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Introduction générale

-- Introduction générale --

De nos jours, les matériaux polymére trouvent Bgaplication dans de nombreux domaines
tels que le biomédical ou I'électronique. Ces matsx, de plus en plus élaborés de par leur
architecture macromoléculaire (copolymeéres a blstrsictures dendritiques...), ne peuvent
atteindre leur potentiel maximum qu'a partir du nemin ou l'organisation des chaines
polymére est contrblée. Pour cela, chaque étageaiédé, c'est-a-dire de la synthese a la
mise en ceuvre de I'objet fini, doit étre maitrisfen que la fonctionnalité du matériau
polymére soit pleinement exprimée. Or, la synthéseces matériaux dans des réacteurs
fermés classiques est fastidieuse, multi-étapetrest souvent limitée par les transports
diffusionnels de chaleur et de masse. En conséquelec contrble de [I'architecture
macromoléculaire n’'est pas optimal et engendre @eemple un élargissement des
distributions en taille et en composition.

D’autre part, les systemes microfluidiques, quitspar définition des dispositifs dont au
moins l'une des dimensions caractéristiques edfrigudre au millimetre, sont maintenant
reconnus comme des outils de choix pour la miseeewvre de réactions chimiques rapides,
fortement exothermiques ou limitées par les tratsfde masse. En effet, leur grand rapport
surface sur volume permet I'évacuation rapide dekries libérées par les réactions
chimiques exothermiques. Leurs petites dimensiongavorfsent grandement
I’'hnomogénéisation du milieu réactionnel par diftusimoléculaire. Enfin, leur géométrie
particuliére autorise un mélange tres rapide, tygigent inférieur & quelques millisecondes,
grace a des aires spécifiques de deux ordres dwleyres supérieures a celles de leurs
homologues de laboratoire. L'application de cesraosigstemes dans les domaines de la
biologie et la chimie est devenue particulieren@nirante depuis une dizaine d’années. En
revanche, la littérature relative a la polymérmatdans ces systéemes, notamment en phase
homogene, est assez peu étoffée, puisque I'on déneomoins d’'une quinzaine d’articles en
raison du récent développement de ce domaine.

De plus, pour évaluer les propriétés des polymefasalyse de ces matériaux par
chromatographie d’exclusion stérique est traditedlement employée hors ligne, c’est-a-dire
a la fin du procédé de polymérisation. Cependantaeson du long temps de préparation et
d'analyse des échantillons (30 a 50 minutes), develtes techniques rapides de

caractérisation dites en ligne ont fait leur agparitant au niveau académique qu’industriel.
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L’objectif de cette thése est ainsi de tirer pdes avantages de ces systéemes microfluidiques,
afin de mieux contrbler la synthése par polyméosatradicalaire contrblée par les
nitroxydes, de polymeres et copolyméres a blogsrecédeé continu. Ce dernier comporte un
ou deux micro-réacteurs tubulaires en série. Erepatdes fins de comparaison, un procédé
discontinu employant un réacteur fermé a fait Bbbfles mémes études. Un systeme
automatisé en ligne de chromatographie d’exclustérique rapide placé en aval des micro-
réacteurs nous permet en outre d’obtenir en quelgqumutes et de facon continue la
distribution des masses molaires des (co)polymesgathétisés. Par un systéeme
d’électrovannes, il est possible lors d’'une copdyisation d’analyser en continu d’'une part
le polymeére synthétisé dans le premier réactediagitre part le copolymeére a blocs sortant
du deuxieme réacteur. Les analyses chromatogragmigont effectuées apres dilution des
échantillons prélevés. Cet outil d’expérimentatéraut débit favorise le changement en
continu des parametres du procédé et permet deerapnt accéder a des bibliotheques de

(co)polymeres.

Ce manuscrit de thése est organisé de la manig@ngel Le premier chapitre présente une
étude bibliographique des principaux procédés dgnpirisation radicalaire. Suit une ‘revue’
des systémes microfluidiques, tant au niveau des lpuopriétés que de leurs domaines
d’application et donne enfin quelques clefs exg@itu pourquoi ces derniers peuvent
apparaitre comme une solution alternative aux piésée polymeérisation existants.

Apres ce chapitre introductif a la problématique sluyjet, seront présentés les outils
microfluidiques utilisés (micro-réacteurs et mien@langeurs), mais aussi les méthodes
d’analyses employées pour la caractérisation depdbymeres synthétisés avec notamment
un accent sur la chromatographie d’exclusion atériq

Dans un troisieme chapitre, nous verrons que lesoanéacteurs tubulaires peuvent étre
utilisés pour la polymérisation radicalaire coréedlpar le nitroxyde TIPNO de monoméres
tels que le styréne, l'acrylate debutyle ou encore l'acrylate d’octadécyle. Les atpec
cinétiques et la qualité du contréle de la polysedion seront discutés pour les procéedés
continu et discontinu. L’objectif est d’optimiser $ynthese de ces polymeres afin de pouvoir
ultérieurement copolymériser un deuxiéeme monomene limitant les gradients de
composition.

C’est ainsi que nous étudierons dans le Chapiteecbpolymérisation a blocs du styréne et
de l'acrylate den-butyle. Pour cela, nous disposerons de deux mé&aoteurs tubulaires et

de micro-mélangeurs commerciaux de dimensions etngtries différentes, permettant le

2
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mélange intime de la solution visqueuse du prerbiec et du comonomere liquide. De
nombreux parametres de procédé tels que la temp&i@t le temps de passage (ou temps de
séjour en réacteur fermé) seront variés afin d'amiér I'influence sur le procédé de
copolymérisation et les propriétés des copolymsyesghétisés (masse molaire et indice de

polymolécularité notamment).
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Chapitre 1

Introduction

Le sujet de ce travail de thése fait appel a delmeunses disciplines scientifiques allant de la
chimie des polymeres aux microtechnologies en pagsa le génie de la polymérisation, le
tout sur fond de génie des procédés et de mécaunigsidluides. Il est alors difficile de
couvrir d’'emblée toute la bibliographie de ces dtifihts thémes. Par conséquent, nous
développerons dans un premier temps les domaingsursaque sont les procédés de
polymérisation radicalaire et les systemes micrdifwes. Enfin, nous tenterons d’expliquer

pourquoi les systemes microfluidiques peuvent @genouveaux outils en génie de la
polymérisation.

1. Procédés de polymérisation radicalaire

1.1. La polymérisation radicalaire
1.1.1. Introduction

La polymérisation radicalaire est une réaction leairee pour laquelle le site réactionnel est
un radical libre. Comme telle, elle comprend qué&tiEpes €lémentaires qui peuvent avoir
lieu simultanément a savoir 'amorcage, la propagatle transfert et la terminaison. Si

'amorcage consiste en la décomposition thermique émorceur, le schéma cinétique

général peut s’écrire :

amorcage : A — 2R

. Ky . Va=2 fky[A]

R+M —> RM

propagation: P, +M ——» P,

Vp = ko [Pr][M]

. k . .
transfert : P,+TX —%X » PX+T Vi = ke [Pr][TX]
terminaison : P, + P, — L Poim (par combinaison) ke = keeHkeg

— NC
... k _ 12
P, + Py —4 P.H+P,// (par dismutation) Vi=(2) k [Pn]

Figure 1.1.1. Mécanisme général d’une polymérisatioradicalaire conventionnelle.
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L’amorcage, étape clef de ce mécanisme, est upe éta des centres actifs (radicaux |RM
sont générés par réaction d'un radical primaiteid?u de la décomposition thermique d’un
amorceur A, sur une premiere molécule de monomere.dd monomeres s’additionnent
alors sur les radicaux propageants(Bu n est le nombre d’unités monomeére inséréefasur
chaine) et on obtient ainsi une chaine macroraadieaén croissance : cette étape constitue la

propagation.

La croissance de ces macroradicayxdeut étre stoppée par une réaction de transfert :
centre actif est transféré a une autre espéce &3epte dans le milieu. Le macroradical en
croissance donne alors une chaine polymgxetéhdis que le nouveau radicdl férmé peut
réamorcer une chaine. Les différents agents desfédnque l'on peut envisager sont
constitués par des molécules présentes dans keumdisavoir : 'amorceur, le monomere, le
polymére, le solvant lorsqu’il est présent ou toatdgre molécule ajoutée volontairement
comme un agent de transfert. Enfin, la terminaisomsiste en la disparition deux par deux
des radicaux présents dans le milieu : les macicaax R et les radicaux primaires Bt T.
Il existe deux mécanismes de terminaison :
- terminaison par combinaison (ou couplage) : lasxddectrons célibataires portés par
les deux radicaux libres,Ret R, s’apparient pour former une liaison covalente |gjue
gue soient n et m.
- terminaison par dismutation : le radical libre muchaine en croissance capture un
atome d’hydrogene d’une autre chaine. Il y a dlam®ation d’une chaine insaturée et

d’'une chaine saturée.

La polymérisation radicalaire est une méthode dbnpérisation tres utilisée car elle
s’appligue a un trés grand nombre de monomeresinésa

- esters acryliques ou méthacryliques

- styréniques

- acrylonitrile

- chlorure de vinyle

- butadiene

- isoprene...

D’autre part, elle est réalisable par des procétiées conditions opératoires diverses.
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1.1.2. Polymérisation en milieu hétérogéne
1.1.2.1. Généralités

Les procédés de polymérisation radicalaire en miigueux dispersé sont trés utilisés dans
I'industrie. Selon les conditions expérimentalesgsta-dire la nature des composés
(monomeére, tensioactif, amorceur,...) et selon le aniétne de formation des particules,
plusieurs procédés peuvent étre décrits. On peeat Eémulsion, la miniémulsion et la
suspension. Une liste plus compléte des différpnteédés de polymérisation en milieu
aqueux dispersé accompagnés de quelques unes de gdedacipales caractéristiques

colloidales est présentée dans le Tableau 1.1.1.

Tableau 1.1.1. Caractéristiques des différents tygede polymérisation en milieu dispersé.

Diamétre des  Taille des Phase
Type . Amorceur )
particules gouttelettes continue
Suspension >1pum 1-10pum organosoluble eau
Emulsion 50 — 300 nm 1-10pum hydrosoluble eau
Emulsion _
. 100 — 1000 nm 1-10pm organo ou hydrosoluble ehuil
inverse
Miniémulsion 50 — 500 nm 50-500 nm  organo ou bgdiuble eau
Précipitation 50 — 300 nm - hydrosoluble eau
Dispersion >1um - organosoluble eau / huile
Microémulsion 10 - 30 nm 10 nm hydrosoluble eau
Microémulsion .
10 — 30 nm 10 nm organosoluble huile

inverse

Contrairement aux procédés en milieu homogéene colarpelymérisation en masse, qui se
déroule au sein du mélange monomere/polymére, opolgmérisation en solution qui
nécessite un bon solvant du monomeére et du poly(oérparagraphe 1.1.3), les procédés de
polymérisation en milieu aqueux dispersé sont atéractifs car ils présentent de nombreux
avantages :

v Aucun solvant organique autre que le(s) monomeregsy requis.

v' D’un point de vue thermodynamique, la chaleur deékxction est absorbée par la

phase aqueuse et permet ainsi d’éviter les embatitnthermiques.

v Les conversions finales sont plus élevées, dosqiea de monomere résiduel.
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v Les vitesses de polymérisation et les degrés dengulsation sont plus élevés.

<\

La viscosité des produits obtenus est plus faible.
v' La mise en ceuvre et I'utilisation de ces produéstse faire directement (latex) ou
bien indirectement (film a partir de latex).

v Ces produits sont utilisés dans de nombreux dorsgpentures, adhésifs...).

1.1.2.2. Les différents procédés

Il est possible de distinguer trois principaux gaés : le procédé discontinu, le semi-continu
et le continu.

Dés l'instant ou tous les réactifs sont introddiés le départ, le procédé discontinu ne permet
de faire varier que quelques parameétres tels quemaérature, la géométrie ou le type de
réacteur et la vitesse d’agitation.

Il se concoit que le procédé semi-continu est bagulus attrayant d’'un point de vue
industriel que le procédé discontinu, car plusifikex En effet, il est possible d’influer non
seulement sur tous les parametres mais aussi durdae et la vitesse d’introduction du reste
des composants (monomere, tensioactif, amorceuCes.parametres supplémentaires vont
permettre en autre de mieux controler la vitessepalgmérisation, la composition d'un
copolymere (correction de dérive de composition)tdux de solide final, la stabilité de
I’émulsion ou encore la structure des particulesr@-shell’).

A cela, on peut rajouter la polymérisation enserderttans laquelle un latex déja constitué

est introduit dans le réacteur et sert de sememgeyne nouvelle étape de polymérisation.

1.1.3. Polymérisation en milieu homogéne
1.1.3.1. Polymérisation en masse

La polymérisation en masse s’effectue en I'absemeesolvant, le monomere lui-méme
devenant le solvant de réaction. Celle-ci présdi@eantage d'avoir une vitesse de
polymérisation tres élevée, ce qui autorise dessht@ux de conversion en monomeére. Ce
procédé est utilisé dans la plupart des grossdésude production. Elle permet également
d’obtenir des masses molaires moyennes trés éleyabs contrbler les longueurs de chaine
grace a l'introduction d’'un agent de transfert. €®gant, la viscosité du milieu réactionnel
augmentant considérablement au cours de la polgatiém, il devient difficile d’assurer un

mélange par agitation, notamment en fin de réag¢tagure 1.1.2).
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masse

‘
solution

Log (viscosité relative)

emulsion

|
suspension

0 0.5 1

Taux de conversion

Figure 1.1.2. Evolution de la viscosité au cours demps en fonction de la technique de polymérisatio

Par conséquent, les réactions les plus exothermiqueuvent étre tres difficilement
controlées et peuvent donner lieu a des effetsetleg des emballements thermiques (cf.

paragraphe 1.3).

1.1.3.2. Polymérisation en solution

Dans ce type de procédé, la polymérisation s’efectans un solvant du monomere et du
polymére. Le principal avantage de cette polymédeaest la relativement faible
augmentation de la viscosité du milieu, comparéaapblymérisation en masse. La
température du milieu réactionnel est limitée patdmpérature d’ébullition du mélange
solvant / monomere. Ceci permet d’éviter tout emebadnt du réacteur et d’obtenir des
masses molaires importantes. Le solvant agit ddad@s comme un volant thermique et un
réducteur de viscosité.

Néanmoins, plusieurs inconvénients sont a noter :

- La dilution par le solvant fait diminuer la contextion en monomere, ce qui engendre
un ralentissement de la réaction et une chute ddereent, une diminution de la
longueur moyenne de chaine cinétique puisque dtaiére est en l'absence de
transfert (L) proportionnelle a [M] :

k
=M

L. =
* 2k Ak,

- Le solvant peut jouer le réle d’agent de transf€ela engendre une diminution de la

longueur moyenne de chaine cinétique :

10
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[S]

1:i+CM +Cs_
L Lo [M]

- Les quantités importantes de solvant mises eninduisent la mise en place de
réacteurs de gros volumes dont les colts d'invgstient sont élevés ainsi que le
recyclage du solvant pour diminuer les codts dectfonnement (unité de post-
traitement).

- La récupération du polymére généralement par jpitdtion dans un non-solvant se
révele une opération difficile et relativement anéye car il est souvent difficile de
faire précipiter le polymere sous une forme pullgrte, facilement filtrable. De plus,
le retraitement du surnageant (solvant + non-sdjvast une opération codteuse

(généralement par distillation).

On emploie par exemple ce procédé pour obtenipdBsnéeres de faibles masses molaires ;
on utilise alors des solvants ayant des constatgdsansfert élevées (CHGu CCh). Il est
également utilisé lorsque le polymére est directenuéilisable sous sa forme dissoute, par

exemple les solutions de poly(acrylates) qui sdrdans l'industrie des peintures et vernis.

1.2. Réacteurs de polymérisation

On distingue essentiellement trois types de réest® polymérisation : les réacteurs fermés,
les réacteurs semi-fermés et les réacteurs ouai® varier la mise en contact des réactifs
peut sérieusement affecter les conditions localesr@hction comme par exemple les
concentrations. Le type de réacteur devient alorsoutil puissant afin de contréler les

propriétés des polymeres synthétisés comme laiblistn des masses molaires, la

composition des copolymeres ou encore le degréatebement.

1.2.1. Les réacteurs fermés — RF

Il s’agit des réacteurs les plus utilisés dangllistrie ; la vitesse de polymérisation au sein de
ce type de réacteur évolue continGment au courtemps du fait de la consommation du
monomere et de I'amorceur.

Les réacteurs fermés permettent de préparer deduipgodifférents et se révelent plus
économiques pour la production de faibles quantitéependant, ils n’offrent pas la
possibilité de garantir la qualité du produit d’'lot a un autre. De plus, pour les gros

volumes, des emballements thermiques peuvent selipeo

11
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Il faut noter qu’en laboratoire, la plupart desypoérisations sont réalisées dans des réacteurs
fermés, notamment en ballon ou en tube. Wang et' Zint remarqué la présence
d’hétérogénéités au sein méme de ce type de rédetené. Pour cela, ils ont réalisé des
prélevements a différents endroits du tube lortadelymérisation radicalaire controlée par
transfert d’atome (cf. Chapitre 3) du méthacrytiganéthyle.

Les résultats montrent que la concentration eh Buconversion, les masses molaires et les
indices de polymolécularité varient au cours du pemet sont différents suivant

I'emplacement du prélevement.

1.2.2. Les réacteurs semi-fermés

Bien que formellement différents, on peut considége réacteurs semi-fermés comme des
réacteurs fermés, notamment lorsque que l'additanle soutirage engendre une faible
variation du volume.

Les réacteurs semi-fermés trouvent leur intérétsdanrégulation de I'exothermie de la
réaction par un ajout continu de mononi&ret/ou d’amorceur, dans le contréle des masses
molaires par l'adjonction d’'un agent de transfertdans I'obtention d’'une composition
donnée dans un copolymére en ajoutant continimemtdes comonomérgglorsque les

réactivités sont tres différentes).

1.2.3. Les réacteurs ouverts
1.2.3.1. Les réacteurs agités continus — RAC

Le réacteur agité continu (RAC) n’est employé gaesda production de quelques polymeéres
comme le polyéthyléne haute densité (PEHD), le pblg¢ure de vinyle) (PVC) ou le
poly(acrylonitrile) (PAN). Dans certains cas, |&acteurs agités continus sont disposés en
série pour former une ‘cascalé’

La vitesse de polymérisation au sein du réactensi gue les concentrations sont supposées
constantes et I'on considére que le mélange edaipaPour d'importants tonnages, la
production se fait a moindre co(t et les produlikenus sont en général de composition tres
uniforme en raison de la constance des concemgatio

Néanmoins, il est difficile d'obtenir des taux deneersion élevés car les vitesses de
polymérisation y sont faibles et les viscositésielenvent tres vite importantes — elles peuvent
alors dépasser la limite d'utilisation du réactdde. plus, les RACs a long temps de séjour
manquent de flexibilité pour la production de gaddéférents.

12
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Les RACs sont aussi caractérisés par une distibudes temps de séjour (DTS) qui peut
s’avérer plus ou moins large en fonction des vokimerts a l'intérieur du réacteur (Figure
1.2.1). Cependant, en polymérisation radicalairandieu homogéne (masse ou solution),
cette DTS n’affecte en rien la distribution des segsmolaires (DMM) car le temps de

réaction est toujours inférieur au temps de pasdags le réacteur.

Ef(t)

0 ft=T Temps de séjour

Figure 1.2.1. Distribution des temps de séjour détminée par impulsion de Dirac pour | : un mélangeur
parfait, Il : un réacteur piston et Il : un réacte ur quelconque.

1.2.3.2. Les réacteurs tubulaires
Les principaux avantages des réacteurs tubulaorgs s
- Les polymérisations peuvent étre poussées justpsdaux de conversion tres élevés.
- La qualité du produit varie faiblement.
- Le rapport surface sur volume y est importantjeeest un atout dans le contréle et la
régulation de la température.
- Il est possible de programmer la température hgyldu tube afin d’obtenir des
polymeéres aux propriétés spécifiques.
Malgré ces nombreux atouts, ce type de réactedrseptent plusieurs défauts. En effet,
I'hypothese d’'un écoulement purement piston n'estfpujours applicable pour des solutions
tres visqueuses de polymere.
Si le profil des vitesses est plat, on a des cdanagons uniformes dans chaque tranche de
fluide (Figure 1.2.2, gauche). Le réacteur peutsafitre considéré comme piston (le temps de
passage pour chaque espece présente est identique).
Dans le cas contraire, si le profil des vitessdspasabolique, le mélange des tranches de
fluide génere la présence de gradients de contemtrdans la tranche fixe (Figure 1.2.2,

droite). Le réacteur s’écarte de l'idéalité et ratmplus étre considéré comme piston.

13



Chapitre 1

Figure 1.2.2. Profil des vitesses : plat (gauchej parabolique (a droite).

Par conséquent, si le profil des vitesses n’estpiats la solution de polymeére s’écoule plus
lentement a la paroi ; le temps de séjour y essgitus élevé (la distribution des temps de
séjour s’élargit); le taux de conversion et la gste sont donc plus grands. De plus, la

solution peut étre fortement ralentie et il peatvgir un risque de bouchage du tube.

Différents types de polymérisation peuvent étredcites dans ces réacteurs telles que les
polymérisations anioniques en soluflptes polymérisations radicalaires en émulSides
copolymérisations radicalaires en solution danglitxyde de carbone supercritidfieou
encore les (co)polymérisations radicalaires coée®bpar transfert d’atorfe"

Au niveau industriel, le polyéthylene basse den@REBD) est par exemple produit en
réacteur tubulaire (Figure 1.2.3) dans un tube@la 80 mm de diamétre et jusqu’a 1,5 m de

long, sous 200 a 350 MPa. Le taux de conversiod’'esviron 25%.

