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ABSTRACT

Controlling both of polymerization and saponification degrees govern the
suitable process for modeling a wide variety of physico-chemical and rheological
properties of polyvinyl acetate (PVAc) and its saponified form polyvinyl alcohol
(PVA). High molecular weight (HMW) and high strength (HS) assigned to PVA
fiber are the fundamentals that may achieved by boosting molecular weight and
dropping PVAc branching degree. To overcome the defects of different
polymerization techniques (radical polymerization, reversible termination
mechanism, photo-polymerization, reversible addition-fragmentation chain
transfer), redox polymerization process was launched, involving a bulk organic
redox initiator Benzoyl peroxide/Phenyldiethanolamine (Bz,O, /PhDEA), and
methanol as alcoholic solvent, called upon to promote the best performance in
PVAc molecular weight, at 30°C, and subsequently in PVA. PVAc and PVA were
identified by ATR-FTIR spectroscopy. Viscometric average weights of PVAc and
PVA were assessed according to Mark-Houwink equation from experimental
data, results broadly reviewed and confirmed by GPC quantitation in addition to
identification of fractionated PVAc species illustrated by Statistica software. Dry
wet spinning gel of PVA, in (DMSO/H,O/methanol) solution using 99 %,
hydrolyzed PVA was implemented to prepare a PVA fiber. Optical views
characterized PVA fibers at different draw ratios.Performed tensile strength of
PVA was appreciated using Zwick/Roell machine for low tractions drived by

TestXPert software.

Key words: Redox initiation, PVAc, PVA, Statistica software, Dry wet
spinning, Zwick TestXpert.



RESUME

Le contrble des degrés de polymérisation et de saponification régit le
processus approprié pour modéliser une grande variété de propriétés physico-
chimiques et rhéologiques de l'acétate de polyvinyle (PVACc) et de sa forme
saponifiée lI'alcool polyvinylique (PVA). Le poids moléculaire élevé (HMW) et la
haute réesistance (HS) attribués a la fibre PVA sont les principes fondamentaux
qui peuvent étre obtenus en augmentant le poids moléculaire et en diminuant le
degre de ramification du PVVAc. Pour pallier les défauts des différentes techniques
de polymérisation (polymérisation radicalaire, mécanisme de terminaison
réversible , photopolymérisation, transfert de chaine par addition-fragmentation
réversible ), un procédé de polymérisation redox a été lancé, impliquant un
initiateur redox organique Peroxyde de benzoyle/Phényldiéthanolamine (Bz,0,
/PhDEA), et le méthanol comme solvant alcoolique, appelés a favoriser les
meilleures performances en poids moléculaire PVAc, a 30°C, puis en PVA. PVAc
et PVA ont été identifiés par spectroscopie ATR-FTIR. Les poids moyens
viscométriques de PVAc et de PVA ont été évalués selon I'équation de Mark-
Houwink a partir de données experimentales, résultats largement examines et
confirmés par quantification GPC en plus de I'identification des espéces de PVAc
fractionnées illustrées par le logiciel Statistica. Un gel de filage sec et humide
(Dry wet gel spinning) de PVA, dans une solution (DMSO/H,0, méthanol)
utilisant PVA hydrolysé a 99 %, a été mis en ceuvre pour préparer une fibre de
PVA. Les vues optiques ont caracteriseé les fibres PVA a différents taux d'étirage.
La résistance a la traction de PVA a été appréciée a l'aide d'une machine

Zwick/Roell, pour les faibles tractions, pilotee par le logiciel TestXPert.

Mots clés : Initiation Redox, PVAc, PVA, Filature seche et humide, Statistica

software, Zwick TestXpert.
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Introduction

Introduction Générale

La polymérisation redox qui a vu le jour au hasard des recherches, en Allemagne, en 1937,
est restée en veille ensuite, a cause de I’avénement de la deuxiéme Guerre Mondiale, pour connaitre
a partir de 1950 un surprenant redémarrage. Elle a alors rapidement et efficacement supplanté la
traditionnelle polymérisation radicalaire apparue en 1919, grace aux travaux de H. Staudinger, en
Allemagne. Les défauts de la polymérisation radicalaire sont d’ordre structural dans les polymeres,
tels que les additions téte-a-téte, et I’apparition des groupes insaturés, qui peuvent conduire a des
branchements et & des jonctions inter- chaines. Ces phénomenes entrainent une large divergence de
poids moléculaires et un indice de polydispersité élevé. L application rapide de la polymérisation
redox dans le secteur industriel a prouvé son efficacité dans 1’accomplissement des processus
industriels. De plus, la polyvalence de la polymérisation redox dans la génération de polymeéres aux
propriétés adaptées a conduit & son utilisation généralisée dans diverses applications industrielles et

commerciales, élargissant encore sa portée et son impact.

Le choix de la polymerisation redox dans le cadre de cette thése est motivé par ses

caractéristiques :

1. Sélectivité : Elle permet une grande sélectivité dans la polymérisation, car elle nécessite la
présence d'un réactif redox spécifique pour initier la réaction. Cela permet de contrdler le début et la

fin de la polymérisation de maniere précise.

2. Vitesse de réaction : Elle est généralement plus rapide que les autres modes de
polymérisation, car elle utilise les réactions redox instantanées pour générer les espéces réactives

nécessaires a la polymérisation.

3. Facilité de purification : En raison de la sélectivité et de la vitesse de la réaction, la
purification des polymeres obtenus par polymerisation redox est souvent plus facile par rapport a

d'autres modes de polymérisation.

4. Polydispersité réduite : La polymérisation redox permet de contrbler étroitement la
polydispersité des polyméres produits, ce qui signifie qu'ils ont une distribution de masses

moléculaires plus étroite. Cela peut étre un avantage en termes de propriétés du matériau final.

5. Tolérance aux impuretes : Elle est tolérante aux impuretés présentes dans les réactifs ou le
milieu réactionnel. Cela permet de realiser la polymérisation méme en présence de petites quantités

de contaminants.
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6. Applications diverses : Elle est utilisée dans de nombreuses applications, allant de la
synthese de polymeéres conducteurs pour I'électronique a celle de revétements fonctionnels pour
I'industrie ou encore ses diverses applications pour la préparation de biomarqueurs, biocapteurs, et
biopiles, administration de médicaments, I'ingénierie tissulaire, dans les domaines de la Medecine
Redox et la Biologie Redox, par suite de ses mécanismes proches de ceux des métabolismes

humains.

L'utilisation de polyméres redox en corrélation avec la biologie redox et la médecine redox
est prometteuse pour l'avenir, en particulier dans des domaines tels que les biomarqueurs, le
stockage d'énergie et les dispositifs bioélectroniques. Le développement d'initiateurs peroxydes
aminés efficaces pour la polymérisation redox ont fait I'objet d'études algorithmiques visant a faire
progresser la compréhension et I'application de la polymérisation redox, devenue un domaine
polyvalent et d’avenir qui assure un progres continu et offre un potentiel de contribution

significative a la biologie redox, et a la médecine redox.

Actuellement, un challenger de taille talonne la polymérisation redox, la polymérisation
vivante, également connue sous le nom de polymérisation contrdlée ou de living polymérisation,
mise au point en 1956 par le chimiste polymériste américain Michael Szwarc, un mode de
polymérisation en chaine qui permet surtout de synthétiser des copolymeres a blocs par suite de
I’absence de réactions de transferts de chaine, et de terminaison. Elle permet de synthétiser des
polymeéres avec un contrble précis sur leur structure et leur taille. Les procédés de polymérisation
vivante sont congus pour minimiser les défauts communément associés a la polymérisation
radicalaire traditionnelle. Une polymeérisation vivante idéale produit des chaines polyméres sans
défauts, car elle implique une polymérisation en chaine sans réactions irréversibles de rupture de
chaine, telles que le transfert et la terminaison. La réduction des défauts est attribuée a la nature
controlée de la polymérisation vivante, qui permet une régulation plus précise de la croissance de la
chaine polymere et de la fidélité des groupes terminaux. Par conséquent, la polymérisation vivante
représente une avancée significative dans les techniques de polymérisation, offrant le potentiel de

production de polymeres de haute qualité présentant le minimum de défauts structuraux.
Cependant, il existe certaines limites et défaillances associées a cette technique :

1. Sensibilité aux contaminants : La polymérisation vivante est extrémement sensible aux
contaminants présents dans le milieu réactionnel. Méme de petites quantités d'impuretés peuvent

interrompre le processus de polymérisation et rendre la réaction non contrélable.
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2. Limitation des monomeres : La sélection des monomeres utilises est restreinte. Seuls
certains types de monomeres, tels que les monomeéres vinyliques, les lactones et les N-

carboxyanhydrides, peuvent étre utilisés efficacement dans ce mode.

3. Cinétique de polymérisation : Son mécanisme peut étre lent et nécessite des conditions
particuliéres telles que des températures elevées ou des catalyseurs spécifiques pour atteindre des

taux de polymérisation élevés.

4. Difficulté a contréler la terminaison de la réaction : Bien que la polymerisation vivante
permette un contrdle précis sur l'initiation et la propagation de la réaction, il est souvent difficile de
contréler la terminaison de la polymérisation. Cela peut conduire a la formation de polymeres de

masse moléculaire plus élevée que prévue.

5. Complexité technique : La mise en ceuvre de la polymerisation vivante nécessite une
expertise technique et un équipement spécialisé, ce qui peut rendre cette technique moins accessible

et plus codteuse que d'autres méthodes de polymérisation.

Par conséquent, méme si la polymérisation vivante offre un contréle précis et la production
de polymeres de haute qualité, ses applications industrielles sont restreintes, et son champ

d’activités limité.

Un éventail trés large d’explorations expérimentales sur une grande variété de monomeéres se
préte a la mise en pratique de la polymérisation redox. Ses performances plus étendues ont
contribué a élargir son domaine d'intérét et son impact, en particulier dans le contexte de la
polymérisation en émulsion qui a attiré une attention considérable dans les applications
industrielles, car elle offre des avantages tels que la capacité d'effectuer une polymeérisation a basses
températures, en plus d’un niveau réduit d’émissions résiduelles Volatile Organic Compounds
(VOC) et d'odeur.

L’analyse GPC de notre échantillon PVAc a donc été 1’un des principaux objectifs dans le
cadre de cette these et ses résultats sont une condition intrinseéque pour la préparation d’une fibre
PVA via la technique de Dry Wet Gel Spinning suivie de 1’évaluation de la force de rupture de la

fibre par la machine Zwick pilotée par le logiciel TestXpert.

Cette thése est composée d’une introduction, de trois chapitres et d’une conclusion
générale :

Le chapitre I est une revue biblographique qui présente les paramétres fondamentaux et les
propriétés des polymeres (poids moléeculaire, moyenne en nombre, moyenne en poids, indice de

polydispersité, degré de polymérisation moyenne viscosimétrique, configuration, isomérie
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géométrique), ainsi que les différents modes de polymérisation (polymérisation par étapes ou par
condensation et polymérisation par addition ou en chaine (radicalaire, cationique, anionique, par
coordination, vivante, radicalaire par transfert d'atomes (ATRP)). L’accent a ensuite été mis sur les
techniques de polymérisation (en masse, en solution, en suspension, en émulsion). L attention s’est

ensuite portée sur I’initiation par les amines et les peroxydes, et en particulier I’initiation Redox.

Le chapitre Il a été consacré a I’optimisation de I’amorgage par les systémes redox
peroxyde-amines et aux méthodes d’analyses (viscosimétrie, ATR-FTIR, GPC, filature de gel sec et
humide et caractérisation mécanique).

Le chapitre 111 a rassemblé tous les résultats obtenus ainsi que leurs interprétations.



CHAPITRE I :

Revue bibliographique
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I. Généralités sur les polymeres

Le mot polymeére vient du grec et signifie littéralement ” plusieurs parties ". Un polymere
est considéré comme un matériau contenant de nombreuses unités chimiquement liées les unes aux
autres. Dans la nature, il existe de nombreuses substances polymeres qui interviennent dans
les processus vitaux. Les organismes vivants sont capables de les synthétiser a partir de petites
molécules liées par l'activité cellulaire en macromolécules polymeéres. On les appelle biopolymeéres.
Depuis plus d’un siécle, la technologie chimique produit des polyméres synthétiques simples gréace
a des réactions de polymérisation de composés chimiques pour la plupart d’origine organique. En
raison de la forte augmentation de la production et des applications de ces matériaux, ces derniéres
années, ils ont remplacé les polymeéres naturels et méme d'autres types de matériaux tels que les

métaux et les alliages dans certaines circonstances [1].

I.1. Poids moléculaire

La variable qui définit fondamentalement les propriétés physiques et chimiques d'un
polymere est son poids moléculaire qui est déterminé par un grand nombre de variables
[2]. Le résultat est I’obtention d’un produit final constitué de macromolécules de différentes
longueurs. 1l existe donc une distribution statistique plus ou moins étroite des poids moléculaires
qui dépend des méthodes de synthese. Les polyméres qui ont cette distribution de poids
moléculaire sont appelés poly dispersés. Seules les macromolécules biologiques telles que les
protéines et les acides nucléiques synthétisés spécifiquement par les organismes vivants sont
mono dispersés puisqu'elles ont un poids moléculaire défini.
Une caractérisation compléte du polymeére nécessite de connaitre exactement la distribution du
poids moléculaire dans I'échantillon. Les techniques utilisées pour connaitre le poids sont le
fractionnement et la chromatographie d'exclusion de taille (SEC), également appelée
chromatographie par perméation de gel (GPC). A partir d’eux, on peut trouver des courbes de

distribution du poids moléculaire.
1.1.1 Moyenne en nombre

Il existe des méthodes expérimentales qui permettent de mesurer le nombre de molécules
d’une masse donnée. On obtient ainsi le poids moléculaire moyen en nombre (Mn), qui
correspond aux valeurs obtenues par ébullioscopie, cryoscopie et osmométrie. Toutes ces
techniques sont realisées avec des solutions diluées et les résultats correspondent au nombre de

molécules dissoutes dans l'unité de volume de solution (équation 1.1) :
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Y= .M Wi
X Ni. M M. i XM Y

= = L - ( ) = =
Mn Z Ni 2%1 Z Wi (Z Mi) (l 1)

1.1.2 Moyenne en poids

D'autres méthodes expérimentales donnent une moyenne pondérée des fractions pondérales
de molécules d'une taille donnée, c'est-a-dire le poids moléculaire moyen (Mw), qui correspond aux
valeurs obtenues par viscosimétrie de solutions diluées et mesures de diffusion de la lumiére

(équation 1.2) :

SWiM; _ % NiM}
Mw = Zwi.MiZ Zwi’— ZN—ll\/Il (1.2)

1.1.3 Indice de polydispersité

L’indice de polydispersité (Ip) d’hétérogénéité est le rapport entre la moyenne en poids et la
moyenne en nombre pour un échantillon de polymére et il est utilisé pour mesurer 1’étendue de la
distribution du poids moléculaire. Les valeurs de l'indice de polydispersité proches de I'unité
représentent une grande homogénéité des poids moléculaires, la plage de distribution sera donc
étroite. Si les valeurs sont bien supérieures a I'unité, il y a un large écart de poids moléculaires et

I’éventail de distribution sera ouvert (équation 1.3).

Ip="" (L.3)

Mn

1.1.4 Degré de polymérisation

La masse molaire (M) d’une macromolécule est égale au produit de la masse Mo du motif

élémentaire par le degré de polymérisation (DP) (équation 1.4) :
M = Mo DP (1.4)

Lorsque 1’échantillon polymére est polymoléculaire, on le caractérise par son degré de
polymérisation moyen en nombre DPy, égal au rapport du nombre de motifs élémentaires au
nombre total de macromolécules de toutes tailles, contenues dans cet échantillon.  S’il

existe i especes de macromolécules, chacune est caractérisée par :

v" son degré de polymérisation DP; ;
v sa masse molaire M; ;

v Et le nombre N; de macromolécules qui le constituent.
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Le degré de polymérisation moyen en nombre est défini comme la moyenne en nombre des

degrés de polymérisation de chaque espéce i (équation 1.5) :

—_— nombre de motifs __ XiN;DP;

DP, =

(L5)

La masse molaire moyenne en nombre est également la moyenne en nombre des masses M; de chaque

nombre de macromolécules YiN;

espéce i et se déduit du DPy par 1’équation 1.6 :

P — 2iN:DPMy, X N;M;
i il

(L. 6)

Généralement, les polymeéres ayant un indice de polydispersite proche de l'unité ont de
meilleures propriétés que ceux ayant un indice bien supérieur a lI'unité. Dans la méme répartition,
des espéces de faible poids moléculaire peuvent agir comme plastifiants, adoucissant le matériau et
ne contribuant en rien a la résistance mécanique du polymeére. De leur coté, les especes de haut
poids moléculaire augmentent la viscosité du polymére a I'état fondu et augmentent ainsi les
difficultés des procédés de mise en forme. Pour ces raisons, une attention particuliére doit étre

portée a la caractérisation de la distribution des masses moléculaires d’un polymere.
1.1.5 Moyenne viscosimétrique

Une autre moyenne importante est le poids moléculaire viscosimétrique moyen qui est
obtenu en mesurant la viscosité des solutions de polymeres et dont Il'expression est :
(équation 1.7) :

Y N; .Mt Va

Ou : a est un parametre compris entre 0,5 et I.

Les mesures M reposent sur la capacité des macromolécules a augmenter considérablement
la viscosité des liquides dans lesquels elles sont dissoutes, méme a de faibles concentrations. Pour
une méme concentration d'un polymére donné, la viscosité augmente avec le poids moléculaire
des chaines. Dans un polymere polydisperse, les poids moléculaires augmentent depuis la
moyenne en nombre. La moyenne viscosimétrique représente la valeur moyenne entre le poids

moyen en nombre M et le poids moyen en poids My, (équation 1.8) :

M <M <M <M, (1.8)
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Dans le cas des polyméres mono disperses, tous les poids moléculaires moyens sont égaux

les uns aux autres et il y aura donc un seul poids moléculaire [3].

I.2. Configuration

La réaction de polymérisation donne des produits, dont les atomes et les groupements
atomiques ont un certain ordre et une certaine disposition spatiale qui influencent également de
nombreuses propriétés. De cette maniére naissent les notions de configuration et de conformation
moléculaire d'un polymere [4]. La configuration est I'arrangement établi par les liaisons chimiques
de la molécule de polymeére qui ne peut étre modifié que si lesdites liaisons sont rompues et
réarrangées. La configuration est déterminée par le mécanisme et les conditions du processus de
polymérisation. La maniere dont les atomes sont disposés dans la chaine polymere peut donner lieu
a une division des polymeres selon l'aspect général des macromolécules résultantes en linéaires,
ramifiées et réticulées .S'il n'y a pas de branches latérales, la chaine polymeére est dite linéaire
(Ex : Polyéthyléne Haute Densité, HDPE). Les polymeéres ramifiés ont des chaines latérales plus
ou moins longues le long de la séquence principale qui, a leur tour, peuvent étre ramifiées.
L'existence d'un nombre plus ou moins grand de croisements fait varier considérablement les
propriétés. Ainsi, les élastomeres ont un degré de réticulation relativement faible par des ponts
soufre conférant au matériau des caractéristiques flexibles et élastiques, tandis que les polyméres
thermostables présentent une grande rigidité en raison du degré élevé de liaisons entre leurs
chaines. Les polymeéres permettent un grand nombre de configurations qui peuvent affecter a la
fois la disposition des groupements atomiques dans les chaines principales et latérales. La
disposition différente que peuvent avoir les substituants sur les atomes de carbone est appelée
tacticité [5].

Il'y a trois possibilités :
a. Configuration isotactique :
Elle apparait lorsque tous les substituants principaux, R, sont au-dessus (ou en dessous) de

la chaine principale (Figure 1.1).

OH oH OH OH OH OH
H,C CHj

Figure 1.1. PVA isotactique
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b. Configuration syndiotactique :
Elle apparait lorsqu'il y a alternance des substituants principaux par rapport a la chaine prin-
cipale (Figure 1.2).
OH OH OH
HC AN
OH OH OH
Figure 1.2. PVA syndiotactique

c. Configuration atactique :
Elle apparait lorsque les substituants principaux ne suivent pas une certaine séquence par

rapport a la chaine principale (Figure 1.3).

OH OH OH
H3C\/\/\/y\/\/’\/’\/CH3
OH OH OH

Figure 1.3. PVA atactique

Les structures tactiques ont des comportements physiques et mécaniques différents. Ainsi,
les structures isotactiques et syndiotactiques sont cristallisables du fait de la régularité de leurs
chaines. Cependant, leur structure cristalline et leur température de fusion ne sont pas les mémes.
De leur coté, les polymeres atactiques sont normalement amorphes, sauf si les groupes latéraux sont
trés petits ou présentent un caractére polaire, auquel cas ils peuvent présenter une certaine cristalli-

nité.

