of acetalization degrees were studied
using various solvents. Gousse et al. studied the acetalization at room temperature of fully
hydrolyzed PVA with a bulky aldehyde, furfural, in water and dimethylsulfoxide (DMSO).
Such modified polymers precipitated during the reaction when carried out in water. 50 mol%
of the initial furfural was grafted onto the polymer, and the reaction yield did not depend on
the solvent used.® Delattre et al. reported the use of a wide range of water insoluble
aldehydes such as benzaldehyde, naphtyl or aliphatic derivatives, notably undecanal, to
modify from 80 up to 99 % hydrolyzed PVA with M, ranging from 9000 up to 175000 g mol™.
Several organic solvents (tetrahydrofuran, acetonitrile, DMSO) were used.?> The
acetalization degrees ranged from 18 to 80 mol% using 1.2 equivalent of aldehyde per two
hydroxyl groups of the PVA and the acetalization yields did not depend on the PVA chain
length. Moreover, they used 4-nitrobenzaldehyde to modify a 80 mol% hydrolyzed PVA at
60 °C in THF using p-toluenesulfonic acid as catalyst. However, they did not succeed in
acetalizing PVAs with degree of hydrolysis (DH) equal or higher than 92 mol% in the same
conditions. Smets et al. also observed such tendency and thus the difficulty to acetalize PVA
of high DH.?* Moreover, Rumyantsev et al. showed that acetalization kinetics was slowed
down by the addition of acetal groups onto PVA, especially in water.?> While the reaction
duration of previous works dealing with PVA acetalization mostly exceeded 4 hours,
Toncheva et al. managed to acetalize fully hydrolyzed PVA in aqueous medium using
benzaldehyde derivatives with low polarities in relatively low reaction times.?® For example,
the use of 4-methoxybenzaldehyde at 60 °C with 0.22 mol L sulfuric acid allowed to obtain
50 mol% acetalization degree in two hours. It is noticeable that none of the studies reported

the use of a fatty aldehyde to acetalize PVA in water as solvent.

Among the previous literature on PVA acetalization, reaction yields and kinetics were

often followed by chemical titration of the aldehyde or remaining OH-groups, implying
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several reaction, titration and purification methods.'”?”:?8 These procedures, though reliable,
present the disadvantage to be quite laborious and lack sensitivity when quantifying low
reactant concentrations. NMR was also used extensively for poly (vinyl acetal)
characterization, including identification and quantification of minor substructures and thus
fulfills the prerequisites to follow acetalization kinetics, even for very low reactant

concentrations.816:25.23-46

The present study aims at grafting low amounts (less than 2 mol%) of a fatty
aldehyde onto PVA through acetalization. The reaction will be carried out in a green fashion
using water as solvent and a fast (less than 90 minutes) one-pot process. The amount of
reactant will be maintained below 2 mol% in order to limit the modification of bulk material
properties. The vinyl end group brought out by the 10-undecenal can be useful for
subsequent reactions. A model reaction will be first performed in different media in order to
identify the reaction products and, to evidence the reaction mechanism and kinetics. Thanks
to this model study, a quantitative NMR method will be introduced allowing the
quantification of PVA acetalization reaction yields in the reactant concentration range
studied. Finally, PVA acetalization kinetics will be followed in water as a function of medium

acidity using the developed method.

2.1.3. EXPERIMENTAL

PVA (degree of hydrolysis: 98 mol%, viscosity of a 4 wt% solution in water:
28-31 mPa s) was purchased from Wego Chemical Group. NMR analysis (not shown here)
revealed that this PVA was atactic (48 mol% isotactic diads and 52 mol% syndiotactic diads).
10-undecenal (95 % purity) was purchased from Kalpsutra Chemicals. Pentane-2,4-diol (98 %
purity, 50.3 mol% of racemic diol and 49.7 mol% of meso-diol, as determined by *H NMR, not
shown here) was purchased from Fluka Chemika.*” 10-undecenoic acid (98 % purity), sulfuric
acid (96 % purity), perdeuterated dimethyl sulfoxide (DMSO-ds) and perdeuterated
chloroform (CDCl3) were provided by Sigma-Aldrich. All materials, reagents and solvents

were used as received without further purification.

Equimolar amount of pentane-2,4-diol (253 pL, 2.30 mmol) and 10-undecenal
(462 pL, 2.30 mmol) or 10-undecenoic acid (464 uL, 2.30 mmol) were added into a 3 mL vial.

For bulk conditions studies, 50 uL of a 10 wt% sulfuric acid solution were added as catalyst to
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obtain a final sulfuric acid concentration of 6.6.102 mol L. For solution studies, distilled
water was previously acidified to pH=2 with a 30 wt% sulfuric acid solution. Then, 240 mg or
2.91 g of acidified water were added to the reactional medium for concentrated or diluted
medium studies, respectively. The final diol concentrations were 50 wt% for the
concentrated medium and 8 wt% for the diluted medium. The vial was then heated at 80 °C
for 90 min in an oil bath under magnetic stirring at 800 rpm. To withdraw samples for NMR
analyses, the vial was removed from the oil bath and, after a quick decantation, a small
guantity of the organic phase was transferred in a 2 mL vial and diluted with the NMR

solvent. The main conditions studied are summarized in Table 1.

Table 1: Description of the reaction media used to study the model reaction

Reaction Medium Bulk Concentrated Diluted
Water (mmol) 2.5 13.3 161.7
Pentane-2,4-diol 530 530 530
(mmol)
10-undecenal or 10-
undecenoic acid 2.30 2.30 2.30
(mmol)

PVA (22 g) was added slowly into a 250 mL three-neck round bottom flask filled with
178 mL of distilled water. The flask was heated at 90 °C under mechanical stirring at 400 rpm
for 60 min to dissolve the PVA. Then, 75 mL distilled water were added and the temperature
of the solution was stabilized at 80 °C. The solution was acidified to pH values 1, 2 or 3 with a
solution of 10 wt% sulfuric acid. 10-undecenal 308 uL (1.54 mmol) for expected 0.33 mol%
grafted aldehyde and 1867 uL (9.33 mmol) for expected 2.0 mol% grafted aldehyde was

added and the acetalization reaction was studied as a function of time and pH.

Purification of modified PVA was achieved through precipitation in acetone from hot
PVA solutions (T=60°C). After filtration, the solid was recovered and dried at room

temperature during 48 h.

1D H-{33C} spectra, '3C and DEPT135 spectra of the model compound, and 2D 'H/*H
and H/'3C correlations were recorded with a 5 mm BBFO+ probe on a Bruker AVANCE IlI

spectrometer operating at 400.1 MHz for 'H and 100.6 MHz for 3C. Experiments were
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carried out at 298 K for the model compound and at 313 K for PVA study using CDCls and

DMSO-ds as solvent respectively.

1D 13C and DEPT135 spectra of native and modified PVA were recorded at 313 K with
a 10 mm 13C selective probe on a Bruker AVANCE Il spectrometer operating at 100.6 MHz for

13C. DMSO-ds was used as solvent.

For modified PVA analysis, 100 mg aliquots of PVA solutions were withdrawn from
the reaction medium at different reaction times and diluted without further treatment in
700 mg of DMSO-ds. According to repeatability measurements, the functionalization degree

deterimined through NMR analysis is given with a relative error of 5 %.

2.1.4. RESULTS AND DISCUSSION

2.1.4.1.  Study of the model compound acetalization

Our study investigated a very low functionalization degree (less than 2 mol%) of PVA
chains with hydrophobic moieties through acid catalyzed acetalization in water medium. A
model reaction was investigated in order to facilitate further analysis of acetalized PVA NMR
spectra and to observe the effect of the reaction conditions (concentrated or diluted
medium). Previous studies used model alcohol compounds such as butane-1,3-diol, pentane-
2,4-diol or heptane-2,4,6-triol.®¥222> Among those compounds, pentane-2,4-diol, with its
two secondary alcohol functions, appears to be the most representative of a PVA unit. Thus,
a 50/50 mixture of meso- and racemic pentane-2,4-diol (abbreviated as diol in the
document) was chosen as an efficient model reagent to perform the acid-catalyzed
acetalization with 10-undecenal as depicted in Figure 52. For the sake of simplicity, the (R;R)

diastereoisomer is noted trans-acetal and the (R;S) diastereoisomer is noted cis-acetal.

meso-pentane-2,4-diol cis-acetal cis-acetal
4
OH  OH 1 0"/ R
0]
512, cis14 3 2
* * « H
1
R s 80°C, H,SOy4 N
O%\@/\ + —_— ® 4+ o | RE(CHp)sCH=CH,
8 90 min ! trans-14 1
10-undecenal 2 4
OH  OH 3 O 512 0"/ R
N R 13 cis-14 3 2~0
o H
* * S, 2 1
R R 7o N
¢ H
racemic-pentane-2,4-diol trans-acetal trans-14 trans-acetal
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Figure 52: Reaction scheme of the model acetalization with the description of the different chair conformation of acetal
stereoisomers that have been observed.

2.1.4.2. NMR identification of the reaction products

The model acetalization reaction was first carried out in bulk medium in order to
identify the reaction products. Acetal’s structures’ were determined by analyzing the
90 minutes reaction time crude medium by 'H, 13C and Distortionless Enhanced Polarization
Transfer 135 (DEPT135), Correlation SpectroscopY (COSY), Heteronuclear Single-Quantum
Correlation spectroscopy (HSQC) and Heteronuclear Multiple-Bond Correlation spectroscopy
(HMBC) NMR (DEPT135 and 2D NMR analyses not shown here, shown in Annexe 1).%
Attribution of 'H spectrum is detailed on Figure 53. 'H and 3C NMR chemical shifts are

displayed in Table 2 and compared to those of similar aldehydes from the literature.*®->2

Table 2: Experimental *H and 13C NMR chemical shifts for model acetal compared to literature data.

. 'H Chemical shifts (ppm) 13C Chemical shifts (ppm)
H/C Literature Experimental Literature Experimental
Trans Cis Trans Cis Trans Cis Trans Cis
1-axial 1.34b-1.35¢ - 1.32 - 18¢ - 17 -
1-equatorial  1.20b-1.15¢ 1.21¢ 1.20 1.20 22¢ 22¢ 22 22
2-axial 3.95¢ 4.00¢ 3.93 3.69 67¢ 65¢ 67 72
2-equatorial 4.28¢ - 4.28 - 68¢ 68
3-axial 1.86¢ 1.11¢ 1.82 1.23 37¢ 41e 37 41
3-equatorial 1.20-1.35¢ 1.48¢ 1.33 1.51
4 4.82b¢ 4.72f 4.82 4.50 94¢ 99¢ 94 102
5 1.63¢ 1.54 1.60 338 35
6-10 1.308 1.25-1.45 298 29
11 1.378 1.35 228 24
12 2.038 2.03 348 34
13 5.808 5.80 139¢ 139
Cis-14 4,928 4.92 114¢ 114
Trans-14 4.988 4.98

aAtoms references are displayed in Figure 1;°From Ishihara et al.*® ; °From Denmark et al.* ; From Denmark et al.*® ; °From
Matsuo et al.*"; From Lorente et al.5 ; 9Experimental data from our 'H and "*C NMR spectra of 10-undecenal in CDCl; at 298 K.

Two proton signals were observed at 4.50 and 4.82 ppm, indicating the formation of
two acetals diastereoisomers as depicted in Figure 52. Chemical shifts and multiplicities
were in good agreement with data reported in the literature for similar structures. The
formation of two acetal diastereoisomers is explained by the presence of two isomers in the

initial pentane-2,4-diol. A global 95 mol% diol conversion was calculated from NMR spectra
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and resulted in fact, from the conversion of 90 mol% of the racemic diol into its
corresponding trans-acetal and to the total conversion of the meso-diol into the cis-acetal
form. From these results, it could be concluded that the reactivity of the meso-diol toward
acetalization in our experimental conditions was slightly higher than the reactivity of the
racemic diol. These results were in agreement with previous studies evidencing that reaction
with the meso-diol is kinetically and thermodynamically favored.?>*’ Indeed, Fujii et al.
calculated the equilibrium constant for the acetalization of meso- and racemic pentane-2,4-
diol at 60 °C in bulk conditions. The equilibrium constant of meso-diol acetalization was
8.70.103 versus 3.70.102 for the racemic diol acetalization, showing the higher stability of the
cis-acetal ring.’® The same observations were made by Shibatani et al. who calculated
equilibrium and reaction rate constants for the acetalization of pentane-2,4-diol with

formaldehyde in acidic aqueous medium at several temperatures.??

Signals from protons (1) to (5) (Table 2 and Figure 53) are shown to be dependent on
the stereochemistry of the acetal which chair conformation structures are shown in Figure
52.%3>% The cis-acetal (obtained through acetalization of the meso-diol) could reach a stable
chair configuration with the methyl groups and the alkyl chain both in equatorial position,
leading to a symmetrical molecule. On the contrary, the acetal ring of the trans-acetal
(obtained through acetalization of the racemic diol) adopted a configuration with one of the
two methyl groups in axial position. It was previously shown that those acetals did not adopt
boat conformations. Moreover, no exchange between two chair conformations was
evidenced by NMR for temperatures ranging from -77 up to 150 °C. Indeed, for the trans-
isomer, two different signals were observed for the methyl (1) and (1’) and the methine (2)
and (2’) protons of the 1,3-dioxane ring. Similarly for both acetals, the axial and equatorial
protons (3) were not equivalent. Protons (3) signals were observed at 1.82 ppm and
1.33 ppm for the trans-acetal and 1.51 ppm and 1.23 ppm for the cis-acetal. Chemical shifts
obtained through 3C analysis (not shown here, shown in “Annexe 1”) were also in

accordance with the formation of both cis-acetal and trans-acetal forms.
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Figure 53: *H NMR spectrum (CDCl; at 298 K) of the acetalization model reaction medium after 90 min at 80°C (reaction in
bulk medium with H,SO, as catalyst)

2.1.4.3. Influence of the reaction medium on kinetics

The model reaction was also carried out in diluted and concentrated agueous media.
In these cases, the medium was heterogeneous with an agueous and an organic phase. The
latter phase, which contained all the compounds with the vinyl alkyl group, was analyzed by
'H NMR. Actually, it was not possible to calculate a diol conversion from the resulting
spectra because the diol partially remained in the aqueous phase. It is also noteworthy that
formation of 10-undecenoic acid by oxidation of 10-undecenal was observed in these
experimental conditions. Integration values of proton signals from the aldehyde group at
9.76 ppm, cis- and trans-acetal methine (4) at respectively 4.82 and 4.50 ppm, and
methylene next to carboxylic acid group of 10-undecenoic acid at 2.34 ppm were used to
calculate the amounts of unreacted aldehyde, acetal, and carboxylic acid. The area of vinyl

proton signal (13) at 5.79 ppm was used as a reference for quantification.

From the data obtained for different reaction times, the acetalization yields versus

time were calculated for aqueous media (Figure 54). The conversions were quite low and
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highly dependent on dilution. Indeed, for 90 min reaction time, acetalization yields
decreased from 40 mol% down to 7 mol% when the diol concentration decreased from 50
wt% to 8 wt%. This phenomenon is likely to be due to the dilution of reactive species and to
poor contact between organic and aqueous phases while carrying out the reaction in

biphasic medium. Both phenomena are emphasized as the amount of water increases.
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Figure 54: Evolution of the amount of acetal formed (mol%) versus time in two aqueous media at 80°C.

Besides, to evidence the

influence of the reaction media on acetalization
stereo-orientation, the ratios between cis-acetal and trans-acetal were also calculated
according to *H NMR analyses and compared to the initial meso- over racemic diol ratio
(0.99). The ratios obtained for 90 min reaction time were compared in Table 3. The
formation of cis-acetal was favored in all cases. In bulk medium, the reaction reached its
equilibrium. A weak orientation of the reaction to the formation of the cis-isomer was

observed (ratio cis- over trans-acetal: 1.1). In aqueous media, the reaction was only

observed in its early stages before the equilibrium could be attained.

Table 3: Comparison of the ratios cis-acetal over trans-acetal depending on the reaction medium for 90 min reaction
time.

Ratio cis-acetal/trans-
acetal at 90 min reaction
time

Reaction medium Yield (mol%)

Pentane-2,4-diol
Bulk
Concentrated
Diluted

0,99 (meso-/racemic)
1.1
1.8
1.9

95
39
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The orientation was strong and equivalent in both aqueous media studied (1.8 and
1.9 for 50 wt% and 8 wt% concentrated diol respectively).1>3! Significant reaction orientation
differences might only be observed when the reaction was not complete and indicated that
the kinetics of formation of the trans-acetal was lower than the cis-acetal one. Observation
of the reaction at early stages in bulk medium and kinetics on larger reaction times in

aqueous media could confirm this hypothesis but were not investigated.

As described previously, 'H NMR spectra were used to calculate 10-undecenal,
10-undecenoic acid and acetal percentages in the organic phases (Figure 55). In both cases,
formation of 10-undecenoic acid was observed and kinetics relied on the diol concentration.
In concentrated medium, acetal formation rate remained stable for the duration of the
reaction. After 90 min, the aldehyde conversion reached 66 mol%, and 27 mol% of the
aldehyde was converted into carboxylic acid. In diluted medium, the acetalization reaction
was only observed after 75 min of reaction. Aldehyde conversion attained 7 mol% after
90 min. A constant value of 3 mol% carboxylic acid was observed, corresponding to its native

amount in 10-undecenal.
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Figure 55: Evolution of the species percentage (mol%) versus time for the acetalization model reaction carried out at
80 °C in several media: a) at pH=2 in 50 wt% concentrated diol aqueous solution; b) at pH=2 in 8 wt% concentrated diol
aqueous solution.

These observations indicated that the more diluted medium prevented the formation
of acetalization products and decreased acetalization reaction kinetics. The presence of
water in such acid conditions also allowed 10-undecenoic acid to be formed through

oxidation of 10-undecenal.

The aldehyde oxidation being a side reaction in aqueous solutions, we specifically
studied the reactivity of the acid with the diol. The esterification reaction was first carried
out in bulk medium with analogous conditions than for acetalization model studies (Figure

56).
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Figure 56: Reaction scheme of the model esterification reaction and molecular structure of its products.

Formation of mono-ester and di-ester was confirmed by GC-MS and NMR analyses
(not shown here, shown in Annexe 2). Conversion was determined according to 'H NMR
spectra for several reaction times up to 180 min (Figure 57). The monoester was formed
rapidly in the early stages of the reaction and its amount reached a plateau at around
50 mol% conversion after 90 min, indicating that the monoesterification equilibrium was
reached. The kinetics of formation of the diester was observed to be much slower than in

the case of monoester formation.
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Figure 57: Compounds proportion (mol%) versus time from the esterification reaction (80°C, in bulk, with H,SO, as
catalyst).

When the esterification reaction was carried out in water solutions, no ester
formation was observed whatever our conditions. When compared to model compound
acetalization, it could be concluded that 10-undecenoic acid exhibited a much lower
reactivity toward the diol compound compared to 10-undecenal. The absence of reactivity in
aqueous medium could be explained by a decrease of reaction kinetics due to the dilution of
the reactants and, by a shift of the esterification reactions equilibria toward reactants in

presence of large excess of water. As a conclusion of these model studies, the acetalization
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reaction studied appeared to be selective in the conditions investigated. The presence of
water appeared to both reduce the acetalization kinetics by dilution effect and to prevent
the reaction equilibrium to be shifted toward the acetal product. Oxidation of 10-undecenal
as a side reaction was a major issue to obtain efficient grafting of aldehyde onto pentane-
2,4-diol. Depending on the dilution conditions, this phenomenon could consume up to

27 mol% of the initial aldehyde in 90 min at 80 °C.

2.1.5. PVA acetalization

2.1.5.1.  Reactivity toward esterification

Aldehyde oxidation observed in aqueous media for model study led us to consider
the possible esterification of PVA by 10-undecenoic acid. Thus, an esterification reaction was
performed at a pH value of 1 by substituting 10-undecenal with 10-undecenoic acid using
the protocol described in the experimental section. No reaction between the carboxylic acid
and PVA was observed. As expected from the results of the esterification model study in
aqueous media, the large excess of water was sufficient to prevent the formation of the
ester. As these conditions were the most favorable to observe carboxylic acid reactivity, it
was assumed in the following work that, PVA esterification did not occur during PVA

acetalization.

2.1.5.2.  Synthesis, NMR characterization of acetalized PVA and stereo orientation

of the reaction
Hydrophobic moieties with vinyl end groups were grafted onto PVA through
acetalization with 10-undecenal at 80 °C, at acidic pH ranging from 1 to 3 (Figure 58), aiming
for grafted aldehyde percentages ranging from 0.33 to 2 mol%. As 10-undecenal is not

soluble in water, the reaction medium was heterogeneous.
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Figure 58: Scheme of PVA acetalization reaction and molecular structure of the acetalized polymer.

Synthesis was first carried out at a pH value of 2, at 80 °C during 90 min to obtain a

highly acetalized PVA (expected modification degree: 2 mol%). The modified PVA was

characterized by *H NMR after purification (Figure 59).
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Figure 59: 'H NMR spectrum of acetalized PVA after purification; (313 K in DMSO-ds).