EXTRDEUSE

STOCKAGE
QCKA a1 sECHEUR |+—] }‘_—| SEPARATEUR

BASSE PRESSION

2
SEPARATEUR REFRIGERANT _
1 /8/ RECYCLAGE f
TELOGENE l l—;—' BASSE PRESSION
] ,
OXYGENE —» - PURGE HUILES
' _ REAGTEUR
TUBULAIRE
| COMPRESSEUR .
AMORCEUR
COMI-IEI';FEEEEUH (512 INJECTIONS)
OJF—"‘_D_'—x—l I |seraraTeur
COMPRESSEUR SEPARATEUR
ETHYLENE RECYCLAGE /®/ ]
_ ~ MOYENNE PRESSION l  EFRIGERANT
CIRES

Figure 1.2.3. Procédé de polymérisation de I'éthyiee sous haute pression en réacteur tubulaité
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1.3. Problemes majeurs liés a la polymérisation radalaire

En polymérisation radicalaire, on s’attend normaetra ce que la vitesse diminue avec le
temps (quand la conversion augmente), puisque deseatrations en monomere et en
amorceur diminuent. Cependant, c’est le comportémeerse qui est frequemment observe.
Cet effet apparait pour les polymérisations réafisé fortes concentrations en monomere,
notamment en masse (également en suspension etutsian). On le nommeffet de gebu
effet Trommsdorff Il s’observe dans des conditions isothermes. Qukn conversion
augmente, la viscosité du milieu augmente, lessteats de matiere et de chaleur sont les
plus génés et la diffusion de translation des @sa@st ralentie. La terminaison devient alors
de plus en plus lente, alors que la propagatia@n Que défavorisée, reste moins affectée. En
effet, la terminaison impligue deux chaines maciémdaires alors que la propagation
implique une chaine et une petite molécule. En losian, (k / kX3 augmente cark

diminue fortement, donc jaugmente.

100

BOF  100% 80% 60% 40%

10%
60

40r

% Conversion
I

201

| 1 | L Il 1 1 1

1000

Time, min

Figure 1.3.1. Effet de gel lors de la polymérisatioradicalaire du méthacrylate de méthyle amorcée pde
peroxyde de benzoyle en solution dans le benzen8@&C. Les différentes courbes représentent des

concentrations différentes en monomeére dans le salnt®®.

Cet effet de gel ne doit pas étre confondu avaddaccélération que I'on observerait si la
polymérisation était réalisée dans des conditiamsisothermes dues a 'augmentation de la
température générée par la forte exothermie dégletion.

On peut également noter que I'effet Trommsdorff @génune augmentation des masses

molaires moyennes. De plus, la distribution dessessnolaires devient plus large.
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Hormis I'effet Trommsdorff, initié par 'augmentati de la viscosité dans le réacteur, cette
derniére se répercute sur la polymérisation ellexmét la facon de la conduire. En effet, elle
affecte la cinétique de polymérisation, I'hydrodgmque du systeme, le degré de mélange

ainsi que les transferts de chaleur et de matiégei(e 1.3.2).

Réacteur
-Surface d'échange
-Distribution des temps de séjour
-Stabilité
-Sécurité

Transfert de matiére
-Soutirage des sous-produits

Viscosité
nM, X ¢...)

/ P

Transfert de chaleur

. Mélange . -Coefficients de transfert
-Puissance fournle -Emballement thermique
-Type d’agitateur Cinétique
-Homogénéité/Ségrégation -Exothermie

-Effet Trommsdorff

Figure 1.3.2. Influence de la viscosité en génie tepolymérisation.

Une autre particularité des réactions de polymeoisast la contraction volumique souvent
importante (les procédés masse et solution soticpiE@rement affectés). Enfin, I'agitation
peut devenir difficile en raison de la complexit@€sdfluides impliqués lors de la

polymérisation et peut générer des phénomenesgadégsdion.

1.4. Conclusion

Comme nous avons pu le voir a travers les prenparagraphes de ce manuscrit, les
polyméres sont des produits de procédés. En &dfetjoix du procédé de polymérisation et

du type de réacteur jouent un role capital surplexpriétés finales du matériau (masses
molaires, taille des particules...). Il convient dafecchoisir avec précaution le réacteur et le
procédé en fonction du type de polymérisation amnen ceuvre et des propriétés visées du

polymeére.
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2. Les systemes microfluidigues

La microfluidique peut se définir comme I'ensembiies travaux ayant trait a la

compréhension et a la manipulation d’écoulement$lidées mono (gaz ou liquides) ou

multiphasiques (gaz/gaz, gaz/liquide ou liquidediig) & I'échelle microscopique. Cela

comprend l'étude de micro-canaux, de pompes, deangélirs, de micro-réacteurs

chimiques, de générateurs de gouttelettes, etc...Bamhapitre, nous allons voir comment

et pourquoi la microfluidique est devenue de plugpkis incontournable dans de nombreux

domaines scientifiques.

2.1. Historique

Ce domaine de recherche date d’'une vingtaine d&mpaisque le premier article remonte a

1983, et depuis, le nombre d’articles sur le sojeit de maniere exponentielle. La Figure

2.1.1 représente le nombre d'articles publiés ddes revues contenant l'occurrence

‘microfluidic’ en fonction de I'année de publicatip par une recherche dans la base de

donnéedVeb of Science

Nombre de publications

La

1400

1200

1000

800

600

400

200 I

e —=.m AN REN

1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006
Année de publication

Figure 2.1.1. Emergence des travaux de recherche microfluidique.

2.2. Propriétés

réduction d’échelle confére aux systémes migidfjues des propriétés assez

remarquables dont quelques exemples sont présgariésce paragraphe.
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2.2.1. Régimes d’écoulement

Les écoulements peuvent étre définis selon deuxcipaux régimes en fonction d’'un nombre
adimensionnel appelé nombre de Reynolds Re. Saessipn est :

Re:&

7
oun est la viscosité dynamique,Ja masse volumique, U la vitesse du fluide et lotayueur

caractéristique de I'écoulement.

Ce nombre représente le rapport des forces irlegi®is-a-vis des forces visqueuses. En
général, pour un nombre de Reynolds compris ente¢ dnviron 2100, I'écoulement est
considéré comme laminaire. Le fluide s’écoule atrgouches paralléles.

Au-dessus d’environ 4000, I'écoulement est dit @leht. Ces limites ne doivent pas étre
considérées comme des frontieres précises. En deskolRe = 2100, des turbulences
peuvent déja apparaitre si des perturbations exigmonduites rugueuses, vibratibhs
etc...). A linverse, I'écoulement peut rester laniigabien au-dessus de 4000 dans une
conduite lisse si aucune perturbation n’intervient.

Il existe également un régime dit de Taylor, paegulel les nombres de Reynolds sont

inférieurs a 1 notamment lors des écoulementsuildeft trés visqueux.

Sous l'effet de la réduction de la longueur camdstique, le nombre de Reynolds est ainsi
fortement diminué dans les microsystemes. Les éomrits y sont donc majoritairement

laminaires voire méme en régime de Taylor.

De ce fait, le profil des vitesses a l'intérieursdaicro-canaux tubulaires est généralement
parabolique (Figure 2.2.1). Cette propriété peigcaér la distribution des temps de séjour du
réacteur en |'élargissant (cf. paragraphe 1.2.3.2).

Figure 2.2.1. Profil des vitesses dans un canal gyirique.

18



Etude bibliographigue

2.2.2. Diffusion des espéces

Parmi les mécanismes connus de mélange de liqaidée gaz, la diffusion moléculaire est
la derniére étape de tous les processus de mélaadgmnsport diffusionnel obéit a la loi de
Fick qui correspond au changement de concentratiofonction du temps et de I'espace, et
par conséquent, au produit du coefficient de diffiugpar le gradient de concentration :
ocC — —
—+00. =0
ot J

ol j, (molécule.g.m?) est le ‘vecteur densité de courant de particules’ particules de i.

Par réarrangement de cette relation, résulte égttation :

t~d /Dy

ou D est le coefficient de diffusion moléculaire,'épaisseur du film et t le temps de

diffusion.

Hormis les especes de hautes masses molaires cdesnmolymeres, les constantes de
diffusion des liquides ou de solides dissous nigifit pas de beaucoup.

Par conséquent, les tres petites longueurs casditjées des microsystemes (typiquement de
'ordre de quelques centaines de micrometres) faworgrandement les transports
diffusionnels de matiére par rapport a la cinétigieeréaction. Ainsi peut-on étudier des
réactions tres rapides. De plus, leur aire spéafi(surface de contact entre deux fluides
immiscibles par unité de volume) peut atteindrejtgs 30 000 fim?, alors qu’elle n’excéde
généralement pas 2 000%m® pour les systémes de laboratoire et 100nth pour les
systemes industriels. Ces microsystémes sont @é@ssiappropriés pour I'étude de réactions

dites interfaciales.

La diffusion des espéces peut étre caractériséarta g’un autre nombre adimensionnel

extrémement important : le nombre de Péclet. bar pléfinition :

_UxL

Pe

ou U est la vitesse du fluide, L la longueur ca¥astique de I'écoulement et D le coefficient

de diffusivité massique.
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Ce nombre mesure l'importance relative des terngesahvection vis-a-vis des termes de
diffusion. Plus le nombre de Péclet est grand, bilnuence de I'écoulement est importante

vis-a-vis de la diffusion moléculaire.

2.2.3. Transfert thermique
L’augmentation du rapport surface sur volume (S$f)la conséquence de la diminution des
dimensions du volume considéré. Ce rapport peut damier de fagon tres importante
suivant les dimensions du réacteur. Quelques ekiffiont donnés a titre d’exemple dans le
Tableau 2.2.1.

Tableau 2.2.1 Rapports surface/volume de quelquesacteurs.

Réacteur Rapport S/V @im?)
Micro-réacteur 4000 — 20000
Milli-réacteur 1500 — 4000

Tubes multiples 100 - 400
Réacteur agité continu 4-40

Cette propriété rend les systemes microfluidiquadiqulierement adaptés a I'étude et la
mise en oeuvre de réactions fortement exothermidesffet, la chaleur de réaction peut

étre facilement éliminée du milieu réactionnelavérs les parois du microsysteme.

2.3. La microfabrication

L’essor de la microfluidique a été conditionné [aapossibilité technologique d’adapter les
techniques de microfabrication destinées originaiet a I'électronique a des applications
fluidiques. Dans la suite de ce paragraphe, quslquatériaux et quelques techniques

majeurs de microfabrication seront développ&s

2.3.1. Matériaux
2.3.1.1. Matériaux durs : Silicium et verre

Le verre et le silicium sont des matériaux ditsr&luLe silicium est le matériau de base de la
microélectronique grace a ses propriétés semi-arides. C'est naturellement que les

premiéres équipes intéressées par la microfluidifiese sont tournées vers ce matériau.
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Cependant, le silicium présente un défaut majeuregtisa non transparence a la lumiéere
visible, ce qui n'autorise pas les détections a&]

Au contraire du silicium, le verre possede la paitrité d’étre transparent mais aussi
résistant aux agressions chimiques.

Ces matériaux sont trés rigides mais permettetiate contréler les géométries bien que les

techniques de gravure dans ces derniers soiemtdsdr mettre en ceuvre.

2.3.1.2. Matériaux souples

Les matériaux souples sont généralement des padgmkes paragraphes suivants présentent

les polyméres les plus utilisés pour la fabricatiermicro-canaux.

2.3.1.2.1. Poly(diméthylsiloxane) ou PDMS

Le PDMS est un excellent matériau pour la fabricatie systemes microfluidiques et est
particulierement approprié pour des applicatior@agiques en solution aqueuse pour de
nombreuses raisons. Le PDMS est en effet :

- optiguement transparent jusqu'a 280 nm et peutcdéme utilisé pour un grand
nombre d’appareils de détection comme la spectmscdJV ou encore la
fluorescence,

- biocompatible,

- réversiblement déformable.

Le matériaux utilisé pour la fabrication des systemicrofluidiques est en général concu a
partir d’'un prépolymére de PDMS et d’un réticul -8y,

De plus, sa surface peut étre contrélée chimiquerpan traitement plasma ou par
déposition de vapeurs

oy Gpot Magh | WD Exp -
V20 811k | BT 504, CIME 8

Figure 2.3.1. Image MEB d’un micro-canal fabriqué @ PDMS?.
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hY

Ce matériau peut étre appligué a des techniquesmieofabrication telles que la
photolithographi& (cf. paragraphe 2.3.2.1).

2.3.1.2.2. Poly(méthacrylate de méthyle) ou PMMA
Il existe beaucoup d’autres matériaux plastiquedeetméthodes associées comparables au
PDMS et a la photolithographie. Par exemple, le PMast souvent associé a la méthode de
moulage (Figure 2.3.2).

Figure 2.3.2. Images MEB de micro-canaux en PMMA&.

Le PMMA a lavantage d'étre transparent, d’avoireutempérature de transition vitreuse
assez élevée (relativement & d'autres polyméresyéste modifiable chimiquemefit A
I'état vitreux, ce polymére est fragile et rigitle

2.3.2. Techniques de microfabrication
2.3.2.1. Photolithographie

La photolithographie consiste a éclairer une régihetosensible a travers un masque. La
résine photosensible (positive ou négative) edtath déposée sur un substrat métallique ou
recouvert d’'un film conducteur électrique. L'enséenlest bombardé par un faisceau de
rayons X, d’électrons ou de photons. Ce faisceasgau travers d’un masque qui forme le
motif a graver sur le substrat (Figure 2.3.3).
La résine irradiée par le faisceau est ensuiteodiespar un procédé de développement
chimique, ce qui permet d’obtenir le motif désiépartir de celui-ci, on peut envisager trois
traitements, en fonction de I'objectif :

- On peut graver le substrat par un procédé chinigumeide ou par un procédé plasma.

Des procédés d’attaque isotropigue et anisotropsqué connus.
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- On peut doper le matériau en le bombardant aveciales qui le pénétrent sur
guelques micrometres.

- On peut réaliser le dépo6t d’'un film mince, par descédés d’oxydation thermique, de
dépbt physique et chimique (CVD) en phase vapeug\MD basse pression, le CVD
assisté par plasma, la pulvérisation... Une granaeété de métaux, d’oxydes

inorganiques, de polymere peut ainsi étre déposée.

Résine photosensible > R .
Substrat — ecouvremen
hu
Masque —’ ‘ ‘ [ [ Exposition
Négativegemmermg=  Positive
F—_—M’“m Développement
— SRR Transfert
—— | | Démoulage

Figure 2.3.3. Schéma de principe de la photolithogphie.

La photolithographie est une technique qui requiegt matériaux transparents aux UV, une
résistance a la gravure plasma, des propriétéodimes, une bonne adhésion du film au

substrat et une bonne résistance mécanique du moule

Ces procédés permettent de créer des microstractmas I'emploi du photomasquage ne
permet pas d’'usiner en trois dimensions. Des qui@mgtion en profondeur ou de matériau
(par exemple dépot d’'une couche de métal) est sgites des procédés supplémentaires

doivent étre ajoutés a la séquence. La méthodesacpnnue est le procédé LIGA.

2.3.2.2. Procédé LIGA

LIGA provient d’'un acronyme allemand : Lithograph@&alvanoformung, Abformung. Cette
technique de microfabrication, mise au point da@ssannées 80 par une équipe allem#@nde
résulte en fait de la combinaison de trois étapes spnt la lithographie par rayons X,

I'électrodéposition et le moulage.
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Ce procédé permet la réalisation d'objets métadiiqule taille trés réduite utilisables
directement, ou servant d’outils d’emboutissagaleumoulage pour une production en série
d'objets négatifs en matiére plastiduel est devenu en quelques années une méthode de

microfabrication tres importante.

Résine

1. Iradiction 3, Hectrodépaosition e |
= :Ewmr!syrﬂﬂm i\ijl.elr.'"

conductrice

Substrat

2. Developpement

en résine "
5) Dissolution de larésine

Figure 2.3.4. Schémas de principe du procédé LIGAXR(a gauche) et LIGA UV (a droite).

Il existe deux types de procédé LIGA (Figure 2.3.®) premier est le LIGA RX, qui utilise
les rayons X pour irradier des résines de type PMBtAplus récemment le LIGA UV qui a
I’énorme avantage de permettre la réalisation daelesoa partir de résines conventionnelles

et des outils d’insolation classiques de la miaogbnique.

Le début de ce principe de microfabrication resdens la méthode précédente et fait
intervenir une couche superficielle de résine déstia étre irradiée. On utilise un
rayonnement synchrotron dans la gamme de longueadel 0,1 — 0,4 nm. Trois raisons
poussent a I'utilisation d’'une telle source de lérai:

- les qualités géométriques du faisceau (trajetoipeasi paralleles des photons X)
permettant d’atteindre des résolutions voisinesnittron sur plusieurs centaines des
micromeétres d’épaisseurs.

- les courtes largeurs d’onde nécessaires a irrtalige I'épaisseur de la résine, offrant
une minimisation optimale des différents effetssant a la qualité de la lithographie.

- le nombre élevé de photons nécessaires a undatpaémsibilisation de la résine en

un temps raisonnable (quelques dizaines de minutes)

L’avantage du LIGA UV est son bas prix de revienéme si les performances en résolution

n'atteignent pas les possibilités du LIGA RX.
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Contrairement a d’autres procédés de microfabanatjui sont destinés a étre utilisés
généralement pour une classe de matériaux, le gfOCESA peut s’appliquer a toute une
palette de matériaux tels que les polyméres, leaaurgles alliages et les céramiques.

Une grande partie des éléments composants lesrgstaicrofluidiques est métallique et est
fabriquée par électrodéposition, ou ablation ladens le cadre d’'un procédé LI&ANous
verrons d'ailleurs des exemples dans la suite deareiscrit.

2.4. Types de systemes microfluidiques

Grace aux différentes technigues de miniaturisati@erites ci-dessus, la microtechnologie a
stimulé le développement des éléments tels querdasteurs, les mélangeurs ou les
échangeurs de chaleur, déja existants a I'échraligstrielle.

2.4.1. Micro-réacteurs

On dénombre plusieurs types de micro-réacteurss nmis présentent des dimensions
caractéristiques typiquement inférieures au miltnme

S =
et e —————
e ——
—
e —
B —
e ——

Figure 2.4.1. Exemples de micro-réacteurs.

Les micro-réacteurs peuvent étre des micro-canaaxég dans des matériaux tels que le
silicium, le verre ou le PDMS (Figure 2.4.1). Demtweux groupe$™* utilisent également
des réacteurs tubulaires en acier inoxydable ouréion, dont le diameétre interne est
inférieur au millimétre.

Par ailleurs, il existe des micro-réacteurs dost danaux ont des formes différentes. lls

peuvent étre circulaires, rectangulairesu trapézoidadl
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2.4.2. Micro-mélangeurs

Etant donné I'impact décisif du mélange sur le pdgcglobal de la micro-réaction, il existe
une recrudescence dans la volonté de mesurer aardparer la performance des différents
systemes de mélange.

Il existe plusieurs types de micro-meélangeurs :nesro-mélangeurs dits ‘passifs’, c’est-a-
dire n‘ayant aucune piece mobile ou tout autre mi€oze extérieur créant des flux

secondaires et les micro-mélangeurs dits ‘actifisfognctionnent par stimulus externe.

Dans les paragraphes suivants, des exemples de-méangeurs ‘actifs’ et ‘passifs’ vont

étre exposés. Cependant, I'accent sera tout phétiement mis sur les micro-mélangeurs

‘passifs’, partie importante de ce travail de thése

2.4.2.1. Micro-mélangeurs actifs

Au contraire des micro-mélangeurs ‘passifs’, lescroymélangeurs ‘actifs’ utilisent la
perturbation créée par le stimulus externe poucémer au mélange. Ce stimulus peut étre
d'ordre thermiqu&*® acoustiqu¥, électrocinétiqu® ou encore électromagnétidtieLes
perturbations peuvent étre générées de maniemdigire, pouvant induire une augmentation
de la surface de contact entre les fluides & mélaegpar conséquent, une amélioration du

mélangé®. D'autres exemples sont disponibles dans la ittge™*>

2.4.2.2. Micro-mélangeurs passifs

Les micro-mélangeurs ‘passifs’ sont utilisés afiant€liorer le mélange de fluides par
réduction des distances de diffusion sous écoulemen
De nombreux types de micro-mélangeurs ont fait égyarition depuis quelques années dont

guelques exemples sont donnés ci-dessous.

2.4.2.2.1. Contact frontal

Dans ce type de micro-mélangeur, les deux entrégdglax se trouvent face a face (contact
frontal) avec une sortie perpendiculaire appeléetjon en T (Figure 2.4.2). Il en existe

également avec une sortie angulaire en Y.
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D slowly-diffusing
analyte

. quickly-diffusing
analyte

- interdiffusion
region

Figure 2.4.2. Schéma du principe d’une jonction e,

Les vitesses de circulation des fluides peuverd #&hportantes alors que le régime reste
laminaire, a cause des faibles diametres hydragdigue mélange est alors de plus en plus
performant en augmentant la vitesse.

Gobby et af'’ ont étudié I'effet de I'angle d'injection des deflxides sur le mélange (Figure
2.4.3). Les auteurs ont déterminé les pertes deyebgour des vitesses d’entrée égales a 0,3
m.s® et une longueur de mélange établie quand le puefitoncentration des deux espéces
étudiées (méthanol gazeux et dioxygéne) est undorm

Pour des mélanges gazeux, I'influence de I'anghdirdentation a un effet négligeable sur le

temps de mélange.

Figure 2.4.3. Jonctions en Y avec un angle de mémde +45° (& gauche) et -45° (& droifé)

Cependant, plusieurs auteurs ont étudié les pesioces de mélange de ce type de
contacteur, en fonction de la longueur et de Igdlar du micro-canal par rapport au nombre

de Reynold®° Les résultats ont en autre montré que le mélaongeait &tre amélioré par
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la génération d’'une asymétrie des vitesses de dhixants ou encore par la conduite de

fluides de différentes viscosités.

Wong et al. ont utilisé deux méthodes de caractéois du mélange. La premiere est basée

sur la décoloration de ‘'eau bleue’ au contact'dau déminéralisée (Figure 2.4.4).