1.3. Isomérie geométrique

L'isomérie géométrique la plus importante dans les polymeéres est la formation des isoméres
Cis et Trans présents dans les molécules a doubles liaisons. Dans ce type de structures, la
transformation d'un isomere en un autre est impossible puisque la double liaison empéche la
rotation de la molécule et il faudrait donc qu'elle soit rompue pour que la conversion ait lieu. Dans
I'isomere cis, les principaux substituants se trouvent du méme c6té du plan perpendiculaire au
papier qui passe par la double liaison C=C, tandis que dans l'isomére trans, les principaux
substituants se trouvent sur les cotés opposés (cis-polybutadiene, trans-polybutadiéne).

Les structures cis et trans sont cristallisables a 1’état pur, bien que leurs points de fusion soient
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différents. S’il existe un mélange des deux structures, le polymere résultant aura un faible degré de

cristallinité et sera fondamentalement amorphe.

I.4. Synthése de polymeéres

Carothers a suggéré la premiére classification des polyméres en deux groupes, les
polyméres de condensation et les polyméres d'addition. Les polyméres de condensation sont ceux
dont la formule moléculaire de I'unité répétitive (monomeére) de la chaine polymére manque de
certains atomes presents dans le monomere a partir duquel elle a été formée, ce qui implique la
perte d'une petite molécule (H20, HCI, ...), dans chaque étape de la réaction, alors que dans les
polymeres d'addition, cette perte n'a pas lieu. La distinction originale entre les polymeres a ensuite
été corrigée par Flory qui a mis I'accent sur les mécanismes par lesquels les polymeéres se forment
sans tenir compte de la perte d'une petite molécule. Ainsi, il a défini les polymeres de
condensation comme ceux qui sont formés par une réaction, par étapes, de certains groupes
fonctionnels. Les polymeres d'addition, quant a eux, résultent généralement de réactions en chaine
qui incluent un centre actif. Ainsi, une autre classification est établie en fonction du mécanisme de

polymérisation : par étapes et en chaine [6,7].

I.5. Modes de polymérisation
1.5.1. Polymérisation par étapes (par condensation)

Ce type de polymeérisation utilise deux monomeéres bifonctionnels (ou un monomeére avec
deux groupes fonctionnels différents) qui réagissent entre eux. La polymérisation par étapes est
régie par les lois du hasard car la réaction de condensation a lieu simultanément entre des
molécules de monomeres, qui produisent des dimeéres, des trimeéres, des tétrameéres, etc.
(molécules qui recoivent le nom général d'oligomeéres) et de celles-ci avec d'autres formant
des macromolécules plus grosses, sans que des différences soient constatées dans les cinétiques et
les mécanismes, quelle que soit la taille des molécules réagissantes [8]. Par conséquent, on
obtiendra un produit qui n'est pas homogéene quant a son poids moléculaire et qui présente une
distribution de poids moléculaires qu'il faudra exprimer par des valeurs moyennes.

Pour que la réaction de polymérisation par étapes atteigne des poids moléculaires relativement
élevés, les conditions suivantes sont nécessaires :

a) Equilibre steechiométrique parfait des monomeéres bifonctionnels. Dans le cas d'un monomeére
avec deux groupes réactifs différents (par exemple les polyamides dérivés d'acides aminés), la

balance steechiométrique ne pose aucun probléme.
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b) Haut degré de pureté des monomeres, puisque la présence de traces de composes monofonc-
tionnels conduit a I'élimination de la croissance des chaines.

c) La réaction de condensation ne doit pas présenter d'autres types de réactions et avoir un ren-
dement élevé.

Un exemple de polymérisation par étapes est la réaction d'estérification d'un acide
dicarboxylique avec un alcool bifonctionnel pour donner un polyester linéaire. C'est le cas du
polyéthyléne téréphtalate (PET) formé a partir de la réaction de l'acide téréphtalique avec
I'éthyléne glycol.

1.5.2. Polymeérisation par addition (en chaine)

Selon la nature du centre actif, on peut classer toute polymérisation en chaine [9] en :

1.5.2.1. Polymérisation radicalaire : amorcage par peroxydes... (source de radicaux libres) :

La polymérisation radicalaire implique la polymérisation de monomeres en présence d'un

radical qui peut attaquer un monomere pour former un radical carbone.
1.5.2.2. Polymérisation ionique :

1- Polymérisation cationique : La polymeérisation cationique dont I’initiateur est un acide qui
peut générer un carbocation. Amorcage par cation H*, ... (source de carbocations).

2- Polymérisation anionique : amorcage par anion Y- (source de carbanions).

Le mode de polymeérisation en chaine , radicalaire, cationique ou anionique dépend
activement des effets inductifs et de résonance des substituants qui modifient la densité électronique
de la double liaison.

Les substituants peuvent étre divisés en :

- Electrophiles :(groupes -CHs, -COOR, -CONHz,)
Ces substituants diminuent la densité électronique de la double liaison, celle-ci présente donc un
excés de charge positive. L'attaque chimique peut étre réalisée avec des substances anioniques
(anionic initiators) pour initier la polymérisation.

- Nucléophiles : (groupes phényle, vinyle, alcoxys,...etc.)
Le substituant est un donneur d’électrons et augmente la densité électronique de la double liaison,
elle présente donc un exces de charge négative. La polymérisation peut étre démarrée, dans ce cas,
avec des initiateurs cationiques.
- 1l existe des monomeres avec des densités électroniques intermédiaires dans la double liaison qui
ne peuvent étre polymérises que par voie radicalaire. Cependant, comme les espéces radicalaires ont

un caractere électrique neutre, des exigences aussi strictes ne sont pas nécessaires pour attaquer la
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double liaison, leur stabilisation se produit donc avec presque tous les substituants, qu'ils presentent
ou non un effet inductif.

1.5.2.3. Polymeérisation coordinative :
L’amorgage s’effectue par un complexe de métaux de transition.
1.5.2.4. Polymérisation en chaine vivante :

Les centres actifs sont pérennes. Il est possible de les réactiver. De son c6té, le degré de
polymérisation sera d'autant plus grand que la vitesse de propagation (vp) sera élevée et que la
vitesse de terminaison (vi) sera faible. Le degré de polymeérisation est directement proportionnel a la
concentration en monomere et inversement proportionnel a la racine carrée de la concentration en

initiateur, en plus de dépendre de la température a travers les constantes cinétiques.

1.6. Polymeérisation radicalaire

La polymérisation par les radicaux libres est la plus ancienne méthode de synthése
polymérique [10]. C’est par cette méthode que le polyéthyléne et le polypropylene ont été
synthétisés pour la premiére fois. Il s'agit d'un procédé de polymérisation par lequel un polymere
est formé par I'addition successive de blocs de construction monomeres grace a la forte réactivité
des radicaux libres. Les radicaux libres peuvent étre formés par un certain nombre de
mécanismes différents qui impliquent généralement l'initiation qui est la rupture d’une liaison
covalente de molécules. Aprés sa formation, le radical libre ajoute successivement des unités
monomeres, rendant constante la croissance de la chaine macromoléculaire.

La polymérisation par les radicaux libres est une voie de synthése-clé pour obtenir une
grande variété de polymeres et de matériaux composites différents. La nature relativement peu
spécifique des radicaux libres et leurs interactions chimiques en font I'une des formes de
polymérisation les plus polyvalentes disponibles .En mode de polymérisation radicalaire, les
initiateurs peuvent étre organiques ou inorganiques .Parmi les premiers, on distingue les
peroxydes, comme le peroxyde de benzoyle, le peroxyde de dicumyle, et les composés diazo,
comme l'azobisisobutylonitrile, qui, une fois décomposés thermiquement, générent des radicaux
libres trés stables [11] . Parmi les initiateurs inorganiques, on distingue les persulfates et les
systémes redox & base de sels métalliques tels que Fe?*/HO., ou a base de peroxydes et d’amines.

En polymerisation radicalaire classique , la décomposition de I’amorceur est thermique :

a) Décomposition du peroxyde de benzoyle Bz,0, (Figure 1.4)
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Radical benzoyloxy

Figure 1.4. Décomposition thermique de Bz20:

b) Décomposition du peroxydisulfate (utilisé en émulsion) (Figure 1.5)

Os
+ - 'S\O A 7
K O 6 O_K+_-2K+—/S\
~a O O
/,S*':'O
O

Radical sulfate

Figure 1.5. Décomposition thermique de K2S20s

¢) Décomposition thermique de 1’ Azobis-Isobutyronitrile (AIBN) (Figure 1.6)

HsC
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Figure 1.6. Décomposition thermique de AIBN

d) Décomposition de AIBN par effet de radiation (Figure 1.7)

hy :
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NC CN

CN

Figure 1.7. Décomposition de AIBN par effet de radiation

1.6.1 Mécanisme de la polymérisation radicalaire

Il comprend trois étapes :
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a) Initiation : La molécule initiatrice se decompose thermiquement, sous l'effet de certains
rayonnements ou subit une réaction chimique qui génere des especes actives. Ces especes actives
peuvent étre des radicaux, des anions, des cations ou des complexes de coordination qui donnent
leur nom aux différents mécanismes de réaction en chaine (radicalaire, anionique, cationique et
coordination) et initient la polymérisation en s'ajoutant a la double liaison C=C et donnent ainsi
naissance a un nouveau radical, anion, cation ou complexe qui poursuit la réaction. De maniere
générale, l'initiation peut étre représentée par la réaction :

R, —» 2R

b) Propagation : Les espéces actives générées ajoutent une autre unité monomere (M), créant de
nouvelles molécules activées. Par la suite, de nouveaux ajouts sont répétés jusqu'a la fin du
processus au cours duquel intervient I'étape de terminaison.
Une fois les radicaux Re générés, l'initiation de la polymeérisation consiste en l'attaque de Re sur le
monomere, qui devient une espéce monomere active.
R +CH=CHX __, RCH-CHX

Le monomere actif interagit avec d'autres monomeres et crée de nouvelles espéces actives
dont les unités répétitives accroissent progressivement la taille du polymere .En conséquence, la
chaine polymeére se développe a I'extrémité ou se trouve le centre actif jusqu'a ce qu'elle soit
désactivée lors de I'étape finale de terminaison.
¢) Terminaison : A ce stade, la croissance de la chaine macromoléculaire peut se terminer par
réaction avec une autre chaine également en croissance ou avec une autre espéce présente dans le
mélange (auquel cas on parle de réaction de transfert), ou encore par décomposition spontanée de
I'espece active.
Il existe deux mécanismes par lesquels le centre actif disparait :
1) Par combinaison : Deux chaines moléculaires se rejoignent pour donner une seule chaine plus
longue. Il s’agit d’un processus qui se produit sans énergie d’activation puisqu’il implique
I’appariement de deux électrons.

-CH-C+ ++ C-CH ——CH- C—CCH>—

2) Par dismutation : Le transfert d'hydrogéne d'une espéce active a une autre a lieu, activant les
deux, ce qui crée une double liaison chez le donneur d'hydrogéne. 1l s’agit donc d’un processus
avec energie d’activation dont la vitesse dépend de la température. La contribution de ce
meécanisme est d’autant plus importante que la température augmente.

Dans la polymérisation, il peut y avoir aussi une étape de transfert de chaine.
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Le transfert de chaine sur un agent ajouté (T), sur une petite molécule présente, sur le monomere,
sur le solvant, sur le polymeére ou sur I'amorceur :
RMy  + XY —> RMX +Y

La vitesse de polymeérisation est donnée par 1’équation 1.9 suivante :

o = k1.[1]/2 [M] (L9)

Dans le cas d'une polymérisation vivante, qui est un processus de polymérisation radicalaire, les

étapes de terminaison et de transfert n'existent pas.

1.7. Polymeérisation cationique et anionique :
1.7.1. Polymérisation cationique :

En raison des difficultés de contrdle de la vitesse de réaction, la polymérisation cationique
n'est pas largement utilisée et seule la synthése du polyisobuténe et des éthers polyvinyliques a une
importance industrielle.

L'initiation peut avoir lieu par :

1. Attaque d'un cation qui s'ajoute au monomere.

2. En transférant un électron du monomeére vers un accepteur approprié, par rayonnement avec
suffisamment d'énergie pour rompre la double liaison C=C (principalement ultraviolet lointain et
rayonnement y) [12].

Dans le premier cas, comme initiateurs, on utilise des acides forts (acide sulfurique, acide
perchlorique,...etc.) et des acides de Lewis (AlC13, BFs,...etc.), qui forment des composés de
coordination ioniques en présence de HCI et HO (cocatalyseurs). L'initiateur (catalyseur) et le co-
catalyseur forment le complexe acide qui céde son proton au méthyléne chargé négativement sous
I'effet des substituants nucléophiles. En général, ce type de polymérisation présente une énergie
d'activation négative, avec Ea = Ep - Ei et Ei > Ep, ou Ea est I'énergie d'activation, Ep I'énergie de
I'étape de propagation et Ei I'énergie de I'étape de I’initiation. Cela signifie que la polymérisation
sera facilitée lorsqu'elle sera réalisée a basse température. Dans ces conditions, des degrés élevés de

polymérisation sont obtenus.

1.7.2. Polymérisation anionique

Dans la polymeérisation anionique, comme dans la polymeérisation cationique, il n'est pas
possible d'établir un schéma cinétique valable de maniére générale, puisque le mécanisme
réactionnel depend du systéme. L'étape d’initiation consiste en la formation d'un carbanion a partir

de la double liaison qui peut étre obtenue de deux maniéres [13] :
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1. Par attaque d'un composé basique contenant un anion (B) capable de s'ajouter a la double
liaison.

2. Par transfert électronique d'un agent donneur au monomere, tel qu'un métal alcalin, qui céde un
¢lectron a la double liaison. Le métal alcalin est généralement utilisé dissous dans de ’ammoniac
liquide. Il n’y a pas d’étape de terminaison dans ce type de polymeérisation. Dans certains cas, il
n'y a méme pas de réaction de transfert avec le solvant ou avec des substances étrangéres qui
désactivent le macro-ion. Ce phénoméne se produit lorsque des composés organolytiques sont
utilisés comme initiateurs, des monomeres d'hydrocarbures tels que le styrene et le butadiene, et
que la polymérisation a lieu dans des solvants d'hydrocarbures tels que le cyclohexane et le ben-
zéne. Dans ces cas, si I'on utilise des réactifs trés purs, la réaction se poursuit jusqu'a ce que le
monomere soit consommeé, laissant des chaines qui maintiennent leur activité pendant une longue
période de sorte que, si du monomere est ajouté ultérieurement, la réaction se poursuit ; Pour cette

raison, les polymeéres sont dits « vivants ».

1.8. Polymérisation par coordination

Les réactions de polymérisation stéréospécifiques, dans lesquelles sont utilisés des catalyseurs
Ziegler-Natta, constitués d'un sel d'un métal de transition, généralement un halogénure de Ti, Cr, V
ou Zr, et d'un activateur organométallique qui est généralement un métal alkyle de 1’Al, ou de Sn,
sont particulierement intéressantes [14]. Pour former le catalyseur actif, chacun des composants est
dissous dans un solvant inerte et les deux solutions sont mélangées. Le mélange peut conduire a une
solution homogeéne, une pate ou, le plus souvent, une dispersion hétérogene. Il existe également des
catalyseurs a base d'oxydes de métaux de transition (Cr, Mo) dispersés dans un support (alumine,
silice, zircone ou rutile) et activés par contact avec de I'air a haute température. Les applications les
plus importantes de la polymérisation par coordination sont la synthése de polyéthyléne haute et
basse densité, de polypropyléne isotactique, de copolymeéres éthylene-propyléne, de 1,4-
polybutadiene et de 1,4-cispolyisoprene. Le mecanisme de polymeérisation par coordination avec un
catalyseur Ziegler-Natta n'a pas été completement élucidé. Il a été proposé que son centre actif
puisse étre formé soit par la création d'un complexe bimétallique/catalyseur/activateur (Figure 1.8),
soit a partir d'un complexe de coordination monométallique (Figure 1.9). Cette possibilité est la plus

plausible, puisqu'il semble que seul I'halogénure métallique soit indispensable a la polymérisation.
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C1 Cc1 CoEd
G T;L/ \Al/ R <
A T ey Cl1 — Ti°—
oy CH, CoH, |
Cl
Cl
Figure 1.8. Catalyseur bimétallique (Ti, Al) Figure 1.9. Catalyseur monométallique (Ti)

La premiére étape de la polymérisation consisterait en la coordination du monomere par
¢tablissement d’une liaison donnant les €lectrons p de la double liaison du monomere a I’orbitale
vide du métal de transition. Dans le cas de la polymérisation du propéne on peut voir que dans la
réaction, il existe un état intermédiaire dans lequel un carbone non substitué du monomere est lié au
métal de transition et l'autre carbone est lié au groupe alkyle (Figure 1.10). Pour que la réaction se
poursuive, la formation d'un complexe de coordination (Figure 1.11) entre la chaine en croissance,

le monomere ajouté et le métal, qui constitue le centre actif ou catalyseur, est nécessaire.

H /ca3

v N C C
H H 73 o~
o o L
| S ? ] - '-._Ili
ci — Ti1 c Cl — T3 ccemm = S =
> I
ci” | H - X
Figure 1.10. Attaque du catalyseur sur [’insaturation Figure 1.11. Complexe de coordination

1.9. Polymeérisation vivante (Living polymérisation)
1.9.1. Polymérisation radicalaire par transfert d'atome (ATRP)

Le nom de polymérisation radicalaire par transfert d'atomes (ATRP) vient de I'étape de
transfert d'atomes, qui est la réaction élémentaire clé responsable de la croissance uniforme des
chaines polymeéres. ATRP a été développée en concevant un catalyseur approprié (composé de
métaux de transition et ligands), en utilisant un initiateur avec une structure appropriée et en
ajustant les conditions de polymérisation, de telle sorte que les poids moléculaires augmentent
linéairement avec la conversion et que les polydispersités soient typiques d'un processus vivant
[15]. La polymérisation radicalaire contrdlée catalysée par des métaux, médiée par des complexes
métalliques Cu, Ru, Ni et Fe, est I'une des méthodes les plus efficaces pour produire des polymeres
dans le domaine de la polymérisation radicalaire contrélée (CRP). Parmi les systemes mentionnes
ci-dessus, I'ATRP catalysé par le cuivre, associé a un initiateur d'’halogénure organique et a un
ligand amine, a suscité davantage d'intérét. Pour différencier ATRP de la polymérisation

conventionnelle initiée par redox et induire un processus controlé, le métal de transition oxydé doit
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rapidement désactiver les chaines polymeres en propagation pour former les espéces dormantes.
Une variété de complexes de metaux de transition avec divers ligands ont été étudiés comme
catalyseurs ATRP. La majorité des travaux sur ATRP ont été menés en utilisant le cuivre comme
métal de transition. Outre le complexe de cuivre, les complexes a base de, Fe, Ni, Ru, ...etc. ont été
utilisés dans une certaine mesure. Le role principal du ligand dans ATRP est de solubiliser le sel de
métal de transition dans le milieu organique et d'ajuster le potentiel redox et I'nalogénophile du
centre métallique en formant un complexe avec une réactivité et une dynamique appropriées pour le
transfert d'atomes. Le ligand doit se complexer fortement avec le métal de transition. Cela devrait
également permettre 1’expansion de la sphére de coordination et permettre le transfert sélectif
d’atomes sans favoriser d’autres réactions. Les ligands les plus courants pour les systtmes ATRP
sont les bipyridines substituées, les alkylpyridylméthanimines et les amines tertiaires aliphatiques
multidentées telles que la N, N, N’, N”, N”-pentaméthyl diéthyléne triamine (PMDETA) et
la tri-[2-(diméthylamino) éthyl] amine (Me6-TREN). En plus de ces produits commerciaux, il a été
démontré que I'nexaméthyltriéthylene tétramine (HMTETA) permet une meilleure solubilité des
complexes de cuivre dans les milieux organiques et des conditions de réaction totalement

homogénes.

Dans de nombreux cas, les réactions de polymérisation vivantes sont confondues ou
considérées comme synonymes de polymérisations contr6lées. Bien que ces réactions de
polymérisation soient trés similaires, il existe une distinction entre les définitions de ces deux
réactions. Alors que les polymérisations vivantes sont définies comme des réactions de
polymérisation dans lesquelles la terminaison ou le transfert de chaine est éliminé, les réactions de
polymérisation contr6lées sont des réactions dans lesquelles la terminaison est supprimée, mais non
éliminée, par l'introduction d'un état dormant du polymére [16,17]. Cependant, cette distinction
reste controversée dans la littérature. A partir des années 1970, plusieurs nouvelles méthodes ont
été découvertes et ont permis le développement de polymérisations vivantes utilisant la chimie des
radicaux libres. Ces techniques impliquaient la polymérisation par transfert de chaine catalytique, la
polymérisation médiée par des radicaux libres stables (SFRP), la polymérisation radicalaire par
transfert d'atomes (ATRP), la polymérisation par transfert de chaine par addition-fragmentation
réversible (RAFT) et la polymérisation par transfert d'iode. Les processus de polymérisation vivants
offrent de nombreux avantages, notamment la capacité de contrbler le poids moléculaire et la
polydispersité et de préparer des copolymeéres séquencés et d'autres polymeres d'architectures
complexes qui ne sont pas facilement synthétisés a I'aide d'autres méthodologies. Par conséquent,
on peut comprendre la volonté actuelle de développer un procédé véritablement efficace qui

combinerait les vertus de la polymérisation vivante avec la polyvalence et la commodité de la

18



Chapitre 1

polymérisation radicalaire. Cependant, les procédés existants décrits sous la banniere «La
polymérisation radicalaire vivante » présentent un certain nombre de défaillances. En particulier, ils
peuvent étre applicables uniquement a une gamme limitée de monomeres, nécessiter des réactives
colteuses ou difficiles & éliminer, nécessiter des conditions de polymeérisation spéciales (par
exemple des températures de réaction élevées) et présenter des sensibilités aux monomeéres acides
ou protiques. Ce qui a donné I’impulsion a la recherche de méthodes nouvelles et meilleures, la
polymérisation redox a permis de remédier & certaines de ces défaillances (basse température de
polymérisation , moindres dépenses énergétiques).