Characterization of initial PVA by 'H and 3C NMR was based on previous work and

will not be detailed here. Signals corresponding to the modified PVA chain were attributed

thanks to our model study (Table 4). The *H spectrum exhibited the alkyl chain methylene

(13-18) signals from 1.25 to 1.45 ppm. Vinyl protons resonances were well separated from

other signals at 4.96 ppm (20) and at 5.79 ppm (21). However, no additional signal could

directly be observed around 4.50 ppm or 4.82 ppm, where methine protons signals of the

acetal ring (11) should appear, partially due to superposition with hydroxyl protons’ signals.
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Table 4: Comparison of the *H NMR and 13C NMR chemical shifts observed for acetalized PVA in DMSO-ds and model
acetal in CDCls.

H/C? 'H chemical shifts (ppm) 13C chemical shifts
Model acetal Acetalized Model acetal Acetalized
PVA PVA
trans cis trans cis
7 3.93/4.28 3.69 3.75b 67-68 72 73b
8 1.33/1.82 1.23/1.51 Superimposed 37 41 Superimposed
9 3.93/4.28 3.69 3,750 67-68 72 73b
11 4.82 4.50 4.47° 94 102 101
12 1.54 1.60 Superimposed 35 Superimposed
13-18 1.25-1.45 1.25 29 29
19 2.03 2.00° 34 33b
20 5.80 5.79 139 138
21 4.92/4.98 4.96 114 114

aAtoms references are displayed in Figure 8; °Determined thanks to HSQC analysis

The main proof of efficient grafting of 10-undecenal onto PVA through acetalization
came from 3C NMR and DEPT135 spectra of acetalized PVA which depicted a single signal at
101 ppm corresponding to the methine carbons resonance (7 and 9) of the cis-acetal ring
(Figure 60). Formation of trans-acetal ring was not evidenced by *C NMR analyses,
indicating that the acetalization reaction selectively proceeded on PVA isotactic diads. 'H

NMR chemical shifts of Table 4 were mainly determined thanks to HSQC correlations.

Model Acetal 1

|

CH trans-acetal

CH vinyl
CH cis-acetal

{ CH, vinyl

Acetalized PVA

T T T T T T T T T T T 1
140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 80 ppm

Figure 60: DEPT135 NMR spectra of the model acetal synthetized in bulk medium (top spectrum) and the highly
acetalized PVA (bottom spectrum) at 313 K in DMSO-ds.

The higher reactivity of isotactic diads has already been observed by several authors.
Fujii et al. investigated acetalization reaction by acetaldehyde of PVAs with different
tacticities (2, 42 and 57 mol% syndiotacticity).’® At the acetalization reaction equilibrium,

grafted aldehyde percentages were higher for the most isotactic PVAs: 85.4, 82.7 and
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77.5 mol% respectively. Shibatani et al. studied the acetalization kinetics of several PVAs
with formaldehyde in dioxane-water solution (50-50) at 60 °C with 0.1 mol L™ hydrochloric
acid as catalyst.?? They showed that a 72 mol% isotactic PVA reacted faster than an atactic
PVA or a 40 mol% isotactic PVA. 15.5 mol% acetalization degree was reached after 28 h at
60 °C for the 72 mol% isotactic PVA versus 12.5 mol% for the 40 mol% isotactic one. They
also revealed that, for all kinds of PVAs, formation of cis-acetal was favored in great extents:
for the 72 mol% isotactic PVA, a ratio cis-formal over trans-formal of 5 was obtained. By
following the kinetics of formation of cis- and trans-formal, they also evidenced an exchange
from trans-formal rings to cis-formal rings at long reaction times. In their conditions,
formation of cis-formal was kinetically, and thermodynamically favored. Pollers et al. studied
acetalization of PVA with formaldehyde in water at 50 °C using 2 vol% H2SOs as catalyst
during 24 h and revealed similar orientation of the reaction: a 27.6 mol% acetalized PVA
revealed only 8 mol% trans-acetal rings in its structure.3? These studies dealt with high
acetalized PVA degrees, whereas in our study, grafted aldehyde percentages did not exceed
2 mol%. This difference could explain that the orientation toward the formation of cis-acetal

was total in our conditions.

2.1.6. PVA Acetalization kinetics

2.1.6.1. Quantification method
Among all the acetal signals of the *H spectrum, only the methine vinyl proton signal
(20) was not overlapping another signal from PVA. By comparing the integrals from this
proton signal to an unmodified signal from PVA such as the methylene groups (2, 5, 8 and
10) multiplet, it is theoretically possible to quantify the percentage of acetalized OH-groups.
However, as the vinyl proton signal intensity was very weak, the comparison with strong
signals intensity from unmodified PVA, could induce an important error. Thus, final analysis

of pure modified PVA was not used to quantify the percentage of acetalized OH-groups.

Another method to quantify the acetalization yield was developed which consisted in
analyzing by *H NMR PVA solution aliquots withdrawn during acetalization. This method
provided a spectrum where several signals could be used for quantification: methine proton
resonance of vinyl groups of residual 10-undecenal, 10-undecenoic acid, and grafted
aldehyde (20) superimposed at 5.79 ppm, resonances of methylene protons next to
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carboxylic acid group of 10-undecenoic acid at 2.16 ppm (23), and aldehyde proton
resonance of 10-undecenal at 9.64 ppm (22) (Figure 61).

23
CH,COOH 10-undecenoic acid

T T T T T
25 24 23 22 21 ppm

22

CHO 10-undecenal 20 21
I A t

Figure 61: 'H NMR spectrum (313 K in DMSO-ds) of an aliquot of 2.0 mol% expected acetalized PVA solution after 90 min
reaction time at 80 °C, at pH=2.

Integration of those signals allows determining the molar percentage of grafted

aldehyde, residual aldehyde, and carboxylic acid formed according to the following formula:

1(20) - 1(22) — 123
% Grafted aldehyde = 120) x 100 (1)
. 1(22)
% Remaining aldehyde = 120 x 100 (2)
1(23
% Acid formed = #(2)0) x 100 3)

I(x) is the integral value of the proton(s) signal x.

The expected grafted aldehyde percentage of the reaction proceeded at pH=2 was
2.0 mol% (Figure 61) but the effective grafted aldehyde percentage was found to be
0.72 mol%.

2.1.6.2. Influence of the pH
As it is well known, catalyst concentration significantly impacts acetalization
kinetics.’® In our case, pH values of 1, 2 and 3 were compared, all other parameters

remaining constant (80 °C, 8 wt% PVA in water, 0.33 mol% 10-undecenal compared to
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OH-groups). The concentrations of the three species of interest versus reaction time were

reported in Figure 62.
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Figure 62: Kinetics of PVA acetalization with 10-undecenal at different pH. a) remaining aldehyde; b) 10-undecenoic acid
formed; c) grafted aldehyde (80 °C, 8 wt % PVA in water, 0.33 mol% 10-undecenal compared to OH-groups).

The amount of aldehyde decreased rapidly whatever the pH value in the considered
range. As expected, a more acidic pH led to an increase of the aldehyde consumption: at
pH=1, 80 mol% of aldehyde was consumed in less than 10 min whereas a same amount
needed 60 min to be consumed at pH=3. The formation of the acetal was fast for low pH: the
final yield was reached in 15 min at pH=1 (76 mol%), 30 min at pH=2 (64 mol%) versus 60
min at pH=3 (39 mol%), corresponding to final grafted aldehyde percentages of respectively

0.25, 0.21 and 0.13 mol%.
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It was also observed that the formation of 10-undecenoic acid was slower than acetal
formation and was not favored at low pH. Indeed, this reaction reached the final yield in
60 min at pH=1 and pH=2 (20 and 31 mol% 10-undecenoic acid, respectively). No reaction

equilibrium was reached in 90 min at pH=3, the yield being 49 mol%.

Reaction rate constants k were calculated according to the equation 30 used by

Kormanovskaya et al. When po is different from 2ao, the equation can be written as: >°

kxt L _nt=% (39
X =
po—Zaonl—aa (30)
.. _ Do-P _ ag—a
Where: a,, = ‘;0 anda, = ‘;0

and with p and a being respectively the monomer units and aldehyde concentrations
at the time t of the reaction, and po and ao being respectively the monomer units and

aldehyde initial concentrations.

The results obtained are gathered in Table 5. Compared to the data obtained from
other studies dealing with PVA acetalization reactions, our values are in the same range of
constant rates. For PVA acetalization with formaldehyde, the rate constants ranged from
0.02 to 880 Lmolth?, and for PVA acetalization with acetaldehyde, the rate constants
ranged from 0.004 to 68 L mol?! h'1,1822.2456 For the most similar conditions (70 °C, 0.5 mol L!
sulfuric acid as catalyst, PVA concentration of 0.30 mol L' and aldehyde concentration of
0.15mol L'!), Ogata et al. obtained a rate constant value of 2.45 Lmollh?' using
formaldehyde. Despite the harsher conditions used in this study, the rate constants
remained relatively low probably due to the lack of solubility of 10-undecenal in water

medium.

Table 5: Rate constants calculated for PVA acetalization at different pH values.

Rate constant k
(L mol™* h?)

4.6
1.8
0.8

Reaction pH

In our reaction conditions, a competition between PVA acetalization and oxidation

reactions of 10-undecenal was revealed. It was observed that a lower pH favored
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acetalization reaction instead of oxidation phenomenon. When the pH value increased,
oxidation reactions became the predominant reaction: at pH=3, 49 mol% of the aldehyde
was oxidized into its carboxylic acid and 39 mol% was grafted onto PVA. It is noteworthy that
oxidation of the aldehyde has not been previously observed for aldehydes such as

formaldehyde or acetaldehyde.

Finally, it was possible to acetalize PVA in water medium by acidic catalysis at
effective grafted aldehyde percentages ranging between 0.13 and 0.72 mol% of PVA

hydroxyl groups, and with a selective formation of cis-formal rings.

2.1.7. CONCLUSIONS

A model reaction was developed to study the acetalization reaction of PVA with
10-undecenal in water by using pentane-2,4-diol in several dilution conditions (50 wt% diol,
8 wt% diol). The acetal formed was characterized by 'H, 3C and 2D NMR analysis. Kinetic
studies revealed the preferential formation of cis-acetal over trans-acetal in our
experimental conditions. Oxidation reaction of the 10-undecenal into 10-undecenoic acid
was observed to compete with diol acetalization reaction in water medium. This carboxylic
acid was unreactive toward pentane-2,4-diol esterification as well as toward PVA
esterification in water medium. Thus, oxidation reaction was considered as a side reaction in

our study.

Based on this model approach, modified PVA analysis revealed that only the cis-
acetal form was obtained in our synthesis conditions. A reproducible method to calculate
the reaction yield by *H NMR for initial reactant contents as low as 0.33 mol% compared to
PVA hydroxyl groups was developed. Thanks to this method, acetalization kinetics were
followed for pH values ranging from 1 to 3, and revealed that acetalization rate is higher at
low pH values. Besides, the increase of the pH enhanced aldehyde oxidation reaction in
competition to PVA acetalization reaction. Acetalization rate constants were calculated and
compared to those reported in the literature for other aldehydes and reaction conditions.
The longer aldehyde chain and lower solubility of 10-undecenal are likely to explain its
slightly lower reactivity compared to more usual aldehydes such as formaldehyde or

acetaldehyde.
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Finally, this study evidenced the efficiency to functionalize PVA with hydrophobic
moieties bearing subsequent reactive functions such as vinyl end-groups through acid
catalyzed acetalization reaction in water medium to reach low modification degrees ranging

from 0.13 up to 0.72 mol%.

2.2. Impact de la présence d’oxygene dans le milieu réactionnel

et du temps de réaction

Une réaction d’oxydation du 10-undécénal a été mise évidence et peut conduire a
limiter le taux de modification du PVA de par la consommation de I'agent de greffage (Figure
63). La compétition entre les réactions d’acétalisation du PVA et d’oxydation du
10-undécénal semble pouvoir étre partiellement contrélée par le pH de réaction. Dans le cas
précédemment décrit, 'acétalisation serait accélérée par rapport a I'oxydation et donc
favorisée a faible pH. Une autre méthode pour limiter la réaction d’oxydation de I'aldéhyde
est d’éliminer le dioxygéne du milieu et cette partie s’y consacre dans un premier temps.
Dans un second temps, I'étude du taux de modification est élargie a des temps de réaction
allant jusqu’a 24 h. Enfin, les influences du pH et de I'atmosphere sont discutées.

©

80°C, pH-2 90min OAc\ /OH (0] O
/\ea/\ + HO
H
H

Acétalisation
10-undécénal n m-2p p

L e

Oxydation

PVA acétalisé

Acide 10-undécénoique

Figure 63 : Equation bilan du systeme d’acétalisation du PVA avec I'équilibre d’acétalisation et la réaction d’oxydation de
I'aldéhyde.

2.2.1. Influence de I'atmosphere du milieu réactionnel sur la cinétique

d’oxydation du 10-undécénal
Une méthode permettant de limiter la présence de dioxygene dans le milieu
réactionnel est de mener la réaction sous atmosphere inerte. Une étude cinétique de
I’acétalisation a été menée sous balayage d’argon (début du balayage lors de I'étape de
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solubilisation du PVA), a pH=2, pour une concentration initiale en aldéhyde de 0,33 mol% par
rapport aux groupements hydroxyle du PVA. La réaction est conduite a 80 °C pour une durée
maximale de 90 min et a une concentration de 8 % massique de PVA. Le suivi du
pourcentage d’acide formé dans ces conditions est comparé au méme suivi réalisé pour une
réaction menée sous air, toutes autres conditions étant identiques (Figure 64). Il est
important de préciser que le balayage sous argon ne permet pas d’exclure totalement Ila
présence d’oxygene dans le milieu de réaction mais devrait permettre de la diminuer

sensiblement.

La Figure 64 montre que la formation d’acide est limitée lorsque la réaction est
menée sous balayage d’argon. Sous air, la quantité d’acide passe de 3 a 19 mol% entre O et
30 minutes de réaction. A contrario, sous argon, la quantité d’acide dans le milieu passe de
13 mol% (plus élevé initialement dG a un vieillissement de I'aldéhyde) a 19 mol% de 0 a 30
minutes de réaction puis n’évolue que tres peu, montrant une cinétique d’oxydation

beaucoup plus lente.
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Figure 64 : Comparaison de la cinétique de formation de 'acide 10-undécénoique pour une réaction menée sous air et
sous argon (pH=2, 80 °C, 8 %mass. de PVA, 90 min).

Ainsi, par I"élimination d’une partie du dioxygéne du milieu réactionnel, il semble
possible de minimiser la réaction d’oxydation de I'aldéhyde, ce qui permettrait d’augmenter

la quantité d’aldéhyde greffée au PVA.
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2.2.2. Equilibre de réaction et stabilité de la fonction acétal

Dans la mesure ol I'aldéhyde n’est jamais totalement consommé apres 90 minutes a
80 °C pour des concentrations initiales en aldéhyde supérieures a 0,48 mol%, le temps de
réaction a été augmenté. Deux réactions ont été étudiées a pH=2: la premiéere est menée
sous air avec une concentration initiale en aldéhyde de 0,99 mol% et la seconde, sous argon
avec une concentration initiale en aldéhyde de 1,3 mol%. Des prélevementsa 1,5;5et 24 h
de réaction ont été analysés par RMN H (Tableau 21) et ont permis d’étudier I’évolution des

différentes espéces en présence dans le milieu réactionnel.

Tableau 21 : Pourcentages d’aldéhyde greffé, d’acide formé et d’aldéhyde restant en fonction du temps de réaction pour
plusieurs concentrations d’aldéhyde initiales (pH=2, 80 °C)

Concentration

initiale en \ Temps de Aldéhyde Acide formé Aldéhyde
Atmospheére . , restant
aldehyde reaction (h)  greffé (mol%) (mol%) o
o (mol%)
(mol%)
1,5 46 29 25
0,99 Air 5 55 39 6
24 47 53 0
5 62 30 8
1,30 Argon 24 60 37 3

Pour les 2 réactions étudiées, I'aldéhyde n’est pas totalement consommé pour 5 h de
réaction alors qu’il I'est presque totalement au bout de 24 h. Par ailleurs, au bout de 5 h de
réaction, lorsque la réaction se déroule sous argon, le pourcentage d’aldéhyde greffé est
supérieur, et le pourcentage d’acide formé est, lui, plus faible, ce qui confirme les tendances
discutées auparavant et montre encore |'effet positif de I'atmosphére inerte sur I'inhibition
de la réaction d’oxydation en faveur de la réaction d’acétalisation. Au-dela de 5h de
réaction, le pourcentage d’aldéhyde greffé reste stable pour la réaction effectuée sous argon
alors qu’il diminue de maniére significative pour la réaction réalisée sous air. Dans le méme
temps, le pourcentage d’acide formé augmente fortement pour la réaction réalisée sous air.
L’'ensemble de ces observations laisse a penser qu’une partie de l'aldéhyde greffé est
hydrolysé puis oxydé en acide carboxylique. En effet, la réaction d’acétalisation étant
équilibrée (Figure 63), il est possible de greffer I'aldéhyde sur le PVA, mais également

d’hydrolyser I'acétal formé dans les mémes conditions.
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Ainsi, du fait de I'existence de la réaction d’oxydation dans les conditions étudiées, il
n’est pas possible d’atteindre des rendements élevés pour la réaction d’acétalisation sous
air. En revanche, I'utilisation d’'une atmosphere inerte permet de limiter significativement la
réaction d’oxydation. Par ailleurs, aux longs temps de réaction et sous atmosphére inerte, la
réaction d’hydrolyse des acétals semble étre légérement défavorisée, ce qui permet

d’améliorer les rendements de greffage pour ces conditions.

2.2.3. Influence des conditions de pH et de 'atmosphére sur le greffage de
I"aldéhyde

Dans nos conditions, deux méthodes sont disponibles pour améliorer le greffage de

I'aldéhyde sur le PVA: la diminution du pH a une valeur de 1, et l'utilisation d’une

atmosphere de réaction limitant la présence de dioxygéne. Les pourcentages d’aldéhyde

greffé aprés 1h30 de réaction en fonction de la concentration initiale en aldéhyde (de 0,33 a

1,98 mol%) sont reportés sur la Figure 65 pour différents pH et atmosphéres de réaction.

Les effets positifs de I'argon et de la baisse du pH a une valeur de 1 sont clairement
observables : quelle que soit la concentration initiale en aldéhyde dans la gamme étudiée, le
pourcentage d’aldéhyde greffé augmente lorsque la réaction est menée sous atmosphére
inerte. Celui-ci augmente également lorsque le pH est diminué a une valeur de 1. Les
différences sont amplifiées aux hautes concentrations en aldéhyde (>0.50 mol%) car le
rendement des réactions d’acétalisation menées a pH=2 diminue avec 'augmentation de la
concentration en aldéhyde, alors qu’a pH=1 ce rendement est constant. Il est donc plus
efficace d’abaisser le pH pour augmenter la quantité d’aldéhyde greffé plutdét que de se
placer sous atmosphére inerte. La combinaison de ces 2 parameétres optimaux n’a pas été
étudiée par manque de temps mais elle permettrait a priori de réduire la part d’aldéhyde
oxydé a pH=1 et donc de se rapprocher d’un systéeme réactionnel exempt d’oxydation. En
outre, il est important de noter que I'atmosphére inerte utilisée est obtenue par simple
balayage d’argon durant la réaction. La suppression du dioxygene n’est donc pas totale, et
I'optimisation de ce facteur pourrait également contribuer a réduire encore |'oxydation de

I'aldéhyde.
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Figure 65 : Ratio molaire d’aldéhyde greffé sur groupements hydroxyle du PVA en fonction de la concentration initiale en
aldéhyde pour différents pH et différentes atmosphéres de réaction (90 min, concentration en PVA : 8 % massique). La
droite pleine représente le cas d’une réaction totale.

3. Conclusion

Avant d’aborder les études de modification du polymeére, un systeme modele du PVA
a été étudié: le pentane-2,4-diol a été choisi comme molécule représentative du PVA.
L’acétal produit par la condensation du 10-undécénal avec ce diol a été caractérisé par RMN
IH et 13C, et deux diastéréoisoméres, le cis-acétal et le trans-acétal, ont été mis en évidence,
formés a partir des 2 diastéréoisoméres du pentane-2,4-diol utilisé. L’étude de I'effet de la
dilution sur la cinétique d’acétalisation a été réalisée en masse, a 50 % massique et 8 %
massique en diol dans I'eau. Il a été montré que la dilution entraine un ralentissement de la
réaction d’acétalisation du fait de la diminution des probabilités de rencontre entre les
molécules. En effet, la réaction est quasi-instantanée en masse alors qu’en 90 minutes a 50
% massique en diol, le rendement atteint n’est que de 36 mol%. De plus, la réaction
d’acétalisation apparait légérement orientée vers la formation du cis-acétal, plus stable que

le trans-acétal, et ce notamment lorsque I’équilibre de réaction n’est pas atteint.