E

Figure 2.4.4. Visualisation du mélange dans une jotion en T en fonction de la pression appliquée :
(a) 1,12 bar, (b) 1,88 bar, (c) 2,11 bars, (d) 2,48rs, (e) 2,77 bars, (f) 4,27 bafd

La deuxieme méthode de caractérisation est basd® iaction chimique de décoloration du
dichloroacétyl phénol rouge (DCAPR) par hydrolysepeésence de soude. Le DCAPR est
un solide qui se dissout dans de [l'acétonitrile eiégent acidifié par de [l'acide
chlorhydrique. Le temps de la réaction est de j{i80et permet donc de caractériser le
mélange sans étre limité par le temps de réadt@mmhase de mélange est observée avec un
microscope muni d'une caméra vidéo, les imagesucaps sont traitées numeériquement pour
en déduire la concentration en DCAPR. Le temps ddamge est le moment ou la

décoloration est totale dans le micro-canal (Figu4e5).
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c

Figure 2.4.5. Caractérisation du mélange par la DCRR pour cing configurations : (a) et (b) Re < 40Q(c)
et (d) Re > 600, (e) mélange de référerfée

Les premiers résultats montrent que pour une lardeumicro-canal supérieure a 60@, on
peut atteindre le régime turbulent et obtenir utamge plus rapide. Le temps de mélange est
fonction du volume du micro-canal et des conditidnglrodynamiques appliquées aux
liquides. La décoloration est plus importante queEndombre de Reynolds est fort pour un
méme micro-réacteur. Les auteurs aboutissent daoxcerg&mes conclusions en utilisant les

deux méthodes.

2.4.2.2.2. Scission des flux

Ce type de micro-mélangeur est utilisé pour le ngdabinaire (A et B) de liquides miscibles
ou immiscibles. Chaque canal d’alimentation estdsu®e en une multitude de canaux de
plus petite dimension, pour permettre ensuite eran contact des fluides a mélanger sur de
tres faibles épaisseurs de films. Les micro-cardufuide A rencontrent les micro-canaux
du fluide B et sont placés alternativement lesaifessuite des autres (Figure 2.4.6). Les deux
liquides rentrent en contact intime dans un sewrorcanal de sortie. Selon les conditions
opératoires, le temps nécessaire au mélange desfldales peut s’échelonner de quelques

dixiémes de seconde a quelques centaines de satbnde
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Fluide B

Fluide A

Figure 2.4.6. Principe d’'un micro-mélangeur a scissn des flux?

L'avantage de ce type de mélangeur est d’avoirttesegrande aire spécifique, idéale pour
les réactions polyphasiquéet pour les étapes préliminaires de mélanges abeftiédes.

Toutefois, il existe des limitations au mélangef@mction des dimensions des micro-canaux
et des viscosités des fluides a mélanger (cf. Gleag). C'est alors la résistance mécanique
des matériaux et du matériel (par exemple les psrdpanise en circulation des fluides ou le

micro-mélangeur lui-méme) qui devient limitative.

2.4.2.2.3. Division et recombinaison des flux

Le principe de ces mélangeurs est bien connu notrhaans les mélangeurs statiques a
I'échelle macroscopique (Figure 2.4.7). Il repogela diminution des épaisseurs de fluides a
la sortie du mélangeur. En effet, ces mélangeurs somposés d’inserts de géométrie
souvent complexe ayant pour objectif de diviserdme fluide en plusieurs parties, qui sont
elles-mémes a nouveau divisées jusqu’a obtenirsttages de plus en plus fines, donc un

mélange d’autant plus efficace.

Figure 2.4.7. Exemples de mélangeur statique a I'éelle macroscopique : Sulzer® (gauche) et Kenics®
(droite).

De nombreux micro-mélangeurs différents ont étéelidpés sur ce principe de mélange
(Figure 2.4.8).
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Fluide B
Splitting Reshaping Recombination
Fluide A e | = ] [ —
Splitting Recombination ~ Reshaping ) Splitting

——>—>—> —> =]

Figure 2.4.8. Principe d’un micro-mélangeur & diviin et recombinaison des flu¥.

Ainsi, il est possible de trouver des micro-mélangetridimensionnels en forme dé*F
(Figure 2.4.9, en haut & gauche), circufiit€igure 2.4.9, en haut & droite), en serpéhtin

(Figure 2.4.9, en bas a gauche) ou en ‘é®i@igure 2.4.9, en bas a droite).

Outlet flow ’

> Fluid B

b) Inlet plate  Mixing plate Outlet plate

Outlet

Unification plane

Bt
Mixing channel ‘
A

Figure 2.4.9. Différentes géométries de micro-mélgeurs a division et recombinaison des flux existaes.
De haut en bas et de gauche a droite : erf*circulaire® (KM-mixer), en serpentin®®®’ (Caterpillar,
IMM-Mainz) et en ‘étoile’ °® (StarLam, IMM-Mainz).

L'avantage de ce type de micro-mélangeurs est gmcita a étre appliqué pour de
I'expérimentation a haut débit. En effet, ces migrélangeurs sont tres bien adaptés pour des
circulations rapides de fluides (12 & 8000 Ldour le StarLam par exemple). Ils permettent

en outre d’obtenir des émulsions trés facilemergcain colt énergétique moindre que dans

le cas d’un procédé plus classique (ultrasonsatjit. .. P>
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2.4.2.2.4. Autres mises en contact

Hormis les micro-mélangeurs a contact frontal,iassan et a division et recombinaison des
flux, il existe d’autres mélangeurs microfluidiques

On peut citer les micro-mélangeurs & focalisatigdrbdynamique des fl§x®® (méme si
conceptuellement, ces derniers s’apparentent ands-meélangeurs a scission des flux) ou

encore les micro-mélangeurs & collision des®flux

Fluide A

Fluid A Fluid B

Figure 2.4.10. Exemples d’'autres modes de mise emntact de fluides dans des micro-mélangeurs. Haut :
a focalisation des flux — SFIMM SuperFocus (Sourcesréférencé” et IMM) : Bas : a collision des flux —

Impinging-Jet Micro Mixer (Source : IMM).

2.4.3. Micro-échangeurs de chaleur

Les micro-échangeurs de chaleur sont utilisés paunsférer la chaleur d’un fluide a un autre
a travers une ‘barriére’ solide. De ce fait, il Bétessaire d’avoir des surfaces de contact et

des gradients de température suffisamment impartant
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Figure 2.4.11. Exemple de micro-échangeur de chalea courant croisé’.

La surface spécifique obterfi@eut aller jusqu’a 50 000%m? alors que celle d’un radiateur
d’automobile est de 1 000%m®. Ces microstructures sont utilisables pour leoidfssement
de composés électroniques ou issus de l'aéronautiEfude I'aérospatidie D'autres
appareils aux dégagements de chaleur plus intgesesent étre refroidis par ces systemes,
comme les diodes las8mui développent environ 14 000 W/tiftontre 100 W/cr pour
I'électronique}’. La fabrication des ces micro-échangeurs est stiasée sur I'empilement
de feuilles micro-usinées (Figure 2.4.11). La largges canaux varie entre it et 1 mn°.

On peut également trouver depuis peu des microrgehms de chaleur en céramiffue
permettant notamment de travailler a des tempé@st@levées ou avec des milieux corrosifs

pour lesquels les polyméres ou les métaux ne sEtr@s approprieés.

2.5. Applications des systemes microfluidiques

Les techniques de microfabrication issues de I'atidel des semi-conducteurs sont devenues
a ce point matures gu’elles sont maintenant uélisdans d’'autres domaines tels que la
chimie, la biologie et le génie chimique. Quelgquseemples sont présentés dans ce

paragraphe.

2.5.1. Microsystemes d’analyse intégrés

Le domaine des microsystemes d’analyse intégrésgmie par u-TAS (Micro Total Analysis
System en anglais) ou encore des ‘laboratoirepste’ subit depuis une dizaine d’années un
essor trés importafft’®> La miniaturisation des systémes séparatifs dmmsti'un des
développements majeurs de la chimie analytiqueeftat, le domaine des sciences de la
séparation est continuellement en évolution popomére aux exigences des analyses de plus

en plus complexes qui sont demandées aujourd’fauminiaturisation s’est ainsi développée
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dans un premier temps comme une solution aux edéies de certains réactifs chimiques
ou biochimiques hautement spécialisés. Ensuita, ekt développé aux tailles extrémement
réduites de certains échantillons, surtout pour desglications dans des domaines
différents*”> incluant la recherche thérapeutiffyela génétiqu€ et I'évolution des

protéines par cribalge

o
AROEES |~ ELECTRODES
GLASS
SILICON

GEL CHANMELS
PHOTODETECTORS
WIRE BONDS

HEATERS

TEMPERATLIRE
BETECTORS

FLUIDIC CHANMELS

AR VENTE

Figure 2.5.1. Schéma d’un systéme intégré pour 'atyse d’échantillons d’ADN'.

Mais, il s’est avéré rapidement que la miniaturigatpermettait également d’accroitre les
performances des méthodes analytiques en termetdeatigel de séparation, de qualité de

séparation, de durée d’analyse et par conséquartidel’analyse.

2.5.2. Génération de gouttelettes

Cette approche des systémes microfluidiques estlesm@lus étudiées depuis maintenant sept
ans.

La génération de gouttelettes s’effectue habitoediet par agitation mécanique vigoureuse.
Les systemes microfluidiques offrent une alterreatiuix systemes classiques. Pour cela, il

existe différentes techniques d’émulsificationsnaficiidiques.

2.5.2.1. Utilisation d’'une membrane

Le procédé d’émulsification a travers une membiar#é développé par Nakashfthaine
phase est forcée a passer a travers les micropanes membrane et est ainsi dispersée dans

une phase continue. La taille des gouttes formégerdl de la taille des pores. L'un des
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intéréts majeurs de la technique est qu'elle peraretgain d'énergie par rapport aux

techniques usuelles d’émulsion par agitation mégani

2.5.2.2. Utilisation de micro-canaux

Nakajima a lui proposé une technique d’émulsiorra&ers des micro-canatlx Celle-ci
permet la préparation d’émulsions (gouttelettesld@ 100 microns de diamétre) dont le
coefficient de variation (CV) est approximativemelet 5%. La formation des gouttes a fait

I'objet d’études théoriqués®

(A)

Terace haight
‘I'!'JH um

Figure 2.5.2. Schéma du systéme microfluidique d’éufsification par micro-canaux.

Par exemple, le microsysteme de Sugiura et alu(€i@.5.2, A) est constitué d'un canal
principal (3,8 mm x 14 mm) dans lequel s’écoulphase continue. Sur les bords de ce canal
(Figure 2.5.2, B), débouchent une multitude de aganaux en terrasse (ggh de large, 2
um de haut et 2hm de long) dans lesquels s’écoule la phase dispersé

Ne Terrace
Well part
|

(f}

Figure 2.5.3. Mécanisme de formation des gouttesrsierrasse.
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La terrasse sur laquelle se forment les goutte® joo réle majeur pour l'obtention
d’émulsions monodisperses (Figure 2.5.3). Le mé&oadide formation est dominé par la
tension de surfaf® La technique est par conséquent peu colteuseezgié. Cependant les

volumes produits sont tres faibles, de I'ordre dllilitre par heure.

2.5.2.3. Utilisation d’'une jonction en Té

Thorsefi® a été le premier a utiliser une jonction en Térgmoduire des émulsions (Figure
2.5.4) et a été rapidement suivi par d'autres éeipour produire des goufte®® Les
dimensions caractéristiques des canaux varientnairéement de quelques dizaines a

quelques centaines de microns.

— ===
Water ' SO
: !
! 1
LN
1 1 e i S
. & Oil i
T r
B0um H 60um

30pm N

Figure 2.5.4. Exemple de jonction en T&

Des systemes microfluidiques plus complexes ont é@aborés afin de contrbler la
polydispersité d’émulsions multiples (Figure 2.5Bh garantissant une fréquence constante
de formation des gouttes, ces microsystemes pameth effet de contrdler I'encapsulation
des gouttelettes de taille monodisperse.

30 hydrophobic area

A

S ol el e 1DACAREUIALION
aqueous drop formation
W, 4

—_—

Figure 2.5.5. Schéma de la formation d’émulsions dbles W/O/W?®. W,, : phase aqueuse interne. O :

phase organique. W, : phase aqueuse externe.
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2.5.2.4. Systémes microfluidiques a focalisationrdyghamique et axisymétrique

co-courant

Les systemes microfluidiques de type focalisatignirbdynamique (Microfluidic Flow-
focusing Device — MFFD) sont largement utilisés pgénérer des émulsidfis®** ou des
bulles®. Au passage d’un orifice situé en face du canairak la phase dispersée est pincée
de part et d’autre par la phase continue (focadisalhydrodynamique) ce qui entraine la

formation de gouttelettes (Figure 2.5.6).

cross-seclional view

a) oriflce
oo top
' LIS
DP L
7z 7
cP ; droplet ;
Yy L
/f///goff 7777
CP: continuous phase fom
DP: discontinuous phase
Pl i i A AP AP
gpeccccccsssy
7 o ¢
Z %
Vrrrrrrrrryid

7
1 ©

//

Figure 2.5.6. Exemples de MFFD (a et b) et d’AFFLx}.

Les MFFD sont généralement de forme rectanguldtre.conséquence, les gouttes ont
tendance a mouiller les parois (Figure 2.5.6.agstl possible d’obtenir des gouttes de plus
petites tailles, mais en augmentant le débit dehkse continue (Figure 2.5.6.b). Des fuites
peuvent alors apparaitre. Une autre solution ctinsisréaliser un systeme axisymétrique
(Axisymmetric Flow-Focusing Device — AFFD, Figures®.c) basé sur le méme principe
que le MFFD, mais dans lequel l'orifice est aligh# I'axe du cylindre, comme I'a fait
Takeuchf?

37



Chapitre 1

2.5.2.5. Utilisation d’aiguilles

L’insertion d’'une aiguille dans un tube est un egst extrémement simple comparé aux
systémes microfluidiques précédents (Figure 2.6Figure 2.5.8). Ainsi, quelques groupes

commencent & adopter celui-ci pour la génératiogodites

Phase continue

|

Aiguille

> =5 : JOOOOOOOOOI
: ' / Y

Phase dispersée
Tube en PTFE

Figure 2.5.7. Schéma du systéme microfluidique utiié par Serra et af®,

Figure 2.5.8. Photo d’un systéme microfluidique coprenant une aiguille dans un tube capillairé”.

Les gouttelettes sont générées au centre, ce quepd’éviter de mouiller la paroi du tube et

de modifier les propriétés de tension de surface.

2.5.3. Génie chimique

De plus en plus de systéemes chimiques, notammgahigues, sont testés dans les systéemes
microfluidiques®.

Parmi les principales réactions chimiques étudises des micro-réacteurs, on peut citer les
réactions de Wittif, de Knoevenag®d, d'addition de Michaéf, de Diels—Aldet, de
couplage de Suzuli Fluoratioi®*® chioratiort® nitrationt®, hydrogénatioff>% et
oxydatiort®**%®ont aussi trés largement fait I'objet de publicas.

Les micro-réacteurs permettent de travailler dassabnditions de sécurité quasi maximales
mais aussi d’augmenter la sélectivité chimiquerdastion$®®. Certaines réactions de chimie

organique peuvent étre violentes, exothermiquesmdbis méme explosives. Il devient alors

38



Etude bibliographigue

important de contréler la température dans lesteéeg®’. Les microstructures véhiculent
localement des quantités beaucoup moins importalgesactif que les procédés classiques,
I'élévation de température devient alors facilemgatable. Rappelons que les rapports

surface sur volume élevés permettent d’obtenircdescités de transferts trés importants.

1007

80 Mixer and residence-time module
CHO CHO 70
OH
. <:> g Er@ P(PPho F 601 =
‘OH NaCOH, DMF 501

Y/% Laboratory reactor

0 5 10 15 20

t/min ———

Figure 2.5.9. Exemple de couplage de Suzuki (gaugh€omparaison de la cinétique de réaction en micro

réacteur et en réacteur fermé (droitej-*°

Par exemple, la réduction d’'une cétone par un ifédetgrignard est tres exothermique. Ce
réactif est en fait un composé organométalliqus tagilement décomposable en présence
d'eau et cette réaction d’hydrolyse peut étre esiptd Nous pouvons imaginer que la
défaillance d’'un systéme de contrble ou de régquigbeut permettre la destruction du réactif,
tres dangereux pour la sécurité des procédés. Parmmocédés existants, la température de
réaction est abaissée a -40°C. Depuis quelquesesnie société Merck a remplacé son
procédé discontinu par une unité de micro-réactqaesmettant ainsi d’augmenter la
production tout en diminuant les risques d’explo&id

3. Les systemes microfluidigues : de nouveaux outi&n génie de

la polymérisation ?

Concernant la synthése macromoléculaire, les @rstitjues énumérées précédemment
peuvent permettre d’améliorer de facon signifiatile contréle des réactions de
polymérisation®. En effet, ces derniéres peuvent étre trés exoijees puisque certaines
enthalpies de réaction atteignent jusqu’a 100 KJ'niglles peuvent également étre fortement
tributaires des transports diffusionnels de matame d’'une part, les cinétiques mises en jeu
sont tres rapides, et d’autre part, la viscositéndieu réactionnel peut augmenter jusqu'a 7

ordres de grandeur comme dans le cas des procad@asse (cas des polymérisations en
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chaine et par étape). Par ailleurs, les polyménizaten phase hétérogéne sont fortement
dépendantes de l'aire interfaciale entre les flslislemiscibles. Notons toutefois que méme
pour des polymérisations en phase homogene, caeuiedu fait de la différence entre les
propriétés physiques du monomere et de son polyrneepelymere devient a un certain point
immiscible avec son monomere générant ainsi irdgjunement un milieu hétérogene (cas des
polyméres semi-cristallins). Par conséquent, lsdtion de ces systemes microfluidiques
permet d’éviter, ou tout au moins de réduire sigativement, 'emballement thermique du
réacteur et I'effet Trommsdorff. Ces deux phénorséaigectent de facon notable la masse
moléculaire et la distribution des masses du potgnsgnthétisé, en augmentant l'indice de
polymolécularité, et entrainent ainsi une perteatdréle de la synthése macromoléculaire.
Un autre avantage de mettre en oeuvre des réaad®molymeérisation dans des systemes
microfluidiques concerne la possibilité de confinees réactions dans des volumes
extrémement faibles et de géométries bien détemmniride plus, il est possible d’obtenir des
particules de polymére (billes ou capsules) deédifites tailles (d’une dizaine a plusieurs
centaines de micrometres), de différentes formpléfsque, cylindrique, discoide) et de

BN

différentes morphologies (coeur-écorce, multi-ceeuy a partir d'une émulsion
microfluidique polymérisabfg%9-113

C’est ainsi que nous allons voir comment tirer prafes avantages des systemes
microfluidiques vis-a-vis des phénomenes inhéremntda polymérisation radicalaire et
pourguoi ces systemes peuvent devenir de nouvais en génie de la polymérisation. Ces
outils de procédé vont donc faire I'objet d’étudepartir d’'une application : la synthése de
polyméres et copolymeéres a blocs par une techrdguyeolymérisation encore inexplorée en
microsystéemes qu’est la polymérisation radical@ioatrolée par les nitroxydes en milieu

homogeéne.
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Introduction

La particularité de ce travail de these réside dasisation d’outils non conventionnels.
Dans la premiere partie du manuscrit, nous avorequé les différents procédés de
polymérisation radicalaire mais également les aged des systemes microfluidiques vis-a-
vis de la polymérisation. Au regard des conclusiapportées, il a donc été choisi de
travailler dans des micro-réacteurs tubulairesaarticu et d’étudier I'efficacité de différents
micro-mélangeurs. Ces éléments constituent la haggojet. A cela, est venue se greffer une
méthode de caractérisation des polyméres encoraigaexploitée en procédé continu: la
chromatographie d’exclusion stériqgue. Le systéemeeld@pé, ‘baptise’ CORSEMP
(Continuous Online Rapid Size Exclusion chromatoigya®onitoring of Polymerizations
permet le suivi en ligne de la polymérisation pags dporélevements automatisés des
(co)polymeéres synthétisés en micro-réacteur(s)laine(s).

Dans ce chapitre, vont donc étre présentés tousoudts utilisés, en I'occurrence les
réacteurs, les micro-mélangeurs et le systéme i@etéaisation en ligne. La description du
matériel ainsi que leur caractérisation seront k@pees. Des méthodes d’analyses plus

‘classiques’ ont été également utilisées et sgrargentées a la fin de ce chapitre.

1. Réacteurs

1.1. Réacteur fermé

Les réacteurs fermés utilisés pour les expériemegeees sont des tubes en verre borosilicaté,
appelés tubes Schlenk, schématisés sur la Figlre. 1e volume total du réacteur est gardé
constant pour chacune des expériences et le valienselution initiale de polymérisation est
également gardé constant autant que possible afinedpas influer sur les résultats. Le

diameétre interne des tubes a été estimé a 25 mm.

Figure 1.1.1. Schéma du tube Schlenk.
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Pour tous les résultats présentés dans ce manussritacteurs fermés n'ont pas été agités

afin de n’étudier que les phénomenes de diffusion.

1.2. Micro-réacteurs
1.2.1. Description
1.2.1.1. Vue d’ensemble du banc de polymérisation

Le montage du systéme microfluidique utilisé aursaile ce travail de thése est composé de
nombreux éléments, qui sont décrits un par unsalite de ce paragraphe. La vue d’ensemble

du montage est visible sur la Figure 1.2.1.

Pompe 1

Collier de chauffe

—
— A ,
) 3 , —— Micro-réacteur 2
Micro-reacteur 1—_ %

Capteur de P — Cartouche de P

Vanne de sortie

Figure 1.2.1. Photographies du banc de polymérisatio

1.2.1.2. Pompes
1.2.1.2.1. Introduction

Les fluides sont véhiculés dans les micro-réactguiise a deux pompes isocratiques 307-

5SC commercialisées par la société GILS@Rigure 1.2.2).
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Figure 1.2.2. Photographie des pompes Gilson 3076S

Le systeme de pompage est composé d'un seul p#sttgte interchangeable. Le débit
volumique est programmeé sur la partie digitale depbmpe et celle-ci ajuste alors en
conséquence la fréquence du piston. La gamme dés &b situe entre 10L.min™ et 5
mL.min? et la reproductibilité des débits est compriseeef1 et 0,6% selon le liquide
pompé. Cependant, des débits jusquia3nin™ peuvent étre délivrés.