Dans la polymérisation radicalaire ” vivante " (ou polymérisation radicalaire contrélée (CRP)), les
voies de rupture de chaine sont sévérement réduites par rapport a la polymérisation radicalaire (RP)
conventionnelle et la CRP peut présenter les caractéristiques d'une polymérisation vivante.
Cependant, comme la terminaison de chaine n'est pas absente, mais seulement minimisée, la CRP

ne répond techniquement pas aux exigences imposees par IUPAC pour une polymérisation vivante.

Il existe deux stratégies générales utilisées dans la CRP pour supprimer les réactions de
rupture de chaine et favoriser une initiation rapide par rapport a la propagation. Les deux stratégies
sont basées sur le développement d'un équilibre dynamique entre un radical en propagation active et
une espece dormante [18].

La premiére stratégie implique un mécanisme de piégeage réversible dans lequel le radical en
propagation subit un processus d'activation/désactivation (c'est-a-dire polymérisation radicalaire par
transfert d’atome ATRP) avec une espece X. L'espece X est un radical persistant ou une espece qui
peut géenérer un radical stable, qui ne peut pas se terminer par lui-méme ni se propager, mais ne peut
que "se terminer" de maniere réversible avec le radical de propagation (de la chaine polymeére se
propageant) P*. P* est une espéce radicalaire qui peut se propager (kp) et se terminer de maniére
irréversible (kt) par un autre P*. X est normalement un nitroxyde, c'est-a-dire TEMPO utilisé dans
la polymérisation radicalaire médiée par le nitroxyde (NMRP)) ou une espéce organométallique.
Les espéces dormantes (Pn-X) peuvent étre activées pour régénérer les espéces actives se
propageant (P*) spontanément, thermiquement, a l'aide d'un catalyseur et optiquement [19,20]
(Figure 1.12).

K,i...
- deact
MPI'I + X — = MPH—K
*u ku.-._'[
kp K, ‘ui

Figure 1.12. Formation de /’espece dormante Pn-X
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La deuxiéme stratégie est basée sur un transfert dégénératif (DT) du radical se propageant
entre un agent de transfert qui agit comme une espece dormante (Figure 1.13) (c'est-a-dire une
polymérisation par transfert de chaine par addition-fragmentation réversible (RAFT). Les CRP a
base de DT suivent la cinétique conventionnelle de polymérisation radicalaire, c'est-a-dire une
initiation lente et une terminaison rapide, mais I'agent de transfert (Pm-X ou Pn-X) est présent a une
concentration beaucoup plus élevee que l'initiateur radicalaire. L'espéce radicalaire qui se propage
subit un échange thermiquement neutre avec l'agent de transfert dormant par transfert d'atomes,

transfert de groupe ou chimie de fragments d'addition [19] (Figure 1.14).

Koo
L] deact
..FU'U"'PI_I 4 X - MPH—K
s kuu[
Kp ke

Figure 1.13. Transfert de chaine

.r-.-'u"Pn o+ Mpm_x e - MPm + MPH_K
) M
|.l“]1 kllll‘t |“‘|'I |"I 4

Figure 1.14. Echange avec /’agent de transfert

1.10. Techniques de polymérisation

1.10.1. Polymérisation en masse

Le monomere et l'initiateur sont mélangés dans un réacteur qui est refroidi et chauffé selon
les besoins. Cette technique présente I'avantage que le polymére est obtenu a I'état pur. Cependant,
dans les polymérisations en chaine, au fur et a mesure de la polymérisation, la masse réactive
devient trés visqueuse, rendant difficile I'évacuation de la chaleur développée puisque les réactions
sont géneralement exothermiques. De cette maniére, il se crée des zones chaudes qui donnent lieu
au phénomene Trommsdorff-Norrish Effect (TNE) d'auto-accélération [20], de la réaction sous
I'effet de la température, ce qui peut rendre considérablement difficile le contrdle du processus et

conduire a une diminution du poids moléculaire et du degré de polymérisation du produit final.
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Pour cette raison, les besoins en refroidissement sont importants et la température de réaction doit
étre maintenue a tout moment aussi constante et uniforme que possible.

Dans la polymeérisation en masse par étapes, la réactivité des groupes fonctionnels augmente
avec la température, de sorte que la réaction est généralement effectuée avec un apport de chaleur.
Dans ce cas, il n'y a pas de risque d'auto-accélération et d'explosion, comme cela se produit en outre
en polymérisation car la réaction des groupes fonctionnels impliqués dans la condensation n'est
généralement pas exothermique. Cependant, la nécessité d’opérer a des températures élevées réduit
son application aux monomeres thermiquement stables. Cette technique est utilisée dans la synthese
de polyamides et de polyesters. Dans les deux mécanismes de polymeérisation, pour isoler le
polymére du monomeére n'ayant pas réagi, il est nécessaire d'éliminer le monomére par dé

volatilisation sous vide et entrainement a la vapeur [21].
1.10.2. Polymérisation en solution

En plus des réactions, le monomére et l'initiateur sont dissous dans un solvant liquide non
réactif approprié. Ses principaux avantages sont une réduction de la viscosité du fluide et une
meilleure évacuation de la chaleur produite par le solvant qui dépend de la concentration du
monomere dans le solvant. 1l a été prouvé que si I'on exprime le taux de polymérisation de maniere
simplifiée, comme il a été prouvé que des concentrations élevées en monomere augmentent
considérablement la vitesse de polymérisation dans le temps (auto-accélération).Ce phénomeéne
(TNE) est di a I'augmentation de la viscosité du milieu provoquée par la formation de molécules de
polymere dans le cas des techniques de polymérisation en solutions concentrées de monomeres ,ou

de polymérisation en masse.

Les principaux inconvénients de la polymérisation en solution comprennent le transfert de
chaine vers les molécules du solvant, ce qui entraine une diminution du poids moléculaire et

I'élimination exhaustive du solvant pour séparer le polymeére.

Dans la réaction par étapes, la polymérisation en solution est réalisée a des températures plus
basses que la polymérisation en masse, il n'y a donc aucun ne risque de décomposition thermique
des monomeéres. Cependant, a ces températures, la réactivité des groupes fonctionnels est
géneralement tres faible et, pour accelérer la réaction, on utilise des groupes modifiés plus réactifs
gue ceux d'origine. Ainsi, a la place des acides dicarboxyliques, les halogénures d'acides
correspondants sont utilisés. Lors de sa réaction de condensation avec un groupe amino ou hydroxy,

I'acide chlorhydrique est libéré a la place de I'eau [22,23].
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1.10.3. Polymérisation en suspension

Dans ce type de polymérisation, le systeme est biphasique, formé de gouttes de monomeéres
d'un diametre compris entre 0,01 et 0,5 cm en suspension dans une phase aqueuse. La
polymérisation est stabilisée par agitation et ajout d'agents stabilisants de suspension solubles dans
I'eau (par exemple alcools polyvinyliques). L'initiateur est dissous dans le monomére, la réaction est
donc homogene bien gu'il s'agisse d'un systeme a deux phases. Pour cette raison, la polymérisation
en suspension suit le méme comportement cinétique que la réaction en masse. Chaque goutte de

monomere est un minuscule mini-réacteur ou s'effectue la polymérisation en masse.

Par rapport a la polymérisation en masse ou en bloc, elle présente I'avantage que le milieu
dispersant (eau) conserve une viscosité plus faible et relativement constante pendant la
polymérisation, de sorte qu'il y ait une meilleure élimination de la chaleur et un meilleur contréle de
la température. Ce procédé est largement utilisé pour produire des polymeres tels que le chlorure de
polyvinyle, le polystyréne, le polyacrylonitrile et le polyméthacrylate de méthyle [24].

1.10.4. Polymérisation en émulsion

Le systeme est également biphasique, constitué d'un monomere insoluble et d'une phase
aqueuse dans laquelle l'initiateur, de petites quantités de monomere et un agent émulsifiant sont
dissous. Le monomeére insoluble est dispersé plus finement qu'en polymérisation en suspension
grace a l'ajout d'un agent émulsifiant qui peut étre un détergent classique qui réduit la tension

superficielle ou d'autres substances telles que les alcools sulfonés, les alcools polyvinyliques [25].

Si l'agent émulsifiant est a la concentration appropriée (dépasse la concentration micellaire
critique), ses molécules se rejoignent et forment des groupes ou micelles. Lorsque le monomere
insoluble dans l'eau ou partiellement soluble est ajouté au mélange réactionnel, une partie reste
dispersée dans l'eau et une autre partie est introduite dans les micelles créées par I'agent émulsifiant.
Les molécules émulsifiantes sont regroupées de telle maniere que leur extrémité hydrophile
(ionique) est orientée vers l'eau et leur extremité hydrophobe (hydrocarbure) est orientée vers
I'intérieur de la micelle (vers le monomere).

Les radicaux initiateurs (RO) sont généres dans la phase aqueuse et initient la polymérisation
en attaquant les molécules monoméres dissoutes dans I'eau. Avant que les radicaux monomeres
ainsi formés (MO) puissent croitre et devenir insolubles dans I'eau, ils sont capturés par les micelles
et se propagent. Commence a ce stade, les micelles deviennent appelées particules de latex. Les
particules de latex gonflent avec le monomeére jusqu'a une concentration de saturation exprimée en
fraction du volume occupé par le monomere (V).V varie géneralement de 0,6 a 0,8 pour les

monomeres solubles dans leur polymeére. De nouvelles quantités de monomeére provenant de la
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phase aqueuse par diffusion sont incorporées dans le latex, maintenant sa concentration de
saturation. La phase aqueuse, a son tour, est également maintenue saturée en monomere par la
présence de gouttelettes qui agissent comme réserve, ainsi permettant une concentration constante
de monomere. Les particules de latex augmentent de taille a mesure que la polymérisation
progresse et absorbent un nouveau monomere. Pour rester stabilisés, ils ont besoin d’un nombre
croissant de molécules détergentes pour couvrir leur taille croissante. Ces molécules émulsifiantes
sont obtenues au détriment de micelles qui n'ont pas encore commence leur polymérisation. Cela
continue jusqu'a ce que la concentration de détergent libre tombe en dessous de la concentration
micellaire critique. A ce stade, les micelles inactives disparaissent et aucune particule de latex ne se
forme, c'est la fin de la premiere étape.

A la deuxieme étape, les particules de latex continuent de grossir aux dépens du monomere
qui reconstitue les gouttelettes. Durant cette étape la vitesse de polymeérisation reste constante
puisque le nombre de particules ne varie pas et la concentration en monomere a l'intérieur desdites
particules est également approximativement constante (le niveau de saturation).

A la troisieme étape, la polymeérisation progresse en utilisant le monomere qui fait gonfler les
particules de latex, c'est la seule réserve disponible. Au fur et a mesure de sa consommation, le taux

de polymérisation diminue progressivement [26].

I.11. Initiation radicalaire par interaction de peroxydes et d’amines

Les interactions entre les peroxydes et les amines ont fait I’objet d’un grand nombre d’études
qui ont permis de mieux cerner les phénomeénes structuraux et les conditions qui influent sur le
transfert d’électrons, la formation du complexe amorceur, sa stabilité ,et les parametres en mesure

d’influencer la cinétique de polymérisation [27].

1.11.1 Réaction avec les composés azotés

Dans la réaction entre le peroxyde et les composés azotés, on pense généralement que 1’atome
d’azote avec une paire d’électrons libres réagit de maniere nucléophile avec la liaison peroxyde.
1. Réaction entre peroxyde et amine tertiaire

La réaction entre le peroxyde de benzoyle et la N,N-diméthylaniline a été étudiée de maniére
approfondie par P.D Bartlett and K. Nozaki [28], Horner et al. [29], Imoto et al. [30],
Walling et al. [31], Graham et al. [32], Gelissen et Hermans [33], Gambarjan et al. [34], Matheson
et d’autres pionniers de la polymerization radicalaire amorcée par les systémes de peroxydes et
d’amines. La décomposition induite du peroxyde de benzoyle a été révélée par les études cinétiques
de Bartlett et Nozaki [28], et par Cass [35], dans I'éther éthylique. Bartlett et Nozaki ont rapporté

que dans les solvants qui n'accélérent pas sensiblement la décomposition du peroxyde de benzoyle,
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ce mécanisme est d'ordre mixte et peut étre résolu cinétiguement en une réaction unimoléculaire
spontanée et une réaction en chaine induite par les radicaux, qui est d'ordre supérieur. Ces auteurs
ont également étudié la décomposition du peroxyde de benzoyle dans des solvants tels que les
éthers, les alcools, les phénols et les amines. lls ont constaté que le peroxyde de benzoyle se
décomposait tres rapidement dans tous les phénols testés et que les taux de réaction étaient du
méme ordre de grandeur que les taux dans les éthers et les alcools. Dans l'alcool éthylique, la
décomposition peut étre interprétée comme étant du premier ordre par rapport au peroxyde de
benzoyle, mais retardée par les produits de la réaction.

Denney et al. [36] ont utilisé le peroxyde de benzoyle marqué au 80, et la réaction avec la
dibenzylamine a donné le produit, dans lequel 1'atome d'azote de 1'amine était lié a ’oxygene du
peroxyde. Cependant, dans la réaction avec la diphénylamine, le produit attendu était instable et n'a
pas pu étre isolé, et le produit de réarrangement a été obtenu.

Selon Horner et Kirmse [29], la réaction de I'aniline avec le peroxyde de benzoyle produit
I’azobenzéne, I'azoxybenzene, I'amide, lI'acide N-phénylbenzoique, le phénol et 1’acide benzoique.

Il a été démontré qu'un sel de Waurster instable de la tétraméthylbenzidine était I'un des
principaux produits de la réaction, et un mécanisme a été postulé qui est cohérent avec la cinéetique
observée, impliquant la tétraméthylbenzidine comme intermédiaire de réaction
L'éther d'origine, le Bz.O> d'origine, le dioxyde de carbone, le buténe, le butyraldéhyde, de petites
quantités d'alcool butylique, des acides solides, principalement l'acide benzoique, représentant
environ la moitié du peroxyde de benzoyle d'origine, ont été formés a partir de la décomposition du
peroxyde de benzoyle dans I'éther n-butylique. Une analyse similaire des produits issus de la
décomposition du peroxyde de benzoyle dans I'éther éthylique a montré que moins d'un dixieme de
mole d'acétaldéhyde était produit par mole de peroxyde de benzoyle. Kharasch, Kane et Brown ont
isolé des quantités considérables de n-butyrate d'éthyle et d'isobutyrate d'éthyle a partir de solutions
de peroxydes de n-butyryle et d'isobutyryle dans I'éther éthylique, ce qui suggeére que les esters dont
la composante acide est fournie par le peroxyde d'acyle et la composante alcool par I'éther sont des
produits importants de la réaction [37]. Imoto et al. [30] ont rapporté qu'en raison de la proprieté
d'attraction d'électrons du groupe carbonyle du peroxyde de benzoyle, la paire libre d'électrons sur
I'azote de I'amine se coordonne avec lI'oxygéne de la liaison peroxyde, qui est chargée positivement,
résultant en un composé complexe. Cependant, comme il n’existe aucune méthode pour démontrer
cinétiquement le composé complexe intermédiaire, il est possible qu’il devienne directement le
composé initiateur sans passer par le complexe intermédiaire [31]. Le radical benzoyloxy genéré
lors de la réaction peut initier la polymeérisation. De plus, les substituants donneurs d'électrons sur le
noyau aromatique des amines ou les substituants attracteurs d'électrons sur les peroxydes de

benzoyle favorisent la réaction, et dans ce dernier cas, la constante de vitesse de réaction du second
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ordre est celle de Hammett. La valeur est de +0,18 (dans le benzene, 57°C) [30]. Dans I'amine
PhNR:2, la chaine alkyle R est éthyle. La réaction est rapide pour le monobutyle et le méthyle, mais
lente pour le monobutyle et le monododécyle. Cette différence s'explique par I'encombrement
stérique de la chaine alkyle. Selon Walling et al.[31], la réaction entre le peroxyde de benzoyle et la
N,N-diméthylaniline est rapide a 0°C. Elle est environ 60 fois plus rapide dans la lysine que dans
I'acétone. Selon Matheson [38] il a été déemontré que la réaction de la N,N-diméthylaniline avec le
peroxyde de benzoyle présente une cinétique complexe. Les vitesses de décomposition du peroxyde

observeées entre 0° et 25 °C pourraient étre décrites par la relation (équation 1.10) :

—d[P]/dt = ka[A][P]+ks[A]Y2[P]?"? (1.10)

1.11.2 Réaction avec les hydroperoxydes

Le peroxyde d'hydrogene oxyde les amines tertiaires en oxydes d'amines. Bien que C. W.
Capp et al. [39] aient souligné que les hydroperoxydes sont facilement réduits en alcools par les
amines, De La Mare [40] a signalé que la réaction est assez complexe. Par exemple, dans la réaction
entre n-propylamine et hydroperoxyde de tert-butyle (environ 80° C), en plus du tert-butanol, le 2-
méthyl-2-penténal et la di-n-propylamine sont produits. De méme, lors de la réaction avec la
diisopropylamine, le tert-butanol, de l'acétone et de l'isopropylamine sont produits et lors de
I'oxydation de la 4-méthyl-2-pentylamine, de I'ammoniac, de l'eau avec N-(4-méthyl-2-
pentylidéne)-4-méthyl-2-pentylamine Me,CHCH2CMe=NCHMeCH.CHMe,. Le mécanisme reste

encore non élucidé.

1.11.3. Réactions des peracides avec les amines

Les réactions dans lesquelles les peracides oxydent les amines tertiaires en oxydes d'amines
avec des rendements élevés sont bien connues et ont egalement été utilisées en synthese chimique.
Toutefois, 1’oxydation des amines primaires, comme 1’aniline, est bien entendu assez complexe.
L'acide peracétiqgue oxyde l'aniline en présence de carbonate de sodium pour produire de
I'azoxybenzéne et du nitrobenzéne [41]. Lefort et al.[42] ont obtenu principalement de
I'azoxybenzéne et de petites quantités de nitrobenzene et d'azobenzéne par oxydation de l'aniline
avec de l'acide perlauriqgue. Emmons [43] a remarqué la grande capacité d'oxydation de l'acide
trifluoroperacétique et a tenté d'oxyder diverses amines en l'utilisant. Par exemple, I'aniline peut étre
convertie en nitrobenzene, la 2-toluidine en nitrotoluéne, la N-méthylaniline en nitrobenzéne et la
2,4,6-tripromaniline en 2,4,6-tripromnitrobenzene avec un rendement élevé. Bien que l'oxydation

des amines secondaires par les peracides ait été peu étudiée, il a été rapporté que l'acide
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perbenzoique oxyde respectivement la diphenylamine ou la N,N-diphénylhydroxylamine en oxyde
de diphénylazote PhoNOavec des rendements élevés. Ce radical a été isolé sous forme de cristal
[44].

1.11.4. Réaction avec les composés du phosphore

La réaction entre le peroxyde et les composés du phosphore se déroule généralement de
maniére non radicalaire. Horner et al. [45], Hendrickson et al. [46] ont observé que divers
peroxydes oxydent la triphénylphosphine ou la triéthylphosphine en oxyde de phosphine
correspondant. Cette réaction est rapide pour les peroxydes, hydroperoxydes et peresters de
diacyle, et lente pour les peroxydes de dialkyle. L'oxydation du triéthylphosphite par
I'nydroperoxyde se déroule également rapidement [47]. En ce qui concerne le mécanisme, Horner
et ses collégues ont suggéré que la paire isolée d'électrons de la phosphine attaque le peroxyde par
une attaque nucléophile. De plus, Greenbaum et al. [48] ont démontré que la phosphine attaque
I'atome d'oxygeéne de la liaison peroxyde dans le peroxyde de benzoyle en utilisant du peroxyde
marqué au 80 [49]. Les effets de divers solvants sur les constantes de vitesse ont également été
étudiés. De plus, le taux d'oxydation avec l'acide perbenzoique était plus rapide que celui de
I'oxydation du sulfure de monocyclodibenzyle avec du peroxyde d'hydrogene (a 49,8°C).107 fois
plus rapide qu'avec l'oxyde d'hydrogéne. Comme prévu, le taux d'oxydation n'est pas lié a la
conductivité du solvant, et plus le solvant est rapide, plus il cede facilement des protons au
peroxyde d'hydrogéne et forme des liaisons hydrogéne. Par conséquent, des mécanismes d’acide
sans contact, et avec contact, ont été proposés [50].