Un résultat important de cette étude modeéle est que le 10-undécénal s’oxyde en
acide 10-undécénoique en milieu aqueux. La réactivité de cet acide a été étudiée sur modele
et sur le PVA 17-98. La formation de monoester et de diester n’a pu étre observée que sur
modele et pour une réaction en masse. L’aldéhyde ainsi oxydé ne peut pas étre greffé au

PVA 17-98 dans les conditions de notre étude.
129



Chapitre 3 : Réaction d’acétalisation du PVA : modéle, structure et cinétique

Grace aux attributions des signaux de RMN H et 3C de I'acétal modeéle, il a été
possible d’attribuer les signaux du PVA acétalisé par le 10-undécénal et de différencier
également sur les spectres RMN 13C la formation de cis- et de trans-acétal de PVA. Une
méthode d’analyse de prélévement de milieu réactionnel en cours de réaction par RMN H a
été développée et a permis d’étudier la cinétique d’acétalisation en fonction de plusieurs

parameétres.

L'effet du pH sur la réaction a montré qu’il était possible, en diminuant le pH, de
favoriser la réaction d’acétalisation par rapport a la réaction d’oxydation, et d’obtenir une
augmentation de la quantité d’aldéhyde greffé au PVA 17-98. Une variation de pH n’entraine
en revanche pas de différence de stéréochimie du PVA acétalisé et, a pH=2 ou pH=1, seul le

cis-acétal est détecté sur le PVA.

Dans l'optique de limiter la réaction d’oxydation de I'aldéhyde, la cinétique
d’acétalisation a été étudiée sous balayage d’argon. Le suivi du rendement d’acétalisation et
de formation de I'acide montre que ces conditions limitent mais n’éliminent pas totalement

la réaction d’oxydation, probablement du fait de la présence d’oxygene dissout dans |'eau.

La réaction a également été étudiée a des temps plus longs (jusqu’a 24 h): la
qguantité d’aldéhyde greffé au PVA 17-98 augmente avec le temps de réaction puis diminue
entre 5h et 24 h de réaction. Une hydrolyse partielle de I'aldéhyde greffé semble étre a
I'origine de ce phénoméne, I'aldéhyde reformé pouvant ensuite étre I'objet de réaction
d’oxydation. L'utilisation d’'une atmospheére inerte pour la réaction ralentit efficacement ce

processus et permet ainsi d’atteindre de meilleurs rendements d’acétalisation.

L'influence du pH et de 'atmosphére inerte sur le pourcentage d’aldéhyde greffé au
PVA 17-98 a été comparée et a permis d’observer que la diminution du pH a une valeur de 1
permettait d’atteindre les plus hauts rendements. La combinaison d’un pH de 1 a l'utilisation
d’une atmosphere inerte n’a pas été étudiée mais permettrait probablement d’atteindre de
meilleurs rendements en minimisant la réaction d’oxydation. La suppression totale du
dioxygene du milieu réactionnel permettrait également de réduire I'impact de cette réaction

parasite sur I'acétalisation.

Ce chapitre a permis de quantifier le rendement de réaction d’acétalisation mais

aussi d’observer I'effet des conditions de réaction comme le pH, I'atmosphére et le temps de
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réaction sur le rendement ainsi que sur la stéréo-orientation de la réaction. Du fait des
faibles concentrations de réactif utilisé, il n’a toutefois pas été possible de calculer un degré
de randomisation des groupements acétals, ou d’étudier les réactivités des chaines de PVA

selon leur longueur.

Dans le chapitre suivant, nous allons nous attacher a étudier les propriétés en
solution aqueuse et sous forme de films des PVA acétalisés en fonction du taux de

modification atteint et des conditions de réaction utilisées.
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CHAPITRE 4 : IMPACT DE LA MODIFICATION DU PVA PAR LE
10-UNDECENAL SUR L'ORGANISATION DES CHAINES EN
SOLUTION AQUEUSE ET LEUR COMPORTEMENT
RHEOLOGIQUE ET SUR LES PROPRIETES EN MASSE ET EN
SURFACE DE FILMS

1. Introduction

Ce quatrieme chapitre est consacré a I’étude de l'influence du degré d’acétalisation
sur les propriétés des solutions aqueuses de PVA 17-98 acétalisé. La gamme de degrés
d’acétalisation étudiés a été élargie de 0 a 1,85 mol% dans ce chapitre. Dans un premier
temps, l'organisation des macromolécules de PVA acétalisé en solution aqueuse a été
étudiée par analyse SAXS. Ensuite, les viscosités Newtonienne des solutions de PVA purifié
ont été mesurées et reliées a I'organisation des macromolécules. L'impact de |'acétalisation
sur les propriétés thermiques des films de PVA acétalisés obtenus par évaporation de solvant
ont été évaluées par DSC. Les propriétés de surface de ces mémes films ont été
appréhendées par des analyses de la mouillabilité au diiodométhane. Enfin, la présence en
surface de films minces de groupements 10-undécényle a été quantifiée par une méthode
de marquage chimique des groupements vinyle puis dosage par analyse RMN 'H. Cette
partie des travaux de theése est présentée sous la forme d’une publication intitulée « Impact
of 10-undecenal PVA acetalization on the macromolecular organization and the viscosity of
PVA aqueous solutions. Surface and bulk properties of the resulting PVA films » qui sera
prochainement soumise. Ces résultats sont complétés par une étude de l'effet de la
présence de composés résiduels et de l'effet du pH de réaction sur les propriétés
rhéologiques des solutions de PVA acétalisé, ainsi que sur la microstructure des films de PVA

acétalisé.

L’'ensemble de ces études a pour objectif d’étudier I'impact de la réaction
d’acétalisation par le 10-undécénal et du pH de la réaction sur les propriétés des solutions
aqueuses de PVA et les propriétés des films de PVA, en s’attachant en particulier a leur

surface.
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2. Impact du degré d’acétalisation sur 'organisation et les propriétés
des solutions de PVA ainsi que sur les propriétés de surface et la

microstructure des films

2.1. “Impact of 10-undecenal PVA acetalization on the
macromolecular organization and the viscosity of aqueous

solutions. Surface and bulk properties of the resulting PVA films“

2.1.1. ABSTRACT

PVA acetalization by 10-undecenal was carried out in aqueous medium in order to
obtain PVA with acetalization degree (AD) ranging from 0.36 up to 1.85 mol%. PVA chain
organization in 8 wt% aqueous solutions was investigated through Small Angle X-ray
Scattering (SAXS) measurements. Despite water could be considered as a good PVA solvent,
thermal blobs (4.6 nm) and frozen inhomogeneities (around 15 nm) were detected in the
reference PVA solution. As AD increased, both the number and size of thermal blobs
increased to reach a size around 7-8 nm. The frozen inhomogeneities disappeared above
approximately 0.60 mol% AD to the benefit of higher size domains which could no more be
analyzed by SAXS. The significant modification of macromolecular chain organization
evidenced at the AD value of 0.60 mol% was related to a decrease of water solvency ability
as a consequence of the modification of polymer-water interactions due to increased
number of hydrophobic grafts on the PVA backbone chains. The effect of PVA modification
was a significant increase of the Newtonian viscosity of the PVA solutions for AD above 0.6
mol%. The bulk and surface properties of solvent cast acetalized PVA films were investigated
for increasing AD values in the range from 0 to 1.85 mol%. Acetalization by 10-undecenal did
not impact the microstructure and the crystallinity of the films. It did not lead to significant
modification of the film surface wettability by CH;l, as well. Chemical labeling method was
developed to prove the presence of grafted segments at the film surface. For that purpose,
the vinyl 10-undecenal chain end was exploited to graft an aryl moiety through

hydrosilylation reaction and a titration through *H NMR analysis was performed. The

136



Chapitre 4 : Propriétés des solutions et films de PVA acétalisé par le 10-undécénal

concentration of grafted moieties at the surface increased significantly above 0.8-0.9 mol%

AD and attained a value of 27 pumol.m for an AD value of 1.48 mol%.

2.1.2. INTRODUCTION

Poly (vinyl alcohol) (PVA) is a semi-crystalline, water soluble polymer which finds
numerous applications as films or coatings in the packaging, textile and paper industries.
Obtained from poly (vinyl acetate) hydrolysis reaction, PVA can be described as a copolymer
of vinyl alcohol units and vinyl acetate units with a degree of hydrolysis (DH) superior to
70 mol%. The numerous hydroxyl groups along PVA chains are able to form hydrogen bonds
leading to the high cohesive energy density of the polymer in solid state. These groups play
also a governing role on PVA solution behavior. Indeed, in water solution, the PVA hydroxyl
groups can form hydrogen bonds (H-bonds) with either water or other PVA hydroxyl groups.
The balance between these bonds has a significant impact on PVA dissolution conditions,
molecular organization and PVA solution viscosity and stability.’ Pritchard et al. showed
that a fully hydrolyzed PVA (DH>99 mol%) could only be dissolved in water by the action of
high temperature (>90°C) and time (>1 h) due to the necessity to break strong polymer-
polymer hydrogen bonds whereas PVA with intermediate DH (75-85 mol%) could be

dissolved at room temperature in shorter times (<30 min).*

The interactions developed in PVA solutions have been investigated by several
authors through various methods of characterization. Satokawa et al. demonstrated that a
free PVA hydroxyl group could be involved in a theoretical maximum of 5 H-bonds with
water. However, at 25 °C and for a PVA concentration between 2.2 and 8.8 wt%, these
groups only formed an average of 2 up to 2.2 H-bonds with water, the remaining H-bonds

being intra or intermolecular bonds.>

The Newtonian viscosities measured for PVA solutions prepared at a polymer
concentration of 4 wt% exhibited a minimum value of 37 mPa.s at 87 mol% DH.® Above this
DH value, water-polymer interactions were reinforced, and the viscosity increased. Below
this value, the acetyl moieties organized themselves into intermolecular aggregates which
increased both polymer-polymer and polymer-water interactions with decreasing DH. As a

consequence, increasing viscosity values were obtained, until PVA was not water soluble.
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From these observations on PVA solution behavior, it is then expected that any
modification of hydroxyl content by grafting hydrophobic moieties may impact PVA

properties, in solution or in solid state.

It is classically observed that the solution behavior of hydrophobically modified water
soluble polymers depends on the polymer backbone as well as on the quantity, the chemical
nature and the repartition of the hydrophobic grafts.>’~1> Several authors investigated the
impact of modifying PVA with high DH (99 mol%) by acetalization. Christova et al. did not
observe PVA precipitation after the reaction with acetaldehyde in water for acetalization
degree (AD) from 12.9 up to 25.6 mol%.” However, with a bulkier furfural aldehyde, Gousse
et al. evidenced the precipitation in water of the same kind of PVA modified at AD values
higher than 10 mol%.'! The viscosity and rheological behavior of acetalized PVA aqueous
solutions have also been extensively studied by several authors.?7#1214 PVA gels that could
not be further dissolved were obtained after acetalization with the slightly hydrophobic
formaldehyde for ADs of 4.5 mol%.2* The authors suggested that this behavior was due to
the formation of intermolecular acetals that crosslinked the polymer. On the contrary,
Rumyantsev et al. carried out PVA acetalization with butyraldehyde at 1 wt% PVA
concentration and observed that PVA relative viscosity did not increase from 0 to 13 mol%
AD. However at higher concentrations, an increase of the viscosity was observed with the
increase of AD.2 Rumyantsev et al. explained the behavior observed at low concentration by
the formation of acetal between two non-consecutive hydroxyl groups, which prevented
chain expansion in solution. These examples show that the behavior of modified PVA in
water solution can be very complex. Although some hypotheses regarding the interactions
developed in the studied media were given in previous works, these were not asserted by
analytical methods. Moreover, to our knowledge, no study has yet dealt with the analysis of
the organization of hydrophobically modified PVA chains in aqueous solution. It could then
be of great interest to obtain supplementary knowledge on such systems, especially at low

AD.

Grafting onto PVA is also known to lead to modification of the polymer bulk
properties, such as its microstructure and its thermal transitions. The impact of acetalization
on the glass transition temperature Tg has been one of the most studied.®'34 Rostagno et

al. acetalized PVA using benzaldehyde derivatives at ADs between 54 and 75 mol% and
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managed to increase the polymer Tg at values from 114 °C up to 157 °C versus 75 °C for
unmodified PVA.° The highest Tz values were obtained for aldehydes such as
4-hydroxybenzaldehyde that promoted hydrogen bonding. A decrease of the crystallinity of
PVA fibers from 54.4 % down to 35.9 % was reported by Wang et al. after acetalization by
formaldehyde at 8.7 mol% AD.'*

Grafting of hydrophobic moieties onto PVA chains could also lead to significant
modifications of the material surface properties. Shiomi et al. investigated the impact of PVA
acetalization by hydrophobic butyraldehyde, octanal and lauryl aldehyde.'® For a same AD
value of around 14 mol%, the surface energy (ys) was shown to decrease with an increase of
the aldehyde length: ysvalue changed from 44 mN.m™ for raw PVA to 36 mN.m™%, 25 mN.m!
and 17 mN.m™ for butyraldehyde, octanal and lauryl aldehyde respectively. The surface
energy was also shown to decrease with increasing AD: as an example, ys decreased from 36
down to 26 mN.m* for the acetalization by butyraldehyde at respectively 12.8 and
36.1 mol%.

To the best of our knowledge, all studies based on PVA acetalization dealt with
modification degrees higher than 1.6 mol% and, no studies detailed the influence of
functionalization by highly hydrophobic moieties at low modification degree onto both the
organization of the macromolecules in aqueous solutions, their rheological properties and

the final properties of the modified polymer films.

The aim of the present study is to investigate the impact of the grafting of
10-undecenal (below 1.85 mol% AD) on both the organization of modified PVA chains in
aqueous solution and the microstructure and surface composition of thin films prepared
through water cast process. In that frame, a study of the macromolecular organization at
different scales of acetalized PVA in aqueous solution was performed by Small Angle X-ray
Scattering (SAXS) measurements. Relationships were then established between the
identified macromolecular organizations and the viscosity of acetalized PVA aqueous
solutions. Finally, detailed characterization of the microstructure, surface composition and
wettability of thin films prepared from modified PVA was carried out with the aim to have

information on the location of the grafts.
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2.1.3. EXPERIMENTAL

Materials and reagents. PVA 17-98 (degree of hydrolysis: 98 mol%, viscosity of a
4 wt% solution in water: 28-31 mPa.s) was purchased from Wego Chemical Group. NMR
analysis (not shown here) revealed that this PVA was atactic (48 mol% isotactic diads and
52 mol% syndiotactic diads). 10-undecenal (assay = 95 %) was purchased from Kalpsutra
Chemicals. Dimethylphenylsilane (assay > 97.0 %) was purchased from TClI Chemicals.
Karstedt catalyst complex or divinyltetramethyldisiloxane complex, 2,1-2,4 % Pt in xylene
was provided by abcr GmbH. Anhydrous toluene (assay = 99,8 %), DMSO (assay > 99,8 %),
acetone (assay 2 99,8 %), and n-heptane (assay > 99,0 %) were purchased from Carlo Erba.
Sulfuric acid (assay = 96 %), perdeuterated dimethyl sulfoxide (DMSO-ds) and perdeuterated
chloroform (CDCl3) were purchased from Sigma-Aldrich. All materials, reagents and solvents
were used as received without further purification.

PVA acetalization. PVA (22g) was added slowly into a 250 mL three-neck
round-bottom flask filled with 178 mL of distilled water. The flask was heated at 90 °C under
mechanical stirring at 400 rpm for 60 min to dissolve the PVA. Then, 75 mL of distilled water
were added and the temperature of the solution was stabilized at 80 °C. The solution was
acidified to pH=2 with a solution of 10 wt% sulfuric acid. 10-undecenal (for example, 308 uL,
1.54 mmol) for expected 0.66 mol% AD and 1848 L, 9.24 mmol for expected 3.96 mol% AD)
was added. Most of the PVA acetalization reactions were performed under air atmosphere.
When indicated, the system was flushed with argon continuously starting from PVA
dissolution until the end of the reaction. When the reaction had to be stopped for further
analysis of purification, the reaction medium was neutralized at pH=7 using 10 wt% NaOH
aqueous solution.

PVA npurification. Different methodologies of PVA solution purification were
developed depending on the physical reactional medium aspect at the end of the reaction.
For low viscous media, purification of modified PVA was achieved through direct
precipitation from hot 8 wt% PVA aqueous solutions (T=60°C) in acetone. After filtration, the
solid was recovered and dried at room temperature during 48 h. For gel type like media,
clear 4 wt% water:DMSO (50:50) PVA solutions were first obtained by diluting the initial
media in DMSO at 90°C during 60 min. The precipitation step was similar to the previous

one.
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Hydrosilylation reaction of acetalized PVA films. 8 wt% initial purified acetalized PVA
aqueous solutions was diluted with water at 0.14 wt%, poured in a petri dish and dried at
room temperature for 2 days. The resulting 1.5 um thick dense film (diameter: 10 cm) kept
in the petri dish was further dried on a hot plate at 100°C for 10min. A 10 ml toluene
solution containing 700 uL (4.6 mmol, large excess compared to the total vinyl group content
of the films) of dimethylphenylsilane and 100 pL of Karstedt catalyst was deposited onto the
film surface. The hydrosilylation reaction was carried out at 100 °C for 30 minutes. As
toluene did not swell nor penetrate PVA or acetalized PVA films, it was considered that the
reaction could only take place at the surface of the films. The films were finally washed with
acetone and n-heptane.

NMR analyses. 1D *H, '3C and 2D HSQC spectra were recorded with a 5 mm BBFO+
probe on a Bruker AVANCE Il spectrometer operating at 400.1 MHz for *H and 100.6 MHz

for 13C. Experiments were carried out at 313 K using DMSO-ds for all PVA studies.

For PVA acetalization yield quantifications, 100 mg aliquots of PVA solutions were
withdrawn from the reaction medium after 90 minutes of reaction and diluted without
further treatment in 700 mg of DMSO-ds.

For acetalized PVA labeled vinyl groups titration, 85 mg of dried labeled PVA sample
was dissolved for 30 minutes at 90°C in 700 mg DMSO-de.

Small Angle X-ray Scattering (SAXS). SAXS experiments were carried out at the
European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) at Grenoble (France) on the BM2-D2AM
beamline. Purified PVA or modified PVA were dissolved in water by heating at 90 °C for
60 min. The 8 wt% solutions were then transferred into glass tubes (2.6 mm external
diameter, 0.2 mm wall thickness, 50 mm length, from Deutero GmbH) equipped with rubber
caps. Solutions were prepared between 24 and 48 h before the analysis. The incident photon
energy was set to 6 keV. Signal was detected using a 2D XPad solid state detector with a
sample-to-detector distance of 1.15 m and a beam stop diameter of 2 mm. The g-calibration
(g=4nsin(B)/\; 206:scattering angle) was realized using a silver behenate powder standard.
The scattering contribution of the empty cell and of the solvent (deionized water) was
subtracted from the scattering intensity of the samples. The image data treatments took into

account the flat field response. The intensity was further normalized by the incident flux and
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the sample thickness. The scattering profiles of the intensity / as a function of the scattering
vector g were obtained by azimuthally averaging the corrected images.

Newtonian viscosity measurements. The Newtonian viscosity of PVA solutions was
determined at 25°C using a TA instruments AR2000 equipped with a Couette geometry.
Strain sweep experiments were carried twice for each sample and the Newtonian viscosity of
the sample was obtained by reporting the average of the complex viscosity n* value at the
Newtonian plateau. When the analyzed solution did not display a Newtonian behavior, the
viscosity value was given for a shear rate of 1 s2.

Contact angles measurements. CHzl; contact angles were measured by the sessile
drop method using an Easy Drop (Kriiss) goniometer equipped with a CCTV camera.
Measurements were carried out on 1.5 um thick PVA films casted onto glass lamellae from
0.14 wt% PVA aqueous solutions. The reported values were obtained from the average
contact angle of 8 drops.

Differential Scanning Calorimetry (DSC). DSC analyses were performed under helium
flow using a TA instruments DSC QA200 equipped with a liquid nitrogen cooling system. The
cell constant and temperature were calibrated using indium as reference. 4 up to 12 mg of
PVA film samples were heated from 25 °C to 238 °C, maintained 2 min at this temperature,
then cooled down to 25°C, and heated again from 25 °C to 238 °C. The heating and cooling
rate was 20 °C.min"t. Melting temperature (Tm) was measured during the first heating scan
and crystallization temperature (Tc) was measured during the cooling scan. The Ty values

reported in this work were those obtained from the second scan.

2.1.4. RESULTS AND DISCUSSION

2.1.4.1. PVA modification through acetalization reaction and acetalization degree
determination

In our previous study, 10-undecenal PVA acetalization kinetics were investigated at

low functionalization degrees (below 0.72 mol% of grafted aldehyde per PVA hydroxyl

groups).!” The acetalization reaction proceeded in 90 minutes at 80 °C in water using sulfuric

acid as catalyst as shown in Figure 66 through a green, one-pot method.
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Figure 66 : Scheme of PVA acetalization reaction and molecular structure of the partially acetalized PVA.