Ces pompes peuvent opérer jusqu’a des pressioberdiee de 600 bars. Un capteur interne
évalue cette pression au refoulement par mesule résistance du piston a I'écoulement. Les
valeurs de pression sont visibles sur I'écran dmlape. La pompe est équipée en outre d'un
réservoir tampon ayant pour but d’amortir les ptidses et permettre ainsi de délivrer un débit
constant sans pulsations. Les tubes fournis somtcEm inoxydable de diametre interne de
250 ou 500um pour le refoulement et en téflon de 2 mm de diempour I'aspiration.
Chaque pompe posséde une crépine (filtre de®0a I'extrémité du circuit d’aspiration.
Toutefois, on notera que ces pompes ne sont pagesare de pomper des liquides visqueux

tels que des solutions concentrées de polymere.

1.2.1.2.2. Calibration

Les deux pompes Gilson® peuvent fonctionner pdesient avec des consignes de débits
volumiques identiques ou différents selon les tedgwpassage désirés. Les temps de mesure
lors de la calibration sont de quelques secondgeedgues minutes. La gamme de débits
s’étale de 4,5 a 500 pL/min. L'écart sur la préciset la répétabilité des débits volumiques

affichés est tres faible (Tableau 1.2.1).
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On peut toutefois noter que les déviations deviehde plus en plus conséquentes a mesure
gue les débits s’écartent de la plage de débtialarnent prévue dans les spécifications de la

pompe, c’est-a-dire pour des débits inférieurs @ LOnin™.

Tableau 1.2.1. Déviations observées lors de la cahition des pompes Gilson®.
Débit Débit

programmeé réel Déviation

(ML.min?)  (uL.min?)

4,5 4 -11%
4,8 4,2 -13%
5 4,4 -12%
6 5,3 -12%
10 9,3 -1%
12 11,7 -3%
20 19,8 -1%
50 49,8 0%
100 98,4 -2%
250 256 2%
500 493 -1%

Dans la gamme de débits utilisés dans cette étediebit programmé est en général sous-
estimé (Tableau 1.2.1). Il est donc important demr compte pour la suite des expériences
(Figure 1.2.3).

300 ; ; ; 600 ‘ ‘ ‘ ‘
, | | | | | |
-~ 250 7 -Calibration de la pompe 1 —~=-- A4 ---- 500 - - - Calibration de la pompe 2 e o
‘ ‘ — ‘ ‘ ‘ [
= i ! | | | |
€ 200 ; = 400 74 s
3 ! 4 l l l l
%’150’ ”””””””” oo oo 2 30L---- b [
@ | E | | | |
s No) | | | |
g 100 7 |y = 1.0202x - 1.6958 S 200 f b R
N Qo
it 50 | ! R? = 1.0000 2 ! |y =0.9932x + 0.011
| | ; 100 +---2 A R*=0.9997 ~~~----
0 ) ; : ! ! | | | |
0 ‘ : : : ‘
0 50 100 150 200 250 300 0 100 200 300 400 500 600
Débit programmé (uL.min %) Débit programmé (uL.min %)

Figure 1.2.3. Etalonnage des pompes Gilson®, débiblumique réel en fonction du débit volumique

programmé.
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1.2.1.3. Capteur de pression

Le matériel utilisé (Figure 1.2.4) est un capteerpdession ‘tres haute pureté’ (Swagelok®
PTU-S-AG400-31AD-T).

Le capteur de pression (Figure 1.2.4, droite) estcttment connecté a un afficheur
numeérique (Swagelok® PTU-DT-311) (Figure 1.2.4, aja@). Son alimentation est assurée
par circuit bouclé. La précision de I'affichage dst0,5% a + 1 chiffre, compatible avec la

précision du capteur de pression.

Figure 1.2.4. Gauche : afficheur numérique ; Droite capteur de pression.

La pression du systeme est enregistrée via une datquisition RS232 et collectée sous le

logiciel Labview®.

1.2.1.4. Tube

Les tubes utilisés pour réaliser les micro-réasteswnt des tubes Swagelok® en acier
inoxydable 316/316L sans soudure de 1,6 mm de diare&terne et de 900 um de diamétre
interne. Ces tubes ont une résistance a la preg®owmiron 500 bars.

Les tubes servant a concevoir les micro-réacteams enroulés autour d’'un noyau en acier
inoxydable (de 6 cm de diamétre) afin d’assurer lboene conduction de la chaleur. Les
micro-réacteurs sont chauffés a l'aide de coll@gschauffe qui les maintiennent contre le
noyau. Les caractéristiques des micro-réacteulisagidans cette étude sont données dans le
Tableau 1.2.2.

Tableau 1.2.2. Caractéristiques des micro-réacteurs

Longueur (cm) Volume (mL)

Micro-réacteur 1 289 =1,8
Micro-réacteur 2 568 =3,6
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1.2.1.5. Appareillage de contrdle thermique

L'appareillage de contréle thermique des microt@&as est composé de deux colliers de
chauffe d’'une puissance de 200 W et 300 W, d’'unledgur de température (Gefran® 1600)
dont chacune des voies peut supporter une puissaaxinale de 700 W. Les températures
sont mesurées via des thermocouples J et conveetiesun signal 0-10 volts par
I'intermédiaire d’un convertisseur développé alolaloire.

Les températures sont enregistrées via une caatjuisition RS232 et collectées sous le

logiciel Labview®.

1.2.1.6. Vanne de sortie

La vanne de sortie incluse dans le montage (Swk@®eRil6 SS-41S1) est une vanne a
boisseau sphérique monobloc en acier inoxydableordable par du tube 1,6 mm de

diametre externe (Figure 1.2.5). Celle-ci peut sugp des pressions allant jusqu’a 200 bars.

Figure 1.2.5. Photographie de la vanne de sortie@8rce : Swagelok®).

Cette vanne de sortie permet de mettre le systepnesaion atmosphérique afin de charger la
(ou les) téte(s) de pompe. Celle-ci sert égaleradatiliter le nettoyage des micro-réacteurs
apres chaque polymérisation, pour éviter d’endonemnégy cartouche de pression en cas de
surpression ou de bouchage du tube.

1.2.1.7. Cartouche de pression

La cartouche de pression permet de maintenir uegsfmn minimale au sein du (des) micro-
réacteur(s) afin d’éviter toute vaporisation deb/aats et autres réactifs des solutions de
polymérisation. Le principe de fonctionnement edticd’un clapet. Si la force (la pression
dans notre cas) est suffisamment importante, ildéplacement de la bille et du ressort a
I'intérieur de la cartouche en forme de cone (mdgt de la Figure 1.2.6), ce qui laisse alors
passer le fluide. Dans notre montage, la cartou@hechurch Scientific®), en acier

inoxydable, est tarée a 70 bars.
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Flangeless Cartridge
MNut Holder

Flangeless Cartridge
Femule

Color-Coded
End Cap

Figure 1.2.6. Schéma de I'enveloppe d’une cartouchike pression (Source : Upchurch Scientific®).

1.2.1.8. Acquisition des données

Les données de températures et de pression dumgystécrofluidique sont acquises a l'aide
du logiciel LabVIEW® de la société National Instrents. Le programme congu Sous ce
logiciel permet non seulement I'acquisition des rias mais aussi la mise en sécurité du
montage. En effet, au-dela d’'une pression limitegd par [I'utilisateur, les pompes
d’alimentation en solution de polymérisation (posp&ilson) sont automatiquement
stoppées. De plus, I'utilisateur peut choisir on e couper le chauffage des micro-réacteurs
en méme temps que les pompes. Ces précautions tmErmpar conséquent de faire

fonctionner les expériences de nuit.

1.2.2. Caractérisation hydrodynamique : distributiaies temps de séjour
1.2.2.1. Introduction

Au cours de la polymérisation, la viscosité du euilréactionnel peut augmenter de maniéere
significative (quelgues décades, Chapitre 1), deigplique une diminution du nombre de
Reynolds. Ce phénoméne inhérent a toute polyminsgieut-il affecter la DTS d'un
réacteur ?

Il parait donc intéressant de mesurer la distrdputies temps de séjour (DTS) du systeme
tubulaire, car une large DTS ferait accroitre ldygspersité et les hétérogénéités de
composition des polyméres produits.

Une distribution des temps de séjour résulte dmberaction complexe entre le profil des
vitesses, la diffusion, les turbulences... Il esbrew que la plupart des réacteurs continus ont
des rendements maximaux lorsque la dispersioneagitminimisée

Taylor fut le premier a étudier les écoulementssddes tubes de 0,5 et 1 mm de diameétre et
de 1520 mm de longueur a l'aide d’'une solution agaede permanganate de potassium
comme tracedr’. Plusieurs hypothéses accompagnent le modéleaggéepar Taylor :

- L'écoulement est laminaire.
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- Le fluide est newtonien.

- Les termes de convection radiale et de diffusidala sont négligés.

- Le soluté (traceur) ne réagit pas chimiquement.

- La difféerence de masse volumique entre le solute #uide est négligeable.

- Ladistribution initiale du soluté lors de I'injgen est uniforme au niveau de la section
du tube.

Par des analyses de colorimétrie, il a réussi anibles solutions analytiques de I'équation
d

(bilan de masse) suivantéaE+—(UC):Ei rDma—C + 9 Dma—C ol Dy est le
ot 0x ror or) ox ox

coefficient de diffusion moléculaire, U est la @i$e du fluide et x, r et t sont respectivement
la distance axiale, la distance radicale et le terdans les deux cas de figure suivants :

- Dispersion par convection uniquement

- Dispersion due a I'effet combiné de la diffusidrde la convection.
Ainsi, il a obtenu I'équation suivante de déternima du coefficient de dispersion axiale

dans le cas ou la diffusion axiale est négfigée

_ Ry
* " 48xD,,

(1)

Cette équation n’est valide que si la conditiorvanie est vérifiée: rU/Dy, >> 6,9.
En 1956, Aris a introduit la méthode des moments pétude de la dispersion axiale d’'un

soluté. Il a ainsi modifié I'équation de Tayloriecluant la diffusion axiale pour obtenir :

2| J2
Dax:Dm+ r U
48xD

(2)

1.2.2.2. Principe de mesure
Une tres faible quantité de traceur est injectgesda flux principal (ici dans la solution de
polymérisation) par injection manuelle, a l'aidesge vanne manuelle Rhéodyne® 7725 6
voies — 2 positions. La méthode utilisée est létin-impulsion. Elle consiste a injecter une
guantité donnée de traceur a I'entrée du réagpemdant un temps trés court devant le temps
de passage (< 0,011) et a mesurer la concentration du traceur enesddiréacteur (Figure
1.2.7). Ceci permettra d’évaluer si certains phémes viennent perturber I’hydrodynamique

du systeme (diffusion axiale ou radiale, convectign
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Pour déterminer une DTS, il est nécessaire d’émqttelques hypothéses au préafable
- Le fluide est incompressible.
- L’écoulement est en régime permanent.

- L’injection est effectuée de maniere homogeneusar section droite de la conduite.

Dans notre montage, les parties situées entre Ualdal’injection du traceur et le réacteur
d’'une part, et entre le réacteur et le détecteamtde part, vont contribuer a la DTS en plus du
réacteur lui-méme. C’est pourquoi la déterminatieria DTS requiert, pour ce systeme, deux
expériences distinctes : injection du traceur agecans réacteur. Ceci va permettre de
caractériser le comportement hydrodynamique duasrigacteur uniguement.

Le montage ainsi que le principe de mesure somé®oen Figure 1.2.7.

Capteur P
Pompe @

Pulse response

MR
Boucle I
d’injection | Cartouche P |—| uv l% c
Pulse injection
N o
c
=i 0} T

Micro-réacteur —
"\
J

- \

b

/

Vanne manuelle

Figure 1.2.8. Photographie d’'une partie du montagpour les mesures de DTS.

Par soustraction des moments d’ordre 1 entre llEsingaobtenues pour la DTS avec et sans

réacteur (cf. Annexe 2), il est alors possible @@anter au nombre de Péclet, au coefficient
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de dispersion axiale et a la variance caractérianéacteur mais en aucun cas a sa DTS
proprement dit&®.

1.2.2.3. Conditions opératoires

En adaptant le détecteur UV-visible du CORSEMP afagraphes suivants), nous avons pu
estimer la distribution des temps de séjour duésyst microfluidique et caractériser
I'hnydrodynamique du micro-réacteur grace a liniect d'un traceur, absorbant dans le

visible. Le traceur utilisé est un dérivé de pénglélont la formule est donnée en Figure 1.2.9.

~ 8o

Figure 1.2.9. Formule chimique du traceur.

Ce composé a été choisi en raison de son maximabsaFption a 524 nm (cf. Annexe 2),
longueur d’ondes a laquelle aucun des constituaetsla polymérisation (monomere,
amorceur et solvant) n'a de pic d’absorption, naissi a cause de son inertie vis-a-vis de la
polymérisation et de I'hydrodynamique du syst&me

La DTS du systeme microfluidique (Tableau 1.2.2féadéterminée pour un débit volumique
de 10 pL.mift (c’est-a-dire un temps de passage dans le miacteér de 190 minutes) par
injection du traceur en effectuant les expériescgantes :

- atempérature ambiante en présence de toluéneaméant sans le micro-réacteur.

- a140°C lors de la polymérisation radicalaire cdlée par le nitroxyde TIPNO dans le
micro-réacteur de I'acrylate aebutyle en présence d’anhydride acétique (expérgence
BAAL, Chapitre 3). Cette synthése représente la r&férdn premier bloc PBA (cf.
Chapitre 4).

Au cours de la polymérisation, deux injections gsstves ont été réalisées.

1.2.2.4. Principaux résultats

Etant donné les dimensions caractéristiques duemstmicrofluidigue mais surtout la
viscosité du fluide, le nombre de Reynolds estriaté a 1, signifiant la présence d’'un
écoulement de Stokes (ou régime de Taylor). Noossdonc utilisé la méthode de ‘Taylor-

Aris’ pour modéliser les courbes de DTS a l'aidd’éguation :
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2
(.Y
1 ( tj rayz

z(t)=———xexg ———— | avec E,=—— (3)
4nE, t 41E, 48xD

z

Avant toute chose, nous avons Vvérifié que, dansdeslitions dans lesquelles nous opérons
pour déterminer la DTS, nous n’étions pas en pasate vortex de Dean, phénomene

souvent associé aux écoulements dans des tubesléfitd Pour cela, il convient de

vérifier que le nombre de DegarIDe:RTe est inférieur a 1 X=_|-" ou A est le rapport de
rt

courbure, défini comme le rapport entre le rayorcderbure g et le rayon du tube)r En
effet, dans notre cas, celui-ci a été évalué a De4=<10%. Par conséquent, le mélange ne

peut étre imputé aux flux secondaires générésqmavartex.

6 \
|
47 min — Toluéne sans réacteur
| —— Taylor-Aris
44 ke A
~ l l
o) I |
N | |
| |
P JE R T A
| |
| |
| |
: :
| |
0 f f
0.5 1 1.5 2
0
12 T 12 T
—— Polymérisation injection 1 N &risation iniecti
231 min y S J 231 min Polymérisation injection 2
—— Taylor-Aris —__Taylor-Aris
| |
'R A | . N 5] S R
| |
s | s |
N ! N |
| |
4 R . | ‘77 7777777777 4 0 - - - - - - - = I D | : 77777777777
| | |
| | |
| | |
|
‘ : :
| | |
0 T T 0 T T
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Figure 1.2.10. Résultats des ajustements des couslbde DTS par le modéle de Taylor-Aris pour le toluge
sans réacteur et les deux injections lors de la pohérisation dans le micro-réacteur (les temps au-dess

des courbes correspondent aux temps de passage thigaes).
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Sur les trois graphes de la Figure 1.2.10, on pesierver que les ajustements faits a partir du
modele de Taylor-Aris (équatiqi3)) coincident quasiment aux courbes de DTS, queite s
dans le cas du toluene sans réacteur ou de la pobkation avec réacteur. Le parametre
ajustable est ici le coefficient de diffusion malkdre. A partir de ces derniers, les
coefficients de dispersion axiale ont été redéte@iselon I'équatio(R), et les nombres de

Péclet selon I'équation suivante :

Les résultats sont consignés dans le Tableau 1.2.3.

Dans tous les cas, les nombres de Péclet sontstngérieurs a 1, montrant ainsi que
I’écoulement dans les systemes étudiés est deenatunvective. Par ailleurs, le fait que les
coefficients de dispersion axiale soient tres &sblsuggere I'absence de diffusion axiale.
Cependant, cette méthode ne donne pas acces aaptécmtiques hydrodynamiques du
réacteur seul.

Aussi, nous avons utilisé la méthode de soustraadies moments d’ordre 1, présentée en
Annexe 2. Nous avons donc extrait les mémes caista@es pour le réacteur uniguement.
Les résultats obtenus pour les nombres de Péclisetoefficients de dispersion axiale
(Tableau 1.2.3) permettent de conclure égalemdatpésence d’'un écoulement purement
convectif.

Le traceur ne commence a étre détecté qu’a party, @ dans le cas du toluene sans réacteur
(Figure 1.2.10, hautp(est le temps adimensionnel représentant le ragnbre le temps t et
le temps de séjour moyeg) £t qu’'a partir de 0,8 dans le cas de la polymérisation (Figure
1.2.10, bas). Or, dans un écoulement ou le prad ditesses est parabolique (cas d'un
écoulement laminaire dans un cylindre), la viteagecentre du tube est deux fois plus
importante que la vitesse moyenne. Par conséglaedétection aurait d0 se faire a partir de
0,56.

Cette différence peut avoir plusieurs significasion
- le profil des vitesses a l'intérieur des conduit@srofluidiques du montage n’est pas
tout a fait parabolique.
- la cartouche de pression joue le réle de mélangsatique et implique la

redistribution des profils des vitesses et des eoimations avant I'entrée dans le
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détecteur UV. Par conséquent,

I’'homogénéisation ndilieu provoquerait un

resserrement de la distribution des temps de séjour

Tableau 1.2.3. Résultats pour le micro-réacteur I& d’une polymérisation.

Temps
R Temps B
L Toluéne o . de séjour
Polymérisation ] Différence de passage .
sans réacteur _ moyen
(min) .
(min)
Injection 1
Hi 13 092 2 288 10 804 190 180
o?” 448 641 47 088 401 553
Pe 764 222 581
Dax (M?.5%) 2,35¢10% 4,63x10% 3,74x10°°
Dm, T;ylo]r-Aris 2,OX10-10 2,0)(10_10 )
(m“.s”)
Dax, Taylor-Aris 06 05
- 2,96x10 9,25¢10 -
(m“.s”)
PeI'aylor-Aris 843 111 -
Injection 2
Py ** 13 245 2 288 10 957 190 183
02 551 752 47 088 504 664
Pe 636 222 476
Dax (M2.57) 2,79%<10% 4,63x10% 4,51x10°°
D, T;lyli-Aris 2,0><1010 2,0><1010 ]
(m°.s7)
Dax, Taylor-Aris 06 05
o g 2,96x10 9,25¢10 -
(m=.s?)
I::'a'aylor-Aris 843 111 -

* dans le micro-réacteur ; ** moment d’ordre 1 ;*¥ariance ; **** caractéristiques du micro-réacteu
uniquement, calculées selon I'approche décrite eneke 2 ; ***** coefficient de dispersion axialeaaiculé a
partir de I'équation de Taylor-Ari2).
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Remarques
- Les dix minutes d’écart entre le temps de séjoayen et le temps de passage sont

probablement dues a I'erreur de mesure du volunmaidio-réacteur (Tableau 1.2.3).

- La différence observée entre les temps de pashageques de la Figure 1.2.10 et le
temps de passage dans le micro-réacteur est dugodwes rajoutés entre : d'une
part, la vanne d’injection du traceur et I'entréerdacteur (environ 50 pL) et d’autre
part, la sortie du réacteur et le détecteur (em4i23 pLL).

- Les résultats sont reproductibles au cours du sgmigsque les calculs des nombres de
Péclet, des coefficients de dispersion axiale sttdmps de séjour moyens effectués

sont identiques pour les injections 1 et 2.

1.2.2.5. Conclusion

D’aprés les résultats de distribution des tempséjeur obtenus (Tableau 1.2.3), il semble
donc que les écoulements dans notre systeme nuicligile se fassent par convection.

L’écoulement au cours de la polymérisation pewd éthématisé comme suit (Figure 1.2.11).

@ =5 =D X¢

Figure 1.2.11. Schématisation de I'’écoulement papnvection dans le micro-réacteut’.

2. Micro-mélangeurs

Comme cela a été développé dans le Chapitre Xisteede nombreux micro-mélangeurs
différents, tant au niveau de leur géométrie qudede principe de fonctionnement. Nous
allons ici présenter les micro-mélangeurs utilisss ce travail de thése en précisant
notamment les caractéristiques de chacun d’entrg @limensions, méthodes de

microfabrication, propriétés hydrodynamiques...).

2.1. Description

2.1.1. Jonctionen Té

Dans ce travail de these, la jonction en Té eskidénée comme un micro-mélangeur. En
effet, ses dimensions caractéristigues permettent lal classer parmi les systemes

microfluidiques puisque le diametre interne esgde pm.
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Ce micro-mélangeur est en acier inoxydable. Leescate la jonction en Té utilisée,

commercialisée par Swagelok®, se trouvent surdarei2.1.1.

A 44,7 mm
AX 22,3 mm
D 12,9 mm
E 1,7 mm

Figure 2.1.1. Cotes de la jonction en Té (SourceSwagelok®).

2.1.2. High Pressure Interdigital Multilamination Meromixer (HPIMM)
2.1.2.1. Principe

Ce micro-mélangeur, développé par la compagnie IKBMbH (Institut fir Mikrotechnik

Mainz, Allemagne) est basé sur le principe dessmisdes flux.
Il est composé de deux entrées, une microstruatneezone de mélange et une sortie (Figure

2.1.2).

HPLC-fittings

product

reactant A reactant B

= e collecting slit
Swagelok cap (H-EDM)
nut and ferrule

alignment pins

LIGA-micro
mixing device

Swagelok -®
tube end cap

Figure 2.1.2. Gauche : présentation schématique dassemblage du systeme de micro-mélange HPIMM.
Droite : HPIMM assemblé (Source : IMM).