1.11.5. Réaction du peroxyde de phtaloyle

Le peroxyde de phtaloyle présente diverses réactivités différentes des autres peroxydes de
diacyle, tels que le peroxyde de benzoyle, probablement en raison de sa structure cyclique. La
réaction du peroxyde de phtaloyle avec diverses oléfines a également été étudiée, et la vitesse était
une réaction du second ordre proportionnelle aux deux réactifs. Elle est considérée comme une
réaction intermoléculaire plutét qu’une réaction radicalaire. De plus, lors de la réaction avec le
cyclohexéne, du phtalate acide de 2-cyclohexényle est principalement produit.

Lorsque la polymeérisation est realisée en utilisant un monomere vinylique comme initiateur, il
est possible que I'nydroperoxyde non seulement subisse une décomposition radicalaire de maniére
monomoléculaire, mais réagisse également directement avec le monomere vinylique pour initier la
polymérisation par une réaction qui génére des radicaux de maniére bimoléculaire. Tobolsky et al.
[51] ont récemment révélé l'interaction de I'hydroperoxyde de cuméne avec des monomeres

vinyliques. Les hydroperoxydes non seulement se décomposent seuls dans le solvant, mais
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interagissent également avec le solvant pour se décomposer et générer des radicaux. Cependant,
dans la décomposition primaire de I'hydroperoxyde de tert-butyle en solution, I'énergie d'activation
dépasse de loin 30 kcal/mol et le facteur de fréquence est également important. Par conséquent, en
interagissant avec les monomeres vinyliques, les hydroperoxydes et les peracides peuvent
également activer 1’énergie d’activation nécessaire a leur décomposition. [52]. JWL Fordham et al.
[53] ont analysé le taux de polymérisation du vinyle dans une solution utilisant I'hydroperoxyde de
cumene comme initiateur et ont découvert que I'hydroperoxyde de cuméne ne se décompose pas de
maniere mono moléculaire, mais forme des radicaux par des réactions bi moléculaires avec des
solvants ou des monomeéres. Il a été confirme qu'il générait et initiait la polymerisation. Le facteur
important régissant cette réactivité est sa stabilité électronique plutdt que la stabilité de résonance
du radical. Il est considéré comme étant de type donneur. Par conséquent, les auteurs ont considéré
que la structure de transfert de charge des radicaux vers le peroxyde contribuerait au processus

réactionnel de décomposition induit par le peroxyde.

1.11.6. Décomposition induite des peroxydes

Swain et al. [54] ont été les premiers a proposer un modéle pour le mécanisme de
décomposition induite par le peroxyde. Pour expliquer la susceptibilité du peroxyde de benzoyle a
la décomposition induite dans I'éther éthylique, ils ont considéré qu'une structure de résonance
polaire impliquant un transfert d'électrons du radical au peroxyde contribue a la stabilisation de
I'état de transition, ont suggéré que le peroxyde de benzoyle pourrait étre un accepteur d'électrons
en raison de son groupe carbonyle. De plus, le peroxyde de benzoyle avec des substituants
attracteurs d'électrons, tels que le groupe nitro, est susceptible d'étre décomposé car le groupe nitro
peut également contribuer a la structure de transfert d'électrons. Cependant, les radicaux donneurs
d'électrons, tels que les radicaux générés a partir d'éthers et d'alcools, ont une réactivité élevée.
Imoto et al. [30] ont rapporté que la réaction entre le peroxyde de benzoyle et la N,N-
diméthylaniline est telle que la paire d'électrons libres sur I'atome d'azote de I'amine se coordonne
avec l'atome d'oxygene de la liaison peroxyde du peroxyde de benzoyle, et il a été supposé que
I'atome d'oxygene de la liaison peroxyde du peroxyde de benzoyle porte une charge partielle
positive en raison de la propriété d'attraction d'électrons du groupe carbonyle.Cette hypothése est
contraire a celle de Swain et al. selon laquelle I'atome d'oxygéne de la liaison peroxyde dans le
peroxyde de benzoyle porte une charge partielle négative (d-) quel que soit le type de substituant.
La différence entre ces deux hypotheses s’inverse complétement lorsqu’on considére le mécanisme

de décomposition mono moléculaire du peroxyde de benzoyle [55].

27



Chapitre 1

Swain et al. [54] et Imoto et al. [30] ont proposé des interprétations sur la stabilité du
complexe radical RC (=O)OOHR’' afin d'expliquer les propriétés d'acceptation d'électrons des
peroxydes. Le fait que le peroxyde présente un fort effet oxydant sur divers réactifs correspond au
fait que le peroxyde lui-méme est riche en capacité d'accepter facilement les électrons, et donc les
liaisons peroxydes ont des orbitales moléculaires qui peuvent facilement accepter les électrons,
orbitale antiliante de la position vacante de la liaison oxygene-oxygene. Au cours du processus de
décomposition du peroxyde induit par les radicaux, & mesure que le réactif s'approche, l'interaction
se produit principalement entre I'orbitale occupée la plus élevée du radical a laquelle appartient
I'électron non apparié et l'orbitale antiliante de ce peroxyde, et cela peut étre exprimé comme la
résonance des structures.

La résonance aidera a réduire la force de réaction entre les deux réactifs. Par conséquent, dans
I’état de transition de la réaction, les diverses structures contribuent a la résonance, donc 1’état de
transition sera stabilisé. La formule de structure de résonance est la formule de Lewis. Cela s'écarte
de l'octet, mais il n'y a aucun probléeme avec l'idée de la méthode orbitale moléculaire. La
diminution d'énergie due au transfert de charge dans ce systéme est due a la diminution de I'énergie
des deux orbitales principalement impliquées, a savoir l'orbitale la plus occupée du radical et
I'orbitale antiliante du peroxyde [56]. Par conséquent, plus le niveau d’énergiec de 1’orbite de
I’électron non apparié du radical est élevé, plus I’interaction due au transfert de charge est
importante et plus I’énergie du systéme réactionnel est stabilisée. La présence d'un gros substituant
prés du centre du radical et la réduction de la densité électronique au centre du radical dans un
systéeme conjugué réduisent chacune le chevauchement entre l'orbitale du radical et l'orbitale
vacante du peroxyde, affaiblissant ainsi la réactivité du peroxyde de benzoyle. Les peroxydes de
benzoyle substitués sont sensibles a la décomposition induite par les radicaux lorsque le substituant
accepte les électrons, car ce type de substituant abaisse le niveau d'énergie de I'orbitale antiliante de
la liaison peroxyde. Méme si 1’électron non apparié posséde une énergie élevée, sa tension
d’ionisation peut étre faible. De tels radicaux ont une faible activité dans les réactions ou la stabilité
de résonance est un facteur efficace, mais sont considérés comme actifs dans les réactions ou le
donneur d'électrons est efficace. Lorsqu’on considére la réactivité des radicaux, la stabilité de
résonance des radicaux a souvent été considérée comme un facteur fondamental, mais la
décomposition induite des peroxydes en est différente. Si I’on considére la réaction entre le
peroxyde de benzoyle et la N,N-dimethylaniline, le fait que le groupe électro-attracteur du premier
[30], ou le groupe donneur d'électrons de la seconde [57] favorise la réaction est similaire au fait
gue la réaction de la liaison peroxyde dans le premier cas favorise la réaction, ce qui peut
s'expliquer par une diminution du niveau d'énergie entre les deux réactifs due a une diminution du

niveau d'énergie de l'orbitale de liaison et, dans le second cas, par une augmentation du niveau
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d'énergie de l'orbitale de liaison paire sur I’atome d’azote de I’amine. De nombreuses réactions
peuvent s’expliquer de la méme maniére. En particulier, les peracides sont des acides forts contre
divers reactifs anionoides. Cette réactivité est causée par la diminution du niveau d'énergie de
I'orbitale accepteuse d'électrons de la liaison peroxyde due au groupe carbonyle. Dans I'oxydation
du polyéene, lI'analyse de la loi de Hammett montre qu'il existe une contribution supplémentaire de
résonance dans I'état de transition [58]. On pense que cela indique la contribution de la structure de
transfert de charge dans I'état de transition .Dans la réaction d'oxydation avec les peroxydes, des
effets de contact acide sont observés, mais cela est également dd a I'addition ou a la coordination de
molécules d'acide ou d'ions hydrogene avec des molécules de peroxyde [59].

1.12. Polymérisation redox

Depuis la naissance au hasard de la Polymérisation Redox (RP) en Allemagne, en 1937, les
premiers pionniers (RGR Bacon, FA Bovey, IM Kolthoff, ...) cités dans des références notoires
[60-63] ont mis en avant ses atouts indéniables (facilité d'application, énergie gains économiques,
protection de I’environnement) qui sont devenus des vecteurs de progreés puissants en maticre de
recherche scientifique et technologique. De nouveaux pionniers de la RP ont jeté les bases de
I'établissement de nouveaux concepts de bioactivité dans lesquels les mécanismes de la RP jouent
un role clé dans I'élucidation et la quantification des phénoménes biologiques, chimiques et
biochimiques [64-67]. Deux périodes marquantes conditionnent I’évolution de la RP, les années
autour de 1955 et les années autour de 1975, qui marquent deux tournants décisifs dans son histoire.
Ces deux périodes-clés sont synonymes du passage de I'Initiation Redox a base de Sels Métalliques
(RMSI) a I'Initiation Redox a base de Peroxydes et d’/Amines (APRI) par I'utilisation d'alkyles ou
d'arylalkylamines et de peroxides. Les Systemes d'Initiation Redox (RIs) sont entrés dans la phase
la plus efficace et la plus prolifique de son histoire grace a I'avenement de I'utilisation de substances
organiques pures qui ont converti la RP en un outil puissant pour la synthese de biomatériaux
écologiques et biocompatibles [68-72].APRI a mis en évidence les métabolismes biologiques redox
fondamentaux de la vie [73,74].Le lien entre échange redox et notion d'oxydation sous stress est
donc établi, ce qui permet aux sceurs jumelles Médecine Redox et Biologie Redox de progresser
désormais a grande vitesse [75,76] . La médecine redox est le nouveau tremplin qui attire des
centaines de scientifiques pour réaliser des technologies de diagnostic en mettant en ceuvre la
signalisation redox liée a l'apparition de radicaux libres, via des biomarqueurs redox comme
intermédiaires-clés [77-80] . L’innovation APRI a boosté le domaine de la polymérisation a basse
température (polymérisation douce) et a ouvert une large porte au contréle des matériaux HMW
dans la plage de 0 a 30°C, raison pour laquelle elle a été propulsée a I'avant-garde des processus de
polymérisation durables, ecofriendly et non dangereux [60-62 , 81-83]. Mais le plus grand défi de
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APRI réside dans la grande efficacit¢ permettant d’améliorer la linéarit¢ de la chaine, méme en
augmentant le poids macromoléculaire. Ce phénomeéne caractéristique augmente fortement les
propriétés rhéologiques de PVAc sans surcharger la chaine macromoléculaire par des chaines de
ramification indésirables. P. Garra et al. [84] et M. Goktas et al. [85] ont mis en avant 1’utilisation
de systémes d’initiation Redox (RIS). Selon N. Casado et al. [86], la percée des polymeres redox
dans les secteurs de I'énergie et de la médecine leur donne acces aux activités des biocapteurs ainsi
qu'a la sensibilité aux especes réactives de lI'oxygene (ROS) et aux especes réactives de l'azote
(RNS) [87] qui sont des intermédiaires clés dans les métabolismes biologiques, en particulier la
formation de radicaux libres. Musgrave Il et al. [88], participent a I'élucidation de la nature de
I'impact des amines sur le peroxyde oxydant, en prouvant la supériorité de l'efficacité des
arylamines tertiaires comme accélérateurs réducteurs par rapport aux alkyles, di alkyles ou tri
alkylamines.

La boite noire qui gére les performances de RP est sans aucun doute 1’étape cruciale de I’Effet
Trommsdorff-Norrish (TNE) ou Gel Effect (GE) [89,90] caractérisé par son parameétre spécifique
Gel Time (GT). La nature des RIs mis en ceuvre, et les TNE générés donnent accés aux propriétés
fondamentales du PVAc ciblé, notamment [l'atteinte de hauts poids moléculaires (HMW) et
I'amélioration de ses propriétés rhéologiques et physico-chimiques [91-97]. Les essais realisés au
cours de cette étude sur l'utilisation de la Monoéthanolamine (MEA), de la Diéthanolamine (DEA),
de la Triéthanolamine (TEA) et de la Diméthylaniline (DMA) comme accélérateurs du peroxyde de
benzoyle ont montré un TNE d'intensité variee, notamment dans l'utilisation des alkylamines, avec
un GT assez réduit (en moyenne 2 heures). En revanche, celles réalisées avec le systeme Bz,O/
Phényl diéthanolamine (Bz.O2,PhDEA) ont développé un GT plus étalé (5 heures), phénomeéne qui
établit un mécanisme de contrdle cinétique qui confere de meilleures performances rhéologiques,
les raisons qui ont motivé notre utilisation de Bz20O2 /PhDEA au cours de cette étude [98-100]. De
nombreux auteurs ont souligné le rdle fondamental de la viscosité dans le sens ou elle constitue une
base-clé de données capable de suivre les propriétés rhéologiques des matériaux [101,102]. Dans ce
contexte cette étude fournit un ensemble de valeurs numériques des viscosités du PVAC via une
analyse viscométrique (Ubbelohde), a laquelle s'ajoute une étude plus élaborée basée sur une
analyse GPC de six espéces macromoléculaires de PVAc (E 2, E 3 E 4 E s Es, Ef) prélevés dans le
milieu réactionnel lors de la polymérisation redox douce. E ¢ est le résultat du mélange de, Ez, E3,
Eset Es Es dans des proportions équivalentes. La viscosité Efest donc la viscosité moyenne de tous
les échantillons prélevés du milieu réactionnel. Les résultats de cette analyse GPC permettent
d'établir une relation entre le taux de conversion, le temps de polymérisation et la viscosité a
différentes étapes de la polymérisation [80, 81, 89, 90]. PVAc est un biomatériau poreux

hydrophobe. Le développement de modeles et la fabrication de biomatériaux nécessitent en fait un
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processus itératif lié a une conception globale [88]. La correlation entre viscosite, MWD et porosité
contréle la structure-propriéte-fonction des matériaux organiques poreux et constitue une Analyse
Exploratoire des Données (EDA) [103-106] dont I'exploitation conduit a la modélisation de
matériaux poreux aux proprietés performantes utilisables comme membranes et matériaux de bio-
ingénierie. Par conséquent, I’analyse GPC est un portail clé dans le Machine Learning (ML) et
d’autres algorithmes appelés a évaluer la porosité et la taille des particules afin de parvenir a une

conception de pointe de matériaux a base de PVAc [104-106].
1.13. Le polymere PVA

PVA est un polymére soluble dans 1’eau, blanc ou jaunatre, granulaire ou pulvérulent, stable et
non toxique. PVA hydrosoluble est une excellente fibre fonctionnalisée verte, un portail du génie
biologique. Il a une température, une resistance et un allongement solubles dans I'eau idéaux, mais
présente également une bonne résistance aux acides, aux alcalis et a la chaleur seche. Il est insipide,
non toxique apres avoir été dissous dans I'eau. La solution aqueuse est incolore, transparente ou
légerement jaune-bleu. Elle est écologique, peut étre complétement dégradée par les micro-
organismes naturels aprés utilisation et produit finalement du dioxyde de carbone et de 1’eau [107-
110]. Deux facteurs déterminent fortement les propriétés du PVA : le degré de polymérisation et le
degré d'hydrolyse (ou saponification). Une large gamme de valeurs de degré de saponification du
PVA donne acceés a un large éventail de ses formes physiques stables : solution, slime, éponge,
hydrogel, film, forme granulaire, poudre et fibre. La polyvalence du PVA agit comme un
programme concerté qui transforme le PVA en un matériau bio-intelligent et I'un des vecteurs les
plus prometteurs dans le domaine des processus humains de haute performance [111-112]. Cet atout
majeur de polyvalence fait du PVA un outil capable d’étre intégré dans les programmes modernes
d'ingénierie biomédicale, également appelés méthodologies de conception bio sourcée [113-115],
ou Set-Based Design (SBD), qui est une méthode de conception complexe, qui permet d'obtenir des
systémes robustes tels que I'ingénierie basée sur les modeles (MBE)/Model-Ingénierie des systéemes
basée (MBSE) [116], avec un cadre intégré, utilisant de nouvelles ressources de données pour
capturer des connaissances grace a l'utilisation de logiciels de processus technologiques et
concentrer l'analyse de la recherche pour optimiser une conception pour la fabrication de
biomatériaux durables, intelligents et bio-inspirés pour les prochaines décennies [117-119]. PVA
répond a la valorisation de diverses propriétés de biomatériaux naturels ou synthétiques par addition
ou par melange afin de répondre aux enjeux de nouveaux horizons : biocompatibilité,
biodégradabilité, hygrométrie, résistance chimique, résistance thermique. Les charges polymeres
courantes utilisées pour le mélange avec le PVA sont des matériaux naturels dégradables tels que

I'agar [120], la carraghénane [121], le chitosane [122], la gélatine [123], I'alginate de sodium [124],
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la cellulose [125], I'amidon thermoplastique (TPS) [126,127] , glycérol [128], urée [129] , qui font
partie des nouveaux programmes mondiaux a long terme pour la gestion des énergies renouvelables
et durables et la protection de I'environnement [130-132] . Selon la Food and Drug Administration
(FDA) des Etats-Unis, PVA est sir et répond aux conditions de biocompatibilité dans le
métabolisme humain. En particulier, il se dissout dans le corps humain et ses cristallites peuvent
étre évacuées par clairance rénale [129 ,133-135]. PVA est un matériau non dangereux selon la
norme américaine pour I'étiquetage de précaution des produits chimiques industriels dangereux
[136]. Il se distingue fondamentalement des autres biomatériaux connus par sa capacité a étre
minéralisé par des micro-organismes fortement recommandes dans la production d'herbicides,
d'engrais, de pesticides, de détergents, dans les industries de I'emballage [137-139]. Alors qu'une
souche bactérienne, Pseudomonas O-3 , dégrade completement PVA en carbone et en énergie,
I'action synergique de Pseudomonas sp ,et les bactéries VM15C et P. putida VM15A contribuent
a la dégradation et au métabolisme de PVA pour un usage spécifique [140]. Améliorer les
propriétés mécaniques en augmentant les performances de contrainte maximale et de module
deYoung grace a l'utilisation de fibres a base de PVA en génie biomédical, en Composite
Cimentaire technique (ECC) ou en Composites Cimentaires renforcés de Fibres (FCC) [141] sont
des sujets importants qui devraient permettre de développer des matériaux verts a la fois
écologiques, et durables [142-146]. Yao, X. et al. ont découvert que les fibres PVA présentent une
résistance élevée et un module d'élasticité élevé (supérieur a 1 000 MPa et 30 GPa, respectivement),
des criteres tres appréciés pour la fabrication des FRCC, tandis que Xingiu Hong et al. , ont trouvé
pour les fibres PVA préparées par le procédé de filage de gel sec et humide, en tant que matériaux
concrets, que les valeurs de résistance a la traction (o) et de module d'Young (E) sont égales a 1,73
GPa et 40,02 GPa respectivement [146]. La fabuleuse expansion de SBD s‘articule autour de la
gestion des propriétés mécaniques [147]. Les principales caractéristiques impliquées en
mécanobiologie, notamment la résistance a la traction, le module de Young, la plasticité,
I'allongement des biomatériaux biodégradables tels que PVA, PLA, PGLA, la cellulose |,
constituent une base de données stratégique a exploiter pour I'ingénierie informatique de conception
[148]. La polyvalence de PVA (moyenne viscosimétrique (Mv) = 2,5.10 4 & 5.10 ® ) place le
domaine d'utilisation de PVA comme fibre textile respectivement dans les gammes [0,3-1,2] GPa,
[3-30] GPa, versus son ¢ et E, tandis que sa déformation sous contrainte (€ % ) ne peut excéder 7 %.
Dans un tel cas, le rapport d'étirement ( Draw Ratio) varie de 19 a 26, et E peut étre amélioré
jusqu'a 58 GPa si la gélification par solvant de PVA est remplacée par de l'azote liquide ou du
dichlorométhane a trés basse température. Dans le méme temps, € % ne dépasserait pas 6%. Ces
conditions satisfont aux exigences d'utilisation de PVA comme fibre prothétique ou comme ligature

osseuse [149]. Yoshito lkada et al. [150] ont rapporté que la suture chirurgicale faite de fibres a
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base de PVA répond a des conditions spécifiques, les parametres moyens sont définis comme ¢ >6
g/d (c >760 MPa), E > 120 g/d (E>15,25 GPa), ¢ < 7%. Dans une autre étude consacrée a
I'utilisation de la fibre PVA dans des applications orthopédiques, lkada Yoshito et al. rapportent
que o et € évoluent respectivement dans les plages [12-25] g/d (1520 MPa <6 <3167 MPa) et [3,5-
6] % [151-152].