It was also demonstrated that 10-undecenal could undergo oxidation into
10-undecenoic acid in some extents depending on the conditions used for the reaction
(Figure 67). However this by-product was unreactive toward PVA, when the reaction was

carried out in water medium.1819

OH
2 ! 80°C, pH=2, 90min . >
04\% (0]
8 Oxidation !
10-undecenal 10-undecenoic acid

Figure 67 : Scheme of the 10-undecenal side oxidation into 10-undecenoic acid.
A 'H NMR quantitative method was developed and allowed to quantify the amount
of grafted 10-undecenal, 10-undecenoic acid formed and residual 10-undecenal using the

signals from the protons 1 to 3, as noted in Figure 66 and Figure 67.

The PVA AD, or percentage of acetalized hydroxyl groups, could be calculated from
the grafted aldehyde to PVA hydroxyl group ratio through the following formula (Equation

31):

2 X ngrafted aldehyde

Acetalisation degree (mol%) = x 100

Npya,0H-units

2X (yXn;
— (y l,aldehyde) % 100 (31)

nPVA,OH—units

With ngrafted aidenyde the number of moles of grafted aldehyde, npva, oH-units the number
of moles of hydroxyl units of the PVA added in the medium, y the fraction of grafted
aldehyde and nj aidenyde the number of moles of aldehyde initially added in the reaction

medium.
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In the present work, PVA acetalization reactions were carried out at pH=2 and using
aldehyde initial concentrations ranging from 0.33 mol% to 2.0 mol% with respect to PVA
hydroxyl groups in order to cover a wider range of ADs (Table 6). By varying the reaction
times (1.5 h or 24 h at 80°C) and/or the atmosphere (air or inert atmosphere), it was
possible to obtain reaction yields ranging from 27 up to 79 mol% corresponding to ADs
ranging from 0.36 up to 1.85 mol%. A lack of repeatability of the reaction was observed for
the highest initial aldehyde concentrations certainly due to a reaction medium heterogeneity
and mostly associated to the formation of a final gel-like material. However, as these gels
could be dissolved again, it could be concluded that no chemical crosslinking occurred. The
gel-like medium obtained at the highest DA was more probably due to strong hydrophobic
associations between the grafted acetal groups, as observed by several authors on

associative polymers.t®

Table 6: Acetalization degree reached for the H,S0, catalyzed acetalization reaction of PVA at 80 °C in water for different
initial aldehyde concentrations and pH=2.

Initial aldehyde Reaction Reaction yield Acetalization
concentration (mol%) time (h) (mol%)® degree (mol%)

0 15 0 0.00

0.33 1.5° 79 0.52

0.33 1.5 54 0.36

0.48 1.5 60 0.57

0.66 1.5 42 0.56

0.99 1.5 43 (+1) 0.85

0.99 3@ 47 0.93

0.99 242 47 0.94

1.20 242 77 1.85°¢

1.49 1.5 32 0.96

1.8 1.5° 49 1.75¢

2.0 1.5 38 1.49¢

2.0 1.5 27 1.06

aSynthesis carried out under argon atmosphere; *Calculated through "H NMR analysis; °Purified polymer could not be totally
dissolved in water at 8 wt%

Finally, as residual 10-undecenal and 10-undecenoic acid formed could be present in
all reaction media, PVA was purified before any further analysis to evaluate only the impact

of the chemical modification on the polymer behavior and properties.
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2.1.4.2.  Solutions behavior

Industrially, PVA films are mostly obtained through solution casting involving water
evaporation which is time and energy consuming. Thus, the use of concentrated PVA
solutions is generally preferred. This is why we used 8 wt% PVA solutions while keeping
sufficiently low viscosity to perform casting process. In order to scrutinize the effect of PVA
acetalization by 10-undecenal at low AD (from 0 to 1.06 mol%), the macromolecular
organization and the viscosities of acetalized PVA solutions were studied through SAXS
measurements and Newtonian viscosities measurements. It should be noticed that the PVA
modified at 1.49 and 1.75 mol% AD were not analyzed due to the lack of solubility
preventing reaching 8 wt% PVA concentration in water.

Molecular organization of PVA chains in aqueous solutions through SAXS analysis

Aqueous PVA solutions of AD ranging between 0 and 1.06 mol% were analyzed by
SAXS. As shown in Figure 68a and Figure 69, the scattering curves exhibited a similar shape
at high g values, suggesting the presence of low size domains in all PVA solutions,
independently of the PVA modification degree. However some differences as a function of
AD values could be clearly observed at low g values (below 0.02 A1): for AD values from 0 to
0.56 mol%, an increase of /(q) was observed as g values decreased suggesting the presence
of larger size domains whereas /(g) values tended to reach a constant value for AD above
0.56 mol%.

Two functions, a generalized Lorentz and a squared Lorentz functions, were
considered for fitting the scattering curves.?° The generalized Lorentz function (equation 32)
describes a homogeneous polymer solution where £ is the size of the thermal blob of the
polymer and lp is proportional to their concentration. The superscript n characterizes the
quality of the solvent for the macromolecules. A value of 1.66 indicates a good solvent

whereas a value of 2 indicates a theta solvent.

I(q) = (32)

Iy
1+ pn
The squared Lorentz function takes account of the contribution of frozen

inhomogeneities in solution (i.e. ordered domains where atoms mobility is highly decreased)

where = is their size and /; is proportional to their concentration (Equation 33):
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I(q) = (33)

1
1+ (Eq?)?

For the PVA modified at 0.88 and 1.06 mol% AD values, only the generalized
Lorentzian function was used to fit the experimental data whereas the sum of Lorentz and
squared Lorentz functions was considered for lower AD. Figure 68b exhibits as an example
the contribution of each function in the global curve for the neat PVA. Whatever the

considered samples, a good agreement was observed between the fitted curve (bold line)

and the experimental data in the whole g range values.
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Figure 68: a) SAXS curves of 8 wt% acetalized PVA aqueous solutions with acetalization degrees ranging from 0 up to
0.56 mol% (open symbols) and their fitted curves by Equation 32 and Equation 33 (lines). For the sake of simplicity,
scattered intensities are shifted. b) SAXS curve of 8 wt% PVA solution and its decomposition with the Lorentz term from
Equation 32 and the squared Lorentz term from Equation 33.
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Figure 69: SAXS curves of 8 wt% acetalized PVA aqueous solutions with acetalization degrees ranging from 0.88 up to
1.06 mol% (open symbols). For the sake of simplicity, scattered intensities are shifted. The full lines represents the fitted
curve obtained from Equation 32.

The values of the parameters allowing the best fitting of the experimental data are
reported in Table 7. As the contribution of the squared Lorentz term was restricted to a very
narrow range of g values (see Figure 68b), the values of the parameters obtained from this
contribution will not be deeply discussed. Scattering curves fits with this function however
indicated the existence of large domains of approximately 120 to 160 A in PVA solutions
acetalized below 0.60 mol% that could not be observed anymore above this AD threshold
(Figure 69). Considering the turbidity of the 0.88 and 1.06 mol% AD PVA solutions indicating
light scattering, it could be supposed that, at high AD, these domains increased in size and
could no more be detected by SAXS analysis. The parameters obtained from the general
Lorentz function suggested the presence of thermal blobs in all studied PVA solutions whose

evolution as a function of PVA AD is shown in Figure 70.
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Table 7: Parameters calculated from the fit of SAXS curves of 8 wt% acetalized PVA aqueous solutions

PVA
acetalization 0? 0.187 0.32° 0.56° 0.88° 1.06°
degree (mol%)
lo 19 18 22 30 46 55
E(A) 46 43 51 64 73 75
n 1.66 1.66 1.66 1.66 1.75 1.87
I1 96 58 55 53 - -
= (A) 154 144 119 157 - -
aSAXS data fitted using Equation 32 and Equation 33; "SAXS data fitted using Equation 32
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Figure 70: Evolution of lp and § as calculated from Equation 32 with PVA acetalization degree.

The size of thermal blobs obtained from the Lorentz function first slightly decreased
from 46 A for unmodified PVA to 43 A for 0.18 mol% AD while their concentration remained
stable. Then, above 0.32 mol% AD, the size and concentration of these domains increased
gradually with AD until reaching a maximum size of 75 A for the PVA with 1.06 mol% AD.
Concerning n values, n remained equal to 1.66 for AD values up to 0.56 mol%, indicating that
water behaved as a good solvent for the polymer. Above this range of AD, the n value
increased. The higher value of n observed for AD values above 0.56 mol% (e.g. n values of
1.75 and 1.87 for AD equal to 0.88 and 1.06 mol%, respectively) confirmed the decreasing
ability of water to efficiently solvate the modified PVA.

From all SAXS data, it could be concluded that neat PVA 8 wt% aqueous solution
already contained heterogeneities at different scales despite water could be considered as a
good solvent. Such observation was in agreement with previous literature data and it could
be explained by the rather high value of polymer concentration considered in this work.3>2?
Indeed, Braun et al. for example showed that PVA could form aggregated structures in
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aqueous solutions through H-bonds interactions above 4 wt% concentration. Satokawa et al.
explained aggregate formation by the ability of hydroxyl groups to build more polymer-
polymer hydrogen bonds than polymer-water ones. The size of the thermal blobs measured
in our work was in the range of few nanometers, thus in rather good agreement with the
one determined by Rosic et al.?2 The 10 percent decrease of the domain size as AD increased
from 0 to 0.18 mol% could be explained by the shrinking of the modified macromolecules
probably due to their slightly lower interaction with water. Increasing the modification
degree of PVA favored increasing interactions between the macromolecules through
hydrophobic grafted chains while decreasing macromolecules-water interactions. Indeed,
the calculated solubility parameter of the grafted 10-undecenyl chains is 18.28 MPa%> and
differs strongly from the solubility parameters of a vinyl alcohol unit (35.08 MPa%®°) and of
water (48.61 MPa®%%), explaining the tendency of the grafts to interact with each other and
the decreasing affinity of macromolecules for water as AD increases.?® This change in
macromolecules-water interactions led to increase gradually the mean size of the thermal
blobs in the PVA solution. A significant decrease of the macromolecules-water affinity
occurred for AD values higher than 0.56 mol% with a significant increase of n value and the
appearance of very large rich PVA domains in addition to thermal blobs of increasing size, as
deduced from the turbidity of the solutions. These new domains which could not be
detected by SAXS experiments probably resulted from the association of the frozen

heterogeneities observed at lower AD values into larger domains.
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Impact of PVA acetalization reaction on solution Newtonian viscosity and rheological

behavior

The impact of the PVA acetalization degree on the rheological behavior of 8 wt%
aqueous PVA solutions was studied with the aim to establish relationships between the

Newtonian viscosity and the different levels of organization evidenced from SAXS analyses.
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Figure 71: Evolution of the Newtonian viscosity of 8 wt% purified PVA aqueous solutions as a function of acetalization
degree.

Figure 71 represents the Newtonian viscosity of the solutions as a function of the
acetalization degree of the PVA. Two domains could be clearly distinguished. In the first
domain, between 0 and 0.60 mol% AD, the viscosity remained stable at around 315 mPa.s,
which was the same value than the viscosity of the unmodified polymer. In the second
domain, corresponding to AD values above 0.60 mol%, the viscosity increased largely up to
875 mPa.s for 0.94 mol% AD. Thus, in our experimental conditions an AD threshold from
which PVA acetalization led to increased PVA solution viscosity was observed at around

0.60 mol%.

This AD threshold corresponded to the AD value at which frozen inhomogeneities
sizes increased out of the SAXS analysis range while thermal blobs size rose in the range of
around 6-8 nm. Thus, we could suppose that the coexistence of high and low size domains
associated with the reinforcement of hydrophobic interactions in the former ones, while still

keeping significant polymer-water interactions due to the relatively low PVA modification
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degree could explain the significant viscosity increase observed for AD values above 0.6

mol%.

2.1.4.3. Acetalized PVA films properties

In this work, the objective of PVA acetalization was to obtain orientation of
hydrophobic groups onto the surface of PVA films for film or coating applications without
modifying PVA native properties. PVA coatings are generally applied as thin coatings on
hydrophilic supports through water evaporation. Thus, in order to mimic a similar affinity for
the support during film formation, diluted solutions of purified modified PVA were casted
onto glass plates and evaporated at ambient temperatures to obtain glass supported films.
In order to extend the AD range studied and as PVA with AD higher than or equal to
1.49 mol% were not water soluble enough to yield 8 wt% aqueous solutions, all polymer

films (1.5 um thickness) were prepared from 0.14 wt% PVA aqueous solutions.
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Impact of acetalization on PVA thermal transitions and crystallinity

First, the impact of the acetalization degree on PVA films microstructure was studied
through DSC measurements. The values of the melting, crystallization and glass transition
temperatures as well as the value of the crystallinity degree were reported in Table 8. Within
the AD range studied (from 0 to 1.75 mol%), no significant change in the melting
temperature (226 °C), crystallization temperature (197 °C) or glass transition (78 °C)
temperature was observed. The crystallinity of the films, obtained by the ratio between the
melting enthalpy (AHm) and AHwpva value (AHwpva=156,1J.g71) as shown in Equation 34,
remained constant at an average value of 38 %.%

AH
T x 100 (34)

Xe = AHe pya

PVA modification by acetalization with 10-undecenal seemed therefore to have no

significant impact on PVA films microstructure within the studied AD range.

Table 8 : CH,l, contact angles, transition temperatures and degree of crystallinity of acetalized PVA films

R I
0 226 195 76 37 51 (+1)
0.83 225 197 79 40 45 (£1)
0.94 227 198 78 35 50 (£3)
1.75 226 199 77 37 41 (+1)

Surface characterization of the polymer films

As it was previously explained, the grafted alkyl chains and the PVA backbone
demonstrate important differences of solubility parameters, the alkyl chains being the less
polar component of the modified PVA. In this work, the polymer films were formed onto a
polar surface (glass substrate), one should then expect to obtain a significant amount of
grafted chains located near to the surface of the film formed in contact with air. Such
orientation phenomena were already observed by blend mixing hydrophobic species into a
hydrophilic polymer matrix prior to the formation of films.?>=2° For example, Chen et al.
evaluated the surface properties of films casted from blends of poly(vinylidene fluoride)
(PVDF) and poly(vinylpyrrolidone) (PVP) and found that, depending on the crystallization of

PVDF during the casting process, PVP or PVDF could be segregated at the surface, thus
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impacting surface properties. In the case of the chemical grafting onto a polymer, the
orientation of hydrophobic grafts depend on several parameters such as the chemical nature
of the polymer and the graft (and more notably their length), the chain segment mobility or
the grafting degree.3®32 For example, El-Shehawy et al. chain-end functionalized
polystyrenes with CgF17 groups in a dendritic fashion and evaluated the surface properties of
casted films. The segregation of the grafted groups was stronger with an increased number

of groups.

In order to characterize an eventual impact of AD on the surface wettability of the
films, CHzl, contact angles were measured and the obtained values are reported in Table 8.
The values were in good agreement with the value of 43° determined by Ray et al. between
unmodified PVA and methylene iodide.3® Unfortunately, no contact angles values with water
could be determined due to the important swelling of the films by water drops. It was
difficult to draw a clear trend from the contact angle measurements performed with CHzly,
which behaves as a dispersive liquid. Depending on the samples, either the contact angle
values were similar to that one of unmodified PVA or these values were significantly lower.
Considering the low content of alkyl chains grafted, the film surface could probably be
considered as heterogeneous in composition. Thus different behaviors could easily be

obtained as a function of the area on which the liquid drop could be deposited.

In order to obtain more information about the chemical composition of the films’
surface, a labeling method was developed. It consisted in taking benefit from the reactivity
of the vinyl end group of the grafted chains located at the film surface. Thus, the surface
vinyl groups were labeled by a phenyl group through a hydrosilylation reaction and a
subsequent titration was performed by *H NMR analysis (Figure 72). As the modified PVA
films were obtained from the purified polymer, no free vinyl compound could be labeled and

then detected by 'H NMR analysis.

154



Chapitre 4 : Propriétés des solutions et films de PVA acétalisé par le 10-undécénal

| Si
© 80°C, Toluene
SiH
N ! \ _ > ®
OH OH O O [Pt]

Karstedt catalyst
| | | | OHOH O O

Dimethylphenylsilane | | | |

Acetalized PVA film surface
Labeled acetalized PVA film surface

Figure 72: Reaction scheme of labeling vinyl groups at the surface of the modified PVA film through hydrosilylation by
dimethylphenylsilane

Hydrosilylation reactions being generally fast, efficient and irreversible, the use of
such a system for chemical labeling was expected to be an efficient way to titrate the vinyl
groups at the surface of the films, and thus the grafted chains. In order to control the
efficiency of the reaction and to facilitate labeled acetalized PVA NMR analysis, a preliminary
model reaction between 10-undecenal and dimethylphenylsilane was studied (not detailed
here, see “Annexe 3”). The reaction yield of this model study was 96 mol%, thus this reaction
could be used as a probe to quantify the vinyl groups at the surface of the films. Besides, it
was checked that toluene and reactants did not swell nor penetrated the PVA films. It is also
important to precise here that for each modified PVA, 6 films with a diameter of 10 cm, were

labeled and analyzed to be sure to obtain representative results.

An example of TH NMR spectrum of a labeled 1.04 mol% acetalized PVA is shown in
Figure 73. A triplet was observed at 0.71 ppm and corresponded to the resonance of the
proton (2) indicating efficient chemical labeling of a portion of the vinyl groups grafted onto
the PVA. Signals from the aromatic cycle protons resonance were also observed at 7.35 and
7.48 ppm. As other peaks, probably coming from toluene aromatic protons resonances,
were superimposed to these peaks, they were not used in the calculation of the surface vinyl
percentage. Proton resonance signals from methine vinyl groups were still observed at
5.79 ppm (1) indicating that a fraction of the vinyl groups were not located at the surface of

the PVA films.
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Figure 73: 'H NMR spectrum of dimethylphenylsilane labeled 1.04 mol% acetalized PVA film in DMSO-d¢ at 313 K
According to this spectrum and to the integration of the signal corresponding to the
proton resonances 1 and 2, it was possible to calculate the percentage of total vinyl groups
present at the surface (Pyis) of the film by the following formula (Equation 35):

1(2)

X1 +1(2) <100 (35

% Vi,s (%) =

This percentage could also be defined by Equation 36:

n .
Pyis (%) = n]‘:li X100  (36)
L

With nv;s the quantity in moles of vinyl groups titrated at the surface and ny;r the
guantity in moles of vinyl groups grafted onto PVA.

From this percentage, it was also possible to calculate the concentration of vinyl

groups (Cvis in mol.m2) at the surface by Equation 37:
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_ PyisXnyr
f

With Afthe area of film labeled in m2.

Several labeling experiments were carried out for PVA films with AD ranging from

0.66 to 1.48 mol%. The percentages and the concentration of vinyl groups at the surface of

acetalized PVA films were gathered in Table 9 and the evolution of surface vinyl

concentration with PVA AD is displayed in Figure 74.

Table 9: Concentrations and percentages of surface vinyl groups onto acetalized PVA films as calculated from labeling

and 'H NMR titration experiments

PVA Acetalization degree

(mol%) Puis (%) Cvis (umol.m™3)
0.66 0.9 1
0.80 1.0 2
1.04 3.4
1.48 8.2 27
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Figure 74 : Evolution of surface vinyl group concentration for PVA films prepared at different PVA acetalization degrees.

From the results reported in Table 9, it could be seen that only a small part of grafted

chains and vinyl groups were located at the film surface. Indeed, below 0.80 mol% AD,

approximately 1 % of total vinyl groups were detected at the surface according to our

titration method. This percentage increased as the amount of vinyl groups increased. It

reached 3.4% for an AD value of 1.06 mol% and 8 % for AD equal to 1.48 mol%. It could then

be concluded that the relative orientation became stronger as AD increased. The amount of

vinyl groups at the surface was also expressed as a number of moles per film square meter.

157



Chapitre 4 : Propriétés des solutions et films de PVA acétalisé par le 10-undécénal

Figure 74 shows that in the range of AD studied (0-1.48 mol%), up to 30 pmol.m2 vinyl
groups were detected at the film surface. The experimental data also allowed to clearly
underline the AD limit value from which the surface vinyl groups concentration began to
significantly increase. This AD value could be defined as equal to 0.8-0.9 mol%. However, the
concentration of vinyl surface groups being rather low, this could explain the non-

homogeneous surface composition as deduced from wettability measurements.

2.1.5. CONCLUSIONS

In this study, PVA was acetalized in water by 10-undecenal at acetalization degrees
(AD) ranging from 0.36 up to 1.85 mol% through a green and one-pot process. The influence
of the acetalization degree on the polymer behavior in agueous solution and on the bulk and

surface properties of PVA films was studied.