Figure 2.1.3. Photographies MEB de la microstructue d’'un HPIMM comportant des micro-canaux de 20

pm de large : au niveau de la fente (gauche) et miveau d’une entrée (droite) (Source : IMM).
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La microstructure est composée de plusieurs mianaax (Figure 2.1.3). Généralement, les
micro-canaux ont typiquement une largeur de 25 @#0 Les flux issus de la scission des
fluides entrants s’alternent dans la microstructdte micro-mélangeur et quittent cette

derniére grace a une fente située perpendiculairetnéentrée des fluidés (Figure 2.1.4).

En raison de la faible épaisseur des lamelles,dlamge se fait de maniére trés rapide par

diffusion.

!
Za,

Figure 2.1.4. Circulation des fluides dans le HPIMMSource : IMM).

2.1.2.2. Caractéristiques

Les éléments de mélange (microstructure) sontsésalen acier inoxydable par un procédé
LIGA par lithographie aux rayons X et par ablatlaser.

Le HPIMM reste stable a des pressions pouvant jaigju’a 600 bars, des débits volumiques
pouvant aller jusqu'a 2 Lhpour des liquides et des températures de |'ora@re250°C.
L’enveloppe de la microstructure est égalementaier anoxydable. Les raccords utilisés au
niveau des entrées des deux fluides et de la smtiedu 1,6 mm de diamétre externe. Le
volume du micro-mélangeur HPIMM est de 15 pL.

Différentes dimensions des microstructures ontéttgliées dans ce manuscrit (cf. Figure
2.1.5).

Figure 2.1.5. Photographie d'une microstructure d’un micro-mélangeur HPIMM.

Un résumé des caractéristiques des microstructdess micro-mélangeurs HPIMM est

présenté dans le Tableau 2.1.1.
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Tableau 2.1.1. Caractéristiques des microstructuredes micro-mélangeurs HPIMM utilisés.

D o L W h**  Epaisseur de la microstructure
énomination n

(um) (um) (Lm)
HP20 15 20 60 100
HP45 16 45 60 250

* nombre de micro-canaux par entrée ; ** largeunud’ micro-canal ; *** largeur de la fente

2.1.3. LH2
2.1.3.1. Principe

Le LH2 est issu de la technologie Ehrfeld Mikrote&BTS GmbH, société également basée

en Allemagne. Il est composé de deux entrées, dhioeostructure, d’'une zone de mélange
et d’'une sortie (Figure 2.1.6).

1 Module body
2 Aperture plate
3 Mixing plate
4 Tightening disk
5 Module lid
BP Insulation bottom plate
D1 O-ring
S1 Housing screws
S2 Mixer screws
P1 Alignment pins
N1 Grooved pins for bottom plate

Figure 2.1.6. Gauche : vue éclatée du LH2. DroiteLH2 assemblé (Source : Ehrfeld Mikrotechnik BTS).

Le mélange est basé sur le méme principe que IBIMRFigure 2.1.7).

Figure 2.1.7. Circulation des flux dans un LH2 (Sorce : Ehrfeld Mikrotechnik BTS).
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2.1.3.2. Caractéristiques

Le LH2 résiste a des pressions pouvant atteindfebiBds a température ambiante et peut
opérer de — 20 a 200°C.

Plusieurs configurations sont possibles avec lefférdntes structures proposées
commercialement. Il existe en effet quatre micragtires de dimensions différentes (Figure
2.1.8).

Figure 2.1.8. Schéma des microstructures du LH2 dinibles (Source : Ehrfeld Mikrotechnik BTS).

Deux microstructures et deux fentes peuvent se c@mnhlpour générer quatre dispositifs
microfluidiques (Tableau 2.1.2). Nous verrons gtreues dimensions des micro-canaux et
de la fente, le nombre de micro-canaux par entréme influence non négligeable sur

I'efficacité du mélange en raison du changementvitesses des fluides.

Tableau 2.1.2. Nombre de micro-canaux pour chaguembinaison possible.

Microstructure 25/25 um  Microstructure 50/50 pm

Fente 25 um/1 mm 8+8 4+4
Fente 50 um/2 mm 20+20 10+10

Difféerentes dimensions des microstructures ontégtéliées (Figure 2.1.9). Un résumé des
caractéristiques des microstructures des microsmgeélars LH2 est présenté dans le Tableau
2.1.3.

Tableau 2.1.3. Caractéristiques des microstructuredes micro-mélangeurs LH2 utilisés.

D& o . w**  h*** | ongueur de la fente
énomination n

(Lm) (um) (mm)
LH2a 10 50 50 2
LH2b 8 25 25 1

* nombre de micro-canaux par entrée ; ** largeunud’ micro-canal ; *** largeur de la fente
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Figure 2.1.9. Photographie du LH2a au microscope digue (échelle : 1 cm pour 100 g m).

2.1.4. Caterpillar
2.1.4.1. Principe

Le micro-mélangeur ‘Caterpillar’ utilisé dans ceftiede est un CPMM-R300/12, également
développé par la compagnie IMM GmbH. Celui-ci easé sur le principe de division et
recombinaison des flux. Il est composé de deuxéesntrl,6 mm, d’'une zone de mélange
(‘microstructure’) et d’'une sortie 3,2 mm (Figurd 20 et Figure 2.1.11).

Comme nous pouvons le voir sur la Figure 2.1.1@deerpillar est un assemblage de deux
parties dans lesquelles sont ‘incrustés’ les moenoaux. L’'étanchéité est assurée a I'aide d’'un
joint élastomeére. Les micro-canaux ont une largeu800 pm.

Figure 2.1.10. Photographie du Caterpillar R300/12Source : IMM).

2.1.4.2. Caractéristiques

Ces micro-mélangeurs sont micro-usinés. Le Catarg#300/12 a pour dimensions : L 80

45 x h 20 mm. Le mélange s’effectue par 12 cycles aimisecombinaison des flux, ce qui
génere 4096 lamelles de fluide a la sortie du ricébangeur. Ce micro-mélangeur est stable
jusqu’a des pressions de l'ordre de 100 bars dt@aérer dans une gamme de températures
allant de -40 & 200°C.
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Le volume interne du micro-mélangeur est d’envitOnu L.

7|—|1mm‘

Figure 2.1.11. Photographies MEB (gauche) et schérda principe (droite) du Caterpillar™.

2.2. Caractérisation

Afin de pouvoir comparer les micro-mélangeurs eetig et évaluer I'efficacité du mélange
en fonction de leurs dimensions caractéristiquesisnavons classé ceux-ci suivant leur
nombre de Reynolds. Cette comparaison est rendssibp® par la simplification des
expressions mathématiques des Re par la viscadaéreasse volumique du fluide considéré.
Ainsi, dans ce chapitre, nous parlerons de noméiRaynolds ‘réduit’, noté Re*.

2.2.1. Nombres de Reynolds

En général, le nombre de Reynolds s’exprime entimmade la viscosité dynamique, la
vitesse, la masse volumique du fluide et la dinmnsaractéristique de la conduite. Pourtant,
il est plus juste d'utiliser le diamétre hydraukgulu tube car les conduites sont non
cylindriques :

b, =48

ou D, est le diameétre hydraulique, S la section du &tlie le périmetre mouillé.
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Deux cas de figure se présentent :

1. Jonctionen Té
Le mélange a la sortie de la jonction en Té pent &présenté comme sur la Figure 2.2.1

dans le cas d’'un écoulement de deux fluides aslébitiscosités identiques.

Figure 2.2.1. Représentation schématique du mélangans la section de sortie d'une jonction en Té.

1 2
4x —x7R
pUD, ou D,= 2

Re= =
N (EXZ7R+2R)

et U=

nl|O

Aprés simplification des expressions, on obtieRe= P _4Q
n| R(x +2)

Pour l'un ou l'autre des fluides considérés, lepmap P est constant dans le micro-
n

mélangeur. On peut alors définir un nombre de Rigign@duit pour la jonction en Té Re

4Q
Re*=—"-+ Re. =—Re, *
€ R(n+2) et € €

Le nombre de Reynolds réduit ne dépend alors queagon interne du tube et du débit

volumique d’entrée du fluide.

Cependant, les deux fluides a mélanger dans ckitke &ont de viscosités tres différentes,
c’est-a-dire pouvant aller jusqu’'a trois décadeab{@au 4.2.4, Chapitre 4). Le degré de
mélange des deux phases va donc énormément dépgslreonditions hydrodynamiques
mais également thermodynamigtfes

L'interface entre ces fluides ne sera donc pastigiem a celle présentée sur la Figure 2.2.1. |l
est fort possible que des domaines circulairesufei@.2.2) se forment lors du mélange des

deux fluides, avec au centre du tube, le fluidglds forte viscosité.
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Figure 2.2.2. Mélange chaotique d’'une huile silicandans la glycérine dans un mélangeur statiqtie

2. Micro-mélangeurs a scission des flux
Cette configuration peut s’appliquer aux HPIMMs atx LH2s, mais en aucun cas au
Caterpillar en raison de la complexité des mécagssage mélange impliqués (méme si la
finalité est identique). La Figure 2.2.3 montre ltggesont les dimensions prises en compte

]

Figure 2.2.3. Représentation schématique du mélangans la section de sortie d’'un micro-mélangeur a

dans les calculs.

w

scission des flux.

Dans ce cas, les expressions du diameétre hydrauliget de la vitesse U sont :

h:A et U= Q
2x(w +h) nxS

ou w est la largeur d’'un micro-canal, h la largdarla fente et n le nombre de micro-canaux
par entrée.

Il vient :

2
Q et RQVIL = P ReML *

RO W+ h) .

Le nombre de Reynolds réduit dépend uniqguementétit dolumique d’entrée du fluide, du

nombre de micro-canaux par entrée et des largeules fénte et des micro-candtix
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2.2.2. Classement des micro-mélangeurs

La littérature montre que plus le nombre de Reynelst élevé, meilleur est le mélatfgé

Au regard des indices de polymolécularité tres édegbtenus dans le Chapitre 4 avec la
jonction en Té, cette derniére devrait donc étnaxatéarisée par le plus faible nombre de
Reynolds réduit. Or, le calcul de Renontre une valeur plus importante que pour leseaut
micro-mélangeurs (HPIMMs et LH2s). Il est donc tsgsisemblable que le nombre de
Reynolds réduit pour cette jonction en Té ait étrestimé ; et ce a cause de I'hypothese
simpliste prise pour le calcul du diamétre hydgugi (cf. Fig. 2.2.1). Pour tenir compte de
I'erreur commise sur le calcul de,n divisera arbitrairement le nombre de Reynoddigiit

de la jonction en Té par 4.

Apres avoir défini les nombres de Reynolds rédpitsir chaque micro-mélangeur, il est
désormais possible de les classer pour évaluer dfficacité. Il parait cependant plus
commode de les classer relativement a I'un d’estpe Ainsi, la jonction en Té a été choisie
comme référence, pour laquelle le nombre de Regriodthtif’ est donc fixé a 1 :

. Re*
Re,* /4

Tableau 2.2.1. Valeurs des nombres de Reynolds réfa pour les différents micro-mélangeurs.

Micro-mélangeur Té HP45 HP20 LH2a LH2b
Re’ 1 28 3,9 46 11,6

3. Outils d’analyses

Dans ce paragraphe, toutes les techniques d’asalysiésées dans ce manuscrit y sont
décrites. Un accent tout particulier sera mis awhromatographie d’exclusion stérique (dont
nous verrons quelques aspects fondamentaux), ®nrde son role majeur dans ce travail de
these.

En effet, il nous a été permis par le biais deecttthnique, classiqguement utilisée dans le
domaine des polyméres, de mettre au point, en booldion avec la société Polymer

Laboratories, un outil unique en son genre permetta caractérisation en ligne des

polyméres synthétisés dans les micro-réacteurs.
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3.1. Chromatographie d’exclusion stérique conventiomelle

3.1.1. Introduction

La Chromatographie d’Exclusion Stérique (CES) —Size Exclusion Chromatography en
anglais (SEC) — encore connue sous le nom de chognaghie a perméation de gel (CPG) —
ou Gel Permeation Chromatography en anglais (G&)de loin la technique de séparation
la plus utilisée pour analyser les polymeres. Déa@n 1959 par Porath et Flodin pour des
biomacromoléculég, puis en 1964 par Moore pour des polyméres syigtret® la CES a
connu un développement constant depuis sa déceupeur devenir & I'heure actuelle une
méthode de caractérisation de poids moléculairesteheent sophistiquée, tant dans
I'instrumentation et la maniére d’analyser que darisaitement des résultats. Il est cependant
reconnu qu’avec la complexité croissante des foatraris, I'analyse par CES ne peut fournir
gu’une information partielle sur I'hétérogénéité léoulaire dont dépendent de nombreuses
propriétés physiques, physico-chimiques et mécasicqiu polymér®. Outre la CES, la
caractérisation des polyméres par chromatograpyiede a haute performance (HPLC),
technique apparentée a la CES mais différentereretde mécanisme de rétention, permet de

séparer les macromolécules selon leur compositioniquer*>*

3.1.2. Principes

Les colonnes de CES sont remplies de billes uniésrde diamétre compris entre 3 et 20 pm.
Le remplissage est un matériau nanoporeux qui pe&et organique (polymere réticulé,
généralement PS-DVB) ou minéral (verre ou siliceepr). La séparation est optimale
lorsque la distribution en taille des pores coiacdec celle des macromolécules a analyser.
Comme la synthése ne permet d’obtenir qu’'une digion étroite des pores, il est souvent
nécessaire de mettre plusieurs colonnes en séridifdeente porosité, ou d'utiliser un
remplissage formé d’un mélange de plusieurs gelgy pouvrir la totalité de la gamme des
poids moléculaires a séparer.

Le processus de séparation CES est basé sur lautiom d’entropie d’'une macromolécule
lorsqu’elle pénétre dans un pore de diametre coabp@a ses propres dimensions. Le nombre
de conformations permises pour un polymére flexddeinue fortement a I'approche d’une
paroi solide. Pour éviter ces régions de faibleogig, le polymére garde une distance de
séparation entre son centre de gravité et I'inberfsolvant/gel qui est, en moyenne, de l'ordre

du rayon hydrodynamique {Rde la molécule (Figure 3.1.1).
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particule de gel

Figure 3.1.1. Mécanisme d’exclusion stérique. Selda rapport 2 R,/d, il est possible d’avoir soit une

exclusion (A), une pénétration sélective (B) ou ureermeéation totale (C) de la macromolécule.

Le rayon hydrodynamique est défini comme étantalomn d’'une sphere solide ayant des
propriétés hydrodynamiques équivalentes a cellda deacromolécule, avec une valeyrR
0,7 Rs (Rs = rayon de giration).

Selon ce modeéle, le volume accessiblgc.{Vau polymére dans une pore cylindrique de

volume , de diametre d est egal a :

Vaee = (1 2R/A) XV, 2R<d (1)

Le coefficient de partage @&d étant déterminé par le rapport de concentratiibngolymeére

dans la phase mobile et dans les pores, il est&directement par le volume accessible
(Vacd :
Ksec= VacdVp (2)

Du point de vue thermodynamique, le coefficientpdetage a I'équilibre (K dépend de la
variation de I'énergie libre de l'espece i lorsdi€éepasse de la phase mobile a la phase

stationnaire :

Ki = exp (AH;/RT) xexp USY/R) (3)

ol 4H;° et 4S° sont, respectivement, les variations d’enthalpigentropie a I'état infiniment

dilué, aux conditions de pression et de tempéraxpérimentales.

Dans les conditions idéales d’exclusion stériqu#{® est nulle et la partition des
macromolécules entre la phase mobile et le solaafiintérieur des pores est d'origine

purement entropique.
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Dans la pratique, il est souvent difficle d’élimmn complétement les interactions
enthalpiques, surtout pour des substances tresrgmlaomme certains additifs et des
polyméres chargés ou hydrosolubles. Les effets sténques peuvent, néanmoins, étre
minimisés par un choix judicieux de I'éluant quitd&re un bon solvant pour le polymére et
posséder un paramétre de solubilité proche de delmatériau de remplissage.

La rétention d’'un soluté en CES peut étre expriméfanction de trois variables : le
coefficient de partage @&o, le volume de la phase mobile qui est aussi agalvolume
instertitiel entre les billes (), et le volume des pores gV De 'équation(2), on tire pour le

volume d’élution (\f) :

Ve = Vo + Vacc: VO + KSEC-Vp (4)

Le coefficient de partage dépend de la taille nedatle la macromolécule par rapport au
diameétre des pores (équati@h)), il peut prendre des valeurs allant deeK= 0 pour les
grandes macromolécules ad¢ = 1 pour les plus petites. Par conséquent, lescutds
exclues des pores €éluent en premieraalors que celles qui peuvent explorer la totalité
volume des pores sortent en méme temps que lensavé, + V). Dans des conditions
idéales, le domaine de séparation CES est commptris ees deux limites de volume d’élution,
Vo < Ve < (Vo +Vy). Il est courant, toutefois, d’observer des pieslditifs ou d'impuretés qui

éluent apres le pic du solvant suite a des interacenthalpiques.

3.1.3. Calibrations

La CES, comme toute chromatographie, est une méthadlytique secondaire et requiert
une calibration pour convertir les données expértales en valeurs absolues. De plus,
comme la CES sépare les molécules selon leur taitleodynamique et non selon leur poids
moléculaire, il est essentiel d’avoir une méthadblé pour convertir le chromatogramme en
une distribution de poids moléculaire. Il existenpipalement deux méthodes de calibration
en CES>?°

3.1.3.1. Calibration conventionnelle

La méthode dite ‘conventionnelle’ consiste a ingeaine série de polymeéres standards (en
général du PS) de faible polymolécularité et delponoléculaire connu pour établir la courbe

de calibration log (M) = f (Ve). Comme chaque pogmn possede sa propre courbe de
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calibration, il est nécessaire d'utiliser le ménmaymeére a la fois pour calibrer et pour
analyser. Ceci n'est pas faisable dans la pratgpremanque de standards et la calibration

conventionnelle est largement abandonnée au plediautres techniques décrites ci-dessous.

3.1.3.2. Calibration universelle

D’apres le mécanisme de séparation CES, toute mlel@e méme rayon hydrodynamique
devrait éluer au méme moment, indépendamment déudature chimique ou du degré de
branchement. En se basant sur ce principe, Grubisa. (1967) proposait l'utilisation du

produit 1].M & la place de M comme paramétre universel tibragion’’.

10° |-
« PS
o PS "Comb”
108 L- + PS "Star"
& Hetero Graft Copol.
v Poly {methyl methacrylate)
log ] M % Poly (vinyl chioride)
v Graft Copol. PS/PMMA
7 X« Poly {(phenyl siloxane)
10" - o Polybutadiene
10° |-
10° i ] l | i | |

18 20 22 24 26 28 30

Elution Volume ~—
(5mt counts, THF Solvent

Figure 3.1.2. Courbe d’étalonnage universelle poutne colonne de CES.

D’aprés la relation de Flory-Fox, le volume moléité des chaines polymeres flexibles en

solution est relié au termg][M :

MM =0D.<R*>*
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<R%> est la distance quadratique moyenne séparatbles de chaine ; F est une constante
qui varie, selon I'équation de Ptitzyn-Eisner, ¢86x1G° dans un solvant théta & ~1,7510
dans un bon solvant. Le diagramme lag].1) = f (V) est connu sous le nom de courbe de
‘calibration universelle’. Une fois établie pour olymere donné (par exemple avec des
standards PS), la courbe de calibration universelite valable pour tout autre polymere ou
copolymeére, pour autant que I'exclusion stériquelerincipal mécanisme de séparation
(Figure 3.1.2).

3.1.4. Appareillage
3.1.4.1. Chromatographe

L'appareillage de CES est trés semblable a un ejlagge de chromatographie liquide
classique et est treés largement disponible augé®ohbreux fournisseurs.

colonnes |

| Détecteur(s) ’—> Solvant usé

]

Pompe

Réservoir

injecteur

L]

T

Figure 3.1.3. Schéma d'un appareillage de CES.
Le chromatographe CES est constitué d’'un résedmisolvant, d’'un systeme de pompage,

d’un injecteur, d'un jeu de colonnes et d’un détactde concentration disposés dans cet ordre
(Figure 3.1.3). En CES moderne, on adjoint généraig au détecteur de concentration un ou

plusieurs détecteurs de masse.

3.1.4.2. Détecteurs
3.1.4.2.1. Simple détection

Le détecteur tient une part importante dans lerohtographe d’exclusion stérique. La CES
classique utilise généralement des détecteursdditsoncentration c’est-a-dire un détecteur
qui produit un signal proportionnel a la concemndradu polymere. Il en existe plusieurs types
mais tous permettent plus ou moins d’'accéder aumesédonnées. Contrairement a la
chromatographie liquide classique, le détecteurples communément utilisé est le

réfractometre différentiel.
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- Réfractometre différentiel (RI)
Ce détecteur n’est pas particulierement sensibdés iha I'avantage d’étre non spécifique et
quasi universel. De plus, le réfractometre estémxément sensible aux variations de
température. Comme une sensibilité de l'ordre de&’ L@ité d'indice de réfraction est
nécessaire pour détecter les solutés a la sodiealennes, la température doit étre stabilisée
tres soigneusement. La cellule de détection a telldment un volume d’environ 10 pL pour

minimiser le remeélangeage et I'élargissement del®an

- Spectrometres

Le spectrométre est parfois utilisé seul commectiétie de concentration mais il est plutot
couplé au réfractometre comme détecteur second@reoncentration pour I'analyse de
composition, en particulier dans le cas des copeétgsi Evidemment, les solutés doivent
absorber a une longueur d’'onde particuliere a ldgue spectrometre doit étre réglé. Le
solvant doit étre transparent a cette longueurdore qui peut poser quelques problemes de
sélection vis-a-vis de la solubilité du polymére &pectrométre UV est le plus largement
utilisé et peut étre extrémement sensible lorsgqu@dlymére possede un bon coefficient
d’absorption. Les détecteurs UV classiques traamilla 254 nm mais de nombreux
spectrometres multi-longueurs d’onde sont maintediponibles. D’autres spectrometres,
comme le spectrométre IR, sont aussi utilisés,egample pour I'analyse des polyoléfines.
Les cellules de ces détecteurs ont habituellemerblume d’environ 10 pL.