Les polymeres redox répondent aux exigences de nouvelles stratégies de développement
d’échafaudages 3D renforcés de propriétés a hautes performances qui ouvrent des champs d’acces
aux technologies d’ingénierie tissulaire, de biocapteurs et d’administration de médicaments [153-
155] .La polymérisation redox (RP) a mis en lumiere le domaine de la polymérisation a basse
température et a ouvert une large porte au contréle des matériaux HMW dans la plage de 0 a 30°C,
raison qui a propulsé la RP a l'avant-garde des processus de polymérisation durables, respectueux
de l'environnement et non dangereux. Les avantages typiques de PVAc sont la flexibilité, la
formabilité et la faible densité. Mais le plus grand défi de RP réside dans la grande efficacité
nécessaire pour améliorer la linéarité de la chaine, méme en augmentant le poids macromoléculaire.
Ce phénomene caractéristique accroit les propriétés rhéologiques de PVAc sans surcharger la
chaine macromoléculaire par des chaines de ramification indésirables. Néanmoins, le monomére
correspondant au PVA, l'alcool vinylique, est chimiquement instable. Par conséquent, le point de
départ du monomeére approprié pour le PVA est I’acétate de vinyle VAc [156].P. Garra et al. et M.
Goktas et al. ont mis en évidence l'utilisation d'initiateurs redox et la polymérisation redox
[131,147]. Selon N. Casado et al. [133], la percée des polymeéres redox dans les secteurs de I'énergie
et de la médecine leur donne accés aux activités des biocapteurs ainsi qu'a la sensibilité aux especes
réactives de l'oxygéne (ROS) et aux especes réactives de l'azote (RNS) [157] qui sont des
intermédiaires clés dans les métabolismes biologiques, en particulier la formation de radicaux
libres. Musgrave |11 et al. [135], entreprendre en tant que pionnier dans I'élucidation de la nature de
I'impact des amines sur le type de peroxyde, leur étude prouve la supériorité de l'efficacité des
arylamines tertiaires comme accélérateurs réducteurs par rapport aux peroxydes, en particulier le
peroxyde de benzoyle. La médecine redox est le nouveau tremplin qui attire des centaines de
scientifiques pour réaliser des technologies de diagnostic en mettant en ceuvre la signalisation redox
liée & I’apparition de radicaux libres, via des biomarqueurs redox comme intermédiaires cles
[124,125].
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Chapitre 11

1.1 Initiation redox, materiaux utilisés :

Dans une étude preliminaire, nous avons soumis a des tests d’aptitude a I’amorgage redox une série
d’amorceurs & base de peroxyde de benzoyle, de Monoethanolamine (MEA), Diethanolamine
(DEA), Triethanolamine (TEA), puis Phenyldiethanolamine (PhDEA) (Tableau I1.1).

Tableau I1.1 = Structures et identifications de MEA, DEA, TEA, PhDEA, Bz;0,

Nom Nom IUPAC, Smiles Structure 2D Structure 3D

MEA 2-aminoéthanol
C(CO)N

DEA 2-(2-hydroxyéthylamino)éthanol
C(CO)NCCO

TEA 2-[bis(2-hydroxyéthyl)amino]éthanol
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Bz,0. Peroxyde de benzoyle
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11.2 Optimisation de I’amorc¢age redox

11.2.1 Critéres d’optimisation
L’optimisation sur le choix de I’amorceur redox, Redox Initiator (RIs), va prendre en

considération plusieurs facteurs :

11.2.1.1. Nature du peroxyde et de I’amine
Les techniques redox sont plus efficaces dans les milieux aqueux, mais elles peuvent étre
utilisées dans des solvants organiques ou dans des monomeres en masse. Certains systémes redox

impliquent un transfert direct d'électrons entre réducteur et oxydant (transfert entre cation
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métallique et oxydant), tandis que d'autres (amine peroxyde) impliquent la formation intermédiaire
de complexes réducteur-oxydant. Le type d'initiateur redox optimisé est un systeme a deux
composants, 1’'un oxydant peroxydique et 1’autre réducteur aminé. Lal et Green [1] ont rapporté
I'effet de divers accélérateurs aminés dans la polymérisation en masse du méthacrylate de méthyle

avec le peroxyde de benzoyle

Simultanément, Imoto et Takemoto [2] ont rapporté la polymérisation en solution de vinyl chloride
en présence d'un systeme redox peroxyde de benzoyle diméthylaniline. Takemoto et al. [3] ont
également rapporté la polymérisation du styrene en utilisant une solution de peroxyde de benzoyle
et divers systemes redox di-n-alkylaniline. La présence de radicaux libres dans la réaction des
amines tertiaires et du peroxyde de benzoyle a été observée par spectroscopie de résonance de spin
électronique (ESR). Le remplacement des groupes méthyle dans la diméthylaniline par de
I'nydroxyéthyle n'affecte pas de maniere significative la réactivité de l'amine pour accélérer la
polymérisation. Le peroxyde de benzoyle se décompose tres rapidement (en 5 minutes), sous 1’effet
de tribenzylamine mais aucun polymére n'est obtenu lors de la polymérisation en masse du
méthacrylate de méthyle. L'amine peut désactiver le processus de polymérisation, par un
mécanisme non encore établi. Les poids moléculaires des polymeéres obtenus sont de I'ordre de 10
000 a 120 000 dans le cas des trialkyles et de 1 000 000 dans le cas des amines aromatiques [3].

11.2.1.2.Systemes Bz,O,/ MEA, Bz;0, /DEA, Bz;0, /TEA:

La polymeérisation redox amine-peroxyde (APRP) est tres répandue dans les applications
industrielles et médicales depuis les années 1950 .Pourtant, le mécanisme d'initiation de ce
processus de polymérisation radicalaire est mal compris, de sorte que les innovations dans ce
domaine sont en grande partie empiriques puisqu’il n’existe pas d’explication rationnelle a la
défaillance de certains types d’amines primaires ,secondaires ,ou méme tertiaires a produire des

radicaux initiateurs ou a assurer une conversion optimale du monomere.

Les mécanismes réactionnels des initiateurs redox a base de peroxyde de benzoyle et d'amines n‘ont
pas encore été étudiés de maniere approfondie. N. Casado et al. [4] ont attiré I'attention sur I'échec
de [l'utilisation d'une amine primaire comme la MEA ou secondaire comme DEA en tant
qu’accélérateur de la réduction de peroxyde et préconisent l'utilisation d'une amine tertiaire ou
mieux d'une amine tertiaire aromatique hydroxylée.Les auteurs qui ont mentionné 1’usage des
systémes peroxyde-amine dans les réactions de polymérisation depuis le milieu du 20eme siécle
sont trés nombreux,des simulations impliquant 1’interaction peroxyde-amines ont aussi été

engageées pour évaluer les performances de ce type d’amorceurs.
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Zhang D. et al. [5], Grest GS et al. [6], Gong M.et al. [7] ; Achilias, D. S. et al. [8], Fryauf. K. et
al. [9], Zoller A et al. [10], sont une abondante source de références de simulations sur les
interactions peroxyde-amines mais qui n’ont pas relié la défaillance de I’amorcage par les

peroxydes-alkylamines aux mécanismes élémentaires de la chimie organique SN1 et SN2.

L’élucidation des mécanismes de la réussite ou de la défaillance des systemes AMRP ainsi que
I’efficacité des RIs a commencé a voir le jour avec les travaux de Kim, Banerjee, Musgrave [11-13]
a partir de 2019, qui ont fait appel aux mécanismes SN1 et SN2 pour apporter des éclaircissements
concernant les interactions amines-peroxydes de formation du radical initiateur.

La competitivté SN1 /SN2 a été rapportée par une étude qui a levé le voile sur plusieurs décennies
d’incomprehension de 1’echec cinétique du processus d’amorgage par les amines primaires et
secondaires. D'apres I'étude menée par A. Banerjee et al. [11], le role clé de la liaison nitroso N-
C=0 est mis en évidence dans le mécanisme organique de I'initiation de Bz2O2/Amines. Les auteurs
ont noté que la liaison N-O entre en compétition avec la formation d'une liaison amide C-N, une
voie de compétition qui désactive le mécanisme organique d'initiation redox dans le cas des amines
primaires et secondaires. La conformation stéréochimique de I'amine tertiaire aromatique évite la

compétition de la liaison nitroso avec la liaison amide C — N [11].

A T’aide de I’exploration computationnelle du simulateur ACDLabsChem, nous avons également
élucidé le mécanisme de cette importante réaction d'oxydoréduction entre les amines et le peroxyde
de benzoyle pour la production de radicaux initiateurs. Notre analyse exploratoire montre que
APRP donne acces a deux voies d’interaction des alkylamines (MEA, DEA, TEA) sur le peroxyde
de benzoyle .Les deux mecanismes SN1 et SN2 d’attaque de 1’alkylamine sur Bz;O2 sont

compétitifs (Figure 11.1, Figure 11.2).
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Mécanisme SN2 :

H
9a O
30
H O= SN2 11 ISIH ........................ O
N//-F\/O ! O !
HO/\/ \ o HO 10
H —0 12 Q/g
H @)
10a
L |
-H"
-Phcoo

Figure 11.1. Mécanisme SN2 de formation du radical initiateur
L’effet de résonance ¢lectronique induit par le doublet élctronique de 1’atome d’azote sur le site
peroxyde O-O va provoquer la rupture de la liaison O-O, suivie de 1’élimination de 1’ion benzoate

PhCOO, puis de la déprotonation de H10a , il s’ensuit la formation d” un complexe radical portant

un centre actif sur le carbone 10 (Figure I1.1).

PhCOO- + H'——»  PhCOOH (s)
L’acide benzoique se forme comme sous-produit.

Meécanisme SN1 :

Figure 11.2. Mécanisme SN1 de formation de la liaison nitroso

L’attaque se produit sur le site carbonyle de Bz20», par ouverture de la double liaison C=0,
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formation d’un carbocation, puis élimination d’un proton (H22a ou H22b) et formation de la liaison

nitroso —N-C=0 qui va bloquer 1’étape de formation du complexe radical (Figure 11.2).
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Dans le cas des alkylamines MEA, DEA, TEA, la flexibilité de la chaine alkyle, et des
groupements portés par la chaine et un niveau réduit d’encombrement stérique n’empechent pas
I’amine de privilégier une attaque sur I’un des deux sites peroyde ou carbonyle. La compétition
entre SN1 et SN2 va provoquer une chute sensible du taux de conversion final par consommation
inutile de monomeére VAc puisque le mécanisme SN1 aboutit au produit nitroso qui stoppe la
formation du centre actif.

Cependant , la configuration particuliere de Bz20> étant sensible & 1’encombrement stérique
du réactif ( les deux noyaux aromatiques sont situés dans deux plans perpendiculaires),les groupes
carbonyles sont moins faciles d’accés que le groupe peroxyde.ll s’ensuit que plus I’amine porte de
gros substituants plus le mécanisme SN2 est privilégié par rapport au mécanisme SN1.Cela
explique la tendance a I’accroissement du taux de conversion lorsque I’on passe d’une amine

primaire, a une amine secondaire , et a une amine tertiaire .

11.2.1.3. Systeme redox Bz,O, /PhDEA :

Simulation et identification du centre actif :

Figure 11.3. 3D Dislocation de la liaison O-O par le doublet électronique de N

Q
N =

Figure 11. 4. Dislocation de la liaison O-O par le doublet électronique de N
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C’est le puissant doublet non-liant de I’atome d’azote qui va rompre la liaison O-O dans le
peroxyde de benzoyle (Figures 11.3 et 11.4), (Tableau 11.1). L’attaque de PhDEA sur Bz>O; est
régiosélective. Elle ne peut atteindre que le site peroxyde O-O compte tenu de 1’encombrement
stérique généré par le volumineux noyau benzénique porté par I’amine aromatique PhDEA (Figures
IL.1 et I1.2). Energétiquement ,cette attaque est aussi favorisée dans la mesure ou la formation d’une
laison N-O sur le site peroxyde O-O exige une énergie E=201 kJ/mol [14] alors que la formation
d’une liaison N-C sur le site carbonyle est plus couteuse énergétiqguement , E= 305 kJ/mol [14]. Le
mécanisme SN2 n’admet pas de challenge compétitif SN1 dans ce cas d’utilisation du RIs Bz202
/PhDEA .Ce mécanisme aboutit a une seule espece de centre actif, le radical complexe 2,2'-
(phenylazanediyl) di (ethan-1-ol) : I’attaque de PhDEA est donc stéréosélective. Notre étude
computationnelle (ACDIlabs Chem) a permis de mettre en evidence le radical amorceur

2,2’(phenylazanediyl)di(ethan-1-ol), avec comme centre actif le carbone 8 (Figure 11.5).

Le mécanisme suivi est SN2 :
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5
13 12
O 3
5 6 | 19
1 1 0
4 N + 018 —
:—: 7N e
3 2 13 (31
18 14
H 0 17 15
1 |
16 2
6 12

benzoate i 3H%—
5 6
4
A
5 0
1
+ (n-1)
A
;
3

1 Phenyl diethanolamine

Y

4 (benzoyloxy)[his(2-hydroxyethyl)Jphenylammonium

6 2,2-(phenylazanediyl)di(ethan-1-of)

2 Benzoyl peroxide

7 Vinyl acetate

8  (2R/4R)-5-hydroxy-4-[(2-hydroxyethyl)(phenyl)amino]pentan-2-yl acetate

9 ( 3R)-4-hydroxy-3-{(2-hydroxyethyl)(phenyl)amino]butylpolyvinyl acetate

20 =
19 21
18 22
17
14 —
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+ 18
\
T cH,
11
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3
14
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16
HO; \Q -
0=
18 17
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Figure I1.5. Simulation de la formation du centre actif

Le centre actif est le carbone 8 du complexe (6) : 2, 2’(phenylazanediyl)di(ethan-1-o0l). Son

attaque sur un monomere VAc va générer la polymérisation pour 1’obtention du polymére PVAc.
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2,2'-(phenylazanediyl)di(ethan-1-ol)

Figure 11.6. Complexe initiateur de VAc (Centre actif Carbone numéro 8)

(a) Wireframe (b) sticks (c) balls and sticks

Figure 11.7. Représentations 3D du Complex Redox initiateur de VAc

Notre exploration computationnelle du mécanisme d'interaction entre Bz,O, et PhADEA, par
utilisation du logiciel ACDLabs Chemistry a identifié [I’initiateur radical complexe 2,2'-
(phénylazanediyl) di(éthan-1-ol) (Figures 11.6 et 11.7). La dislocation de la liaison O-O dans Bz,0>
est suivie de la formation de la liaison N-O puis d'un complexe qui subit une déprotonation en C8
donnant un complexe radicalaire portant la liaison caractéristique N-C' capable d'initier la
polymérisation de VAc (Figures 11.6 et 11.7). Cinétiqguement, I'annulation de la compétition N — O
vis-a-vis de C — N et I’évolution du seul mécanisme SN2 élimine le passage a la liaison nitroso C-
N=0O et consacre le mécanisme SN2 a la formation stéréospécifique de la liaison N-C localisée sur
le complexe (6) créant le centre actif du complexe radical initiateur de la polymérisation de
VAc.[11-13].

Le Tableau 11.2 rassemble les principaux intermédiaires de simulation tels que décrits par

la Figure I1.5.
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Tableau 11.2. Identification des intermédiaires de simulation

Nom IUPACc /Identifiant Structure Structure selon
canonical smiles
ie(D- 2 HO
(rl])enzloyloxy)[_bls(z hydroxyethyl)] N 13\[2 ﬂ/OH
phenylammonium s e " |>|+ s
Canonical Smiles 50, 0 '\1©3
HO 14 9+ 8
16N 12 6 4

OCC[N+](OC(=0)c1cceecl)(CCO)c2ceccecec?

Complexe issu de Bz20./PhDEA

22 170
910 5
21 18

20 19

3
4 2 H?
@\ ) )
5 1
6 | Canonical smiles OCCN(CCO)clcceccl 6 b - N .
7

HO\) 8
10 5 HO\) 8

10
9

Nom IUPAC ’
2,2'-(phenylazanediyl)di(ethan-1-ol)

Radical amorceur de la polymerization redox

( 3R)-4-hydroxy-3-[(2-hydroxyethyl)
(phenyl)amino]butylpolyvinyl acetate

— - 23 3029
Premiere étape du processus de propagation 24 22
Canonical smiles @\ 28
91 OCN(C(CC(C)OC(C)=0)CO)clcceccl 257 S~ =

N
InChI=IS/C8H604.C4H602/c9-7[10) >

5-3-1-2-4-6[5]8[11]12;1-3-6-4[2)5/hl-
4H,[H,9,10) [H, 1112);3H,1H2,2H3
InChl Key 33
LUJQXGBDWAGQHS-UHFFFAOYSA-N

39

Le complexe de transition entre I'oxydant et le réducteur a une grande influence sur le transfert
électronique, la cinétique de la polymérisation et sa thermodynamique. C'est la caractéristique d'un
initiateur redox efficace qui combine simultanément une initiation lente, une réaction de
propagation rapide suivie d'une étape rapide de réaction en chaine, et de terminaison.

Les radicaux en croissance peuvent également participer au mecanisme réactionnel qui régenere le

méme type de radicaux en augmentant le degré de conversion.
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11.2.1.4 Simulation de KIM et al. , Musgrave et al. Pour la production du centre actif

; [)\ k N/‘
O 1
0 Cq )l\@ J\©
PO

Am + +* NA TA BzA

HM J' K2
N O
©" J\©J‘© PT Qu: JL:
AAR K
3
Initiating Radicals Rrae ARC BzA Bz

Figure 11.8. Mécanisme SN2 selon Kim et al. , Musgrave et al., de formation des radicaux
initiateurs

Kim et al. Musgrave et al. [12,13] ont proposé un mécanisme d'initiation pour APRP (Figure
11.8) utilisant le peroxyde de benzoyle (PO) et la N, N-diméthylaniline (Am). Selon ces deux
auteurs PO interagit avec Am en suivant un mécanisme SN2, pour produire N-
acyloxytrialkylammonium (NATA) et l'anion benzoate (BzA). L'intermédiaire NATA conduit au
cation radical amine (ARC) et au radical présent¢ comme initiateur benzoyloxy (BzR). L’étape
suivante serait le transfert d’un proton (PT) de ARC a BzA pour générer un autre radical initiateur,
le radical a-aminoalkyle (AAR), et de I'acide benzoique (BzAc) (Figure 11.8). La simulation de Kim
et de Musgrave ne mentionne pas 1’éventualité d’un mécanisme SNI1 dans ce cas d’interaction
peroxyde de benzoyle-amine secondaire (Dimethyl aniline), d’autre part le radical BzR présenté
comme radical initiateur ne peut etre considéré comme radical initiateur dans la mesure ou c’est un
radical instable ,fugitif, tres réactif,qui ne possede pas de constante de stabilité, alors que la
condition d’amorgage pour un radical est de disposer d’une constante de stabilité ou de
décomposition, condition mentionnée par Otsu et al. [15] qui ont identifié I’initiateur par méthode
de spin-trapping, un fragment amine est reconnu comme étant le radical initiateur (que nous avons
nommé dans notre simulation 2,2'-(phenylazanediyl)di(ethan-1-ol) ) .Ce qui exclut toute
éventualité d’amorgage par BzR avancée par Kim.et al. , Musgrave et al.

2-Température de polymérisation

Dans notre cas d’expérimentation, les esssais avec le systéme RIs Bz2O2/PhDEA ont donné
des résultats concluants pour des températures de polymérisation abaissées jusqu’a 20°C.

Cependant, nous avons choisi la température de 30°C pour nos processus expérimentaux [16].
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Le second critere des conditions d’optimisation nécessite un controle de 1’effet Trommsdorff-
Norrish (TNE) ou phénoméne d’auto-accélération :

TNE est un phénomene-clé qui controle la cinétique de polymérisation redox. Les essais meneés
avec Bz;0, / MEA, Bz20, /DEA, Bz;0, /TEA, et Bz>O2/PhDEA comme initiateurs de la
polymeérisation de VAc ont conduit aux résultats suivants (Tableau 11.3)

Tableau I1.3. Effet TNE

Amorceur Ratio T (%) Mv Effet de gel
Bz202-amines 1:1 <70% <2.10° | Auto-accélération [17,18 ,19]
(MEA, DEA,)

Bz,0./TEA 1:3 <70% 1,9.10° Auto- accélération [17,18 ,19]
[Bz202] =2.10°M

Bz,02/PhDEA, 1:1 70% 2,97.10° | Sans auto- accélération (8)
[Bz20;] =2.10°M (Es) [12]

Bz202/PhDEA, 1:1 85% 2,97.10° | Sans auto- accélération (8)
[Bz20,]=2.10°*M (Es) [12]

Le suivi du taux de conversion en fonction du temps (Figure 11.9) a donné les allures de courbes
suivantes qui mettent en évidence TNE (Tableau 11.3) pour les systemes Bz>O2/MEA et Bz,O»/
DEA (courbe 1), BzoO2/TEA (courbe2), a I’exception du systeme Bz202/PhDEA qui montre une
absence de TNE (courbe 3).