The macromolecular organization of acetalized PVA chains in 8 wt% aqueous
solutions was studied by SAXS for ADs below 1.06 mol% and the solution Newtonian
viscosity was determined. Lorentz and Squared Lorentz functions were used to fit the
scattering curves and were determined the characteristic sizes of the polymer rich domains
present in the solution. For AD values below 0.6 mol%, water could be considered as a good
solvent. Thermal blobs with size ranging from 4 to 6 nm coexisted with slightly higher size
domains (12-16 nm) and Newtonian viscosity was in the range between 315 and 400 mPa.s.
As AD increased above 0.6 mol%, polymer chain-water interactions decreased due to the
hydrophobic modification of the polymer chain and polymer-polymer interactions were
favored. Higher size domains which could not be analyzed by SAXS were formed while still
keeping thermal blobs of small size (around 7-8 nm). The coexistence of these different
domains and the evolution of the type of interactions developed in the aqueous solution led
to a significant increase of the Newtonian viscosity. Thus it appeared that AD played a major
role on the PVA chain organization in solution and the solution viscosity by modifying the
type and distribution of interactions developed in the polymer solutions. A clear AD
threshold (around 0.6 mol%) was evidenced and marked the passage from a domain in
which water could be considered as a good polymer solvent to a domain in which the

efficiency of water to solvate the polymer chains drastically decreased.
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The bulk properties of acetalized PVA films obtained through solvent casting were
evaluated in terms of microstructure and thermal transitions temperatures. Neither the
microstructure nor thermal transition temperatures of acetalized PVA films varied over the
AD range studied (from 0 to 1.75 mol% AD), as it could be expected from the low AD studied.
The films surface affinity for CHal> was investigated for AD values between 0 and 1.75 mol%.
The obtained results showed that the surface could not be considered as perfectly
homogeneous in composition, probably due to the presence of some grafts at the film

surface.

To quantify the concentration of vinyl groups (end group of the grafts) at the surface
of the modified PVA films, a labeling method using the phenyl group of dimethylphenylsilane
through a hydrosylilation reaction was performed. The *H NMR analysis of labeled films from
0.66 up to 1.48 mol% AD showed that the concentration of vinyl groups at the surface

increased greatly, from 1 umol.m2 at 0.66 mol% AD to 27 umol.m™ at 1.48 mol% AD.

Thus, it was possible to obtain 0.66 up to 1.48 mol% acetalized PVA films that
displayed 10-undecenyl groups’ orientation without impacting bulk microstructure and to
quantify their concentration at the surface of the films through vinyl groups chemical

labeling and *H NMR analysis.

2.2. Propriétés viscoélastiques des solutions de PVA non purifié
acétalisé a pH=2
L’étude précédente des systemes purifiés a permis d’identifier les influences du
degré d’acétalisation sur les propriétés des solutions aqueuses et des films correspondants.
Par ce biais, il a été possible de s’affranchir de toute éventuelle interaction avec des
composés supplémentaires présents dans les milieux de fin d’acétalisation du PVA (10-
undécénal résiduel et acide 10-undécénoique formé). Cependant, pour des taux
d’acétalisation au-dela de 1,1 mol%, la formation de gel et la diminution de solubilité des
PVAs inhibent trés fortement la possibilité de purifier les solutions et de les solubiliser a
hauteur de 8 % massique. Afin de pouvoir caractériser ces matériaux, il a donc été fait le
choix de compléter I'étude précédente (sur matériaux purifiés) par I'analyse des solutions
non purifiées. Notons que cette approche permet aussi de se rapprocher des conditions

industrielles d’utilisation des polymeéres modifiés ou les solutions ne sont pas purifiées.
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Les viscosités Newtoniennes de solutions de PVA acétalisé entre 0 et 1,85 mol% ont
été mesurées a 25 °C a 'aide d’'un rhéomeétre équipé d’'une géométrie Couette et les valeurs
sont reportées sur la Figure 75. Les viscosités Newtoniennes des solutions purifiées ont été
également reportées sur le graphique pour la gamme de degré d’acétalisation de 0 a

0,96 mol% (symboles vides).
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Figure 75 : Evolution de la viscosité Newtonienne des solutions a 8 wt% de PVA acétalisé a pH=2 non purifié (symboles
pleins) et purifié (symboles vides)

Aucune différence de viscosité Newtonienne n’est observée entre une solution de
PVA purifié et une solution de PVA non purifié pour des degrés d’acétalisation compris entre
0 et 0,6 mol%. Dans cette gamme de degré d’acétalisation, la viscosité est stable autour de

320 mPa.s.

De la méme maniére que ce qui a été observé pour les solutions de PVA purifié, a
partir d’environ 0,60 mol% de degré d’acétalisation, la viscosité des solutions de PVA non
purifié augmente légérement jusqu’a atteindre 611 mPa.s a 1,06 mol% d’acétalisation. On
remarque que les viscosités des solutions de PVA non purifié semblent Iégérement plus
faibles que celles de PVA purifié pour un degré d’acétalisation de l'ordre de 1 mol%.
Néanmoins cette valeur de DA correspond a la valeur limite a partir de laquelle on observe
une augmentation importante de viscosité et peut de ce fait expliquer la présence de valeurs
légérement différentes et qui peuvent sembler plus dispersées. Un troisieme domaine est
observé au-dela de 1,06 mol% d’acétalisation ou la viscosité augmente fortement avec
I'augmentation du degré d’acétalisation et ou les solutions obtenues ne présentent plus un

160



Chapitre 4 : Propriétés des solutions et films de PVA acétalisé par le 10-undécénal

comportement Newtonien. La viscosité maximale atteinte dans notre étude est de 2700

mPa.s a 1,85 mol% d’acétalisation, soit 9 fois la viscosité du PVA non modifié.

Bien qu’il n’ait pas été possible d’observer I'organisation de ces derniéres solutions
en particulier par SAXS, il est tout de méme possible d’avancer que le mécanisme
d’augmentation de la viscosité soit lié a la formation d’interactions hydrophobes entre

groupements greffés.

Le comportement viscoélastique des solutions, et notamment celui des solutions de
PVA acétalisé au-dela de 1,06 mol%, a été étudié a 25 °C par balayage de fréquence a I'aide
d’un rhéometre équipé d’'une géométrie plan-plan. En premier lieu, la mesure des modules
de perte et élastique de solutions de PVA purifié et non purifié en fonction de la fréquence a
permis d’observer I'absence d’influence significative des composés résiduels sur le milieu
réactionnel pour un degré d’acétalisation compris entre 0,33 et 0,96 mol% (Figure 76). Ce
résultat est en accord avec les observations réalisées précédemment sur la viscosité

Newtonienne des solutions.
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Figure 76 : Suivi du module élastique et du module de perte de solutions a 8 % massique de PVA acétalisé a pH=2 3 0,33
et 0,96 mol% purifiées et non purifiées.
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Les évolutions du module élastique et du module de perte de solutions de PVA
acétalisé en fonction de la fréquence sont tracées en Figure 77 et en Figure 78 pour des

degrés d’acétalisation respectivement en-dessous et au-dessus de 1 mol%.
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Figure 77 : Evolution du module élastique (symboles vides) et du module de perte (symboles pleins) de solutions a 8 %
massique de PVA acétalisé a pH=2 a des degrés d’acétalisation compris entre 0 et 0,94 mol% en balayage de fréquence.
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Figure 78 : Evolution du module élastique (symboles vides) et du module de perte (symboles pleins) de solutions a 8 %
massique de PVA acétalisé a pH=2 a des degrés d’acétalisation élevés (1,75 et 1,85 mol%) en balayage de fréquence.

Le suivi des modules élastique et de perte pour des PVAs acétalisés a un taux
inférieur a 0,94 mol% permet d’observer une légere augmentation (notamment pour des
degrés d’acétalisation compris entre 0,84 et 0,94 mol%) du module élastique et du module
de perte avec l'augmentation du degré d’acétalisation, mais aucun changement de

comportement rhéologique n’est observé.

En revanche, en Figure 78, les solutions de PVA acétalisé a 1,75 et 1,85 mol%
montrent un fort changement de comportement. A 1,75 mol% d’acétalisation, on observe
I'apparition d’un plateau aux basses fréquences, caractéristique de la formation d’un réseau,
et des écarts nettement plus faibles entre le module élastique et le module de perte. A
1,85 mol%, le module de perte et le module élastique sont quasiment superposés sur toute

la gamme de fréquence étudiée.

Ces observations concordent avec celles découlant des mesures de viscosités. Les
propriétés viscoélastiques ne varient pas en-deca de 0,60 mol% d’acétalisation, puis, au-

dela, une faible variation des propriétés viscoélastiques est observée. Enfin, au-dessus d’un
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degré d’acétalisation d’environ 1 mol%, un changement brutal du comportement
rhéologique est observé. Ainsi, trois domaines sont mis en évidence par analyse rhéologique
et indiquent des comportements différant fortement selon les interactions mises en jeu dans

le milieu de par un taux de greffage croissant de chaines hydrophobes.

3. Impact du pH de réaction sur les propriétés viscoélastiques des

solutions de PVA acétalisé et sur la microstructure des films

3.1. Viscosité Newtonienne des solutions de PVA acétalisé a

pH=1
L’évolution de la viscosité Newtonienne des solutions de PVA modifiées a pH=1 est
tracée en fonction du degré d’acétalisation en Figure 79, et comparée a celles des solutions

de PVA acétalisé a pH=2 précédemment étudiées.
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Figure 79 : Evolution de la viscosité Newtonienne de solutions purifiées (symboles vides) et non purifiées (symboles
pleins) de PVA acétalisé a pH=1 et pH=2 en fonction du degré d’acétalisation.

L’évolution des viscosités des PVAs acétalisés a pH=1 présente 2 zones distinctes. En-
deca d’un degré d’acétalisation de 0,6 mol%, I'acétalisation ne provoque pas de changement
de viscosité des solutions, tout comme a pH=2 : a 0,49 mol% d’acétalisation, la viscosité est

proche de celle du PVA non modifié (331 contre 315 mPa.s pour le PVA non modifié). Au-

164



Chapitre 4 : Propriétés des solutions et films de PVA acétalisé par le 10-undécénal

dela de 0,6 mol%, la viscosité des solutions acétalisées a pH=1 augmente fortement avec le
taux de modification, atteignant 8700 mPa.s a un degré d’acétalisation de 1,32 mol%. Aux
degrés d’acétalisation de 0,98 mol% et 1,32 mol%, les solutions obtenues forment des gels

et ne peuvent plus étre considérées comme Newtoniennes.

Ainsi, I'augmentation des viscosités apparait autour de 0,6 mol% que ce soit pour les
modifications réalisées a pH=1 ou 2. En revanche, 'amplitude de cette augmentation est
bien plus élevée pour le PVA modifié a pH=1 puisqu’a 1,32 mol% d’acétalisation, la viscosité
atteint quasiment 30 fois celle du PVA non modifié contre presque 10 fois sa valeur a pH=2
et a 1,85 mol% d’acétalisation. Il semble donc qu’il n’y ait plus de domaine intermédiaire ou

la viscosité augmente de facon graduelle a pH=1, contrairement a pH=2.

3.2. Propriétés viscoélastiques

Les solutions de PVA acétalisés a pH=1 a 0,49 et 1,32 mol% ont également été
soumises a des balayages en fréquence avec une géométrie plan-plan afin d’étudier leurs
propriétés viscoélastiques. La solution modifiée a 0,49 mol% a pu étre analysée purifiée alors
qgue le PVA acétalisé a 1,32 mol% n’a pas pu étre solubilisé jusqu’a une concentration de 8 %
massique et a été analysé non purifié. Le suivi des modules élastique et de perte pour les

différents degrés d’acétalisation étudiés sont tracés en Figure 80.
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Figure 80 : Evolution du module élastique (symboles vides) et du module de perte (symboles pleins) de solutions de PVA
acétalisé a pH=1 a divers degrés d’acétalisation en balayage de fréquence.

Pour un degré d’acétalisation de 0,49 mol%, aucune différence entre le PVA non
modifié et le PVA acétalisé a pH=1 n’est observable, comme ce qui a pu étre observé a ce
degré d’acétalisation a pH=2. Ces observations concordent également avec les observations
faites avec les mesures de viscosité Newtoniennes. En revanche, la solution de PVA acétalisé
a pH=1a 1,32 mol% montre un fort changement des propriétés viscoélastiques : les modules
ont augmenté de plus de 4 décades a 1 rad.s™. Un plateau est également observé pour ces 2
modules a faibles fréquences. En outre, la valeur du module élastique est plus élevée que

celle du module de perte sur toute la gamme de fréquence étudiée.

Enfin, pour les plus forts degrés d’acétalisation, le suivi du module élastique et du
module de perte du PVA acétalisé a 1,32 mol% a pH=1 et de celui acétalisé respectivement a

1.75 et 1.85 mol% a pH=2 sont comparés en Figure 81.
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Figure 81 : Comparaison de I’évolution du module élastique (symboles vides) et du module de perte (symboles pleins) de
solutions de PVA acétalisé a pH=1 et a pH=2 a haut degré d’acétalisation en balayage de fréquence.

Les modules élastiques des solutions de PVA acétalisé a pH=2 a 1,75 et 1,85 mol%
présentent des valeurs nettement inférieures a celles mesurées pour la solution de PVA
acétalisé a 1,32 mol% a pH=1, et ce notamment aux basses fréquences. De méme,
I'apparition d’'un plateau est observée a plus haute fréquence pour les modules de la
solution de PVA acétalisé a pH=1 que pour les solutions de PVA acétalisé a pH=2. Les
propriétés viscoélastiques de la solution acétalisée a pH=1, qui a formé un gel, différent donc
fortement de celles d’une solution acétalisée a un taux similaire ou méme supérieur a pH=2
formant également des gels. L'obtention de gels est par ailleurs, quel que soit le pH,

accompagnée d’une diminution de la solubilité dans I'eau des polyméres.

3.3. Conclusions et hypotheéses sur l'influence du pH sur les

propriétés des solutions de PVA

L'utilisation d’un pH de réaction plus faible (passage de pH=2 a pH=1) produit des

effets inattendus sur les solutions de PVA acétalisé a un taux supérieur a 0,60 mol%. La
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viscosité Newtonienne, les modules élastique et de perte des solutions augmentent
fortement, jusqu’a la formation de gels de PVA, pour un degré d’acétalisation supérieur a
0,69 mol% a pH=1. Cette tendance est également observée pour des solutions de PVA
acétalisé a pH=2, mais en proportions réduites pour un degré d’acétalisation équivalent. Par
exemple, a pH=2, la formation d’'un gel n’a été observée qu’a partir d'un degré
d’acétalisation de 1,49 mol%. Notons qu’aucune modification de la viscosité des solutions de
PVA non modifié a 8 % massique n’a été observée a pH=1 et pH=2. Ainsi, les différences de
comportements observées en fonction du pH pour les PVAs acétalisés proviennent
nécessairement, soit de la présence de I'aldéhyde résiduel et de I'acide carboxylique formé
présents en plus grande proportion dans les solutions acétalisées a pH=2 qui diminuent les
viscosités des solutions de PVA acétalisé, soit d’'une structure différente des chaines de PVA

acétalisé se formant lorsque la réaction est réalisée a des pH différents.

D’aprés la littérature, plusieurs réactions autres que ['acétalisation de deux
groupements hydroxyle consécutifs sont possibles dans notre systeme, notamment
I’acétalisation entre 2 chaines de PVA et |'acétalisation entre 2 groupements hydroxyle d’'une
méme chaine mais qui ne sont pas consécutifs.®1 Le gel de PVA modifié 3 1,32 mol% a pH=1
a pu étre totalement dissout dans un mélange 1:1 d’eau et de DMSO a 4 % massique, ce qui
exclut une réticulation chimique. La réaction d’acétalisation intramoléculaire sur deux
groupements hydroxyle non consécutifs devrait plutét étre favorisée aux faibles
concentrations de polymere, du fait de la plus forte probabilité de rencontre entre 2
groupements d’'une méme chaine, comme ce qui a été supposé par Rumyantsev qui avait
observé des différences de viscosité entre des solutions de PVA acétalisé a 1 et 2,5%

massique.®

Une autre différence structurelle possible réside dans I’organisation en blocs ou de
maniére aléatoire des groupements acétals.’® Hill et al. ont synthétisé des copolyméres
d’acrylamide et d’éthylphénylacrylamide par 2 voies: une copolymérisation en émulsion
menant a des copolymeres blocs, et une copolymérisation en milieu hétérogene menant a
des copolymeéres aléatoires.?* Les auteurs ont obtenu des comportements rhéologiques trés
différents a taux de groupements hydrophobes égal (3 mol%): les copolyméres blocs
présentaient une viscosité 20 a 100 fois supérieure a celle des copolymeéres aléatoires. Valint

et al. ont synthétisé des copolymeéres de tertiobutylstyréne et de sulfonate de styréne et ont
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également pu observer que des copolymeres diblocs présentaient des viscosités réduites 10
a 100 fois plus importantes que celles des copolyméres aléatoires.3> L’observation de telles
structures ou répartition des blocs de greffons a déja été réalisée par analyse RMN par
Magny et al. sur un polyacrylate de sodium modifié par 3 a 30 mol% de groupements octyle
hydrophobes.3® Toutefois, dans notre cas, l'organisation des acétals n’a pas pu étre
caractérisée en RMN 'H et 3C (Annexe 4 et Annexe 5). De plus, les faibles taux
d’acétalisation étudiés laissent la question ouverte sur I’hypothése de la formation d’une

structure bloc.

Il est donc impossible de conclure clairement avec les données obtenues dans cette
étude sur la cause, du point de vue de la structure chimique des PVAs acétalisés, des
différences de comportement des solutions de PVA acétalisé a pH=1 ou 2. La mise en place
d’une acétalisation du PVA dans un milieu totalement exempt d’oxygene permettrait de
s’affranchir de I'oxydation du 10-undécénal et donc d’acétaliser a un méme taux un PVA a
pH=2 et pH=1. Ainsi, il serait possible de comparer des solutions de PVA acétalisé a différents

pH ne contenant pas d’impuretés et a des taux d’acétalisation menant a I'obtention de gels.

3.4. Microstructure des films

Des films ont été préparés a partir des solutions de PVA modifiées a pH 1 a 0,49 mol%
et 1,32 mol% selon le protocole utilisé pour former les films acétalisés a pH=2. Leur
microstructure a été analysée par DSC et est comparée a celles des films acétalisés a pH=2

en termes de cristallinité et de températures caractéristiques (Figure 82).
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Figure 82 : Suivi des températures de fusion et cristallisation (a), de la température de transition vitreuse (b) et du degré

de cristallinité (c) de films de PVA acétalisés a pH=1 (symboles pleins) et a pH=2 (symboles vides).

Les réactions d’acétalisation réalisées a pH 1 n’ont pas d’impact sur les températures

de fusion et de cristallisation des films. Les températures de fusion sont en effet comprises

170



Chapitre 4 : Propriétés des solutions et films de PVA acétalisé par le 10-undécénal

entre 225 et 227 °C (226 °C pour le PVA non modifié) et les températures de cristallisation
sont comprises entre 196 et 197 °C (contre 195°C pour le PVA non modifié). Les
températures de fusion et de cristallisation sont dans la tendance globale de I'ensemble des
films de PVA acétalisé étudiés dans ce chapitre que la modification ait été réalisée a pH=1 ou

2.

Il semble plus difficile de conclure de maniére aussi tranchée quant a l'effet de
I'acétalisation a pH=1 sur la température de transition vitreuse et le degré de cristallinité. En
effet, sur les deux points étudiés pour les modifications a pH=1, une tendance a la hausse de
la Tg et de xc semble se dessiner : la Tg augmente de 76 a 81 °C a 1,32 mol% d’acétalisation et
Xc augmente de 37 a 41 %. Cependant, les valeurs de T et xc demeurent dans la tendance
globale d’aprés les mesures faites sur les films acétalisés a pH=2, mais plutot vers les valeurs
hautes pour le film acétalisé a 1,32 mol%. Il serait intéressant de pouvoir augmenter

légerement le taux d’acétalisation pour pouvoir trancher sur la tendance.

4. Conclusion

En faisant varier la concentration initiale en aldéhyde utilisée, le temps de réaction et
I’'atmosphere de réaction, il a été possible d’obtenir une gamme de PVA acétalisé a pH=2
allant de 0 a 1,85 mol%, avec des rendements de réaction allant de 27 a 79 %. Dans un
premier temps, les PVAs ont été purifiés afin de s’affranchir des impuretés présentes dans
les solutions avant de les caractériser et d’étudier leurs comportements en solution pour des

concentrations a 8 % massique.

L’analyse SAXS des solutions aqueuses de PVA acétalisé et purifié de 0 a 1,06 mol% a
pH=2 révele que la taille des blobs thermiques de polymére augmente significativement
au-dela de 0,6 mol% de degré d’acétalisation, atteignant environ 7-8 nm contre 4-5 nm pour
le PVA non modifié. En outre, a ce méme degré d’acétalisation, les inhomogénéités
« solides » augmentent significativement en taille (devenant hors de la gamme de mesure
contre environ 15 nm pour le PVA non modifié) et I'affinité des chaines de polymere avec
I'eau diminue progressivement. Il est a noter qu’il n’a pas été possible d’analyser les
solutions pour des plus hauts taux d’acétalisation du fait de la diminution de la solubilité du
PVA modifié dans I'eau. L'augmentation de la taille des domaines riches en polymére et la
diminution de I'affinité des macromolécules avec I'eau ont été attribuées a 'augmentation
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des interactions inter et intrachaines de polymeére au détriment de celles avec 'eau du fait

du greffage des groupements 10-undécényle hydrophobes.