3.1.4.2.2. Multidétection

La tendance, en CES moderne, est de coupler aat@détale concentration un ou plusieurs
autres détecteurs pour obtenir des informations péémmentaires sur le polymére, en
particulier des détecteurs de masse moléculaire.

La CES classique a simple détection de concentrditnalice de réfraction, absorption IR ou
UV, mesure de densité, diffusion de la lumiere p@aaporation) ne permet pas la
détermination du poids moléculaire absolu. Il atéé vite reconnu que I'association d’'un
détecteur sensible au poids moléculaire, commeisgosimetre ou un détecteur de diffusion
de la lumiere, a un détecteur de concentration ed®a résoudre les probléemes poseés par la
calibration. Toutefois, la technique de multidéitmtin’a connu un réel essor que durant la
derniere décennie, notamment grace aux progreadbdiques qui ont fait baisser les colts

tout en améliorant les performances.
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- Viscosimétrie
Le détecteur viscosimétrigue donne comme informagiomaire la distribution en viscosité
intrinseque )] = f (V¢). Celle-ci est ensuite convertie en une distriutie poids moléculaire
par I'intermédiaire de la courbe de calibrationvenselle. L’exactitude des résultats dépend

donc de la précision et de la fiabilité de la aailon universelle.

- Diffusion de la lumiére (DDL)

La diffusion de la lumiere (LALLS : low-angle lasigght scattering ou MALLS : multi-angle
laser light scattering) est, a I'heure actuelle,skule technique capable de fournir une
information absolue sur le poids moléculaire saturir a une calibration du volume de
rétentiori®. De ce fait, les valeurs de masse molaire obteaves un détecteur a diffusion de
la lumiére sont largement indépendantes des soufeeeurs expérimentales telles que la
variation de débit, la surcharge de la colonnalispersion axiale et les effets non-stériques.
La principale limitation de la technique est un opa@ de sensibilité aux petites masses. Ce
défaut peut étre en grande partie corrigé par tple détection RI-Viscosimétrie-DDL dont

I'utilisation gagne constamment en populdrité

3.2. CES en lighe — CORSEMP

3.2.1. Caractérisation en ligne : bref état de I'art

Pour évaluer les propriétés des polyméres, l'apalgsromatographique des matériaux
polymere par CES est traditionnellement employés ffigne de production oaffling, i.e.

a la fin du procédé de polymérisation, principaletren raison du long temps de préparation
et d’analyse des échantillons, qui sont typiquentmt’ordre de 30 a 50 minutes. C’est
pourquoi de nouvelles techniques de caractérisaiotigne ¢nline ou inline) ont fait leur
apparition tant au niveau académique qu’industriel

En réacteur fermé, I'UV-visible, I'infrarouge et eoche infrarougé®? la viscosimétri&®, la
spectroscopie Ram&het la diffusion de la lumiéf&® sont parmi les techniques de
caractérisation en ligne les plus étudiées. Poyriaexiste trés peu de références pour les
procédés continu en maniére de suivi en fiyne

Durant la derniere décennie, une nouvelle technapiearactérisation, dénommée ACOMP
(Automatic Continuous Online Monitoring of Polynmeations), a émergé grace a I'équipe du
Professeur Wayne Reed et est devenue en quelguéssamne méthode de référence en génie
de la polymérisatio™®’. Cette méthode, non chromatographique, inclut télépement
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continu du milieu réactionnel (typiquement 2 & 40min™) et une dilution continue de ce
prélévement avec un solvant contenu dans un rés¢é6 a 2 mL.miff). La solution diluée
est pompée, la encore de maniére continue, a srawetrain de détecteurs comprenant un
détecteur a diffusion de lumiére, un viscosimétapiliaire, une source UV et un
réfractometre différentiel (Figure 3.2.1).

Elle consiste a suivre I'évolution en ligne de lasse molaire moyenne en poidg,Me la
conversion en monomere(s), et de la viscosité tédtile peut également étre appliquée a
des réacteurs en contifiua des réactions de polymérisations telles qpelgcondensatiof,

44 ou pour déterminer des

la polymérisation radicalaire contrélée ou la cgpwdrisatio
constantes de transfert de ch&fmar exemple.

Cette technique permet une meilleure compréhendgsncinétiques et des mécanismes de
polymérisations mais aussi une optimisation deslitions de réaction et d’avoir un controle

rétroactif a I'échelle pilote ou industrielle.

Reactor| |Solvent

ACOMP ‘front-

end’: 1, @
Extraction/dilution

/conditioning |

Light scattering

ACOMP ‘back- \Viscometel
end’: 4

Detector train

Refractive index
detector

UV detector

Figure 3.2.1. Schéma de principe de la méthode ACOR/

Contrairement a la CES, TACOMP est une méthodbeakze, dans la mesure ou seuls des
calculs complexes permettent d’accéder a des p#émesndels que les indices de

polymolécularité?.
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Récemment, Hoogenboom et*alont développé la chromatographie d’exclusion gtéri
avec une station de synthése parallele, c’esteaeltis réacteurs fermés (Figure 3.2.2). Mais a
ce stade, le suivi en ligne des masses molairde &tur distribution par CES n’a jamais été

référencé en réacteur continu.

=——PS Mn = 1,500
——PS Mn = 3,300
~———PS Mn = 7,800
~———PS Mn = 17,000
PS Mn = 32,700
——PS Mn = 60,000

sample

© ——PS Mn = 120,000
=) ——PS Mn =214,000
| I B ——PS Mn = 545,000
= ——PS Mn =1,010,000
x —— PS Mn = 2,420,000
o
l o standard column
— =
GPC E
S
c
“—
Reactors tubing
- 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Synthesizer time (min)

Figure 3.2.2. Gauche : représentation schématiquaudsystéeme de CES en ligne sur une station de synsee
parallele. Droite : comparaison des résultats obtars avec une CES rapide en ligne et une CES standard

offline®.

3.2.2. Description
3.2.2.1. Vue d’ensemble du CORSEMP
Le CORSEMP a été concu en collaboration avec l@&oPolymer Laboratories Ltd (Church

Stretton, UK). La base du systeme CORSEMP est gtesye commercidPL-PMC High

temperature GPQui a été adapté a notre montage et nos besoins.

l_h—l'

i

sy (g I

Injection valve

Figure 3.2.3. Photographie de I'intérieur du four di CORSEMP.
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Le four, qui peut opérer de 30 & 220°C, comprents d@n enceinte quatre électrovannes en
plus des trois détecteurs que sont le détectegfractomeétrie différentielle (RI), un détecteur
UV-visible et un viscosimeétre 1 capillaire (Figug.3).

D’autres éléements, détaillés par la suite, vienwentpléter ce nouveau systeme. Le corps du
CORSEMP peése environ 130 kg et a pour dimensionsRIx h) : 1100 x 600 x 580 mm
(Figure 3.2.4, bas).

3.2.2.2. Principe

Le CORSEMP est directement connecté aux microeéest A la sortie de ceux-ci, les
polyméres synthétisés en continu sont automatiqoneetepériodiquement prélevés a l'aide
d’électrovannes, dilués puis injectés dans une nc@ode CES. Apres seéparation, les
macromolécules sont détectées au choix par visébsenRI et/ou UV (Figure 3.2.4, haut).

La colonne couplée au train de détecteurs pernmsi diobtenir non seulement la masse

molaire des (co)polyméres mais aussi leur distidbuies masses molaires.

M A .
onomer i Synthesis

Solvent

Initiator U ﬁ

Reactor 1

Reactor 2 *(_n Copolymer

Monomer B Pump

Analysis

Solvent Eluate

Injection

~

Dilution Train of detectors
' Waste

Extraction pumps

UV Interface

PL-PMC High temperature GPC system
Owven temperature display

PL-ELS detecior

Exhaust temperature and ELS output display

Degasser
Vizscometer Interface

ooom s oy W b e R e

PL-DataSueams (Data acquisition units)

Figure 3.2.4. Schéma de principe (haut) et dispoginh des éléments (bas) du CORSEMP.
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3.2.2.3. Pompes
3.2.2.3.1. Dilution

Le systeme comporte une pompe de dilution pourwhdes deux micro-réacteurs. Celles-ci
sont des pompes isocratiques Shimadzu LC-10AD blddéte de pompe — 1 piston.

Les deux pompes travaillent & 0,5 mL.thichacune dans le cas de la synthése de
copolyméres. La gamme de débits se situe entret@InL.min' mais la pompe est utilisée a

1 mL.min®. La reproductibilité des débits est de I'ordredcE5%.

Ces pompes servent a diluer les solutions de pobys@rtant des deux micro-réacteurs mais

aussi a veéhiculer cette solution jusqu’a I'électnone d’injection (voir ci-apres).

Figure 3.2.5. Pompe Shimadzu LC-10AD.

3.2.2.3.2. Injection
La pompe d’injection est une pompe Agilent 1100esefFigure 3.2.6), également isocratique

a une seule téte de pompe — 2 pistons. La gamrdéhdes se situe entre 0,1 et 4,99 mL.in
mais la pompe est utilisée & 1 mL.fmin.a reproductibilité des débits est inférieure, @706
(selon le fabricant).

Elle sert a alimenter la colonne de chromatographiéluant.

Figure 3.2.6. Pompe Agilent 1100 series placée sdeifour.
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3.2.2.4. Electrovannes

3.2.2.4.1. Echantillonnage

Comme leur nom lindique, les électrovannes d’étlannage permettent le prélevement

automatique des polymeéres synthétisés dans lesméacteurs 1 et 2.

Tableau 3.2.1. Schéma de principe des électrovanr#gchantillonnage.

Position SAMPLING Position RINCAGE

Dilution pump Dilution pump

Injection loop Injection loop

Sample Out Sample Out

Microreactor Microreactor

Elles sont au nombre de deux : une pour chacunleles micro-réacteurs. Celles-ci sont des

électrovannes 6 ports — 2 positions. En fonctionadgosition de chacune d’elles, la boucle

d’échantillonnage est remplie soit avec du soldentilution (en principe I'éluant) — position

RINCAGE, soit avec la solution de polymére a aredygui sort du réacteur — position

SAMPLING (Tableau 3.2.1).

3.2.2.4.2. Injection

Le systeme CORSEMP comprend une seule électrowdimjection 10 ports —

Tableau 3.2.2. Schéma de principe de I'électrovanmniinjection.

2 positions.

Position LOAD INJECT

Electrovanne

d’injection

Sample Out Column

Column

Sample Out
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Elle permet ‘d’envoyer’ la solution diluée de polgre précédemment prélevée dans la
colonne de chromatographie.

Dans le cas de la électrovanne d’injection, lesxdeasitions sont les suivantes (Tableau
3.2.2):
- LOAD : la boucle est chargée avec la solution dlgmére diluée.

- INJECT : la boucle est chargée avec I'éluant.

3.2.2.5. Colonne

Le systéme est équipé d’'une seule colonne : s@tamfonne ‘classique’, soit une colonne
‘rapide’. Le temps d’analyse n’est donc pas le méihearie respectivement de 12 a 8
minutes.

La colonne utilisée dans cette étude est une celtindaire PLgel 5 pm Mixed-C, (Polymer
Laboratories, 30 cm). La calibration de la colormeté réalisée par injection manuelle
d’échantillons standard de PS de 580 & 6 035 GA6I4.

3.2.2.6. Détecteurs

Le systéme est composé de deux détecteurs de ¢atmanet d’'un détecteur de masse, tous
inclus dans le four a température constante afimaillf des résultats homogenes.

Le détecteur a réfractométrie différentielle (Rt eommercialisé par la société Polymer
Laboratories. Le volume de la cellule est de 8 jiles mesures sont effectuées a une
longueur d'ondes de 890 + 50 nm. La sensibilitéléiecteur est de 2x1Q.mV™.

Le détecteur UV-visible est un spectrophotomeétrauén K-2501. Il est équipé d’'une lampe

deutérium avec une longueur d’ondes comprise dteet 740 nm avec un incrément de 1
nm. Sauf mention, tous les chromatogrammes ordldghus a 254 nm.

Le viscosimétre est composé d’'un unique capilldeed,5 mm de diametre interne et de 20
cm de longueur. Le viscosimetre étant un détealieumasse, il est possible d’avoir une

calibration universelle et de déterminer les magsaaires exactes.

Par exemple, les chromatogrammes d’'un échantillo®8 standard (M= 96 000 g.mat)

sont représentés pour les trois détecteurs suglad=3.2.7.
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Figure 3.2.7. Courbes d’élution d’'un PS standard otenues a partir des détecteurs RI, UV et
viscosimétrique. Eluant : THF contenant 250 ppm d&HT ; T = 40°C ; Q, = 1 mL.min™".

Les résultats des masses molaires obtenues pouroiesdétecteurs correspondent bien
puisque le pic du polymere répond au méme volunrétation, malgré le décalage entre les

signaux des détecteurs causé par leur positiola signe de détection.

3.2.2.7. Logiciels

Le systtme CORSEMP est contrélé par de nombreuiciddgy concus par Polymer
Laboratories. La suite ‘PL Cirrus’ contient notammnhdes logiciels d’acquisition et de

traitement des données (Figure 3.2.8), de contléseinstruments (détecteurs, pompes, four,

électrovannes...) et de vision des chromatogrammes.

= 0
Flow Rate N @ =
{mifmin ) -

Pressure Sute
(MPa)

= @ = o w
Flow Rate
(mimin) }':fnv‘;‘e"g"‘
ssssssss
ey Output (mV )
<Updating > 2]
5 =) ELS
] ™ i Nebuliser
a ‘ | = o Temperaure 30,00
) (°c)
i . 1 . @ Sampling Valve 1 Flow Rate B
s P i
™ I‘ ! Current Position (pmvm‘") Temperature 3000
A < " ressure (o)
— — M
e S5, IME) Gas Flow Rats
| N 100
TTTTTTITTTITTT T TTITTTTITTTITTITIITTT T T T T T T ]
B LI A AR T I e

|| Lommen [ s - -
e = e o i démarrer, €SB E 7 [TE

Figure 3.2.8. Interface des logiciels de traitementes donnéesGPC offline’ (gauche) et de contrdle des

instruments (droite).
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Le systeme étant automatisé, la création d’unees@mgud’échantillonnage via le logiciel de
contrble permet de définir a chaque étape la méatipn a effectuer (Figure 3.2.9).

&' Events Schedule Editor El@l@l

File Tree Schedule

= [ A= e (W =[k=]

Schedule Details Delete curent entry

Autthar ‘Carine Comments  |Programme pour injections automatiques dans les 2 réacteurs

Creation Date / Time : 2006-07-03 15:40.36

Mame Active Procedure Action Status Wait Delay
]
=fF < Start : 06/04/2006 11:29:49 >
Preparation of sampling

< Ready >

fE SAMPLING PUMP 1
fE5 SAMPLING PUMP 2
fE5 SAMPLING VALVE 1

<

[ I | 0(secs)

Set Parameters

Set Parameters
Sampling
Sampling
Load 10 [ mins )
O [ secs)

T2 SAMPLING YALYE 2
FESINJECTION VALVE
H‘;Autn-iniection

= < Repeat Number : 200 >
2 SAMPLING YALVE 1

fE2 SAMPLING VALVE 1

S INJECTION VALVE

fE5 SAMPLING YALYE 2

S SAMPLING YALYE 2
FE2INJECTION VALVE

AV A ISYISYIRYIRS

Sampling 10 [ secs ]
Rincage 10 secs )
Inject 12 [ mins )
Sampling 10 [ secs ]
Rincage 10 [ secs )
Load 12 [ mins )

ARV IR NIAYIAY

Figure 3.2.9. Exemple de programme d’automatisation

En voici quelques exemples détaillés.

3.2.2.7.1. Mise en régime du systeme

Avant d’amorcer la séquence de prélevements auignest le systéme doit étre mis en
régime. En effet, le four est mis a la températigsirée, les pompes et les détecteurs sont
purgés jusqu’'a ce que la ligne de base de chagtexteder utilisé soit stabilisée. Cette
procédure est indispensable afin de garder les mé&omditions d’analyse, et se révele donc
trés importante pour la reproductibilité des mesure

3.2.2.7.2. Synthése d’homopolymeéres

Dans le cas d’'une homopolymérisation, une seuldréanne d’échantillonnage est utilisée.
La procédure de prélevements automatiques esivarge :
a. électrovanne d'injection en position LOAD (1) réparation au chargement de la

boucle d’injection.

o

électrovanne d’échantillonnage en position SAMRLI: prélévement du réacteur.

o

électrovanne d’échantillonnage en position RINCAGdIution du prélevement par

I’éluant.
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d. électrovanne d’'injection en position INJECT :ralque la boucle d’injection est déja
chargée avec la solution diluée de polymere (it¢mcelle-ci est injectée dans la

colonne.
e. électrovanne d’injection en position LOAD (2) reparation au rechargement de la

boucle d’injection avec la solution prélevée.
f. AUTOZERO : remise & niveau de la ligne de basedigecteurs.

Cette séquence est répétée autant de fois quesaéees

3.2.2.7.3. Synthése de copolymeres

Contrairement & I’'homopolymérisation, la synthesecdpolymeres requiert I'utilisation des

deux électrovannes d’échantillonnage.
a. électrovanne d'injection en position LOAD (1) réparation au chargement de la

boucle d’injection.
b. électrovanne d’échantillonnage 1 en position SANS : prélevement du réacteur.

c. électrovanne d’échantillonnage 1 en position RNSE : dilution du prélévement par

I'éluant.
d. électrovanne d’'injection en position INJECT :ralque la boucle d’'injection est déja

chargée avec la solution diluée de polymere (itgmcealle-ci est injectée dans la

colonne.
e. électrovanne d’injection en position LOAD (2) réparation au rechargement de la

boucle d’injection avec la solution prélevée.
f. AUTOZERO : remise a niveau de la ligne de basedégecteurs.

3.2.2.7.4. Injections manuelles

L'injection manuelle, option incluse dans le systerse trouve particulierement avantageuse
dans la mesure ou les (co)polymeres synthétiségaeteur fermé peuvent étre analysés dans

les mémes conditions que ceux synthétisés dammites-réacteurs : débit de I'éluant, temps

d’analyse, température...

3.2.2.8. Précision des mesures
De telles méthodes de caractérisation requiéremtoonne répétabilité des mesures au cours

du temps.
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Dans le Tableau 3.2.3, la précision et la répétalikes mesures de CES sont examinées pour
une gamme assez large de masses molaires. On gieut que la déviation des masses
molairesA M, varie de + 2,5% pour des polyméres de ‘faibleg’ (Entrées 1 a 7, Tableau
3.2.3) a 4% pour des polymeres dgplus élevées (Entrées 1’ a 7’, Tableau 3.2.3).

En ce qui concerne les indices de polymoléculdatégviationA |, est trés faible par rapport
aux valeurs moyennes (x 0,9 a 2%) et celle-ci vialiativement peu en fonction des masses

molaires des polymeéres.

Tableau 3.2.3. Précision des mesures de CES.

Mhn M, moyenne AM,

Echantillon # @mol)  (gmol)  (g.mof) lpb lp,moyen Al
1 12 700 -90 1,12 0,00
2 12 700 -90 1,13 0,01
3 12900 110 1,11 -0,01
4 13 100 12 790 310 1,11 1,12 -0,01
5 12 600 -190 1,12 0,00
6 12 700 -90 1,12 0,00
7 12 800 10 1,11 -0,01
1 46 000 -200 1,38 0,00
2' 45 200 -1000 1,40 0,02
3 46 300 46 200 100 1,38 1,38 0,00
4 45 900 -300 1,38 0,00
5 46 600 400 1,38 0,00
6’ 47 400 1200 1,35 -0,03

3.2.3. Applications en génie de la polymérisation
3.2.3.1. Détermination du régime permanent d’un téac
Un réacteur continu est caractérisé par sa dynanest-a-dire par le temps requis pour que
celui-ci atteigne son régime permanent ou la péritha régime transitoire apres modification
d’au moins un des parametres opératoires (tempérademps de passage, concentration...).
En suivant les réactions de polymérisation quasingn temps réel, il est possible de

déterminer les régimes du réacteur.
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Le débit volumique lors de la polymérisation rathga controlée du styréne a 125°C
(expériences$2 du Chapitre 3) a été modifié a plusieurs repriBes.exemple, nous pouvons
voir sur la Figure 3.2.10 l'effet de la modificatialu débit de 18,5 & 10 pL.rfirsur la
distribution des masses molaires.

3.0+
2.5+
2.0+

1.5+

dw/dlogMW

1.0+

0.5+

3.0

log MW

Figure 3.2.10. Evolution des distributions des mass molaires au cours de la polymérisation radicaleg
contrdlée du styréne a 125°C pendant le régime traitoire du micro-réacteur, aprés modification du déit
de 18,5 a 10 p L.minh.
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Figure 3.2.11. Evolution des masses molaires moyamen nombre expérimentales Men fonction du
‘temps de fonctionnement’ pour la polymérisation dustyréne a 125°C durant laquelle le débit a été

modifié.

Ce dernier a pour conséquence d’une part 'augrtientdes masses molaires et d’autre part,

'augmentation de la concentration en polymére pahde régime transitoire. Comme
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attendu, dés que le régime permanent est attaimtistribution des masses molaires devient
indépendante du temps.

Sur la Figure 3.2.11, I'évolution des masses megagxpéerimentales en fonction du temps
montre également que pour ce réacteur continégiene transitoire dure environ un temps de
passage. La détermination du régime permanentaiiendr se trouve étre un point important,

notamment dans la perspective de faire de I'expntation a haut débit.

3.2.3.2. Expérimentation a haut débit

A partir du résultat précédent, il est maintenavgsible de réaliser de I'expérimentation a
haut débit (HTE — High Throughput Experiments). élit des informations sur les masses
molaires et les distributions des masses molairesoars du procédé de polymérisation peut
aider a comprendre et finalement controler le pitécéu avoir trés rapidement accés a des
bibliotheques de polymeres.