(%)
20
70
—_— T . e b ——
- i o -;. =)
so /. N 7
- -
V4
rd
30 L /
P
10 7
-
| o i 2 =2 g S
Temps (h)

Figure 11.9. Effet TNE de la polymerization redox de Vac
1.Bz,0./ TEA 2. Bz2O2/(MEA,DEA) 3. Bz2O2/PhDEA
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L’efffet TNE est cité dans la plupart des études cinétiques engagées sur les polymérisations
de monomeres vinyliques ou autres amorcees par les systémes peroxydes-amines primaires ou

secondaires [20-23].

3-Concentration de I’amorceur

Nos essais expérimentaux ont été réalisés a une concentration optimale en amorceur allant
de 0,1 a 1 % en poids de monomere utilisé [16,24].
4-Compatibilité de ’amorceur avec la nature du monomere, du solvent utilisé et des autres
additifs présents dans le milieu réactionnel
L’expérimentation de la polymérisation de VAc en milieu méthanol, en présence des quantités
optimales du systéme RIs Bz202/PhDEA a évolué dans des conditions de compatibilité optimale,
dans un milieu monophasique incolore avec formation lente de viscosité de milieu.
Les carences liées a I'effet Trommsdorff -Norrish [17-19], observées dans la polymérisation de VAc
initiée par MEA, DEA, ou TEA, qui sont une limitation du degré de conversion ( jusqu'a 70%) ,
accompagnée d'un échec pour atteindre HMW , excluent MEA, DEA et TEA de notre
optimisation de recherche .PhDEA est unique parmi les amines aliphatiques ou aromatiques dans la
mesure ou elle est capable de générer un radical complexe qui polymérise VAC méme a 0°C, sans
auto-accélération (Tableau 11.3). L'introduction d'un substituant aryle sur I'amine enregistre un pic
d'amélioration de I'activité du systeme initiateur redox (Bz202/PhDEA). La grande performance de
PhDEA résulte de sa grande capacité a piloter I'effet de dislocation de la liaison O-0 par le
doublet électronique libre de I'atome N, comme rapporté par Sideridou, ID et al. [25] et représenté
dans (Figures 11.5, 11.6 et 11.7) a I'aide du logiciel ACDChem.

11.2. Matériaux de départ

11.2.1 Identification des materiaux de départ :

Les matériaux de départ sont consignés dans les tableaux 11.4 et 11.5

Tableau I1.4. Matériaux de départ

Acronyme Nom IUPAC , Dénomination commune Fonction Formule moleculaire | Pureté
Bz,0; Benzoyl benzenecarboperoxoate C14H1004 >99%
Peroxyde de benzoyle
M Amorceur
PhDEA 2,2'-(phenylazanediyl)di(ethan-1-ol) C10H1sNO2 >99%
Phenyldiethanolamine
VAc Ethenyl ethanoate Monomeére | C4HsO2 >99%

Acetate de vinyle
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Tableau I1.5. Structure des matériaux de depart

Matériau

Bz20:2

PhDEA

VAc

Structure
3D

[ =

1.3 Materiaux ciblés :

Les matériaux ciblés sont PVAc et PVA, PVA étant obtenu de PVAc son précurseur, par

saponification alcaline (Tableau 11.6)

Tableau I1.6. Structure des matériaux ciblés

IUPAC name Poly(1-acetyloxiethylene) e —— a ]
Smiles L S
PVAc O([C@@H](C*)*)C(C)=0
O — n
= O
HsC
PVA | IUPAC name Ethenol st —] a o
Smiles C=CO 1_ >
@)
\ —_n

I11.4. Recristallisation

VAc de marque Sigma-Aldrich, Allemagne, a été purifié comme suit, 200 ml d'acétate de

vinyle ont été lavés avec 100 ml d'une solution de potasse KOH a 10% (trois fois). Le monomeére a

été ensuite lavé deux fois avec 100 ml d'eau, et enfin séché sur MgSO4 pendant une heure. Apres

filtration, il est distillé a 72,2°C sous argon (ou atmosphére N2) a pression atmosphérique, puis

immédiatement utilisé. [26-28].
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Bz20. de marque Sigma-Aldrich , Allemagne, a été recristallisé par dissolution des cristaux
dans du méthanol chaud, suivie d'une filtration, puis précipité, étape par étape, a l'aide de
chloroforme froid [26-28].

PhDEA de marque Sigma-Aldrich, Allemagne, a été recristallisé par dissolution des cristaux
dans de I'éthanol chaud, suivi d'une filtration, puis d'une précipitation, étape par étape, en utilisant
de I'eau froide. Les cristaux de PhDEA formés sont séchés a 60° C sous vide en présence de

pentoxyde de phosphore P20s [26-28].

PVA matériau préparé sous forme granulaire d'un poids moléculaire moyen de 140 000 et
d'un degré de saponification (DS) de 99 %, a été recristallisé deux fois dans le methanol (MeOH)

avant utilisation.

I1.5. Processus de polymerisation en solution de VAc:

4 3

/ . . 2

Hzg’ \ Redox Polymerisation * *
1 > n

35 \\D SY 1
n 3 @]
6

VAC PVACc

Figure 11.10. Polymérization de VAc
Ou n est le degré de polymérization de PVAc (Figure 11.10).

Figure 11.11. VAc 3D Figure 11.12. PVAc 3D

VAc a été polymérisé a 30°C (Figures 11.10, 11.11 et 11.12), dans le réacteur décrit par
la Figure 11.13.
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VAc dropping funnel H

Condenser 7*@ Initiator dropping
N2 purge : I» Mechanical stirrer
Thermostatic water - E Thermometer
bath 30°C) —— e

Figure 11.13. Réacteur de polymérisation VAc

Le processus a €té réalisé en absence d'oxygeéne (Figure 11.13) en ajoutant le monomeére
purifié dans un ballon tricol d’une contenance d'un litre a fond rond équipé d'un agitateur en verre,

d'un thermométre et de tubes d'entrée et de sortie pour I'azote gazeux [29].

Le solvant méthanol a été ajouté a VAc, puis l'initiateur redox Bz,O,/ PhDEA a été introduit
dans le milieu. Le mélange réactionnel agité a été porté a 5°C par un bain thermostaté, alors qu'un
courant d'azote circulait a travers le ballon pendant 15 minutes. A la fin de cette période, la
température a l'intérieur du ballon s'est stabilisée a 30°C. La polymérisation a duré 04h32 mn.A la

fin, la solution PVAC a été obtenue avec un degré de conversion de 85 % [30].

11.6. Processus de saponification de PVAc

7
3 4 3
H?C/\ | Redox " \ -
oPolymerisation P 2
N Saponification o y

Bz202/PhDEA o} 1
H.C 202 . NaOH s */\Y
3 \\O Hj OH
(0]
VAc PVAc PVA PVAc

Figure 11.14. Polymérisation de VAc et saponification de PVAc
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Le polymére PVAC obtenu, séché et conservé a température ambiante a ensuite été soumis a

la saponification (hydrolyse) pour la préparation de PVA 99% saponifié (Figure 11.15).

.
[/ & .
. 5 Dropping funnel
Thermometer___ \ =i A Pping
A\ = o7 CH30H H20 KOH
L %: 92
AN = — Water bath
( { i =
e O
THF

Figure 11.15. Equipement de saponification de PVAc

En milieu basique, la saponification suit le mécanisme suivant :

R ! R
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* P . 6
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HaC ¢ ow 9\ o~ 0o
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w
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Figure 11.16. Mécanisme PVAc de la reaction de saponification

La saponification de PVAc en PVA et son mécanisme sont respectivement schématiseés
(Figure 11.14, ou x est le degré de saponification, et n = x+y est le degré de polymérisation de
PVAC) , et par les Figures 11.15 et 11.16 .

L'effet de la variation des conditions de saponification, notamment la température, la durée
et la concentration de la solution alcaline, sur la morphologie des fibres de PVA saponifiées, a été
confirmée par différents auteurs par le biais d’études de microscopie électronique a balayage a
émission de champ, entre autres. A 25 °C, les fibres de PVA saponifiées présentent une large

distribution de diametre [31,32].

A de nombreuses fins, il est souhaitable de produire PVA sous la forme d'un matériau

granulaire finement divisé, offrant une densité apparente élevée et une résistance mécanique élevee.
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La forme granulaire du PVA se dissout plus facilement dans I'eau que le PVA sous d'autres formes
physiques ayant le méme degré d'hydrolyse. Le processus de saponification (Figure 11.15) a eté
réalisé dans un ballon équipé d'un réfrigérant a reflux, d'un thermometre, d'une ampoule & brome et
d'un barreau d'agitation magnétique. La proportion 45/5/viv a été ajustée pour le milieu de
saponification THF/KOH/méthanol/eau. A 5 g de PVAc dissous dans 500 ml de THF, ont eté
ajoutés 55,5 ml de KOH, 11,1 ml de méthanol et 11,1 ml d'eau distillée. Tout d’abord, du méthanol
et de I’eau ont été ajoutés a une solution de PVAc dans du THF, via I’ampoule a brome, et ont été
rincés a ’azote. La solution alcaline a ensuite été ajoutée a une solution (PVAc, THF, méthanol,
eau), agitée a 55°C. Le mélange de PVAC et de catalyseur de saponification a été vigoureusement
mélangé pendant 3 a 60 secondes en déplacant la surface rotative par rapport a la surface
stationnaire généralement & une vitesse d'environ 1 000 & 2 000 tr/min, de sorte que la température
dans la zone de mélange s'éleve denviron 15 °C. Aprés la réaction, le produit solide de
saponification a été filtré et lavé trois fois avec du méthanol. Ensuite, il a été séché dans une étuve
sous vide a 60°C pendant une nuit. Cette technique produit du PVA sous forme granulaire, qui
constitue la meilleure qualité pour d'autres applications. , complétement hydrolysé car il se dissout
dans I'eau a une température allant jusqu'a 120°C, présentant la meilleure qualité pour d'autres
applications (Figures 11.17, 11.18 et 11.19) [33]. Lors de la préparation de la solution PVA, le PVA
granulaire est dissous dans l'eau tout en chauffant progressivement la solution et en remuant
intensément le mélange a une vitesse élevée et a une température allant jusqu'a 120 °C pendant
deux heures. Le résultat est une solution PVA claire et transparente. La réaction d'hydrolyse s'est
déroulée en deux phases. Une premiere phase homogéne marquée par un degré d'hydrolyse allant
jusqu'a 65-70 %, accompagné d'une vitesse de réaction élevée. Une deuxieme phase de gel
hétérogene a eu lieu dans le systeme aprés 70 % d'hydrolyse. A tout moment du procédé, il auraut
été possible d'arréter la réaction de saponification a un degré donné a condition d'avoir introduit
dans le milieu réactionnel de départ une quantité contrdlée de l'eau, de sorte que le catalyseur
disparaisse du systéme lorsqu'il atteint le degré de saponification requis. Dans tous les cas, la
saponification continuera d'elle-méme jusqu'a la limite de 99%, au-dela seul le procedé Kuraray K|
(extrusion double vis) conduira a la totale saponification (100 % hydrolyse) [34-40].

Figure 11.17. PVA gel Figure 11.18. PVA apres saponification avant séchage
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Figure 11.19. PVA 3D

11.8. Préparation du film PVA

Nous avons effectué des tests de solubilité de PVA dans quatre solvants différents : eau
(H20), DMSO, éthanol (C2HsO) et méthanol (CH3OH). En mélangeant 0,10 g de PVA dans 2 ml de
solvant nous avons mis en évidence la forte solubilité du PVA dans H2O et une trés faible solubilité,
voire aucune, dans le méthanol et I'éthanol, méme sous agitation. DMSO présente une capacité
partielle a dissoudre PVA. Le choix optimal s’est donc porté sur I’utilisation de H2 O comme solvant
pour PVA. Ensuite, le film PVA a été préparé comme suit : I'eau distillée est placée a I'intérieur
d'un ballon en verre équipé de réfrigérant a reflux et portée a ébullition par immersion dans un bain
d'huile thermostaté a 130°C. Une fois la température de 100°C atteinte, 1g de granulés de PVA sont
ajoutés progressivement. Apres totale dissolution des granulés dans l'eau, la température est
diminuée en dessous de 100°C, puis la solution est laissée sous agitation magnétique pendant
environ 1 heure, jusqu'a obtention d'une solution limpide. La solution a été retirée du bain, versée
dans une boite de Pétri et laissée évaporer pendant environ 24 heures a température ambiante
(environ 20 °C). Cette procédure a été répétée plusieurs fois avec différents ratios PVA/eau. Les
meilleurs résultats en termes d'épaisseur (environ 250 pum) et d'uniformité du film ont été obtenus
pour une solution aqueuse de PVA a 1% en poids (PVA = 1g, H2O = 100ml) (Figure 11.20). Le
film de PVA a été utilisé pour obtenir le spectre ATR FTIR de PVA hydrolysé a 99 %. La technique

suivie est une compression entre enclume et cristal de diamant d'un film mince de PVA [41-43].

.

S
\

Figure 11.20. Film de PVA déposé dans un cristallisoir
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11.9. Caractérisation ATR-FTIR

Figure 11.21. Appareil de spectroscopie ATR-FTIR Nicolet 380

Le spectre PVAc ATR- FTIR a été enregistré a l'aide d'un accessoire Nicolet 380 Quest ATR
P/N GS10801-Bb (Figure 11.21). Un mince film de PVAc (obtenu par dissolution et séchage a
40°C) a été introduit entre l'enclume et le cristal de diamant de l'unit¢ ATR pour subir une
compression. Le processus de séchage s'est déroulé a 40°C sous vide afin d'éliminer les traces
d'humidité. Le spectrométre a été calibré pour fonctionner de 500 a 4000 cm™. Le protocole
d'optimisation actuel fixe les conditions de nombre de balayages et de résolution a quatre balayages

et 4 cm™ [44,45]. La méme analyse de protocole a été mise en ceuvre pour PVA.

11.10. Viscosimétrie

La viscosité des solutions de PVAC et de PVA a été étudiée par de nombreux chercheurs en
raison de sa grande utilité dans les applications biomédicales et industrielles [46]. La viscosité
spécifique a été utilisée pour déterminer la viscosité réduite pour chaque échantillon a température

expérimentale. La viscosité réduite est calculée selon I'équation donnée dans le tableau 11.7 [47].

Tableau I1.7. Equations-types de viscosités

Type de Vviscosité Equation | Type de viscosité Equation
Viscosité relative (1) t Viscosité réduite (3) 7.
77!‘ =7 77red = .
to C
Viscosité spécifique (2) t—t, | Viscosite intrinseque (4) ) 7
M = t [77] = lim c—0 Tp
0
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11.10.2. Calcul de Mv
L’équation de Mark — Houwink — Sakurada (MHS) (équation 11.1, tableau 11.8) [48] donne

une relation entre la viscosité intrinséque [n] et la moyenne viscosimétrique Mv. K et a (paramétres
d'interaction polymeére-solvant), calibrent I'équation pour chaque type de polymere, dans des
conditions spécifiques de solvant et de température [49,50]. Le temps d'écoulement du solvant (to) et
le temps d'écoulement de I'échantillon (t) ont été utilisés pour calculer la viscosité intrinséque [n] en
tragant 1 red = f(C) , oU (C) est la concentration de la solution de polymere en (g/dl).

1

M, = ([n]/ K)® (11.1)

Tableau 11.8. Conditions viscométriques expérimentales

Matériel Solvant T (°C) Temps d'écoulement to (s) K a
PVAC Acétone 20+£0,1 20.32 1.74.10*| 0,7
PVA H-O distillée | 30 + 0,1 60.06 6.66.10° | 0,64

Pour PVAc et PVA, [n] est déduit par extrapolation du tracé de n req €n fonction de la concentration.

to (S)est le temps d’écoulement du solvant pur [51].

La viscosité intrinseque est étroitement dépendante de I'effet TNE qui produit une auto-
accélération de la vitesse de polymérisation et génére de multiples défauts dans les propriétés
rhéologiques du polymere. La température d'initiation To affecte principalement le taux de
conversion de la polymeérisation et a donc un impact sur le nombre de particules, ainsi que sur les
propriétés du produit résultant, telles que le poids moléculaire et sa distribution.Dans le cas d’une
initiation radicalaire conventionnelle les effets de la concentration du monomere, du temps et de
I'initiateur sur le pourcentage de greffage ainsi que le réle de l'initiateur dans la formation du gel
lors du greffage sont rapportés . Une augmentation supplémentaire de la concentration en initiateur
conduit a la formation d’une plus grande quantité de gel, confirmant que la formation du gel dépend
du rapport initiateur/monomere. Par contre, I’utilisation de I’initiateur redox peroxyde arylamine
Bz202/PhDEA n’a pas provoqué d’effet de gel, méme a la concentration la plus élevée testée. Selon
Liu et al. (2010), Tang et al (2022), des concentrations de réticulation suffisamment élevées
peuvent conduire a la formation d'un réseau infini appelé gel dans lequel les réseaux de chaines sont
d'une étendue illimitée, de sorte que toutes les chaines se regroupent en une seule macromolécule
[52,53].
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11.11. Chromatographie par perméation sur gel (GPC)

La chromatographie d'exclusion stérique est appelée chromatographie par perméation de gel
(GPC) [54] lorsqu'elle est réalisée dans des solvants organiques, et elle est appelée filtration sur gel
lorsqu'elle est réalisée avec des solvants aqueux, c'est une méthode ou la séparation de différents
composés se produit en fonction de leur taille (volume hydrodynamique) mesurée par les pores de
la phase stationnaire [55-58]. Le principal domaine d'application de la GPC est I'analyse des

polymeres [59].

Figure 11.22. Appareil GPC Waters Millipore 150 C

La caractérisation des échantillons de PVAc a été effectuée sur GPC Waters Millipore

(Figure 11.22) selon les conditions techniques (Tableau 11.9) [60]. La GPC est une technique
chromatographique qui fournit des informations précieuses sur la distribution de la masse
moléculaire d'un polymére. Les colonnes utilisées pour la GPC ont été définies en termes de limite
d'exclusion du poids moléculaire et étaient normalement des gels souples, semi-rigides ou rigides
avec une porosité variable [61-63].
La distribution du poids molaire (MWD) des échantillons a été analysée a 30 °C en utilisant le
tétrahydrofurane (THF) comme éluant avec un débit de 0,3 ml.minl. Les échantillons de PVAC
MWD ont été estimés en utilisant le principe de I'étalonnage universel par rapport a un étalonnage
de polystyréne établi en utilisant des étalons de masse molaire étroite dans la gamme [1000 -
1.500.000] Da [64-71].

Tableau I1.9. Conditions expérimentales de GPC

Scale factor 40 N°of Inj1l Max press 200 | ColumnTemp Run Time
30°C 00.25

Equil Delay Pump Temp Samplen® 1 Inj Temp 30°C | Solvent THF

00.05 30°C

Sensitivity -0.64 | DegasTemp Off | Inj Remain 0
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Six échantillons PVAc (Ez, Es, Es, Es, Es, Ef ont été soumis a ’analyse GPC, cing ont été
prélevés du milieu réactionnel a differents degrés de conversion (E2, Es, Es, Es, Es). Le sixieme
échantillon est un mélange des cing échantillons E»>-Es en proportions égales. Les degrés de
conversion des différents échantillons Ez-E¢ ont eté calculés par méthode gravimétrique. Les
résultatsde 1’analyse GPC pour les échantillons E», Es, Es, Es, Es, Ef0Ont été tracés par le logiciel

Statistica. et présentés en 3D [72].
11.12. Propriétes rhéologiques et linéarite :

Hobbs, et al. [73], Burnett et al. [74], ont étudié les conditions d’obtention de chaines
linéaires de PVA .Les températures mises en jeu au cours de la polymérisation étaient trés basses
(entre -15°C et -38°C).Les réactions de transfert de chaine sont intimement liées a la cinétique de
polymeérisation, et par conséquent a la tempeérature de polymérisation.Cependant Matsumoto, et al.
[75] ont constaté que la linéarité n’était pas forcément dépendante de la température, mais que la
condition primordiale se rattache a la limite du taux de conversion qui ne doit pas atteindre un

niveau maximum.