La viscosité Newtonienne de ces solutions a été mesurée : de la méme maniére que
ce qui est observé en SAXS, a partir de 0,6 mol% d’acétalisation, la viscosité Newtonienne
des solutions de PVA acétalisé a pH=2 augmente de maniére significative. En effet, la
viscosité atteint 875 mPa.s a un degré d’acétalisation de 0,94 mol% contre 315 mPa.s pour le
PVA non modifié. Ainsi, a partir d’'un degré d’acétalisation d’environ 0,6 mol%, les propriétés
des solutions de PVA évoluent de maniere significative au niveau moléculaire comme au

niveau macroscopique.

Les propriétés thermiques et de mouillabilité des films de PVA acétalisé a pH=2 ne
sont pas impactées par I'acétalisation jusqu’a 1,75 mol% de degré d’acétalisation. Certaines
mesures montrent toutefois une diminution de I'angle de contact avec le CHaly, laissant
supposer que certains greffons pourraient étre localisés a la surface des films et conduire a
une surface hétérogene en composition chimique. Par marquage des groupements vinyle
des greffons 10-undécényle en surface, il a été montré qu’en dessous de 0,8-0,9 mol% de
degré d’acétalisation, la concentration en greffons en surface est faible (1 a 2 pmol.m2) mais
gu’elle augmente ensuite significativement atteignant 27 pmol.m? a 1,48 mol% de degré

d’acétalisation.

Les propriétés rhéologiques des solutions de PVA acétalisé a pH=2 et non purifié ont
été étudiées afin d’appréhender les comportements en solution aqueuse des PVAs acétalisés
au-dela de 1,06 mol%. Ces études ont permis de distinguer une troisieme zone d’évolution
des viscosités des solutions de PVA ou la viscosité augmente tres rapidement avec le degré
d’acétalisation, atteignant jusqu’a 2700 mPa.s a 1,85 mol% d’acétalisation. La mesure des
modules de perte et élastique de ces solutions révele un comportement gel avec une quasi

superposition des valeurs de ces modules.

Le suivi de la viscosité des solutions de PVA acétalisé a pH=1 en fonction du degré
d’acétalisation a révélé I'existence d’une méme limite de degré d’acétalisation (0,60 mol%) a
partir de laquelle la viscosité commence a augmenter avec le degré d’acétalisation, et de
facon plus conséquente que les augmentations visualisées pour les solutions de PVA

modifiées a pH=2. Le comportement rhéologique de ces solutions correspond a celui d’un
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gel a partir d’'un degré d’acétalisation de 1,32 mol%. Si différentes hypothéses ont pu étre
émises, I'origine de cette différence d’évolution des propriétés en solution en fonction du pH

de réaction n’est pas encore élucidée.

De la méme maniére que pour une acétalisation a pH=2, les propriétés thermiques

des films de PVA acétalisé a pH=1 ne sont pas modifiées jusqu’a 1,32 mol% d’acétalisation.

Grace a ces travaux, il a été possible d’observer une limite de 0,6 mol%
d’acétalisation pour les changements des propriétés des solutions de PVA, et ce quel que
soit le pH de réaction, ainsi qu’une limite d’environ 0,8-0,9 mol% pour I"augmentation de la
concentration des greffons en surface des films de PVA. Les différences de comportement en
solution des PVAs acétalisés a pH=1 et 2 pourraient certainement étre mieux comprises en
complétant les travaux réalisés par |'étude de réactions d’acétalisation en milieu totalement

exempt d’oxygene afin d’éliminer la réaction d’oxydation dans un premier temps.
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CHAPITRE 5: INFLUENCE DE LA MASSE MOLAIRE DU PVA
ET DE LA LONGUEUR DE CHAINE DE L'ALDEHYDE SUR LA
REACTION D’ACETALISATION

1. Introduction

Cette derniéere partie des travaux de thése a pour objectif de transposer les résultats
obtenus sur les aspects cinétiques de la réaction d’acétalisation et sur les propriétés des
solutions et des films de PVA modifié a respectivement un PVA a plus courte chaine, et deux
autres aldéhydes. Ce second PVA (nommé 10-98) a une masse molaire plus faible que le PVA
17-98 (Tableau 22). Les deux aldéhydes supplémentaires ont été sélectionnés de sorte a
modifier la longueur de chaine greffée: le 9-décénal possédant 10 carbones, et le

13-tétradécénal possédant 14 carbones contre 11 carbones pour le 10-undécénal (Figure

83).
Tableau 22 : Rappel des caractéristiques principales des deux PVAs étudiés dans ces travaux
Données fournisseur Données expérimentales
Référence PVA i itéady
Viscosite a 4 % DH (mol%) DH (mol%)? M., (g.mol")
massique (Pa.s)
10-98 9-11 98-98,8 99,1 26000
17-98 28-31 97-99 98,2 58000

aDéterminé par RMN 13C.

9-décénal 10-undécénal 13-tétradécénal

Figure 83 : Structure des aldéhydes étudiés

A notre connaissance, Christova et al. sont les seuls auteurs ayant comparé les effets
d’une réaction d’acétalisation du PVA en fonction de la masse molaire du PVA. Pour rappel,
ils ont modifié a des concentrations de 2,5% massiqgue un PVA A (DH=98,5 %,
Mn=70400 g.mol-1) et un PVA B* (DH=99 %, M,=13200 g.mol!) par I'acétaldéhyde a des
degrés d’acétalisation compris entre 10 et 25 mol% et ont observé I"apparition de LCST sur
ces solutions de PVA modifié. Pour un degré d’acétalisation d’environ 10 mol%, le PVA A
possede une LCST de 41°C et le PVA B* de 38,9°C, alors qu’a environ 25 mol%
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d’acétalisation, les LCST diminuent pour atteindre 28,2 °C et 25,2 °C respectivement. La
différence entre les 2 LCST déterminées est de 13-14 °C, indiquant peu d’influence de la
masse molaire sur le changement de solubilité des PVAs acétalisés en fonction du degré
d’acétalisation. Cependant, les auteurs n’ont pas étudié la viscosité de solutions de PVA a
haute concentration, qui pourrait éventuellement montrer des comportements différents en

fonction de la masse molaire moyenne du polymere.

De méme, a notre connaissance, aucune étude de la littérature ne fait mention de
travaux portant sur l'influence de la longueur de chaine alkyle sur la réactivité et les
viscosités en solution de PVA acétalisé. Néanmoins, Macho et al. ont comparé l'effet de
modification d’un PVA de DH de 84 mol% par plusieurs aldéhydes courts (formaldéhyde,
acétaldéhyde et butyraldéhyde) sur les températures de transition vitreuse des films de PVA
et ont observé une augmentation de la Ty des PVAs avec le degré d’acétalisation quel que
soit I'aldéhyde utilisé. En outre, a méme taux d’acétalisation (environ 15 mol%), une
différence de 8 °C a été obtenue entre l'acétaldéhyde et le butyraldéhyde, mettant en
évidence I'effet de la structure de I'aldéhyde en plus du degré d’acétalisation.! Rostagno et
al. ont modifié un PVA de DH de 98 mol% avec des homologues du benzaldéhyde et obtenu
des PVA ayant des températures de transition vitreuse comprises entre 75 °C pour le PVA
non modifié et 157 °C pour le PVA modifié par I'éthylvanilline.? Shiomi et al. ont étudié
I'influence de la longueur de chaine alkyle d’aldéhydes sur les énergies de surface de films de
PVA acétalisé.® lls ont démontré que l'énergie de surface des films diminuait plus
rapidement a méme taux de modification (dans une gamme comprise entre 10 et 30 mol%
de degré d’acétalisation) pour des aldéhydes a plus longues chaines alkyles : la modification
par le lauryl aldéhyde a 13,6 mol% entraine une diminution de I’énergie de surface de 44 a

17 mN.m™ contre une baisse de 44 3 36 mN.m™* seulement dans le cas du butyraldéhyde.

Dans ce chapitre, les aspects cinétiques de la réaction d’acétalisation seront
comparés pour les deux PVAs et la gamme de degrés de modification sera étendue pour le
PVA 10-98, allant jusqu’a 11,2 mol% de degré d’acétalisation visé, soit 5,6 mol% de
concentration initiale en aldéhyde. L’étude de I'influence du pH=1 et pH=2 sera réalisée pour
cette plus haute concentration initiale en aldéhyde. En ce qui concerne les aldéhydes a

longueurs de chaine alkyle variables, seule la concentration initiale d’aldéhyde référence de
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0,33 mol% (soit 0,66 mol% en degré d’acétalisation) sera étudiée afin d’observer

d’éventuelles différences de réactivité et de tendance a I'oxydation selon les composés.

Linfluence de la réaction d’acétalisation sur la viscosité Newtonienne et les
propriétés rhéologiques des PVAs 10-98 et 17-98 sera également comparée en termes de
degré d’acétalisation limite a partir duquel des changements de comportements sont
observés. Les viscosités des solutions de PVA acétalisé par les 3 aldéhydes étudiés seront
comparées pour vérifier d’éventuelles différences de comportement en solution a faible

taux de modification.

Enfin, l'influence du degré d’acétalisation sur la microstructure des films sera

également étudiée pour certains PVAs modifiés.

Il est a souligner que I'intérét industriel de la variation des deux facteurs étudiés dans
ce chapitre (diminution de la masse molaire moyenne du PVA et variation de la longueur de
la chaine de I'agent modifiant) réside dans leur impact potentiel sur I'augmentation du
nombre de vinyle en surface des films de PVA. En effet, une des méthodes a priori évidente
d’augmenter la quantité de vinyle en surface des films de PVA est d’augmenter le taux de
modification des PVAs. Nous avons vu dans le chapitre 4, que I'augmentation du taux de
modification du PVA 17-98 au-dela de 0,65 mol% entraine une forte augmentation de la
viscosité des solutions de PVA, augmentation pouvant entrainer I'impossibilité d’utiliser la
solution de PVA lors d'un procédé de formation de film ou d’enduction de support.
L'utilisation d’'un PVA a plus courte chaine pourrait conduire, a concentration massique
équivalente, a une viscosité initiale de la solution plus faible. Il serait alors sans doute
possible d’atteindre de plus hauts taux de modification avant d’atteindre la limite de

viscosité fixée par un procédé d’enduction en papeterie.

La seconde voie choisie a été de jouer sur la longueur de chaine de I'aldéhyde, et ce
pour plusieurs raisons. Pour d’autres polymeres, comme les polyacrylamides, la modification
hydrophobe du polymére avec une chaine alkyle produit une augmentation de la viscosité
des solutions plus importante lorsque la chaine greffée est longue.*? Si le méme
phénoméne se produit sur le PVA, en greffant un aldéhyde a chaine plus courte, il serait
possible d’augmenter le taux de modification pour augmenter la quantité de vinyle

potentiellement accessible en surface des films, tout en conservant une viscosité des
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solutions compatible avec un procédé d’enduction. En outre, la plus grande solubilité dans
I'eau attendue des aldéhydes plus courts est susceptible de permettre une meilleure
réactivité vis-a-vis du PVA. D’autre part, d’un point de vue de 'orientation en surface des
films des groupements hydrophobes, il est intéressant de savoir si une chaine hydrophobe
un peu plus longue aura plus tendance a s’orienter en surface des films. Plusieurs raisons
permettent donc de supposer que la longueur de chaine alkyle de l'aldéhyde pourrait

impacter le comportement des solutions et films de PVA acétalisé.

Quel que soit le systeme étudié, I'objectif d’un point de vue industriel est d’obtenir
un degré d’acétalisation maximal, tout en conservant les propriétés du matériau initial ainsi

gu’une viscosité acceptable pour un procédé d’enduction de papier.
2. Cinétique d’acétalisation
2.1. Influence de la masse molaire du PVA

2.1.1. Comparaison de la cinétique d’acétalisation entre le PVA 17-98 et le

PVA 10-98 pour une concentration initiale en aldéhyde de 0,33 mol%

La cinétique d’acétalisation du PVA 10-98 avec le 10-undécénal dans les conditions
référence (pH=2, 80°C, concentration initiale en aldéhyde : 0,33 mol%, concentration en
PVA : 8% massique) a été suivie par RMN H, mais sur une échelle pilote (« batch » d’environ
1 kg de solution de PVA, contre 250 mL de solution dans les précédents chapitres). Les points
de comparaison avec le PVA 17-98 ont également été réalisés dans ces conditions pilotes
(Figure 84). Par ailleurs, le taux d’acide 10-undécénoique formé a été comparé pour les deux

systémes dans les mémes conditions expérimentales (Figure 85).
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Figure 84 : cinétique de greffage du 10-undécénal selon le PVA utilisé a une échelle pilote (pH=2, 80°C, concentration en
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Figure 85 : cinétique de formation d’acide 10-undécénoique selon le PVA utilisé a une échelle pilote (pH=2, 80°C,
concentration en PVA : 8% massique, concentration initiale en aldéhyde : 0,33 mol%)

Le rendement de greffage final atteint environ 83 mol% pour le PVA 10-98 contre

98 mol% pour le PVA 17-98 (moyenne sur les trois derniers points). Par ailleurs, dans le cas

du PVA 10-98, la formation d’acide 10-undécénoique augmente progressivement jusqu’a

environ 17 mol% alors qu’elle stagne a des taux significativement plus faibles (<4 mol%) dans

le cas du PVA 17-98. Cet écart peut étre lié a la différence importante de viscosité des 2 PVAs

et a son impact sur la diffusion du dioxygéne environnant. En effet, comme la solution de

PVA 10-98 est nettement moins visqueuse que celle de PVA 17-98, l'incorporation de
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dioxygene est sans doute favorisée sous agitation. Ce phénomeéne peut étre a I'origine d’'une

contribution de la réaction d’oxydation de I'aldéhyde plus importante.

L'aldéhyde étant entierement consommé, la formation d’acide 10-undécénoique
apparait donc limiter la quantité d’aldéhyde pouvant étre greffé au PVA 10-98, comme ce

qui a pu étre observé a I'échelle laboratoire a pH=2 pour le PVA 17-98.

2.1.2. Cinétique de réaction pour des concentrations initiales en aldéhyde

de 0,333 5,6 mol%

La gamme de concentrations initiales en aldéhyde étudiée pour la réaction
d’acétalisation du PVA 10-98 a été élargie entre 0,33 et 5, 6 mol% (concentrations largement
supérieures a celles étudiées avec le PVA 17-98) de maniere a observer I'éventuelle
existence d’une limite haute en terme de degré d’acétalisation sur le PVA 10-98 et dans les

conditions précédemment étudiées (80 °C, pH=2, solutions a 8 % massique de PVA).

Les suivis des pourcentages d’aldéhyde greffé, d’aldéhyde restant et d’acide formé au

cours du temps sont représentés en Figure 86.
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Figure 86 : Suivi de la réaction d’acétalisation du PVA 10-98 pour différentes concentrations initiales en aldéhyde a
I’échelle pilote (pH=2, 80°C, concentration en PVA : 8% massique). a) pourcentage d’aldéhyde greffé ; b) pourcentage
d’acide formé; c) pourcentage d’aldéhyde restant.
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On remarque tout d’abord que le pourcentage d’aldéhyde greffé diminue avec
I'augmentation de la concentration initiale en aldéhyde avec par exemple 83 mol%
d’aldéhyde greffé pour une concentration initiale de 0,33 mol% contre seulement 60 mol%
pour une concentration initiale de 5,6 mol% d’aldéhyde. De plus, un plateau en pourcentage
d’aldéhyde greffé et en acide formé semble se dessiner pour la modification a 0,33 mol%
apres 30 minutes de réaction. Ce plateau semble étre atteint aprés 60 min pour les
modifications a 2,6 mol% d’aldéhyde initial. Il n’est pas observable pour 90 minutes de

réaction dans nos conditions pour le taux d’aldéhyde initial le plus élevé (5,6 mol%).

Ce phénomene est confirmé avec l'analyse des courbes de suivi du pourcentage
d’aldéhyde restant, sur lesquelles on observe une consommation totale de I'aldéhyde
uniguement a 0,33 mol% d’aldéhyde initial. Dans le cas des autres réactions, 5 mol%

d’aldéhyde demeurent en solution aprés 90 minutes de réaction.

Néanmoins, la différence la plus notable entre les différentes concentrations initiales
en aldéhyde étudiées est la proportion d’aldéhyde oxydé en acide 10-undécénoique par
rapport au pourcentage d’aldéhyde greffé. En effet, plus la concentration initiale en
aldéhyde est élevée, plus la proportion d’aldéhyde oxydé est importante: pour la
modification a 0,33 mol%, environ 17 mol% de [I'aldéhyde s’est oxydé. Pour une
concentration initiale en aldéhyde de 5,6 mol%, 35 mol% de I'aldéhyde s’est oxydé. Pour
comparaison, dans le cas du PVA 17-98, le pourcentage d’acide formé en fin de réaction avec

une concentration initiale en aldéhyde de 0,33 mol% atteignait seulement 4 a 5 mol%.

L’origine du phénomeéne d’oxydation plus prononcé pour les concentrations initiales
les plus élevées en aldéhyde et pour ce PVA est sans doute a relier, comme souligné
précédemment, a une diffusion plus aisée du dioxygéne dans le milieu. Ce phénoméne peut
aussi étre associé une hétérogénéité du milieu réactionnel limitant les probabilités de

rencontres entre especes réactives.

Pour conclure cette étude, les degrés d’acétalisation obtenus pour les différentes

conditions précédemment décrites sont représentés en Figure 87.
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Figure 87 : Suivi du degré d’acétalisation durant la réaction d’acétalisation du PVA 10-98 pour différentes concentrations
initiales en aldéhyde a I’échelle pilote (pH=2, 80°C, concentration en PVA : 8% massique).

Des les premiéres minutes de la réaction, des différences nettes sont observées en
fonction de la concentration initiale en aldéhyde dans le milieu. Le degré d’acétalisation
maximal atteint dans ces conditions est de 6,12 mol% aprés 90 min de réaction a 80 °C a
pH=2 et pour une concentration initiale en aldéhyde de 5,6 mol%. A ce degré d’acétalisation,
un gel est obtenu, indiquant qu’il devient difficile d’augmenter le degré d’acétalisation. Pour
rappel, le méme phénomene d’obtention de gel avait été observé sur le PVA 17-98, mais,
dans les mémes conditions, le degré d’acétalisation maximal atteint était beaucoup plus
faible (1,85 mol%). La diminution de la longueur de chaine du PVA permet donc d’atteindre

un degré d’acétalisation plus élevé.

2.1.3. Effet du pH pour une concentration initiale en aldéhyde de 5.6 mol%

Nous avons observé dans le cadre de I'étude sur le PVA 17-98, que pour une
concentration initiale en aldéhyde de 0.33 mol%, la diminution du pH de 2 a 1 permet
d’atteindre des rendements de réaction d’acétalisation plus élevés (76 % en 15 min) tout en
limitant le phénomene d’oxydation. L'effet du pH a été étudié sur le PVA 10-98, pour une
concentration initiale en aldéhyde de 5,6 mol%. Les Figure 88 a, b et ¢ comparent
respectivement les pourcentages d’aldéhyde greffé, d’acide formé et d’aldéhyde restant a

différents temps de réaction pour un pH du milieu de réaction de 1 et 2.
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Figure 88 : Evolution des pourcentages : a) d’aldéhyde greffé ; b) d’acide formé; c) d’aldéhyde restant, en fonction du
temps de réaction pour une concentration initiale en aldéhyde de 5,6 % molaire pour deux pH de réaction différents

(80°C, concentration en PVA 10-98 : 8% massique)
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L'impact du pH est confirmé dans le cas étudié ici. A pH=1, la réaction d’acétalisation
est trés rapide puisque 94 mol% de I'aldéhyde est greffé en 15 minutes. A pH=2, on retrouve
les données précédentes avec un pourcentage d’aldéhyde greffé qui augmente tres

progressivement pour atteindre une valeur de 60 mol% pour 90 minutes de réaction.

L’effet du pH est aussi confirmé au niveau de la formation de I'acide carboxylique par
réaction d’oxydation. A pH=1, un maximum de 4 mol% d’acide est formé contre 35 mol%
d’acide en 90 minutes a pH=2. Ces observations concordent avec celles faites au paragraphe
précédent qui associent au taux d’aldéhyde résiduel plus important une formation d’acide

plus importante.