Traditionnellement, les parameétres clé tels quenapérature, le temps de polymérisation ou
le pourcentage de solvant sont systématiquementfigm@n réacteur fermé par utilisation
d’un ou plusieurs réacteurs. Cependant, ces ésmdslentes et ne décrivent que le produit
final de la réaction. Au contraire, le systeme CERI® permet I'analyse rapide et continue
de I'influence de modifications continues ou papéts des conditions opératoires.

Par exemple, la Figure 3.2.12 montre que les massa@gires moyennes en nombre
expérimentales peuvent rapidement étre visées angelant un ou plusieurs parametres

opératoires au cours des (co)polymérisations encituntinu.

40
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Figure 3.2.12. Evolution des masses molaires moyamen nombre expérimentales Men fonction du
‘temps de fonctionnement’ pour une copolymérisatiora blocs acrylate den-butyle / styréne durant

laguelle la température a été modifiée.
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L’avantage d’'un tel systeme est le gain de temps gécrire complétement non seulement le
procédé de polymérisation mais aussi la dynamigueydtéme.

3.3. Diffusion de la lumiére (DDL)

Le détecteur de diffusion de la lumiére est un céte de masse. Il permet notamment de
déterminer les masses molaires absolues des pagnbeanchés. Par cette technique, nous
allons vérifier si les polymeéres synthétisés somédires ou branchés en cas de réactions de

transfert.

Figure 3.3.1. Détecteur a diffusion de la lumiere angles Minidawn Treos (Source : Wyatt Technologigs

L’'appareil utilisé est un détecteur a diffusionlddumiére 3 angles (49, 90 et 131°) Wyatt
Technologies Minidawn Treos. Celui-ci est reliéree whromatographie d’exclusion stérique
conventionnelle équipée d'un détecteur RI et d'@tedteur UV-visible multi-longueurs

d’ondes. Les mesures ont été réalisées a une longlendes du laser de 658 nm dans le

chloroforme a 25°C.

3.4. Résonance Magneétique Nucléaire (RMN)

Les copolyméres synthétisés ont tous fait I'objendlyse RMN'H afin de déterminer les
taux de conversion en chacun des monomeres maslauaux de macromonomére présent
dans les échantillons de poly(acrylate rdbutyle) (PBA). Ceux-ci sont directement dilués
dans le chloroforme deutéré (CRICA température ambiante a une concentration \tariab
Les spectres sont également réalisés a températnbgante a l'aide d’'un spectrometre
Bruker 300 Ultrashiel® cadencé a 300 MHz.
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Pour les (co)polymeéres, le déplacement chimiquealgiré par rapport au pic du solvant de
polymérisation c’est-a-dire le toluéne (référenc2 26 ppm dans le chloroforme deutéré

Pour tous les autres spectres, le déplacement gunemest calibré par rapport au pic du
chloroforme deutéré CDg(référence & 7,26 pph). Cet appareil a aussi servi & controler les

produits synthétisés comme I'amorceur ou encoréridier la pureté des monomeres.

3.5. Rhéométrie

Le but des mesures de rhéométrie est de détermemetscosités dynamiques des solutions
de polymeére en écoulement de cisaillement. Les ragsant été réalisées sur le premier bloc
poly(acrylate den-butyle) afin d’estimer les nombres de Reynolds dusmélange opérant
pendant les copolymérisations (Figure 3.5.1).

Les mesures de viscosité ont été effectuées suhémmeétre Anton-Paar® série Physica
Modular Compact MCR 301 en utilisant une géométéire-plan, dont les caractéristiques
sont données en Annexe 3. Pour déterminer les sitéso la solution de polymere a été
soumise & des taux de cisaillement compris enfié 6t 10 000§ & 40°C, température &
laguelle le mélange dans le micro-mélangeur seutier@ans le four du CORSEMP). Les
mesures de viscosité des solutions de polymerdeamgératures de travail c’est-a-dire a 125
et 140°C n’ont pas été réalisées, compte tenuimpdssibilité de pressuriser la chambre du
rhéometre. Néanmoins, grace a des mesures a diféreempératures, cette viscosité a été
déterminée aux températures de travail par extagipal de la viscosité limitgo (C’est-a-dire

au plateau newtonien) a partir de I'énergie d’atton (loi d’Andrade).
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Figure 3.5.1. Exemple de variation de la viscositg en fonction du taux de cisaillementj/ a40°Cdu

premier bloc PBA synthétisé en micro-réacteur (Chaipre 4, expérience AB1la).
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Tableau 3.5.1. Energie d’activation E et viscosité limiter, & 140°C de la solution de PBA.
Polymére  E(kJ.mol®) noa 140°C (cP)
PBA190 47,2 23

3.6. Spectrophotométrie

Les spectres d’absorbance UV-visible ont été est&s sur un spectrophotométre Perkin-
Elmer Instruments Lambda 900 UVVIS-NIR Spectromeai@r des longueurs d’ondes allant
de 190 a 900 nm dans des cuves en quartz de 1 tonglesur. Les analyses ont été réalisées

avec des solvants de grade UV ou HPLC.

4. Conclusion

Dans ce travail de these, de nombreux outils, no@nh de procédés et d’analyses tels que
les micro-mélangeurs, les micro-réacteurs ou le SERRP, ont été développés, utilisés et
caractérisés. Nous avons tenté de mettre en éwdden@ropriétés singuliéres de ces outils.
Citons par exemple I'étroite distribution des tendpsséjour des micro-réacteurs ou encore le
classement des micro-mélangeurs en fonction de lambre de Reynolds. Cette
méthodologie va ainsi aider a la compréhension dtingerprétation des résultats de

(co)polymeérisation qui font I'objet des Chapitrest3}.
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-- Chapitre 3 --
Synthése d’homopolymeres par polymérisation radicalre

controlée par les nitroxydes
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Introduction

Dans le but de valider le procédé continu, c’edtra-I'emploi d’'un micro-réacteur tubulaire,
nous avons commencé par la synthése de polymérgsirs ‘courants’, dont la
polymérisation radicalaire contrélée est bien déatans la littérature : le poly(acrylate e
butyle) et le poly(styréne). Dans un deuxiéme tempsus avons voulu tester la
polymérisation d’'un monomére beaucoup moins étqdi les deux précédents : I'acrylate
d’octadécyle. La technique de polymérisation rddica contrdlée a été choisie en fonction
des avantages et des inconvénients des diverdesdees existantes. Le contrble des masses
molaires et de la distribution de ces polymerefagen jouant sur les parameétres du procédé
(température, concentrations initiales en amorceunps de passage, additifs...) selon une
approche typique du Génie de la Réaction Chimique.

Nous nous proposons dans le présent chapitre dihésiger des homopolyméres par
polymérisation radicalaire contr6lée par les nigdes en micro-réacteur tubulaire.
Auparavant, des rappels bibliographiques sur lgrpétisation radicalaire contrélée ainsi
gu'un état de l'art sur la synthése d’homopolymeésassysteme microfluidique en phase
homogene seront présentés et montreront que deraos@s voies de synthése de polymeres
de structure bien définie restent encore inexpkrée

1. Homopolymérisation en systémes microfluidiques Etat de

I'art
1.1. Introduction

Nous avons vu dans le Chapitre 1 que les systenwesflmidiques trouvaient leur application
en génie chimique, en chimie analytique ou encaresda génération de gouttes. Il s’avere
gue ces systemes peuvent aussi étre le siége deéonSade polymérisation, en milieu
homogéene ou hétérogéne (que nous ne développerassiqg), comme le montre

'augmentation exponentielle du nombre d’articlesle sujet. En voici un bref état de l'art.

1.2. En milieu homogene

En milieu homogene, la littérature sur la polymetitn en systeme microfluidique
commence a compter une petite quinzaine de réfésentais reste plutdt limitée étant donné
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la récente émergence de ce domainke plus intéressant est surtout la variété demigues

de polymérisation qui ont été étudiées.

1.2.1. Synthese de dendrimeres

Les dendriméréssont des architectures tridimensionnelles compleeestructure type ‘coeur
— écorce’ qui, depuis quelques années maintenannagssent un regain d’intérét. C'est
pourquoi Liu et af. ont testé la synthése de dendrons et dendrimémesystéme

microfluidique (Figure 1.2.1).
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Figure 1.2.1. Réactions de convergence lors de imthése de dendrons et dendriméres de polyamitle

Les réactions de convergence sont favorisées pditishtion d’'un micro-mélangeur a
multilamination de flux (Figure 1.2.2) dont les muecanaux ont une largeur de 30 um. En
effet, les distances étant plus petites, la diffusies réactifs est plus rapide et permet un

mélange plus efficace.

lIs ont ainsi montré que les micro-réacteurs priggent plusieurs avantages par rapport a un
réacteur fermé conventionnel. L’avantage le pluslnle est la réduction tres remarquable du
temps de réaction puisque celui-ci diminue de queddheures en réacteur fermé a quelques

minutes ou secondes en micro-réa&eDe plus, les réactifs n’étant pas en contactleés
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départ, le systeme microfluidique permet de comdlar réaction a température constante
(30°C) alors qu’en réacteur fermé, afin d’éviteuntto réaction parasite, les réactifs doivent

étre maintenus a une température de 0°C.

Product

Reactant 1 | Reactart 2

Substrate
Rotator

Syringe Pump &

Product S 1

Interdigital
Micromixer

Stream 2

Figure 1.2.2. (A) Représentation schématique du mtage expérimental ; (B) Principe du micro-

mélangeur utilis€.

1.2.2. Polymérisations cationique et cationique caiée

Nagaki et al. ont montré les premiers que les micro-réacteunsvagient apporter une
amélioration a certains procédés de polymérisaiomilieu homogene. lls ont ainsi mis en
oeuvre une polymérisation cationique contrélée dansicrosystéeme composé d’'un micro-
mélangeur (IMM, Mainz, Allemagne) & multilaminatiole flu¥ et d’un réacteur tubulaire
(Figure 1.2.3). Le reactifN-méthoxycarbonyN-(triméthylsilylméthyl) butylamine se
décompose pour former le cati@r{Figure 1.2.3) qui servira d’'amorceur a la polyisedion.
Grace au micro-meélangeur, le mélange du cation evezonomére (un éther de vinyle) est
tres rapide. Il en résulte que l'indice de polyncalérité du polymere synthétisé (1,14) est
non seulement inférieur a celui obtenu dans le dmd'utilisation d’'un réacteur fermé

classique (2,56) mais peut étre également conpaiiéin ajustement des débits des pompes.
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Figure 1.2.3. Systéme microfluidique utilisé pourd polymérisation cationique contrdléé

En 2007, Ilwasaki et al. ont également polymérisé dthers de vinyle ainsi que des
diisopropénylbenzenes en polymérisation cationigmercée par I'acide GEOQ;H dans des

micro-réacteurs tubulaires de 500 um de diamétrernd®® Dans le cas des
diisopropénylbenzenes, les auteurs ont noté qu& 4@s procédés continu (micro-réacteur)
et discontinu ne présentaient pas de différencesiwau du pourcentage final d'unités

indane dans le polymeére.

1.2.3. Polymérisation par ouverture de cycle

En 2005, Honda et at.ont montré les bienfaits de I'emploi d’un microdarégeur de type
recombinaison et division des flux dans le cas @’polymérisation anionique par ouverture

de cycle d’acides aminés (Figure 1.2.4).
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Figure 1.2.4. Mécanisme de la polymérisation par aerture de cycle de 'acide glutamique, amorcée par

une amine tertiaire™.
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L —

Reactiun.part

5 Micromixer

Figure 1.2.5. Systeme microfluidique composé d’un iero-mélangeur en PDMS et un microtube en PTFE

utilisé pour la synthése de poly(acides aminés)

A l'aide d’un tel microsystéme (Figure 1.2.5), lgeurs ont montré que la polymérisation de
I'acide glutamique ou encore de la leucine, engaés de triéthylamine, permet d’obtenir des
polymeres de trés faible indice de polymoléculart@ntrairement a I'emploi d’'un réacteur
fermé en fonction du temps de polymérisation (FegLi2.6, gauche). Par ailleurs, cet indice
ne varie pratiguement pas lorsque la concentratioacide aminé augmente, alors que pour le
réacteur fermé, on observe clairement une trése f@tigmentation de [lindice de

polymolécularité (Figure 1.2.6, droite).

2 2
18 L 184
1 6L . 16+
= =
Z e ————— 8 ¥
= sy = af
12 _\\’_\.-—0 1.2
1 i L i L 1 1 3 A L 1 '} J
0 50 100 150 200 0 01 02 03 04 05 08
Reaction time [ min NCA concentration / M

Figure 1.2.6. Indices de polymolécularité du poly(MBenzyloxycarbonyle-L-lysine) synthétisé en réacteu
fermé (ronds) et en systéeme microfluidique (trianglg) en fonction du temps de réaction (a gauche) et da

concentration en monomére (a droite.

1.2.4. Polymérisation radicalaire

En 2005, le groupe du Professeur Yoshida étudié la polymérisation radicalaire de cing
monomeres différents dans un micro-réacteur tuteulan acier inoxydable de 500 pum de
diameétre interne (Figure 1.2.7). Les résultats @@t comparés avec ceux obtenus dans un

réacteur de laboratoire conventionnel (fermé).
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Monomer Polymerization Termination
Section Section
{100 C) (0

Polymer
Solution

R3

RZ

Figure 1.2.7. Micro-réacteur tubulaire utilisé pou la polymérisation radicalaire? (M1 : Jonction Té; R1,

R2 et R3 : micro-réacteurs tubulaires).

Pour la polymérisation la plus exothermique, cdbel’acrylate de butyle, la distribution des
masses molaires obtenue est bien plus étroite gne & réacteur de laboratoire (Figure
1.2.8). Une différence, bien que plus faible, asirgl méme observée pour des monomeres
moins exothermiques comme le méthacrylate de benaylle méthacrylate de méthyle et

guasi nulle pour le benzoate de vinyle et le styr@rableau 1.2.1).

10 r
08
06

04

dW / d(logM.W)

0.2 r

0.0

log M.W

Figure 1.2.8. Distribution des masses molaires duBA synthétisé en micro-réacteur {) et en réacteur

fermé (- -) pour un temps de passage ou un temps géjour de 4 minutes.

Tableau 1.2.1. Résultats de la polymérisation radidaire du styréne & 100°C obtenus par lwasaki et al

Réacteur Temps de séjour (min) Conversion (OJ’W“ (g/mol) Ip

Microtube 5,0 14,4 4700 1,74
7,5 24,8 4 800 1,70

9,9 27,3 5000 1,76

11,9 31,1 5100 1,69

15,0 34,2 5300 1,74

Fermé 5,0 5,7 5600 2,05
7,5 10,9 5500 1,79

10,0 18 5300 1,76

15,0 29,4 5500 1,72
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Ces résultats sont en parfait accord avec la puisskbérée par la réaction de propagation.
Pour un volume et une concentration de réactifsnélgncette puissance est simplement
proportionnelle au produit de la constante cin@iquar I'enthalpie de la réaction de
propagatioh

Cette approche a été utilisée avec succés paraené§uip&’ pour produire en continu 1,5
kg par jour de PMMA a l'aide de 8 micro-réacteurBulaires en paralléle ayant un diamétre
interne de 25@m (Figure 1.2.9).

#1 Shell #2~4 Shell
{Tube divi ion) (React i

Figure 1.2.9. Photos de la zone réactionnelle (gzhe) et du pilote (droite) pour la production de PMMA

en micro-réacteurs tubulaires?®.

Dans une approche similaire, Bayer et‘abnt utilisé 28 micro-mélangeurs installés sur 4
lignes de production de polymeéres acryliques pow eapacité de production totale de 2 000
tonnes par an (Figure 1.2.10).

Capacity: 2,000 mtons per year

Figure 1.2.10. Schéma de la partie réactionnelle uhe unité de production de polyméres acryliques

comportant I'insertion de micro-mélangeurs.
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1.2.5. Polymérisation radicalaire controlée

1.2.5.1. ATRP en micro-canaux

Wu et al*® (2004) ont étudié la polymérisation radicalairetcdlée par transfert d’atome
(ATRP, cf. paragraphe 2.4.2) du méthacrylate deydtdxypropyle (HPMA) dans un

microsystéeme (Figure 1.2.11) composé d’'une zoneélange agitée a l'aide d'un barreau

aimanté et d’'une zone réactionnelle constituée ypammicro-canal (500 x 60@m). Les

résultats obtenus, masses molaires et indiceslgmpl@cularité, sont tout a fait comparables

a ceux observés en réacteur fermé. En faisantrviaidébit des réactifs, les auteurs ont

généré trés facilement et rapidement une librdei@olymeres (Figure 1.2.12).

Glass slides
(and thiolene)

Figure 1.2.11. Systéme microfluidique obtenu par phtopolymérisation d’une résine optique a base

thioléne.

Ainsi, la masse molaire moyenne en nombre diminudéoaction du débit (Figure 1.2.12).

Dans ces conditions expérimentales, les indicgsotianolécularité demeurent faibles, allant

de 1,19 a 1,32.

300uL i
400uLhr
— S00uLtr
—100:1 ratio at S0 Yihr

Normalized R.L Respons e

14 15 18

17 18 19 20

Elution time {min)

Figure 1.2.12. Chromatogrammes CES des PHPMA prodts a partir de différents débits de pompe avec

le rapport amorceur/monomeére de 1:40 (couleurs) €t:100 (noir).
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1.2.5.2. Polymérisation par greffage de surface
Xu et al’® ont étudié la synthése d'un copolymére & gradient@mposition. Ils ont ainsi
copolymérisé par polymérisation radicalaire pandfart d'atome (ATRP) du méthacrylate de
n-butyle (BMA) et du méthacrylate de 2-(N,N-diméthyiao) éthyle (DMAEMA). Le
systeme microfluidique utilisé est constitué d’uicne-mélangeur et d’un micro-canal (500
um x 15 mm x 68 mm) positionné verticalement (Figli2.13, gauche) et dont la plaque de
silicium faisant office de fond de canal a été [aél@ment fonctionnalisée avec un amorceur
d’ATRP. En faisant varier de facon continue le téte chacun des deux monoméres
(solutions | et II), tout en maintenant le débitatoconstant, les auteurs ont pu remplir le
micro-canal avec une solution dont la compositiortleague monomeére varie continliment de

bas en haut (Figure 1.2.13, droite).

100
®e 0 o
" o o
Silicon wafer— / ‘53 | L]
Vs g s
< 60 z
Soiution | g L]
fe]
iy, b V[xh w .
< 40 4 8
N\ =
Solution ll — 8 *
—_— . T 20 4 A
Microfluidic passive mixer : )| ® o
1 A 0 e
1| | ' y ' ; ' '
1] T 0 10 20 30 40 50 60
[ -
i Position (mm)

Figure 1.2.13. Gauche : schéma du dispositif utiéspour la synthése du P(BMA-grad-DMAEMA). Droite :
pourcentage volumique de DMAEMA le long de la plage de siliciun®.

Apres polymérisation, les auteurs ont obtenu urolyopere a gradient de composition greffé
sur la plague de silicium. Le gradient de composita été mis en évidence en analysant

I'angle de contact d’une goutte d’eau.

1.3. Conclusion

Tous les exemples présentés dans ce paragrapheento@dt quel point les systémes

microfluidiques permettent un contrGle précis dardhitecture macromoléculaire. Les

procédés microfluidiques paraissent étre une swlutalternative aux procédés de

polymérisation existants.

La polymérisation radicalaire contrblée par lesaxiydes en milieu homogene fait partie des
axes encore non explorés dans ces nouveaux oafdsodédeé. C’est pourquoi cette technique
de polymérisation a entre autre été choisie podras&il de thése.
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2. Polymérisation Radicalaire Contrblée

Apres avoir brievement exposé les caractéristigigels polymérisation conventionnelle dans
le Chapitre 1, cette étude bibliographique rappédle principes de la polymérisation
radicalaire controlée ou PRC, méthode développgeisieine quinzaine d’années. Il existe
trois techniques principales de PRC : la polymédsapar transfert réversible par addition-
fragmentation (RAFT), la polymérisation radicalapar transfert d’atome (ATRP) et la
polymérisation contrélée par I'utilisation de nityales (NMP). Les deux premiéres méthodes
seront décrites assez succinctement, alors qu&thoghe des nitroxydes sera plus largement

développée puisqu’elle fait I'objet du travail expgental décrit dans ce manuscrit.

2.1. Généralités

2.1.1. Définition d’'une polymérisation vivante

Une polymérisation est vivaritesi elle se déroule en I'absence de réactionsatsfert et de
terminaison. Il est donc clair, d’'apres le schénmgtmue de la polymérisation radicalaire
conventionnelle (cf. Chapitre 1), que celle-ci reufpétre vivante. Cependant, depuis une
vingtaine d’années, de nombreux chercheurs, lemiprs étant Otsu et &.en 1982 puis
Solomort® en 1985, ont tenté de minimiser la fréquence de dmux réactions : c'est le
principe de lapolymérisation radicalaire contréléeDe ce fait, I'acces a un grand nombre

d’architectures est rendu possible comme en poigatéons ioniqued.

2.1.2. Architectures controlées

Le caractere contrélé de la polymérisation pernwicdd’accéder a des architectures non

accessibles par une polymérisation radicalairesitias.

Homopolymére linéaire Copolymere a blocs

Homopolymeére en étoile N .
poly Copolymere alterné

Copolymere greffé

Figure 2.1.1. Quelques exemples d’architectures dé structures accessibles par PRC.
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En effet, il est possible d’obtenir des (co)polyagpossédant des structures variées comme
des linéaires, des peignes, des étoiles...eux-ményasit aleurs unités monomeres
differemment réparties pour présenter des blocss deadients, des branches, des

alternances...(Figure 2.1.1).

2.2. Principes

2.2.1. Concepts de base

De nombreux systemes de PRC, basés sur trois rséueslide désactivation réversible des

especes actives (Figure 2.2.1), ont été dévelopg@sis une vingtaine d’annees.

X, Ky
Pn. désact an
Kact espéces dormantes
. - . . . K
(a) dissociation-combinaison : P, + X o ——m P.X
kg
' . o I(DA
(b) transfert d'atome : P, + AX ——> PX+A
Ka
(c) transfert dégénératif : P+ P X —>‘kex PX + P,

Figure 2.2.1. Les trois mécanismes de désactivatioéversible en PRC.