Deux attaques sont possibles par réaction de transfert sur la chaine macromoléculaire (Figure 11.23
et 11.24) :

Ha H-
./.-"' I-':I-.:_.-'ITCHC{-'D 'C'\-C-:-D '"
uf [0 \foH " J_ \[OH
”‘“E' J'—{: Csz—l—C CHE—n— —> WE H l ﬁ CHEA—.TE {:Hg;,

Figure 11.23. Transfert au site acetate

ch HL .0
: ! i
{: CH?_ :: {:H2 —> *“‘“%—H C-CHy-C—CH,

Figure 11.24. Transfert au site vinylique

Les réactions de transfert de chaine impliquent I'abstraction d'un hydrogene d'une chaine

macromoléculaire formant un radical polymeére, qui sera le site de départ d'une structure a branches.
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Un grand nombre d’auteurs ont rapporté des études sur les réactions de transfert et de branchement
sur les chaines macromoléculaires de PVACc et de PVA. T. Okaya et al [76] ont mis au point des
equations cinétiques pour le calcul de la constante de transfert de chaine et pour le calcul du taux de
branchement sur la chaine PVAc .B. H. Zimm et W. H. Stockmayer [77], I. Sakurada et T. Okaya
[78] ont decrit les phénomenes relatifs au transfert de chaine et au branchement. Y. Morishima, W.
Kim [79] ont également apporté leur part a 1’étude ce phénomeéne, ainsi que  S. Imoto et al. [80]
qui ont indiqué que l'abstraction d'hydrogéne par les radicaux PVAc se produit principalement au
niveau de I'nydrogéne méthylique sur le site acetate, plutot que sur I'nydrogéne du site vinylique de
PVAC, ils estiment que le rapport du taux de branchement entre le site acetate et le site vinylique
est de 40 : 1 ou plus.Asempour et al.ont procédé a une investigation sur le branchement de PVA, a
moyenne masse moléculaire [81].

Des divergences opposent les différents auteurs sur le type de ramification qui prédomine
dans le PVA. Noro [82] rapporte que les ramifications hydrolysables sont 40 fois plus fréquentes
que les ramifications non hydrolysables. Markley [83] soutient que le transfert sur le site acetate
représente 90% du total des ramifications dans PVA. Hamielec [64] propose que gque la majorité des
ramifications sont hydrolysables.

Une question d’envergure est de localiser le principal site de transfert de chaine sur PVAc. La
majorité des études ont conclu que le principal site de transfert de chaine était les atomes
d'’hydrogéne du groupe acétyle [80,82-87]. Sur la base d'une analyse cinétique utilisant des
échantillons de trideutéroacétate de polyvinyle M.H Litt et KHS Chang [88] parviennent a la
conclusion que le transfert de chaine se fait principalement sur les hydrogenes vinyliques, que le
site acétate est ciblé a 6 % par le transfert de chaine alors que le site vinylique est ciblé par 94% du

transfert de chaine, un résultat contraire aux conclusions de la plupart des auteurs.

11.8. Technique de filage de gel sec et humide (Dry Wet Gel Spinning) et vues

optiques

Le process de polymérisation mis en oeuvre au cours de cette étude consiste a mettre en
pratique la basse température, ou la cinétique de transfert de chaine diminue par rapport a la
cinétique de polymérisation. Les propriétés de PVA sont fortement influencées par la méthode de
synthese employee. Le degré de polymérisation, les conditions d'hydrolyse et I'étape de séchage
affectent les propriétés finales du produit. Les propriétés physiques et chimiques de PVA dépendent
en premier lieu du poids moléculaire et en second lieu de la teneur en groupes acétyles ou du degré
d'hydrolyse. Plus le poids moléculaire est élevé, plus le polymére est insoluble dans l'eau. Le

polymere entierement hydrolysé est insoluble dans I'eau a température ambiante. La présence de
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groupes hydroxyle augmente les interactions par pont dhydrogene, tant intramoléculaires
gu'intermoléculaires, diminuant la solubilité dans I'eau, tandis que la présence réesiduelle de groupes
acétyle diminue les interactions par pont d'hydrogéne [89, 90]. En régle générale, la différence entre
le degré de polymeérisation de PVAc et de PVA est principalement due aux structures ramifiées qui
peuvent étre décomposées lors de la saponification. Plus le degré dhydroxylation et de
polymérisation est élevé, plus la solubilité dans I'eau est faible et plus la cristallisation est difficile.
Etant donné que I'ensemble du processus de filage (Figures 11.25 et 11.26) est réalisé dans un
systeme fermé, tous les solvants organiques utilisés peuvent étre entiérement recyclés et utilisés
sans polluer I'environnement. Cette technologie est donc également une technologie de filage
écologique. PVA sec et humide Le filage sur gel est divisé en méthode seche, méthode humide et
méthode séche et humide. L'éjecteur joue un rdle décisif dans la distinction du sec humide du
simple sec ou du simple humide. Il peut, en réalisant un niveau de puissance élevé, améliorer
I'étirage avec une vitesse de filage élevée, plus efficace pour la préparation de fibres High Strength
(HS) haute résistance) et HM (High Modulus) (fibre a haut module de Young). La concentration de
la solution de dopage et la température d’étirage et de séchage jouent un rdle clé dans 1’obtention
des meilleures performances de la fibre PVA. Le PVA posséde des groupes fonctionnels a la fois
hydrophiles et hydrophobes. Il existe une relation étroite entre I'enchevétrement de la chaine et les
propriétés mécaniques de PVA (contrainte de traction, déformation en traction). La solution de
dopage de PVA/DMSO/H20 se comporte comme un gel qui enchevétre les chaines de PVA en
plusieurs points en raison des fortes liaisons intermoléculaires OH [91] (Figure 11.28).

Avec l'accroissement de I’hydrolyse, le nombre de liaisons hydrogene entre les chaines
augmente également. Une liaison plus forte signifie une plus grande cristallinité, une température de
fusion plus élevée et une plus grande résistance mécanique. Les chaines cristallines de I'alcool
polyvinylique (PVA) sont principalement disposees en conformation cyclique dans le cas de poids

moléculaire (Mw) élevé pour les raisons suivantes :

-Obstacle stérique : les groupes hydroxyle volumineux sur le squelette PVA peuvent entraver
stériquement la formation de conformations a chaine étendue. Ceci est plus prononcé dans les PVA

a haut poids moléculaire, ou les chaines sont plus longues et contiennent plus de groupes hydroxyle.

-Liaison hydrogene : les groupes hydroxyle du squelette PVA peuvent former des liaisons
hydrogene les uns avec les autres. Cela peut stabiliser la conformation de I'anneau en maintenant la

chaine dans une structure compacte et pliee.

-Enchevétrement des chaines : les chaines PVA a Mw élevé peuvent s'emméler les unes dans les

autres, ce qui peut également entraver la formation de conformations de chaine étendues.
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Tous ces facteurs favorisent la formation de conformations annulaires (en stries) dans PVA a haut

Mw. En revanche, PVA de faible poids moléculaire peut former des conformations a chaine étendue
car les chaines sont plus courtes et moins génées par les groupes hydroxyle.

Dry spinning Wet spinning
i Nozzle ) i
Coagulating bath

Figure 11.25. Equipement de filage de gel sec et humide

- [oravinG]] . NG 1| . lconcutanv | . [PuRievG |
|

DMSO/H20

Figure 11.26. Flow chart pour fibre PVA

«———— YIs“§=°

Figure 11.27. Structure cristalline PVA 3D Figure 11.28. Réseau plan PVA 3D
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Bunn est un pionnier dans 1’étude de la structure cristalline de PVA [92] (Figures 11.27). 1l a
suggeré que le réseau cristallin du PVA est monoclinique et donc conforme a la convention
cristallographique, de meme qu’il a décrit deux directions de liaison hydrogeéne intermoléculaire,
bien que les résultats de la modélisation moléculaire mentionnés dans 1’étude d’Assende [93].
(Figure 11.28) aient montré qu’en plus de la liaison intermoléculaire, des liaisons hydrogéne

intramoléculaires sont également susceptibles d’exister.

11.9. Caractérisation contrainte-déformation de PVA

Curve model

o Tenvsile strength/strain
Rm
Rro_2
Rp
E
0 0.2% n € %

Figure 11.29. Diagramme contrainte-déformation

La résistance a la traction et les propriétés de déformation de notre échantillon de fibre PVA ont été
enregistrées a l'aide d'une machine Zwick pilotée par le logiciel TestXPert. La résistance a la
traction ou Rm, la contrainte ultime, représente la contrainte maximale que la fibre endure avant de
se rompre. La fabrication des biofibres nécessite généralement une résistance a la traction de 0,3-1,2
GPa et un module de Young E de 3-40 GPa (Figure 11.29) [94-96]. Rp est la contrainte de la limite
de proportionnalité, la région de la courbe contrainte-déformation qui obéit a la constante de
proportionnalité de la loi de Hooke, connue sous le nom de module de Young. Rpo, 2 est la limite
d'élasticité, mesurée a un allongement de 0,2 %, et constitue le point de depart de la déformation
permanente ou la fin du comportement élastique et le debut du comportement plastique. Rm est la
résistance a la traction.Le module de Young est défini comme étant la pente de la partie rectiligne
d'une courbe contrainte-déformation. En se concentrant sur la région élastique, si la pente est prise
entre deux points de contrainte-déformation, le modu le de Young E est la variation de la contrainte

divisée par la variation de la déformation (équation 11.2).

O 2
E — -O1 (11.2)
E2-E&E1
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Le diagramme contrainte-déformation de la fibre dalcool polyvinylique (PVA) est
généralement caractériseé par une région élastique linéaire initiale suivie d'une phase de déformation
plastique. Le diagramme généralisé (figure 11.29) représente le comportement de la fibre PVA : la
partie initiale du diagramme, jusqu'a la limite d'élasticité, représente la région de déformation
élastique. Dans cette région, la fibre se comporte de maniére élastique, ce qui signifie qu'elle peut se
déformer sous I'effet d'une contrainte appliquée, mais reprend sa forme originale une fois la
contrainte supprimée. La pente de cette région représente le module élastique E, qui indique la
rigidit¢ du matériau. Au-dela de la limite d'é¢lasticité, le diagramme montre une région de
déformation plastique. Dans cette phase, la fibre continue a se déformer méme apres réduction de la
contrainte appliquée. Le matériau devient plus résistant a mesure qu'il se déforme davantage. Ce
comportement est di a l'alignement et au réarrangement des chaines polymeres au sein de la
structure de la fibre. Le point de contrainte ultime représente la contrainte maximale que la fibre
peut supporter avant de se rompre, tandis que la déformation a la rupture indique la quantité
maximale de déformation que la fibre peut subir avant de se rompre. Le comportement réel
contrainte-déformation de la fibre PVA peut varier en fonction de facteurs tels que la morphologie
de la fibre, les conditions de traitement et des considérations spécifiques a I'application. . De plus, le
diagramme peut étre influencé par des facteurs tels que la température, la vitesse de déformation et
la préparation de I'échantillon.

Dans le diagramme contrainte-déformation de I'alcool polyvinylique (PVA), la région hookéenne et
la région non hookéenne (plastique) peuvent étre identifiées comme suit (equation 11.3) [97] :
- Région de Hooke : La région de Hooke fait référence a la partie élastique linéaire initiale de la
courbe contrainte-déformation, Dans cette région, la contrainte est directement proportionnelle a la
déformation appliquée au matériau.PVA présente une relation linéaire entre contrainte et
déformation jusqu'a ce qu'il atteigne la limite d’élasticité. Le comportement Hookeen s’appelle
aussi elasticite lineaire.

F=EX (1.3
Ou:
F : Force de traction appliquée sur la fibre
x : Elongation linéaire
E : Module de Young

-Région non Hookéenne (plastique) : une fois que le matériau dépasse la limite d'élasticité, il entre

dans la région non hookéenne ou plastique. Dans cette région, le matériau subit une déformation
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permanente et la relation contrainte-déformation devient non linéaire. La déformation plastique se
produit lorsque des réarrangements moléculaires et des glissements se produisent dans le matériau.
Dans cette région, le matériau subit une augmentation de rigidité et la courbe contrainte-
déformation devient plus raide. La région non hookéenne commence généralement a la limite
d'¢lasticité et se poursuit jusqu'a la résistance a la traction ultime ou au point de rupture. Il s’agit
généralement de la région du diagramme présentant des valeurs de déformation les plus élevées
[98]. La fibre PVA a une résistance et un module d'élasticité élevés par rapport a d'autres fibres
synthétiques (Tableau 11.10), [99,100].

Tableau I11.10. Paramétres mécaniques de différentes fibres [100].

Fibre Force de Module de Elongation(%) | Densité
rupture Young
(MPa) (GPa)
PVA 880 ~ 1600 25~ 40 6~ 10 1.30
PP 600 5 25 0.91
Nylon 750 ~ 900 3.4~49 13~25 1.10
PE 250 ~ 700 1.4~22 10~15 0.95
HighPerform | 2700 120 5 0.97
PE
Acier 1200 200 3~4 7.85
AR fibre de | 2200 80 0~4 2.78
verre
Amiante 620 160 - 2.55

Comme l'acier et la fibre de verre, les fibres PVA ont un module d'élasticité, c'est-a-dire une

résistance a I'étirement, élevée.
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Chapitre 111

I11.1. Analyse ATR-FTIR de PVAc et PVA

La spectroscopie infrarouge est plus sensible pour I'identification des bandes caractéristiques
et des profils spectraux de petites molécules polaires et de composés chimiques a liaisons simples
telles que C-C, C-O et C-H. PVACc est principalement caractérisé par ses deux plus larges pics C=0
de bandes d'absorption vibrationnelle par étirement symétrique a 1728 cm™ et 1222 cm
(groupement acétate C(=0)-0) [1,2]. A 1116 et 1017 cm™, les bandes d'absorption vibrationnelle
par étirement symétrique correspondent a la liaison C-O dans le groupe ester. (Figure 111.1,
Table I11. 1) [3-5].

PVAC présente une bande d’absorption méthyléne d'étirement asymétrique CH-H a 2926 cm™ et
une bande d’absorption d'étirement alkyle C—H a 2859 cm™'. A 1432 cm™! et 1370 cm!, des
vibrations C-H couplées a la flexion se manifestent. Le rapport d'absorbance de I'étirement
asymétrique du méthyléne C-H (a 2926 cm™') a I’étirement du groupe carbonyle (C=0) (a environ
1728 cm™") fournit des informations sur le degré d'hydrolyse de PVAc, plus le rapport augmente et

plus le degré d'hydrolyse augmente (Figure 111.2) [6].

Les spectres PVAc et PVA ATR-FTIR ont été enregistrés comme le montrent les figures 111.1

et 111.2, en mode de transmission (T%) par rapport au nombre d'onde (v).
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Figure 111.1. PVAc ATR-FTIR

PVAC est principalement caractérise par ses deux bandes d'absorption les plus fortes a
1728 cm 1 (-C=0 stretching) et 1222 cm 1 (‘C-C- stretching) (Figure 111.1) et (Tableau 111.1).
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Tableau I11.1. Affectation des pics PVAc ATR-FTIR

v (cm™) | Affectation du pic v (cm?) Affectation du pic
2926 -CH2-  étirement asymetrique | 943,1017, -C-O- and -C-C-
( groupe alkyle) 1116, 1222 | étirement

1728 -C=0 tres fort étirement
1432 -CH2 déformation en flexion | 795 -C-H-  deformation
en torsion

I.2.Analyse PVA ATR-FTIR :

T(%)

1415 1325
1nas

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
wavenumber (em™)

Figure 111.2. PVA ATR FTIR

Le spectre PVA (Figure 111.2) montre une large bande d'étirement ‘hydroxyle (OH) a
3248 cm™. Deux bandes a 2906 cm™ et 2936 cm™, liées a I'étirement de -CH; et I’étirement de
-CH sont également observées. Les bandes a 1325 cm™ et 1415 cm™ font référence respectivement
a la flexion -CH et a la vibration de deformation -CH>. De plus, le spectre PVA ne présentait pas la
bande spécifique a 1710-1730 cm™ (bande C=0), ni 1’autre bande particuliére a 1220-1260 cm™
(étirement C-O-C). L'absence de ces deux bandes d'absorption particuliéres a confirmé la pleine
saponification du PVA (Tableau 111.2) [7-10].

Les bandes principales de PVA sont observées a 3292, 2912, 1718, 1421, 1255, 1085 et

839 cm! et sont attribuées a la vibration d'étirement O-H du groupe hydroxyle, a la vibration
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d'étirement asymétrique CH», a I'étirement du groupe carbonyle groupe C = O, la vibration de
flexion C — H du groupe CHy, la vibration de flexion C — H, I'étirement C — O des groupes acétyle et

la vibration d'étirement C — C, respectivement [11].

PVA ATR-FTIR (Tableau I11.2) peut étre ajusté dans deux plages de pics spécifiques : la premiére
relative aux bandes d'absorption IR du PVA dans la région [450-1500] cm™ ' la seconde plage dans
la région 1500-4000 cm™ .Si la premiére plage décrit les principales bandes d'absorption du
squelette PVA et ses propriétés physiques (cristallinité, élasticité, plasticité), la deuxiéme plage, en
particulier les bandes d'absorption a 2906-2936 cm™ quantifiera la présence de —CH_ dans et sur le
squelette. La bande d'absorption a 3248 cm™ quantifie la quantité de groupements hydroxyles -OH
présents dans le PVA [12 ; 13].

Tableau 111.2. Affectation des pics PVA ATR-FTIR

v (cm 1) Affectation des pics v (cm) Affectation des pics
650-1000 -OH flexion 2936 -Etirement asymétrique CH,  (groupe
alkyle)
-CH , deformation 2906 -CH étirement symétrique (groupe alkyle)
1325 -OH flexion
1325-1375 | -CH deformation 3248 -OH étirement (le plus fort)
1415 -CH_ vibration de 822 -Etirement C-C
deformation
916 -CH vibration de -OH flexion
deformation 1083 —CO-étirement (alcool secondaire CH-OH)
1643 Bande de flexion (H,0O) absorbé

I11.2. Viscosimétrie PVAc, PVA

La viscosité intrinséque est étroitement dépendante de I'effet Trommsdorf ou gel qui produit
une auto-accélération de la vitesse de polymérisation et génere de multiples défauts dans les

propriétés rhéologiques du polymeére [14 ; 15].
111.2.1 Courbes viscométriques de PVAc et de PVA :

L'étude viscométrique des solutions de PVAC et de PVA a été réalisée dans un viscosimétre
Ubbelohde. [n] pvac et [n] pva ont été déduits des courbes (Figure I11.3 et 111.4) par extrapolation
[16-20].
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Figure 111.3. Viscosité intrinseque de PVAc Figure I11.4. Viscosité intrinseque de PVA

Calcul de Mv pour PVAc et PVA :

A Tl’aide de 1'équation MHS, nous avons calculé My, pvac et My, pva . Les résultats sont

consignés dans le Tableau I11.3.

Tableau I11.3. Moyennes viscosimétriques de PVAc et PVA

Matériaux PVAC PVA
Paramétres

[n] 1.18 131
Mv 2.97.10° |1.40.10°

111.3. Analyse GPC

Six échantillons E», Es, Es4, Es, Es, Er prélevés dans le milieu a différents degrés de
conversion de polymérisation ont été soumis a une analyse GPC [21-25]. Ef est I'échantillon mixte
de E2, E3, E4, Es, Es en proportions égales. Ci-dessous, nous présentons les chromatogrammes de
deux analyses GPC particuliéres, Ex GPC et Es GPC. Tous les échantillons [E2-Ef] présentaient la
méme MWD, seulement avec une légére différence dans les surfaces (ou concentrations) des
espéces eluees correspondantes. Ef représente par ses parametres de viscosité et de masse
I'échantillon PVVAc représentatif pour tous les echantillons soumis a I’analyse GPC. Sur les figures
I11.5 et 111.6, nous présentons I'analyse des chromatogrammes GPC pour les échantillons E> et Es
[26-28].
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Figure 111.6. E6 GPC quantitation

Les résultats GPC des échantillons 2 et 6 en ce qui concerne MolWt (Mv) et les surfaces
sont rassemblés dans le Tableau I11.4.
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Table I11.4. MolWt (Mv) et surfaces E2 - E6

RT (mn) | EiArea | EiMolWt Es Area Es MolWt RT EiArea | E1MolWt | Es Area Es MolWt

KRR 74397 990307 74767 990307 [FEKE] 101832 59452.1 114919 59452.1
LY 319587 781204 326385 781204 1354 81394  51403.4 91679  51403.4
WYY 705666 622108 729333 622108 64476 44556 74069 44556

11.59 | 967088 | 499316 | 1016720 499316 38750.1 57739  38750.1
11.74 | 1035820| 404001 | 1107410| 404001 | 13. 33783.2 44359  33783.2
11.89 | 1039990| 329211 | 1106660 329211 29525.6 33959  29525.6
12.04 20794  25832.5 25689  25832.5
12.19 22644.7 19489  22644.7
12.34 19863.9 14629  19863.9

[FRE} 715570 155482 777967 155482 [URQD 17441.4 10439  17441.4
WX 342652 130887 591644 130887 [JEEE] 6322 153134 7678 153134
WPNLCY 388524 110705 425172 110705 4954  13454.8 5158  13454.8
WYY 268746 94186.1 295939 94186.1 2796  11807.7 2708  11807.7
RN 165898 80439 205119 80439 1298  10362.5 226 10362.5
ERZY 13390 69019.6 149119 69019.6 [ERLY 184 932349 - 9323.49

Trente especes macromoléculaires ont été éluées en 04h32mn. Le méme mécanisme
d'élution a été répété pour tous les échantillons (E2-E6, Ef). Seules les zones (concentrations des
échantillons) ont observé une légére modification avec I'avancement du degré de conversion.