A partir de I'ensemble des données recueillies sur le PVA 10-98, il est possible de
conclure, comme dans le chapitre 3 dans le cas du PVA 17-98, que I'utilisation d’'un pH plus
faible, en l'occurrence pH=1, permet d’augmenter significativement la vitesse de la réaction
d’acétalisation et de minimiser trés fortement la quantité d’acide formé. De plus, la viscosité
plus faible du PVA 10-98 et la formation de gel a plus haut degré d’acétalisation que le PVA
17-98 permettent d’atteindre des degrés d’acétalisation significativement plus élevés

gu’avec le PVA 17-98 tout en gardant une possibilité d’utilisation des solutions.
2.2. Influence de la longueur de chaine alkyle de I'aldéhyde

2.2.1. Cinétique de réaction a taux de modification faible

Dans un premier temps, I'impact de la longueur de chaine alkyle de I'aldéhyde sur la
cinétique de réaction a été étudié dans les conditions de modification référence : 80 °C,
concentration en PVA : 8 % massique, pH=2, 90 minutes, concentration initiale en aldéhyde :
0,33 mol%, échelle pilote. Le suivi des quantités d’aldéhyde greffé en fonction du temps de

réaction est tracé en Figure 89.
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Figure 89 : Suivi de la quantité d’aldéhyde greffé pour une réaction de modification du PVA 17-98 par des aldéhydes a
longueurs de chaine alkyle variables. Conditions de réaction : échelle pilote, pH=2, 80°C, concentration en PVA : 8%
massique, concentration initiale en aldéhyde : 0,33 % molaire.

Ces courbes montrent premiérement que, pour le 13-tétradécénal, le pourcentage
d’aldéhyde greffé est plus faible et ceci sur toute la gamme de temps étudiée (54 mol% en
90 min). On note cette méme tendance entre le 9-décénal et 10-undécénal pour des temps
inférieurs a 30 min (93 et 72 mol% respectivement a 15 min). Toutefois les rendements
finaux pour ces deux aldéhydes sont relativement proches (95 mol% pour le 9-décénal et
85 mol% pour le 10-undécénal en 90 min). La faible différence de rendement final peut
s’expliquer par la contribution de la réaction d’oxydation. En effet le 9-décénal (pureté
>98%) s’oxyde tres peu (5 % de l'aldéhyde initialement présent), contrairement au
10-undécénal (pureté >95%) ou 15% de I'aldéhyde initial est oxydé. Enfin, aucune formation
d’acide n’est observée dans le cas du 13-tétradécénal : la totalité de I'aldéhyde n’ayant pas
réagi est toujours libre en solution aprés 90 minutes de réaction. La solubilité sans doute
légérement plus faible de ce composé dans le milieu associée a une hydrophobicité et a une
mobilité probablement un peu plus faible est sans doute a 'origine de cette différence de

rendement.

En conclusion de cette partie, les deux aldéhydes qui ont été étudiés en plus de
I'aldéhyde référence (10-undécénal) ont une faculté d’oxydation plus faible ce qui présente
un intérét notable. Toutefois, d’'un point de vue réactionnel, 'augmentation de la longueur

de chaine de I'aldéhyde peut conduire a des rendements plus faibles.
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3. Viscosité et comportement rhéologique des solutions aqueuses de

PVA

3.1. Impact de la masse molaire du PVA sur la viscosité et le

comportement rhéologique des solutions de PVA

3.1.1. Influence du taux de modification

Le comportement rhéologique et la viscosité des solutions de PVA 10-98 acétalisé
avec des concentrations initiales en aldéhyde entre 0,33 et 5,6 mol% a pH=2, ont été étudiés
et comparés aux résultats obtenus avec le PVA 17-98 quand cela s’est avéré possible. Toutes
ces mesures sont réalisées sur des solutions non purifiées. Ces solutions correspondent a des

degrés d’acétalisation compris entre 0.5 et 6,1 mol%.

Le suivi de I’évolution de la viscosité Newtonienne en fonction du taux d’acétalisation

pour les solutions de PVA 10-98 est représenté en Figure 90.
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Figure 90 : Viscosité Newtonienne a 25 °C de solutions non purifiées a 8% massique de PVA 10-98 acétalisé a différents
degrés a pH=2 (80°C, 90 min).
L'allure de la courbe de viscosité Newtonienne en fonction du taux d’acétalisation
présente deux domaines. La viscosité des solutions évolue trés peu jusqu’a un degré
d’acétalisation de 3,22 mol% (environ 50-70 mPa.s) puis de maniére plus prononcée et

atteint 156 mPa.s pour 6,12 mol% de degré d’acétalisation. Le degré d’acétalisation a partir
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duquel la viscosité augmente fortement lors d’'une modification de PVA 10-98 réalisée a
I’échelle pilote est donc plus élevé que pour le PVA 17-98 a I’échelle laboratoire pour lequel

la viscosité avait doublé pour un degré d’acétalisation d’environ 1 mol%.

En effet, si 'on compare I'évolution relative de la viscosité des PVA acétalisés par
rapport a la viscosité du PVA non modifié (Figure 91), on observe des comportements bien

distincts entre le PVA 10-98 et le PVA 17-98.
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Figure 91 : Evolution du ratio des viscosités des PVAs acétalisés sur la viscosité du PVA non modifié en fonction du degré
d’acétalisation du PVA pour les PVA 17-98 et 10-98 (symboles creux : viscosité de solutions purifiées ; symboles pleins,
viscosité de solutions non purifiées).

La viscosité du PVA 17-98 augmente beaucoup plus brutalement que la viscosité du
PVA 10-98 et ce pour une gamme de degrés d’acétalisation bien plus faible. La viscosité du
PVA 17-98 est multipliée par 8,6 pour un degré d’acétalisation de 1,85 mol% alors que celle
du PVA 10-98 est multipliée par 3,1 pour un degré d’acétalisation de 3,06 mol%. L'impact de
la masse molaire du PVA initial sur les viscosités des PVA modifiés est donc clairement mis

en évidence.

Des mesures de rhéologie dynamique en balayage de fréquence sur les mémes

solutions compléetent ces informations (Figure 92).
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Figure 92 : Suivi du module élastique et du module de perte durant une analyse en balayage de fréquence de solutions
de PVA 10-98 acétalisé a taux variable (pH=2, 80 °C, 90 min).

Comme observé avec le PVA 17-98, le module élastique et le module de perte des
solutions de PVA 10-98 augmentent globalement tous les deux avec le degré d’acétalisation.
L’augmentation du module élastique se fait notamment a partir d’'un degré d’acétalisation
seuil autour de 4,81 mol%. A un degré d’acétalisation de 6,12 mol%, I'apparition d’un
plateau commence a étre observée pour le module élastique aux basses fréquences,

indiquant la formation d’un réseau.

Les données obtenues avec le PVA 10-98 seul et modifié a 4,81 mol% ont été
comparées a celles obtenues avec le PVA 17-98 non modifié et modifié a 0,84 mol% (Figure
93). Ce choix a été effectué pour rester dans des gammes d’évolution relative de viscosité

Newtonienne similaires (Figure 91).
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Figure 93 : Comparaison de I’évolution des module élastique et de perte durant une analyse en balayage de fréquence de
solutions de PVA 10-98 et 17-98 en fonction du degré d’acétalisation (pH=2, 80 °C, 90 min).

Le PVA 17-98 acétalisé a 0,84 mol% présente des modules supérieurs a ceux obtenus

avec le PVA 10-98 et ceci méme pour des taux d’acétalisation du PVA 10-98 plus élevés.

3.1.2. Influence du pH de modification

L'influence du pH 1 et 2 sur les propriétés rhéologiques des solutions PVA 10-98
modifiées avec une concentration initiale de 5,6 mol% en aldéhyde est illustrée sur la Figure
95. Des degrés d’acétalisation de 6,12 et 9,76 mol% sont obtenus pour cette concentration

et pour des réactions conduites respectivement a pH=2 et 1.
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Figure 94 : Suivi du module élastique et du module de perte durant une analyse en balayage de fréquence de solutions
de PVA 10-98 acétalisé a pH=2 ou pH=1 pour une méme concentration initiale en aldéhyde de 5,6 mol% (80 °C, 90 min).

Il est possible de remarquer que la solution de PVA 10-98 modifiée a pH=1 et de
degré d’acétalisation 9,79 mol% présente des valeurs de module élastique et de module de
perte qui deviennent proches, signifiant un comportement de type gel. Le passage d’un pH
de réaction de 2 a 1 a produit une augmentation notable des deux modules, mais dans le cas
présent, il est difficile de dissocier les effets du pH de réaction et du degré d’acétalisation du

polymere puisque ce dernier est significativement différent pour les deux PVAs considérés.

Pour rappel, dans le cas du PVA 17-98, il avait été possible de comparer 2 solutions
de degrés d’acétalisation de 1,75 et 1,32 mol% synthétisées respectivement a pH=2 et 1

(Figure 95).
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Figure 95 : Suivi du module élastique et du module de perte durant une analyse en balayage de fréquence de solutions
de PVA 17-98 acétalisé a pH=2 ou pH=1 (80 °C, 90 min).

Une inversion des modules avait été clairement obtenue dans le cas du PVA 17-98
modifié a 1,32 mol% a pH=1. Au contraire, le PVA 17-98 acétalisé a un taux supérieur
(1,75 mol%) et a pH=2 présentait des modules inférieurs, sans inversion. Ceci confirme le
comportement gel du PVA 17-98 modifié¢ a pH=1 pour des faibles taux d’acétalisation
contrairement au comportement du PVA 10-98 pour des taux de modification beaucoup plus
élevés. De plus, les valeurs du module élastique de la solution de PVA 10-98 acétalisé a pH=1
a 9,79 mol% sont nettement inférieures a celles de la solution de PVA 17-98 acétalisé a pH=1
a 1,32 mol% et sont assez proches de celles de la solution de PVA 17-98 acétalisé a pH=2 a

1,75mol%.
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3.2. Impact de la longueur de chaine alkyle de I'aldéhyde sur la

viscosité Newtonienne des solutions de PVA

L'influence de

longueur de chaine carbonée de I'aldéhyde utilisé pour

I’acétalisation du PVA 17-98 sur la viscosité Newtonienne des solutions de PVA a 8%

massique a été suivie pour les 3 aldéhydes étudiés (Figure 96).
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Figure 96 : Viscosité Newtonienne de solutions a 8 % massique de PVAs 17-98 modifiés par le 9-décénal et le
13-tetradécénal et comparaison avec des PVAs modifiés par le 10-undécénal pour une gamme de degrés d’acétalisation
de 0 a 0,6 mol (réaction réalisée a pH=2, 80°C, en conditions pilotes)

Il ressort de I'analyse de ce graphique que, pour un méme degré d’acétalisation

(<1 mol%), la nature de I'aldéhyde a peu d’influence sur la viscosité du PVA modifié. La

viscosité du PVA modifié par le 13-tetradécénal est de 370 mPa.s a un degré d’acétalisation

de 0,36 mol% contre 430 mPa.s a un degré d’acétalisation de 0.31 mol% pour du PVA

modifié par le 10-undécénal. Les écarts observés entre la modification par le 9-décénal et le

10-undécénal sont également faibles avec des viscosités Newtoniennes respectives de

520 mPa.s et 685 mPa.s pour des degrés d’acétalisation respectifs de 0,63 mol% et

0,56 mol%. La différence entre ces 3 aldéhydes est donc peu importante, mais cette

observation est a pondérer puisque, aux degrés d’acétalisation considérés, I'impact de

I’acétalisation sur la viscosité Newtonienne des PVAs est encore minime. Il serait intéressant

de poursuivre I'étude a plus haut taux de modification.
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4. Microstructure des films de PVA

4.1. Influence de la masse molaire du PVA

Les propriétés thermiques de films de PVA 10-98 modifiés par le 10-undécénal a
pH=2 et purifiés ont été étudiées par DSC. Les températures caractéristiques et le taux de

cristallinité des films de PVA en fonction du taux de modification sont donnés en Tableau 23.

Tableau 23 : Evolution des températures de fusion, de cristallisation, de transition vitreuse et de la cristallinité de films
de PVA 10-98 en fonction du taux d’acétalisation (acétalisation a pH=2).

Degré
d’acétalisation T:(°C) T.(°C) T;(°C) Xe (%)

(mol%)

0 222 190 77 37

0,5 222 189 77 41

3,2 221 192 79 42

4,8 221 191 75 41

6,1 219 187 79 37

Pour rappel, la température de fusion du PVA 17-98 non modifié était de 226 °C, la
température de cristallisation était de 195 °C, la température de transition vitreuse était de
76 °C et le taux de cristallinité était de 37 %. Les températures de fusion et de cristallisation
du PVA 10-98 non modifié sont donc légérement plus faibles, et la température de transition

vitreuse et le taux de cristallinité sont similaires.

Les températures de fusion des PVAs 10-98 acétalisés demeurent proches de 222 °C
(Ts du PVA 10-98 non modifié) et les températures de cristallisation proches de 190 °C. De
méme, les enthalpies de fusion varient peu, le taux de cristallinité étant proche de 39 %. Les
températures de transition vitreuse sont d’environ 78 °C quel que soit le taux d’acétalisation
dans la gamme étudiée. Comme dans le cas de 'acétalisation du PVA 17-98, les propriétés
thermiques des films de PVA 10-98 ne sont pas significativement modifiées par
I’acétalisation par le 10-undécénal, et ce pour une gamme de degrés d’acétalisation allant
jusqu’a 6,1 mol% (contre 1,75 mol% pour le PVA 17-98, correspondant au degré

d’acétalisation maximum étudié).
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4.2. Influence de la longueur de chaine alkyle de l'aldéhyde

utilisé sur la microstructure des films de PVA

Les propriétés thermiques des films de PVA modifié par le 9-décénal et le
13-tétradécénal ont été étudiées par DSC et comparées a celles des PVAs modifiés par le
10-undécénal a des taux équivalents. Le Tableau 24 rassemble les données obtenues pour

les PVAs étudiés.

Les propriétés thermiques des films modifiés par le 9-décénal et le 13-tétradécénal
ne différent ni de celles du PVA non modifié, ni de celles du PVA modifié par le 10-undécénal
a des taux similaires, que ce soit en termes de températures caractéristiques (fusion,

cristallisation, transition vitreuse) ou de cristallinité.

Tableau 24 : Evolution des températures de fusion, de cristallisation, de transition vitreuse et de la cristallinité de films
de PVA 17-98 modifié par des aldéhydes de longueurs de chaine carbonée différentes.

Degré
d’acétalisation Aldehyde utilisé T¢(°C) T.(°C) T, (°C) Xc (%)

(mol%)

0 - 227 195 76 36

0,63 9-décénal 226 195 77 32

0,57 10-undécénal 225 197 75 34

0,36 13-tétradécénal 228 198 75 34

0,40 10-undécénal 226 198 80 38

L'augmentation ou la diminution de la longueur de chaine carbonée de I'aldéhyde
utilisé entre 10 et 14 carbones n’affecte pas les propriétés thermiques des films de PVA a
des degrés d’acétalisation inférieurs a 0,63 mol% ce qui est vraisemblablement lié au degré
d’acétalisation des PVAs qui est trop faible pour observer une réelle différence entre les
aldéhydes utilisés. Peu d’informations sont recensées dans la littérature concernant
I'influence de modifications a faibles taux sur la microstructure de films de PVA, il est donc

difficile de comparer ces résultats a des travaux antérieurs.

5. Conclusion

Les influences de la masse molaire du PVA (PVA 10-98) et de la longueur de chaine
alkyle de I'aldéhyde sur la cinétique d’acétalisation ont été étudiées a pH=2 et 80°C. Pour

une concentration initiale en 10-undécénal de 0,33 mol% et a pH=2, une plus forte oxydation
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de I'aldéhyde a été observée dans le milieu a base de PVA 10-98 par rapport au milieu a base
de PVA 17-98 entrainant un pourcentage d’aldéhyde greffé plus faibles dans le premier cas.
Cette oxydation plus marquée est supposée étre due a une différence d’intégration du
dioxygene dans le milieu réactionnel par le systéme d’agitation avec le PVA 10-98. La
diminution du pH de réaction a 1 permet comme dans le cas du PVA 17-98 d’augmenter la
quantité d’aldéhyde greffé (89 mol% contre 60 mol% a pH=2 aprés 90 minutes de réaction a
I’échelle laboratoire). Dans ce cas, nous confirmons aussi la limitation de la réaction
d’oxydation par I'utilisation d’un pH de 1 a I’échelle pilote. Finalement, malgré une plus forte
tendance a I'oxydation, il est possible d’obtenir des degrés d’acétalisation beaucoup plus

élevés avec le PVA de plus faible masse molaire du fait de sa plus faible viscosité initiale.

Les viscosités et le comportement rhéologique des solutions de PVA acétalisé ont été
étudiés. Dans le cas du PVA 10-98, le suivi de la viscosité en fonction du degré de
modification révele un comportement semblable a celui observé pour le PVA 17-98, mais le
degré d’acétalisation limite a partir duquel la viscosité des solutions augmente de maniére
importante est plus élevé que dans le cas du PVA 17-98 (on ne note en effet pas
d’augmentation significative de viscosité jusqu’a 3,2 mol% d’acétalisation). L’augmentation
des viscosités des solutions est accompagnée d’'une augmentation des modules élastique et
de perte. La diminution du pH de réaction a un effet similaire a celui observé pour le PVA
17-98 avec des viscosités trés fortement augmentées pour une concentration initiale en
aldéhyde de 5,6 mol%. Cependant, a ce taux, le module élastique reste légerement inférieur

au module de perte.

Les cinétiques de réaction a un taux de modification faible (0,33 mol%) ont été
étudiées sur le PVA 17-98 avec le 10-undécénal, le 9-décénal et le 13-tétradécénal. Les
cinétiques de réaction du 10-undécénal et du 9-décénal sont semblables, avec une moindre
tendance a I'oxydation du 9-décénal. En revanche, le taux de réaction du 13-tétradécénal
s’est révélé bien plus faible avec seulement 54 mol% d’aldéhyde greffé en 90 minutes de

réaction a pH=2.

Aucun effet notable sur la viscosité des solutions de PVA 17-98 n’a pu étre observé

dans le cas de l'utilisation d’aldéhydes autres que le 10-undécénal, ceci étant d( au faible

198



Chapitre 5 : Influence de la masse molaire du PVA et longueur de chaine alkyle de I'aldéhyde

degré de modification étudié, sans doute trop faible pour observer un impact significatif de

la modification sur la viscosité des solutions.

Enfin quelles que soient les conditions de réaction étudiées dans ce chapitre, aucune

modification de la microstructure des polymeéres n’a pu étre décelée.

Ainsi, l'utilisation d’aldéhydes autres que le 10-undécénal n’a pas provoqué de
différence notable pour les longueurs de chaines alkyles étudiées et aux taux étudiés
(inférieurs a 0,33 mol%). Par contre, il est apparu possible d’augmenter fortement le taux de
modification des films de PVA acétalisé en utilisant un PVA de plus courte chaine (jusqu’a
6,1 mol%), en conservant les propriétés du matériau et des solutions de PVA 10-98 en
adéquation avec le procédé d’enduction de papier. Il serait a présent nécessaire de
démontrer que de telles modifications n’ont pas d’'impact sur les propriétés des papiers

(mécaniques, barriere) avant de valider ces résultats pour I'application industrielle.
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CONCLUSION GENERALE - PERSPECTIVES

L'objectif de ces travaux de thése a été de comprendre et maitriser la réaction
d’acétalisation du PVA par des aldéhydes a chaine alkyle de I'ordre de 10 carbones et
porteurs de groupements vinyles terminaux dans des conditions spécifiques et non étudiées
dans la littérature, a savoir: une concentration en PVA élevée (8 % massique), et une
réaction en milieu aqueux, hétérogene du fait de la faible solubilité des aldéhydes a longue
chaine alkyle dans I'eau, et a des concentrations en aldéhyde tres faibles comprises entre
0,33 et 5,6 mol%. Cette réaction a été développée dans le but de fonctionnaliser le PVA par
des groupements vinyle afin d’augmenter la réactivité d’un support papier possédant un
revétement constitué de ce PVA modifié vis-a-vis d’'un systéme silicone réticulant par
réaction d’hydrosilylation. La réaction de greffage étudiée entrainant des hausses de la
viscosité des solutions de PVA, il a été nécessaire de trouver un moyen d’augmenter au
maximum la quantité d’aldéhyde greffé au PVA afin de maximiser sa réactivité sous forme de
revétement tout en conservant une viscosité acceptable pour un procédé d’enduction. En
outre, la these a fait I'objet du développement d’une méthode permettant la quantification
des groupements vinyle réactifs en surface de films de PVAs acétalisés aux faibles taux
étudiés.

La premiére partie de ces travaux de these a permis d’étudier la cinétique
d’acétalisation du PVA par le 10-undécénal, a des taux trés faibles (<2,0 mol%) et a haute

concentration en PVA (8 % massique) en milieu hétérogene.

Premiérement, grace aux études de cinétique d’acétalisation et a la mise au point
d’'une méthode de dosage par RMN sur une molécule modele du PVA, le pentane-2,4-diol,
les conversions et la stéréochimie lors de la réaction d’acétalisation ont pu étre étudiées en
détail. Il a également été mis en évidence, selon les conditions expérimentales, une réaction

secondaire d’oxydation du 10-undécénal.