Table 111.5. Résultats PVAc GPC pour E; -Es

Echantillons E> Es E4 Es Es Ef

% conversion | 06.5 17.5 35.8 72.4 85.1 -

Mv 305022 | 303229 | 301369 | 303775 | 300767 | 298743
Mn 181942 | 174601 | 176656 | 182127 | 177815 | 176587
Mw 305123 | 303310 | 301413 | 303812 | 300847 | 298820

Er est I'échantillon mixte : Mv, et cpc = MV, pvac, crc = 298743 (Tableau 111.5).
La comparaison entre la moyenne viscométrique PVAc (GPC) et la moyenne viscométrique PVAC
(Ubbelohde) (Tableau 111.3) est rapportée dans le tableau 111.6.

Les résultats indiquent que le grade de PVAC synthétisé est de 3499 (DPpvac ~3400, degré
d'hydrolyse = 99 %).
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Table I11.6. Moyennes viscometriques de PVAc (GPC et Ubbelohde)

Sample M ef, crc Mv pvAc, Ubbelhode

PVAC 298743 297000

La valeur de My, PVAc, Ubbelhode obtenue par viscométrie est trés proche de celle fournie

par ’analyse GPC.
I11.4. Analyse GPC illustrée par Statistica computering

Tous les résultats d'analyse GPC pour les échantillons (E2-Es, Ef) ont été représentés en 3D
vu par le logiciel Statistica (Figures I11. 7, 111.8 et 111.9) [29] :

Surface Quadratique
RT vs. AREA3 vs. MOLWT

Bl 1.909e5
Bl 2.818e5
B 3.727e5
[ 4.636e5
[ ] 5.545e5
] 6.455e5
[ 7.364e5
Bl 8.273e5
Bl 9.182e5
Bl 1.009e6
Bl plus

Figure 111.7. Résultats GPC illustrés en 3D view (MolWT versus Areas, versus RT)
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Données : dhemchi2.STA 10v * 52¢

B -72727.27
I 54545.45
[ 1.818e5
[ 3.091e5
[] 4.364e5
[ 5.636e5
[ 6.909e5
[ 8.182e5
Il 9.455e5
Il 1.073e6
Bl plus

Figure 111.8. Résultats GPC illustrés en 3D view (MoIWT versus Areas, versus RT)
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Figure 111.9. Surfaces/RT pour six échantillons E2-E6, Ef
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La classification est divisée en poids moléculaire élevé (HMW), poids moléculaire
moyen (MMW) et faible poids moléculaire (LMW). La polyvalence du PVAc couvre les domaines
de l'ultra élevé, éleve, tres élevé, moyen éleve, moyen, élevé bas, faible, et des poids moléculaires

tres faibles, comme le montre le Tableau I11.7.

Tableau I11.7. Classification du poids moléculaire / taille

Type Taille Mv
I Vltraélevée | 990307 > Mv > 622108
HMW [ ] Tresélevée 499316 > Mv >404.001
] Moyenélevée | 404.001>Mv > 329.211
MMW [ 1 Moyen 329.211>Mv >270312
I Elevée bas 185867> Mv > 51403.4
LMW I Bas 51403.4> Mv > 10362.5
B Tresfaible Mv < 10.362.5

Cette étude fournit un ensemble de parameétres basés sur la viscosité, le poids moléculaire et
les surfaces (ou concentrations) pour six échantillons accessibles via la polymérisation redox de
VAC, initiée par Bz2O2/PhDEA, via la viscosimétrie et un puissant outil d'analyse GPC capable de
controler les structures, les tailles, et les propriétés physicochimiques des matériaux [30]. MWD
affecte les propriétés physiques et chimiques du PVAc, telles que sa solubilité, sa viscosité, sa tran-
sition vitreuse, sa stabilité thermique, sa résistance mécanique et sa biodégradabilité. PVAc HMW
et MWD sont des ensembles de données qui alimentent le ML pour la conception de biomatériaux.
Les parametres de distribution MWD sont aussi hautement appréciés dans la programmation carac-

téristique des pores et propriétés des membranes [31,32].

111.4.1. Calcul du degré de ramification

L’initiateur et la température d'initiation affectent principalement le taux de conversion de la
polymérisation [33], le nombre de particules, ainsi que les propriétés du produit résultant, telles que
le poids moléculaire et sa distribution. Selon Lovell et Schork [34] , A.S Sarac [35], la réduction

de la température d'initiation réduit également le taux de transfert de chaine dans le polymére, car
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I'énergie d'activation est superieure a I'énergie de propagation, réduisant ainsi la possibilité de

réactions en chaine latérale.

La moyenne viscométrique, la moyenne en poids, et la moyenne en nombre mesurés par GPC

Waters sont consignés dans le tableau 111.8.

Table 111.8. Poids moyens de PVAc obtenus par GPC Waters

Moyenne viscometrique Moyenne en poids Moyenne en nombre
Mv, gp c=298743 Mw, cp c=298820 Mn, cpc =176587

Les résultats obtenus selon la méthode de Zimm- Stockmayer sont présentés dans le tableau I11.9.
[36-39] :

Table 111.9. Calcul du taux de branchement BD

MolWt DP BD

Mvac= 869 DPpvac=MV,pvac IMvac BD=(DPpvac/ DPpya) -1
BD=0.08=8%

Mpva=44g DPpva= MV,pva/Mpva °

Généralement, les ramifications sur les chaines PVAc se produisent sur les positions (a , ).
Litt et Chang [40] ont calculé que 94 % de la chaine de transfert se produit sur le site a. Notre
résultat BD=8% (Tableau II1.9) est en accord avec celui de Litt et Chang, le site acétate, ou site f3,
subit moins de ramifications. Cette valeur BD = 0,08 refléte un tres faible degré de ramification ou
un haut degré de linéarité des chaines macromoléculaires PVAc et PVA, préparées dans le cadre de

ce travail (Figure 111.10).

1
R

1
. R
L+ §
* * *
L+ § * * L+ § *
o N O n o "
HsC :
3 it 4 4

Figure 111.10. (o, p) sites de branchement sur la chaine PVAc
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I11.5. PROCESSUS DE FILAGE DE GEL SEC ET HUMIDE ET VUES OPTIQUES
(Dry Wet Gel Spinning) :

Notre objectif est axé sur la préparation de fibres PVA HMW, a haute résistance et a module
de Young élevé, en utilisant un processus concerté de polymérisation redox, de filage de gel sec et
humide, d'étirage a chaud, dans une solution PVA/DMSO/H;0.

167 8 me L 105 1 [l
-

Cn CHa “@“ o«
186 2 pn\l 98 .0 [ &9 &
ChHs
Dimensions et densité dlectronique de la

rmolécule.

Figure 111.11. Structure de DMSO

PVA a été dissous a 95°C dans DMSO (Figure 111.11) mélangé a un petit pourcentage d'eau (5%),
jusqu'a atteindre une concentration filable, pendant une période de temps suffisante pour former une
structure de gel cristallin. Cette période de temps dépend d'un certain nombre de variables,
notamment la concentration et le poids moléculaire du polymeére, la vitesse a laguelle la solution est
refroidie et la vitesse a laquelle le gel résultant est ramené a la température ambiante [41-46]. En
tenant compte de toutes ces variables, aprés 10 heures de dissolution, la pate a filer a été filtrée et
laissée démousser. La hauteur de I'entrefer a été fixée & 8 cm. Premiérement, les fibres ont été
éjectées d'une buse et ont subi un flux chauffant, avant d'étre appliquées a 3 fois une extension de
chaleur seche a 160°C. Deuxiemement, les fibres PVVA ont accédé a I'étape humide en passant dans
un bain de coagulation de méthanol (-10°C), ou elles ont précipité, tandis que le méthanol était
balayé par un flux d'air chaud a 150 °C et complétement retiré du bain de coagulation. On sait que
les fibres de gel ont tendance a développer une structure cristalline et a augmenter leur orientation
en fonction de I'enchevétrement de la chaine dans le PVA (Figures 111.12 et 111.13), qui en retour
définira la valeur moyenne du taux d'étirage [47]. La stabilité morphologique de la fibre en fonction
de la température de traitement thermique lors de la fabrication a atteint ses meilleures valeurs a 20
fois le taux d'étirage. Le processus d'étirage et la température de traitement thermique optimaux,
meilleures sont les propriétés mécaniques et la stabilité de la fibre [48]. Les vues optiques de
sections de fibre PVA ont été obtenues, en utilisant un microscope Carl Zeiss Vision Gmbh,

Allemagne.
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Figure 111.12. Vue optique de la fibre PVA

PVA fiber cross striation

Figure 111.13. Fibres PVA (a) non étirées, (b) (x 10) étirées, (c) (x 20) étirées, (d) Stries

transversales

D’apres les observations des figures 111.13 a, b, ¢ et d respectivement, nous remarquons ce qui suit :
(@) Phase amorphe longitudinale, dispersion de la phase cristalline ;
(b) Retrait en phase amorphe, apparition de stries croisées ;
(c) Plus de stries croisées et d'alignement de la phase cristalline ;

(d) Agrégat de phase cristalline : striation croisée apres étirage thermique.

Plus les stries transversales sont nombreuses, plus la résistance a la rupture et le module initial
de la fibre sont élevés. La formation de cristallites et I’accroissement du nombre de stries

transversales sont cités par Jun Peng et par Peppas [49, 50].

Lors du filage sec et humide, I'étirage et le chauffage agissent simultanément pour produire
un démélage en réduisant la liaison H intermoléculaire. Parallelement, cet effet est a I'origine de la
reconfiguration des phases amorphes et cristallines, d'ou I'apparition de stries croisées sur les fibres
PVA [50]. Le démélage de la chaine est genéré par un flux de chaleur qui balaie rapidement, en
quelques secondes, la fibre des sa sortie de 1’orifice. La fibre sera ensuite soumise a un taux

d'étirage optimal qui offre des performances maximales en haute résistance et haut module de la
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fibre PVA. La formation de cristallites entraine I’apparition de zones cristallines sous forme de
stries transversales qui vont progressivement s’aligner sous 1’effet des conditions optimales de

chaleur et d’étirement (drawing) [51-56].
111.6. RESULTATS DU TEST MACHINE ZWICK/ROELL
111.6.1 Influence des conditions de filage :

L'optimisation des conditions de filage du gel (drawing) PVA améliore les propriétés
rhéologiques des fibres de PVA. L’intérét de l'utilisation de fibres PVA dans le renforcement des
matrice composites est que les fibres PVA ont tendance a développer une trés forte liaison chimique
avec la matrice en raison de la présence des groupes hydroxyles dans ses chaines
macromoléculaires [57].

DMSO est principalement utilise comme solvant, MeOH comme agent précipitant, la
température de filage dans le bain coagulant est de -10°C, afin de faciliter la séparation et
I'extraction des fibres de PVA. Dans notre processus, hous avons ajouté un certain pourcentage de
H>0O au DMSO (5 %), du fait des propriétés plastifiantes positives de I'eau versus le comportement
rhéologique de PVA. Selon les résultats de l'expérience, le taux d'étirage le plus élevé et la
résistance a la traction des fibres PVA, augmentent avec la baisse de la température de coagulation
[58- 61].

Post-filage, les fibres PVA ont été traitées a la vapeur de méthanol pendant 10h, opération
qui vise a se prémunir de I'effet de détérioration provoqué par le contact de la fibre PVA avec I'eau.
L'action de la vapeur de méthanol permet de remplacer la liaison hydrogéne PVA-eau par une
liaison hydrogéne inter macromoléculaire entrainant une cristallisation plus poussée et une

augmentation de la résistance a la traction de la fibre [62-65].
111.6.2. Conditions opératoires :

Pour compenser I'impact négatif de la température et de I'humidité sur l'essai contrainte-
déformation des fibres, les échantillons ont été stockés a 30 °C et 50 % d'humidité relative pendant
trois jours avant I'essai de traction uniaxiale sur machine Zwick Roell. Les essais de traction ont été
réalisés sur une machine d'essai Zwick/Roell a température ambiante, selon la norme ASTM D 638.
La vitesse de la traverse supérieure est de 20 mm/min. Tous les paramétres sont définis a l'aide du
programme original testXpert. Les parameétres et les résultats des tractions contrainte-déformation
sont reportees dans le tableau 111.10. La courbe contrainte-deformation représentative est tracée par
le logiciel TestXPert (Figure 111.14), qui montre les valeurs de résistance a la traction et de

déformation a la rupture.
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Chapitre 111

Tableau I11.10. Parametres et résultats de tractions contrainte-déformation

zwick / Roell

Parameters table :

13.05.2022

Customer Chemistry department Force sensor Zwick/Roell
Operator Mechanics department Position sensor Zwick/Roell
Standards ASTM D 638 Grips Zwick/Roell
Item number 03 Materials PVA fiber

Preload IN/mm?2 Preload speed 250mm/min
Testing software TestXpert/ Windows Test speed 250mm/min

Results :

N LO Ele) Rp 0.2 E-Modulus ReH Tensile strength o % EI ti
i mm mm? N/mm? kN/mm? N/mm? N/mm? Yo EFmax. © Elongation
1 110.0 130.1 925.54 34.36 - 1110.95 4.95 4.95
2 110.0 131.3 916.56 33.73 - 1110.11 4.91 4.91
Series graph :
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Figure 111.14. Courbe contrainte-déformation expérimentale de PVA
Résultats du test Zwick TesXPert :

La résistance a la traction et le module de traction maximaux de la fibre étirée optimale ont
été atteints respectivement a 1,1 GPa et 34 GPa. L'allongement des fibres qui est I'une des
principales exigences dans la fabrication des fibres, a atteint prés de 5%, une valeur tout a fait en
accord avec les normes (% d'allongement < 7%). Ces résultats sont conformes aux exigences
actuelles de la pratique du secteur biomédical (une force de rupture de 1000 MPa et un degré

d’allongement de la fibre inférieur a 7%) [66 -75].
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Chapitre 111

I11. CONCLUSION

PVA est un matériau-clé en ingéniérie tissulaire en raison de son excellente
biocompatibilité, biodégradabilité, stabilité chimio-thermique, performances mecaniques et, surtout,
en raison de sa capacité a étre dissous dans des solutions aqueuses [76] .Les recherches actuelles
ont confirmé les performances des matrices en PVA qui offrent une stabilité mécanique, une
flexibilité et une cinétique de dégradation lente par rapport aux matrices de polymeéres naturels
[77, 78] . Les propriétés des fibres de PVA alignées unaxialement manifestent une plus grande
efficacité pour guider la migration cellulaire que les fibres d’autres matériaux organisées de

maniére aléatoire [79,80].

Cette étude a été principalement axée sur la préparation de fibres PVA HMW, a haute
résistance et a haut module de Young en utilisant des processus concertés de polymérisation redox,
de filage de gel sec et humide, d'étirage a chaud, dans un mélange PVA/DMSO/H-0. La résistance
maximale a la traction et le module de traction de la fibre étirée optimale ont été atteints
respectivement a 1,1 GPa et 34 GPa. L'allongement de la fibre, qui est I'une des principales
exigences dans la fabrication des fibres, a atteint prés de 5%, une valeur qui est tout a fait conforme
aux normes (% d'allongement < 7%). L'optimisation des conditions de filage du gel de PVA doit
prendre en compte les propriétés rhéologiques des solutions de PVA, par la polymérisation redox de
VAc, la saponification compléte de PVAc sous forme granulaire décrite précédemment (99%) et la
concentration optimale de PVA qui a été choisie a 12 % en poids, afin d'initier le processus de
filage du gel sec et humide. D'aprés les résultats obtenus, le rapport d'étirage le plus élevé et la
résistance a la traction des fibres PVA augmentent avec la baisse de la température de coagulation.
DMSO est principalement utilisé comme agent solvant, le méthanol comme agent précipitant, la
température de filage dans le bain de coagulation est de -10°C, afin de faciliter la séparation et
I'extraction des fibres PVA. Dans notre procedé, nous avons ajouté un certain pourcentage de H.O
a DMSO (5%), en raison des propriétés plastifiantes positives de I'eau par rapport au comportement
rheéologique de P
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Conclusion

Conclusion générale

Cette these a été principalement axée sur 1’utilisation de données fournies par 1’analyse GPC
pour optimiser la préparation de fibres PVA HMW, & haute résistance et a haut module de Young
en utilisant des processus concertés de polymeérisation redox, de filage de gel sec et humide, d'éti-
rage a chaud, dans un mélange PVA/DMSO/H-0. L'optimisation des conditions de filage du gel de
PVA a pris en compte les propriétés rhéologiques de la solution de PVA, la saponification compléte
de PVACc sous forme granulaire obtenue expérimentalement (99%), et la concentration optimale (12
% en poids) de PVA, afin d'initier le processus de filage du gel sec et humide. Le rapport d'étirage
le plus €élevé et la résistance a la traction des fibres PVA augmentent avec la baisse de la tempéra-
ture de coagulation. DMSO a été utilise comme agent solvant, le méthanol comme agent précipi-
tant, la température de filage dans le bain de coagulation a été de (-10°C), afin de faciliter la sépara-
tion et I'extraction des fibres PVA. Dans notre procédé, nous avons ajouté un certain pourcentage
de H>O au DMSO (5%), en raison des propriétés plastifiantes positives de I'eau par rapport au com-
portement rhéologique de PVA.

La résistance maximale & la traction et le module de traction de la fibre étirée optimale ont
été atteints respectivement a 1,1 GPa et 34 GPa. L'allongement de la fibre, qui est I'une des princi-
pales exigences dans la fabrication des fibres, a atteint prés de 5%, conformément aux normes (%

d'allongement < 7%).

Les résultats obtenus, nous offrent la perspective d’entreprendre un large éventail
d’explorations expérimentales sur une grande variété de monomeéres, par la mise en pratique de la
polymérisation redox, dont les performances étendues ont contribué a élargir son domaine d'intérét
et son impact. En particulier, la polymérisation redox en émulsion a attiré une attention considérable
dans les applications industrielles, car elle offre des avantages tels que la capacité d'effectuer une
polymérisation a basses températures, en plus d’un niveau réduit d’émissions résiduelles Volatile

Organic Compounds (VOC) et d'odeur.
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Conclusion

Perspectives

v" La poursuite d’autres axes de recherche, sur la base des données GPC obtenues par la
mise en pratigue de la polymérisation redox de VAc grace a [I’initiateur
Bz,02/PhDEA, peut engager une investigation de modélisation d’équations ciné-
tiques propres au cas de polymérisation redox mise en ceuvre. Des équations ciné-
tiques peuvent étre ajustées aux données expérimentales pour déterminer les cons-

tantes cinétiques de la réaction et les valider.

L’utilisation des algorithmes et des techniques de Machine Learning, facilite I'exploitation

de la base de données GPC pour I'étude et la conception de divers matériaux, tels que les biomaté-

riaux poreux, les latex, les peintures et les adhésifs.

Plusieurs algorithmes et programmes de Machine Learning peuvent étre exploités pour éta-

blir des équations cinétiques de la polymérisation redox a partir d'une base de données GPC du

polyacétate de vinyle (PVAc). Notamment :

Programmes :

NN N N RN

Régression linéaire

Réseaux de neurones artificiels

Support Vector Machines (SVM)

Random Forest : Les foréts aléatoires,

Meéthodes de clustering

PolyméreGPC: Ce programme open-source développé par I'Institut National des Sciences
Appliquées de Lyon (INSA Lyon) permet d'analyser les données GPC de différents types de
polymeres, y compris le PVAc. Il offre une variété d'outils pour la visualisation des données,
le calcul des parametres de distribution de la masse molaire et I'ajustement des courbes GPC
a différents modeles.

GPCExplorer: Ce logiciel commercial proposé par Malvern Panalytical est un outil com-
plet pour I'analyse des données GPC. Il offre des fonctionnalités avancées pour la quantifi-
cation des populations de polymeres, la déconvolution des chromatogrammes et I'étude de la
structure des polymeres.

OriginPro: Ce logiciel de traitement de données scientifiques est largement utilisé pour
I'analyse des données GPC. Il offre des outils pour la visualisation des données, le lissage

des courbes, I'ajustement des courbes et I'exportation des donnees vers d'autres logiciels.
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Algorithmes:

v" Meéthode des moments: Cette méthode utilise les moments de la distribution de la masse
molaire pour calculer des paramétres tels que la masse molaire moyenne, la masse molaire
moyenne en nombre et la polydispersité.

v' Méthode d'étalonnage: Cette méthode utilise une série de standards de polymeres de
masses molaires connues pour construire une courbe d'étalonnage. La courbe d'étalonnage
est ensuite utilisée pour déterminer la masse molaire des échantillons inconnus.

v' Meéthodes d'inversion de Laplace : Ces méthodes permettent de déconvoluer le chromato-
gramme GPC en une distribution de temps de rétention. Cette derniére peut ensuite étre uti-
lisée pour obtenir des informations sur la structure des polymeres, telles que la ramification

et la composition.

Ces thémes de recherche s’associent a des perspectives qui s’offrent pour de prochaines
investigations qui auront 1’intérét de combiner la polymérisation redox aux ambitieux algorithmes et

programmes de Machine Learning.
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