Le passage aux études cinétiques de I'acétalisation du PVA 17-98 a un pH compris
entre 1 et 3 et pour une concentration initiale en aldéhyde de 0,33 mol% a permis de
confirmer qu’une diminution du pH permettait d’augmenter significativement la quantité

d’aldéhyde greffé au PVA par acétalisation et de limiter son oxydation. En outre, la
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stéréochimie de I'acétal formé a été caractérisée, et seul I'acétal cis a été détecté a pH=2 ou

1.

L’augmentation de la concentration initiale en aldéhyde de 0,33 jusqu’a 1,98 mol% ne
permet pas d’augmenter dans nos conditions la proportion d’aldéhyde effectivement greffé
au PVA du fait d’'une plus forte oxydation, phénomene certainement lié a I’'hétérogénéité du
milieu. L’utilisation d’un pH de 1 ou d’'une atmosphére inerte sont deux méthodes adéquates
afin d’augmenter la proportion d’aldéhyde greffé au PVA. Leur combinaison en poussant les
conditions opératoires jusqu’a I’élimination totale de l'oxygene du milieu réactionnel

seraient des voies d’étude intéressantes a poursuivre.

LU'impact de I'acétalisation par le 10-undécénal sur le PVA 17-98 a été étudié a
plusieurs niveaux. Les analyses SAXS de solutions de PVA acétalisées a pH=2 ont permis
d’étudier I'organisation des macromolécules de PVA entre 0 et 1,06 mol% d’acétalisation.
Dans cette gamme d’acétalisation, il est apparu qu’au-dela de 0,60 mol% d’acétalisation, la
taille des blobs thermiques de polymére et des hétérogénéités solides en solution
augmentait significativement. Ce phénomeéne s’est accompagné d’une diminution de

I’affinité des macromolécules avec I'eau.

Ce degré d’acétalisation limite a été retrouvé dans I'étude de I'évolution de la
viscosité Newtonienne des solutions de PVA purifiées en fonction du degré d’acétalisation.
En effet, au-dela de 0,60 mol% d’acétalisation, les viscosités des solutions augmentent
significativement, jusqu’a environ 3 fois celle du PVA non modifié pour 0,94 mol%

d’acétalisation.

Les études de viscosité et propriétés rhéologiques des solutions de PVA acétalisé ont
été élargies aux solutions non purifiées. L'extension de la gamme de degré d’acétalisation
jusqu’a 1,75 mol% a permis d’observer un deuxiéme pallier de changement des viscosités
des solutions de PVA situé a environ 1,1 mol%, au-dela duquel les viscosités augmentent tres

fortement avec le degré d’acétalisation et des gels sont obtenus.

L’évolution de la viscosité et des propriétés rhéologiques de solutions de PVA

acétalisé a pH=1 ont été également étudiées. Une méme limite d’augmentation de la
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viscosité des solutions de PVA a été observée a 0,60 mol%, mais, contrairement aux

solutions acétalisées a pH=2, la viscosité augmente brutalement dés ce degré d’acétalisation.

L'origine de cette différence de comportement des solutions aqueuses de PVA en
fonction du pH de réaction n’a pas pu étre clairement identifiée par les travaux présentés ici
et différentes hypotheses (formation d’acétals intra ou intermoléculaires, organisation en
bloc des acétals, impact de I'aldéhyde restant et de I'acide formé) ont été émises. La mise en
place d’une réaction d’acétalisation exempte d’oxydation (par |’élimination totale du
dioxygene du systeme par exemple) permettrait dans un premier temps de comparer des
solutions de PVA acétalisés a pH=2 et 1 a haut degré d’acétalisation (>0,60 mol% pour pH=1
et >1,06 mol% pour pH=2) et donc de s’assurer que les impuretés n’impactent pas les

comportements en solution des macromolécules.

Des films minces ont été préparés a partir des PVAs acétalisés a pH=2 et pH=1 et
leurs propriétés thermiques (microstructure et températures caractéristiques) ont été
déterminées par DSC. Les températures de transition vitreuse, de fusion et de cristallisation
demeurent stables jusqu’a un degré d’acétalisation respectif de 1,75 et 1,32 mol%. Il en va

de méme du taux de cristallinité.

Les études de mouillabilité des films de PVA acétalisé a pH=2 ont montré des
variations des angles de contact au CH2l> mesurés, probablement due a des disparités dans
la répartition des greffons alkyles a la surface des films. Afin d’obtenir des informations sur la
proportion de greffons en surface des films, une nouvelle méthode de marquage chimique
exploitant les groupements vinyle portés par les greffons alkyle a été développée sur la base
d’'une réaction d’hydrosilylation. Au-dela d’environ 0,8-0,9 mol% d’acétalisation, la
concentration en greffons a la surface des films augmente de maniere significative jusqu’a
atteindre un maximum de 27 pmol.m™? pour un degré d’acétalisation de 1,48 mol%. La
méthode développée s’avere ainsi apporter la sensibilité requise pour doser de faibles
guantités de greffons en surface de films de polymeére, en exploitant la présence d’une
fonctionnalité vinyle en bout de greffon. Ainsi, dans le cas présent, le dosage de la quantité
de vinyle réactifs en surface des films de PVA qui s’était avérée délicate voire impossible a
étudier par les méthodes d’analyse de surface classiques telles que la méthode XPS, I'IR en

mode ATR ou encore la cartographie IR a été rendu possible.
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Dans la derniéere partie de ces travaux, I'impact de la longueur de chaine du PVA ainsi
que de la longueur de chaine de I'aldéhyde sur la cinétique de réaction, sur les propriétés
rhéologiques des solutions de PVA et sur la microstructure et les propriétés thermiques des

films ont pu étre en partie étudiés.

Il a été observé que l'utilisation d’un PVA de plus faible masse molaire (PVA 10-98)
permettait d’atteindre des degrés d’acétalisation jusqu’a 6,12 mol% a pH=2 et 9,79 mol% a
pH=1 grace a des viscosités de solutions de PVA plus faibles. Néanmoins, une réaction
d’oxydation plus importante de I'aldéhyde pendant la réaction d’acétalisation est observée,
ce phénomeéne étant probablement di a lintégration de dioxygéne en quantité plus
importante dans le cas du PVA 10-98 du fait du systéme d’agitation et de la viscosité initiale

plus faible de la solution.

Ainsi, les études de viscosité des solutions de PVA 10-98 acétalisé a pH=2 et 1 ont
démontré que la viscosité des solutions de ce PVA augmentait beaucoup moins rapidement
que celle de solutions de PVA 17-98 a degré d’acétalisation équivalent. En particulier, au
degré d’acétalisation maximal de 9,79 mol% atteint a pH=1, la viscosité du PVA 10-98
n’atteignait que 3,1 fois la valeur du PVA 10-98 non modifié alors que celle du PVA 17-98
modifié a 1,85 mol% avait été multipliée par 8,6. Ces différences ont également été
observées sur les mesures des modules de perte et élastique des solutions de PVA acétalisé,
montrant la moindre évolution des propriétés rhéologiques du PVA 10-98 en fonction du

degré d’acétalisation.

La microstructure et les températures de transition caractéristiques des films de PVA
10-98 acétalisé a pH=2 ou 1 n’apparaissent pas impactées par I'acétalisation entre 0 et

6,1 mol% d’acétalisation.

L’effet de la longueur de chaine alkyle de I'aldéhyde a été étudié en comparant les
cinétiques de réaction a pH=2 pour une concentration initiale en aldéhyde de 0,33 mol% et
en caractérisant les propriétés des solutions et des films de PVA acétalisés. Trois aldéhydes

ont été choisis pour cette étude : le 10-undécénal, le 9-décénal et le 13-tétradécénal.
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Du point de vue cinétique, le 10-undécénal et le 9-décénal sont apparus se
comporter de maniére trés semblable, avec une tendance a l'oxydation du 9-décénal
légerement plus faible. En revanche, le 13-tétradécénal est apparu nettement moins réactif,
et aprés 90 min de réaction, seulement 54 mol% de I'aldéhyde ont été greffés dans nos

conditions standard de réaction (80 °C, pH=2).

Les propriétés rhéologiques ainsi que la microstructure et les températures de
transitions caractéristiques des films des PVAs ainsi acétalisés n’ont pas varié en fonction de
la longueur de la chaine aldéhyde étudiée. L'invariance de ces propriétés, notamment des
propriétés en solution, est vraisemblablement due au faible degré d’acétalisation étudié. Il
serait nécessaire d’étendre ces études a des degrés d’acétalisation supérieurs afin

d’observer des différences éventuelles entre ces aldéhydes.

Ce dernier chapitre fournit ainsi des pistes quant a l'augmentation du degré
d’acétalisation des PVAs tout en conservant leur processabilité pour un dépot a la surface de
papiers en vue d’une application dans les papiers antiadhésifs. L'utilisation d’'un pH de 1
durant la réaction, ainsi que d’une atmosphére inerte permettrait de s’assurer d’un
rendement de réaction élevé. Ensuite, afin de pallier au probléme de la montée en viscosité
des solutions de PVA, l'utilisation d’'un PVA aux chaines plus courtes, comme le PVA 10-98
permettrait simultanément d’augmenter le degré d’acétalisation, tout en diminuant la
viscosité de la solution de polymere. L'utilisation d’un aldéhyde différent comme le 9-
décénal pourrait étre envisagée mais nécessite des études plus avancées aux plus hauts taux
de modification. En revanche, la concentration de vinyle en surface de films de tels
polymeres devra étre étudiée, tout comme les propriétés des papiers enduits, qui doivent

respecter certaines spécifications (propriétés mécaniques et barriére notamment).

L'ensemble de ces travaux bénéficierait de I'étude approfondie de l'origine des
différences observées entre les viscosités et le comportement rhéologique des solutions de
PVA acétalisé a pH=1 et pH=2. Pour cela, il serait nécessaire dans un premier temps de
s’affranchir de I'oxydation du 10-undécénal lors de l'acétalisation de PVA a haut degré
d’acétalisation (>1,5 mol% pour le PVA 17-98 et >5,0 mol% pour le PVA 10-98), en éliminant

la totalité du dioxygéne présent en solution avant de réaliser la réaction. Il serait également
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intéressant d’étendre les études de dosage des vinyles de surface aux films de PVA 10-98
acétalisés de 0,33 a 9,79 mol%. L'étude de l'effet de la longueur de chaine alkyle de
I'aldéhyde sur la viscosité des solutions de PVA devrait également étre réalisée sur une plus
large gamme de degrés d’acétalisation et éventuellement a pH=1 pour vérifier la présence

de différences entre solutions de PVA acétalisé a pH=2 et 1 pour d’autres aldéhydes.

Enfin, les systémes les plus prometteurs devraient étre étudiés en formulation avec
I’'amidon ou la carboxyméthylcellulose afin d’observer I'impact du second polymére sur les
propriétés rhéologiques de ces solutions ainsi que sur la morphologie et les caractéristiques

de surface de films qui en sont issus.
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Annexes

1. Analyse RMN DEPT 135, COSY et HSQC de I'acétal modele

Les spectres RMN H et COSY ayant permis de réaliser les attributions des signaux *H

de I'aldéhyde modele décrit dans le chapitre 3 (structure rappelée en Figure 97) sont fournis

en Figure 98, Figure 99 et Figure 100. La Figure 98 montre les corrélations déterminées entre

les signaux des protons 2 du cycle acétal et les protons 3 et 1. La Figure 99 et la Figure 100

montrent la multiplicité des signaux des protons 3 et 1 ainsi que le calcul des constantes de

couplage associées ayant permis de trancher sur I'attribution des signaux correspondant au

proton trans-2-equatorial et cis-2-axial.

cis-acetal

cis-acetal

5-12

13
iI/O 4 AN
14
8

trans-acetal

trans-acetal

R=(CH,)g-CH=CH,

Figure 97 : Structure chimique des deux stéréoisomeéres formés par la réaction du pentane-2,4-diol sur le 10-undécénal.
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Figure 98 : spectre RMN COSY du milieu réactionnel obtenu lors de la réaction en masse du 10-undécénal et du pentane-
2,4-diol aprés 90 minutes de réaction a 80°C (CDCls, 298 K).
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Figure 99 : spectre RMN *H du milieu réactionnel obtenu lors de la réaction en masse du pentane-2,4-diol avec le 10-
undécénal et calcul des constantes de couplage du signal centré a 1,82 ppm.
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Figure 100 : spectre RMN !H du milieu réactionnel obtenu lors de la réaction en masse du pentane-2,4-diol avec le 10-
undécénal et calcul des constantes de couplage du signal centré a 1,50 ppm.

Les spectres RMIN DEPT 135 et HSQC ayant permis de réaliser les attributions des
signaux 3C de I'aldéhyde modéle synthetisé dans le chapitre 3 sont fournis en Figure 101,
Figure 102, Figure 103 et Figure 104. La Figure 102 détaille I’attribution des carbones 3 pour
le composé cis et trans d’apres les corrélations avec les protons correspondants. La Figure
103 et la Figure 104 montrent les corrélations entre les protons 13, 14, cis-4 et trans-4, et

I’ensemble des protons 2 avec les carbones associés.
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Figure 101 : Spectre RMN DEPT 135 du milieu réactionnel obtenu lors de la réaction en masse du 10-undécénal et du
pentane-2,4-diol aprés 90 minutes de réaction a 80°C (CDCls, 298 K).
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Figure 102 : Spectre RMN HSQC du milieu réactionnel obtenu lors de la réaction en masse du 10-undécénal et du
pentane-2,4-diol aprés 90 minutes de réaction a 80°C (CDCls, 298 K) dans la gamme de déplacement chimique de 1,2-
2,0 ppm (*H) et 36-42 ppm (*3C).
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Figure 103 : Spectre RMN HSQC du milieu réactionnel obtenu lors de la réaction en masse du 10-undécénal et du
pentane-2,4-diol aprés 90 minutes de réaction a 80°C (CDCl;, 298 K) dans la gamme de déplacement chimique de 3,2-
4,8 ppm (1H) et 20-70 ppm (13C).
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Figure 104 : Spectre RMN HSQC du milieu réactionnel obtenu lors de la réaction en masse du 10-undécénal et du
pentane-2,4-diol aprés 90 minutes de réaction a 80°C (CDCl;, 298 K) dans la gamme de déplacement chimique de 4,7-
6,5 ppm ('H) et 90-140 ppm (13C).
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2. Analyse GC-MS RMN DEPT135 et HSQC des esters modéles

Le milieu réactionnel obtenu par réaction en masse a 80 °C durant 90 min du
pentane-2,4-diol et de [I'acide 10-undécénoique a été analysé en GC-MS. Le
chromatogramme obtenu donné en Figure 105 montre I'obtention de 2 paires de signaux
vers 8,6 min et 12,5min d’élution. Ces signaux correspondent aux paires de
diastéréosiomeres du monoester et du diester respectivement dont les spectres MS sont

fournis en Figure 106 et en Figure 107.
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Figure 105 : Analyse GC du milieu réactionnel de I’acide 10-undécénoique et du pentane-2,4-diol aprés 90 minutes de
réaction en masse a 80°C.
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Figure 106 : Spectre de masse des signaux a 8,59 et 8,74 min correspondant aux deux diastéréisomeéres de monoester
d’acide 10-undécénoique et de pentane-2,4-diol (masse des composés : 272 g/mol).
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Figure 107 : Spectre de masse des signaux a environ 12,5 min correspondant aux deux diastéréisomeres de diester
d’acide 10-undécénoique et de pentane-2,4-diol (masse des composés : 440 g/mol).

Les spectres RMN 'H et COSY ayant permis d’attribuer les signaux 'H des esters
modeles décrits dans le chapitre 3 et de calculer les avancements de réaction d’esterification
sont fournis en Figure 108 et Figure 109. Le spectre COSY a permis d’attribuer les signaux des

protons 18, 17 et 19 qui ont pu étre exploités pour le calcul de I'avancement de réaction.
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Figure 108 : Spectre RMN 'H du milieu réactionnel obtenu lors de la réaction de I’acide 10-undécénoique et du pentane-

2,4-diol aprés 90 minutes de réaction en masse a 80°C (CDCls, 298 K).
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Figure 109 : Spectre RMN COSY du milieu réactionnel obtenu lors de la réaction de I’acide 10-undécénoique et du
pentane-2,4-diol aprés 90 minutes de réaction en masse a 80°C (CDCls, 298 K).
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3. Spectre de masse et spectre RMN *H du milieu réactionnel lors de la
réaction d’hydrosilylation en masse du 10-undécénal par le

diméthylphénylsilane
Le milieu réactionnel obtenu lors de la réaction d’hydrosilylation du 10-undécénal
avec le diméthylphénylsilane a température ambiante a été analysé en GC-MS. Le spectre de
masse du signal correspondant au produit de réaction est fourni en Figure 110. Le spectre

RMN H du milieu réactionnel est fourni en Figure 111 avec les attributions des signaux

appartenants au composé modele.
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Figure 110 : Spectre de masse du produit de réaction d’hydrosilylation en masse et a température ambiante du
10-undécénal avec le diméthylphénylsilane (masse du produit : 304 g/mol).
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Figure 111 : Spectre RMN H du brut de réaction d’hydrosilylation en masse et a température ambiante du 10-undécénal
avec le diméthylphénylsilane (CDCl3, 298 K).
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4. Comparaison des spectres RMN *3C et HSQC de PVA 17-98 acétalisé
a haut taux a pH=1 et pH=2

Les PVAs acétalisés a 1,32 mol% a pH=1 et a 1,75 mol% a pH=2 ont été analysés par
RMN 13C et HSQC dans le DMSO-ds de maniére a pouvoir comparer les structures chimiques

des PVAs ainsi acétalisés (Figure 112, Figure 113, Figure 114 et Figure 115).
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Figure 112 : Spectre RMN 13C du PVA 17-98 acétalisé a 1,75 mol% a pH=2 (haut) et a 1,32 mol% a pH=1 (bas), (DMSO-ds,
313 K, 12288 scans), expansion entre 12 et 65 ppm.
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Figure 113 : Spectre RMN 13C du PVA 17-98 acétalisé a 1,75 mol% a pH=2 (haut) et a 1,32 mol% a pH=1 (bas), (DMSO-ds,
313 K, 12288 scans), expansion entre 54 et 82 ppm.
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Figure 114 : Spectre RMN HSQC du PVA 17-98 acétalisé a 1,75 mol% a pH=2 (rouge) et a 1,32 mol% a pH=1 (bleu)
(DMSO-dg, 313 K, 64 scans) dans la gamme de déplacement chimique de 0,5-2,5 ppm (*H) et 20-80 ppm (*3C).
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Figure 115 : Spectre RMN HSQC du PVA 17-98 acétalisé a 1,75 mol% a pH=2 (rouge) et a 1,32 mol% a pH=1 (bleu)
(DMSO-dg, 313 K, 64 scans) dans la gamme de déplacement chimique de 3,5-5,5 ppm (*H) et 45-75 ppm (*3C).

Les seules différences observables sur ces spectres sont liées a la présence
d’aldéhyde et d’acide résiduel dans le PVA 17-98 acétalisé a pH=2 et une résolution moins

bonne des signaux de la solution de PVA acétalisé a pH=1.
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5. Comparaison des spectres RMN 3C et HSQC de PVA 10-98 acétalisés
a haut taux a pH=1 et pH=2
Les PVAs 10-98 acétalisés a 3,06 mol% a pH=2 et a 4,89 mol% a pH=1 ont été analysés
par RMN 13C et HSQC dans le DMSO-ds de maniére a pouvoir comparer les structures
chimiques des PVAs ainsi acétalisés (Figure 116, Figure 117, Figure 118, Figure 119 et Figure
120).
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Figure 116 : Spectre RMN 3C du PVA 10-98 acétalisé a 3,06 mol% a pH=2 (haut) et a 4,89 mol% a pH=1 (bas), (DMSO-ds,
313 K, 10240 scans), expansion entre 14 et 57 ppm.
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Figure 117 : Spectre RMN 13C du PVA 10-98 acétalisé a 3,06 mol% a pH=2 (haut) et a 4,89 mol% a pH=1 (bas), (DMSO-ds,
313 K, 10240 scans), expansion entre 47 et 90 ppm.
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Figure 118 : Spectre RMN 13C du PVA 10-98 acétalisé a 3,06 mol% a pH=2 (haut) et a 4,89 mol% a pH=1 (bas), (DMSO-ds,
313 K, 10240 scans), expansion entre 169 et 172 ppm.
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Figure 119 : Spectre RMN HSQC du PVA 10-98 acétalisé a 3,06 mol% a pH=2 (bleu) et a 4,89 mol% a pH=1 (rouge)
(DMSO-dg, 313 K, 64 scans) dans la gamme de déplacement chimique de 0,5-2,5 ppm (!H) et 20-80 ppm (13C).
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Figure 120 : Spectre RMN HSQC du PVA 10-98 acétalisé a 3,06 mol% a pH=2 (bleu) et a 4,89 mol% a pH=1 (rouge)
(DMSO-ds, 313 K, 64 scans) dans la gamme de déplacement chimique de 3,0-2,5 ppm (*H) et 50-120 ppm (13C).

Pour ce PVA 10-98, les seules différences observables sur ces spectres sont liées a

une résolution moins bonne des signaux de la solution de PVA 10-98 acétalisé a pH=1.

221




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