En effet, une grande quantité d’espéces chimigne£t@ utilisées pour limiter les réactions
de terminaisons irréversibles avec un succes plusnoins grand, a commencer par les
iniferters thermiquée$ (radicaux soufrés) et photochimiques (radicauk@aés). Les espéces
chimiques sont choisies de telle sorte que I'éorglientre espéces dormantes et especes
actives s'établisse (Figure 2.2.1) soit par tertisiora réversible (métaux de transittolans

le cas de I'ATRP et radicaux nitroxyles stablessd@ncas de la NMP), soit par transfert
réversible (transfert dégénératif par des iodutatikyles™, alkyles tellurique¥® (TERP) et
composés dithf3 2 RAFT).

2.2.2. Criteres de controle

Les criteres d’'une polymérisation vivante, et pansgquent dans certaines conditions

. . , , . . . . , Ay 229
particulieres d’une polymérisation radicalaire i@éaent controlée sont :
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O - Ln (1-x) croit linéairement avec le temps. Efegfla concentration en macroradicaux P
devient constante en raison de la trés faible ptmpo de désactivation irréversible des

radicaux propageants.
® La masse molaire moyenne en nombve, croit linéairement avec la conversion.
L'absence de transfert implique un nombre de clsa@oastant. On obtient alors :

M = Massedemonomeréntroduite
Nombrede chaine dormante

x Tauxdeconversion

n

® L’indice de polymolécularité,lest inférieur a 1,5 et la distribution des massekires est
proche d'une distribution de Poisson, @ 1+1/D_Pn ). Ce critere est di au fait que
I'amorcage est tres rapide devant la propagatiajuetla vitesse d’échange entre les especes

actives et les espéces dormantes est plus grareléaquitesse de propagation. On devrait

ainsi observer une diminution depldvec la conversion.

O Le caractere vivant d’'une polymérisation est esfimactérisé par la fonctionnalisation des
extrémités de chaine, liée a la nature de l'esgienante. Si 'on veut synthétiser des
copolyméres a blocs, il est donc nécessaire queddes chaines puissent étre étendues par

addition d’unités monomere.

T T T T T T T T
| | . | | | | |
| | idéalité ! ! ' ' ol
| | R A \_____1_ amorgagelent ___*_ 1 _____
********************************* | | id 1
: : : | | | [N |
! ! ! | ! } -7 idéalité
T A A R i et Foe oA -
~—~ | | | | | 13 | |
ij | | | - | | Lo | |
777777 Il - 1l _ e _ _ e
~ - __ ____________ - l__ _ _ 4 3
- | | | = | [ | | -
- | | | Pig | _\/ '
' | | amorcage Lot I e transfert
,,,,,,,,,,,,,,,, o _ ‘ _ L. - I
| | ’ | . T e | |
| \::-’\ - | S | | |
- 4= =77" terminaison | = l____ e S Fooo oo
Lo __~2___ - Lt ____ T ~ l T
-’_r ‘,,f' : ‘ 2 | | | |
- | | | | | | | |
_______ | | | | | | | |
Conversion
Temps

Figure 2.2.2. Ecarts a l'idéalité en polymérisatiomadicalaire controlée.

Cependant, on observe (Figure 2.2.2) dans tousepdymeérisations radicalaires controlées
des écarts a l'idéalité ayant différentes origiri2gans le cas de la variation de - Ln (1-x) en

fonction du temps, il peut s’agir d'un amorcaget len de terminaisons irréversibles. En ce
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qui concerne I'évolution d&, en fonction de x, les écarts a I'idéalité peuvervenir soit

d’'un amorcage inefficace (masse molaire expérinerghs forte que la masse théorique),
soit de I'existence de réactions de transfert (masgérimentale plus faible que la masse

théorique).

2.3. Polymérisation radicalaire controlée par transért réversible

2.3.1. Transfert dégénératif

Le principe de cette méthode repose sur la migefé des réactions de transfert intervenant

dans les réactions de polymérisation radicalaite s@ns classique, une réaction de transfert
produit une chaine ‘morte’ terminée a l'une de esgsemités par le fragment issu de I'agent

de transfert (Figure 2.3.1 (1)).

Dans le cas d’'un transfert dégénératif, 'agentralesfert donne lieu a un clivage réversible et

un transfert sur I'espéce radicalaire en croissantieu. De ce fait, des chaines dormantes

capables d'étre réactivées sont créées (Figuré 3.

(D) A-X + mmp;n —_— A. + e PLoX

2 P X+ U'VVVVVV\Pm —_ vavvvvxp.

n *+ Jwvwmpm_)(

Figure 2.3.1. Transfert au sens conventionnel (1) dégénératif (2).

Plusieurs systéemes sont fondés sur ce processtrargdert degénératif. Un des premiers
correspond a la présence d’'un atome dfddemme groupement X et les agents de transfert
correspondants sont des iodures d'alkyle. Ce systanm particularité de conduire a des
indices de polymolécularité de I'ordre de 2 : c&explique par le fait que les atomes d’iode
en bout de chaines s’échangent lentement compaxéstapes de propagation; cependant, la
polymérisation est effectivement contrélée. Autramaelit, la constante de transfert

interchaines est assez faible dans ces conditions.

2.3.2. Utilisation de composés dithio — PRC par Aduh-Fragmentation (RAFT)

Cette méthode de contrdle de polymérisations réaiiea est la plus récente. Ceci explique
en partie pourquoi le nombre d’articles faisanpdént sur la RAFT est moindre que dans le

cas des deux autres grandes PRC que sont TATRPNMP.
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La RAFT repose sur un mécanisme de transfert déggifn@u réversible). D’'un point de vue

cinétique, la RAFT présente une cinétique identiguelle d’'une polymérisation radicalaire
conventionnelle : la concentration en radicauxrégie par I'état quasi-stationnaire (ou la
vitesse d’amorcage est égale a la vitesse de taisoim) et non plus par I'équilibre

activation/désactivation comme c’est le cas poudNéP et 'ATRP (effet radical persistant)

qui seront décrits dans les paragraphes suivantRAET, il est donc nécessaire d’ajouter un
amorceur radicalaire conventionnel dans le milieupdlymérisation en plus d’'un agent de
transfert, un composé dithio.

Dans le cas des composés portant des groupematartionyl thio (R-S(C=S)Z), on atteint,

dans certaines conditions, un bon contrble de lgnpérisation : évolution croissante et

linéaire des masses molaires avec la conversistrilition des masses étroitg{ 1)...

2.3.2.1. Mécanisme général

C’est en 1998 que I'équipe australienne du CSfR&°a proposé le mécanisme réactionnel
par lequel s’opére le contréle de la polymérisatiadicalaire, a partir d’agents de transfert
réversible de type dithioesters (Figure 2.3.2).

a. Amorgage:

e Monomeére .
Amorceur —— | —_— > P

b. Transfert au composé dithio:

P,:+S S\R
Gy T

+ M 1

S —— S S
Pn/\(S\R —_— Pn/\( + R
z
2

c. Réamorcage:

e Monomeére .
R — PR,

d. Equilibre de transfert de chaine:

. S\ e S S\ I S S ®
IONE ~ p~—
Pn * Sﬁ/ Pm Pn \( Pm Pn Y + Pm
+M 4 5 6 +M
e. Terminaison:
P. + P, ——— chaines mortes

Figure 2.3.2. Mécanisme général de la PRC par RAFpar les composés dithio.
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Ce mécanisme radicalaire fait intervenir des réastid’addition-fragmentation réversibles
par transfert de chaine par introduction d’'une tjteaconnue d’un composé dithiocarboné a
un mélange classique de polymérisation.

Dans un premier temps, I'amorcage et la propagasendéroulent pareillement a une
polymérisation radicalaire conventionnelle. L'oligdical R s’additionne (Figure 2.3.3)
alors sur la double liaison C=S de l'agent de femspour générer un intermédiaire
radicalaire qui, selon la nature chimique des $wiastts R et Z, va soit redonner
I'oligoradical, soit se fragmenter p@rscission pour former un oligomere avec un groupe
dithio(ester) terminal et un nouveau radical ¢dpable de réamorcer la polymérisation
(formation de nouvelles chaineg P

/\/_\ addition ra fragmentation
LS S Sy
n

S S
Pn/\( + R
4

Figure 2.3.3. Mécanisme de formation des radicaux'générateurs de nouvelles chaines.

z Z

Aprés consommation de I'agent de transfert R-S(Z=8)s’établit un équilibre dynamique

entre les chaines actives et les chaines dormseitas la Figure 2.3.4.

e /_\ addition " fragmentation
9 . s  _addon g MRy fagmemgion S,
n Pm  fragmentation Pn Pm addion m

4 z 4

Figure 2.3.4. Mécanisme de I'équilibre espéeces aatis / espéces dormantes.

Lorsque la proportion en amorceur est suffisamnfaiiile (concentration en agent de
transfert >> concentration en amorceur), la tréande majorité des chaines portent le
groupement dithiocarboné a l'une des extrémitde polymere est réactivable en vue d’'une
extension de chaine. Le nombre total de chainesgasta la somme des chaines issues de la
décomposition de I'amorceur et des chaines forndé@artir de l'agent de transfert. Par
conséquent, si on néglige la proportion des chakréges par la décomposition de
I'amorceur, alors la masse molaire moyenne théerput étre calculée a partir de I'équation

suivante :

— [M]o[M,, [X,,
Mn=M agentdetransfert
[agentdetransfer},
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Pour obtenir dés le début de la polymérisation dessses molaires expérimentales
concordantes avec les masses molaires théorigédétprminées par le rapport molaire entre
le monomere et I'agent de transfert, il faut qéeliange entre I'agent de transfert initial et les
chaines soient suffisamment rapides, c’est-a-dire lkp constante de transfert a I'agent
‘dithio’ Cyix; = ka/kp Soit trés grande. Le choix des substituants R @& Zagent de transfert

est fondamental pour un bon contrble de la polysaéon. En effet, la nature des ces deux
substituants détermine les paramétres cinétiquesliffiérentes réactions impliquées dans le

processus d’addition-fragmentation.

2.3.2.2. Conditions de polymérisation

L’amorcage de la polymérisation peut se faire petivation thermique mais aussi par
activation photochimique ou par irradiatigrCo®® en présence de trithiocarbonate ou en
I'absence d’amorceur (cas de I'amorcage thermiqustygréne' 32

Tous les amorceurs de polymérisation radicalaireventionnelle peuvent étre utilisés pour
les procédés par transfert réversible. Les temp&side réaction sont, en général, de I'ordre
de 60 a 110°C. L'amorceur thermique le plus souwsitisé est 'AIBN de 60 a 80°C. Ce
type d’amorceur permet d'avoir une formation deicadx suffisamment lente (& ces
températures) pour obtenir un bon déroulement gellanérisation.

L'un des principaux avantages de la RAFT est devpioypolymériser une large gamme de
monomeres vinyliques comme par exemple le styréngeg dérivés, les (méth)acrylates,
I'acide acrylique, la 4-vinylpyridine, les acrylaseis...(a condition de choisir un agent de
transfert adapté).

Les polymérisations peuvent étre conduites en masssolution ou en milieu hétérogdhe
C'est ainsi que l'eau, le benzene, le toluene, le DM méthanol, I'éthanol, le 1,4-
dioxane...sont utilisés comme solvants de polyméosatle choix du solvant va dépendre
de son aptitude a solubiliser le monomére, 'amarceadicalaire, 'agent de transfert et le

polymére formé.

2.3.2.3. Les familles d’agents de transfert

Les méthodes RAFT et MADIX 3¢ (Macromolecular Design by Interchange of Xantheses
caractérise par I'emploi d’'un agent de transfenersible comportant un groupement
thiocarbonyl thio (C=S)S. Dans le cas de la méthdddIX, le groupement activateur Z

comporte un atome d’'oxygéene andu C=S. La Figure 2.3.5 résume les principalesiliesn
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d’agents de transfert avec les différents groupésnBnet Z. Ces agents de transfert ne sont

donc pas équivalents.

Dithioester :Z = Ph, CH;, CH,-Ph

wn

Dithiocarbamate :Z = NEt,, pyrrole, pyrrolidone

C R Xanthate : Z = O-Ph, O-Et

N

Z S Trithiocarbonate :Z =S-R’

Figure 2.3.5. Les différents agents de transfert thcarbonyl thio.

§7,38

De nombreuses publicatioh récentes examinent, d’'une part l'influence du geu

partant R, d’autre part I'influence du groupemettivateur Z.

2.3.3. Aspects cinétiques de la PRC par RAFT

La constante de transfert est donnée par le rappde constante de vitesse de transfesuk

la constante de vitesse de propagatipn®; = ki/kp. Le terme k est dépendant de plusieurs
composantes comme la constante de vitesse d'adddio radical propageant sur le
groupement C=S (kg ainsi que l'aptitude du radical intermédiaire @)se cliver pour
reformer un nouveau composeé thiocarbonyl thio é8pe de fragmentation (Figure 2.3.6)).
Ainsi, dans le cas d'un état stationnaire, la camst de vitesse de transfert de I'agent
dithiocarboné s’écrit :

ke = kaddL
K - ada+ kg

Les constantes de transfert des agents RAFT vagaotmément selon la nature des
groupements R et Z ainsi que du monomere polymdrsé&onstante de transfert de I'agent

thiocarbonyl thio, Gx;, rend compte de la vitesse de consommation deritage transfert et
donc de la croissance du degré de polymérisdliBnavec la conversion en monomere, alors

que la constante de transfert interchainegn& regit la vitesse d’échange entre especes

actives et especes dormantes, donc la polymoléguthar polymére.
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Kirix]

Kg

Kadd S S
S .
SYS\R . P,: Pn/ . \R _ = B 4 Pn/ \K
K.add
Z U a Z Z
+M

1) Ky

Figure 2.3.6. Aspects cinétiques du transfert révsible par addition-fragmentation.

2.4. Polymérisation radicalaire controlée par terminaon réversible

2.4.1. Principe de la terminaison réversible

La PRC consiste a devancer la terminaison irréviergirace a une désactivation rapide et
réversible des especes actives générant ainsi sjgxeaes dormantes (Figure 2.4.1). Ces
especes dormantes peuvent étre ensuite réactiheemiguement, photochimiquement et/ou

chimiquement) pour produire des radicaux libresabégs de perpétuer la polymérisation.

° .
P,k X, kye
H m > Bt . » Bdésact
Poom; P P/ -—— P, — P,X
- A kact &
espéces mortes espéces actixes espéces dormantes

terminaison terminaison
irréversible réversible

[ ) 2 _ [ )
Vi = kt [Pn] Vdésact = kdésact [Pn ][X.]

Figure 2.4.1. Mécanisme de réduction de la contriliion de la terminaison réversible (pour la NMP et
I'ATRP).
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Deux conditions sont nécessaires pour que cetiBauitle terminaison réversible espéces
actives / espéces dormantes induise un contrdke pllymérisation. Tout d’abord, I'équilibre

doit étre déplacé vers les especes dormantes @dinagconcentration totale en centres actifs
demeure trés faible et donc que la vitesse de maisun irréversible soit négligeable devant
la vitesse de polymérisation apparente. De plusyitesse d’échange entre les espéces
dormantes et les espéces actives doit étre plugrierge que la vitesse de propagation, afin
gue toutes les chaines macromoléculaires aient @amemprobabilité d’additionner du

monomere.

Il faut toutefois noter que la terminaison irrévele existe toujours dans une PRC méme si ce
n'est qu'en tres faible proportion. C’est pourqum préferera le terme de polymérisation

contrblée a celui de polymérisation vivante.

2.4.2. Polymérisation radicalaire par transfert dame (ATRP)
2.4.2.1. Principe et mécanisme
L'idée de transposer le principe de I'addition cadiire procédant par transfert d’atome
(ATRA)??*%% hasé sur la réaction de Khardsha un processus de polymérisation a été
proposée indépendamment par deux équipes : ceBawamott’ avec des complexes & base

de ruthénium et celle de Matyjaszewkivec des systémes catalytiques & base de cuivre.

1. amorgage : R-X + MK «==_ R+ Xm
>i< M l M, k,
RM-X + MK <«=—>_  RM"+ XmMM?
. . k .
2. propagation : RM + M —E > P,
PR . K+l I(désact K
3. équilibre : P, + XM, — P-X + M;
Kact especes dormantes
. . . . ktc . .
4. terminaison : P,+P, ——> Py (par combinaison)
Kig

Py+ PR, —— PH+PR/ (pardismutation)

Figure 2.4.2. Mécanisme général de la polymérisatiaadicalaire contrblée par ATRP.
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En bref, le principe de ce systeme est la rédugiamnclivage homolytique d’un compoge
halogéné par un complexe métallique, ce qui doimed la formation d’'un radical et d’'un
nouveau complexe métallique oxydé et porteur dalddgene. Cette réaction, représentée en
Figure 2.4.2, est réversible puisque le nouveauptexe meétallique peut céder I'halogéne et
reprendre son degré d’oxydation initial : c’est wéaction d’oxydoréduction. L’équilibre
dynamique entre les espéces actives (radicaux geapss) et les especes dormantes (chaines
polyméresw-halogénées) permet ainsi le contrdle de la poligaton.

L’étape clé de ce mécanisme réside donc dans BB (Figure 2.4.2). Cet échange rapide
entre espéces dormantes et especes actives pé&htention de polyméres de distribution
étroite. La constante d’équilibre K =,KKqesact pOUr ce type de systeme est élevée,
typiqguement K > 18 pour le styréne ou les acrylatesCeci permet alors de travailler sur une

large gamme de température (-40 a 160°C).

L’aspect cinétique de cette technique est dédetsuite du paragraphe sur la polymérisation
radicalaire contrélée par les nitroxydes.

2.4.2.2. Systémes catalytiques

Les métaux de transition sont nombreux et vari@pdlymeérisation peut étre catalysée par le
ruthénium (& des degrés d’oxydation (D.O.) de +23t le fef* (D.O. : +2 et +3), le cuivfé
(D.O. : +1 et +2) mais aussi dans une moindre neefimickef>*® (D.O. : 0 et +2), le
palladiuni’ (D.O. : 0 et +2) ou le rhodiuthi(D.O. : +1 et +3). Ces métaux de transition sont

complexés par un ligand. Ce dernier permet la dadabon du métal de transition.

Les ligands sont le plus souvent des composés atampales atomes d’azote tels que les

dérivés de la bipyridine (Figure 2.4.3).

®

Bipy dNBipy PMDETA

~ ™~

Figure 2.4.3. Exemples de ligands en polymérisatiaadicalaire contr6lée par ATRP.

114



Synthése d’homopolyméres

2.4.2.3. Conditions de polymérisation
L’amorcage se fait a partir d’halogénures d’alkiR¥ (trés souvent commerciaux) avec un
groupement activateur sur le carboneocefaryle, carbonyle ou allyle) et ou I'halogene peut
étre un atome de chlore ou de brome. Ainsi, ilpessible de trouver desbromoesters, des

chlorures de sulfonyle (amorceurs dits universelses dérivés benzéniques (Figure 2.4.4)

en tant qu’amorceur d’ATRP.

(0] Br (0] Cl
Br >_< >_<

R X
ﬁ ﬁ RCCl,
—s—a c s—cl R=H, Cl, Br, Ph,
I | CR, COOCH,
0 o GHanva
R = H, CH
X = Br, Cl

Figure 2.4.4. Exemples d’amorceurs en polymérisatioradicalaire contrdlée par ATRP.

L'’ATRP permet la synthése de précision d’'une granaeété de polymeéres d’architecture

contrdlée et ce, pour une large gamme de monon@iesjue le styréne et ses dérivés, les
acrylates, les méthacrylates, I'acrylonitrile ocem les (méth)acrylamid&s

Les polymérisations peuvent étre conduites en masseolution (benzene, toluéne, anisole,
DMF, alcool, acétate d’éthyle, eau...), en émulsEmsuspension ou en miniémulsion et la
gamme de températures de polymérisation est tm@® lmais dépend généralement du
monomere polymérisé et du catalyseur utilisé.

La réussite de cette technique se trouve donc Hassociation optimisée du complexe

métallique et du ligand en présence d’'un amorcééqaat*>°
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2.4.3. Polymérisation radicalaire controlée par legroxydes (NMP)
2.4.3.1. Introduction sur les nitroxydes

Les nitroxydes sont des radicaux NQN-disubstitués, stables a température ambietar.
stabilité est d’'une part liee a la conjugaison adiagal nitroxyl avec le doublet non liant de
I'azote’ (Figure 2.4.5).

R, Ry
/ o/
O——N > _O—N
\ \
R, R,

Figure 2.4.5. Formes limites mésomeéres d’'un nitroxie.

D’autre part, si le nitroxyde possede un hydrogaurele carbone ea de la liaison N-O. Or,
une dégradation par dismutation est possible eletn& radicaux (Figure 2.4.6). Cependant, la
présence de groupements volumineux autour de letifmnaminoxyle peut ralentir cette

réaction en rendant inaccessible 'atome H sur,le C

\N—o' \+ . /

_ N—o0O HO—N
C\/H\‘ﬁ // * \ /
/ o/ —c -
—N \ /.
\ H
H/C\
nitrone hydroxylamine

Figure 2.4.6. Réaction de dismutation d'un nitroxy@ en hydroxylamine et en nitrone.

Ces radicaux oxygénés ont la particularité de ne/gio réagir qu'avec des radicaux carbonés
pour former une alcoxyamine. Il ne peuvent en awm@samorcer la polymeérisation. De plus,

pour des raisons énergétiques, le couplage derdtraxydes est trés défavorisé.

2.4.3.2. Principe et mécanisme

La polymérisation radicalaire contrdlée par lesaxiydes ou NMP Nitroxide-Mediated

Polymerizatioh repose sur la terminaison réversible des espguepageantes en

alcoxyamine (espéces dormantes) par réaction emtr@adical carboné Rou R’ et le

nitroxyde X (Figure 2.4.7).
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amorcgage : R-X (alcoxyamine) --——2— R+ M

R+ M—— RM’

. . . . kdésact
propagation : P, + X —_— P,-X
espéces actiyes Kact espéces dormantes
. . . . . 1 . .
terminaison : P, + Py, ——— P, (par combinaison)

. o K
P, +Pn—<— pHiP_// (par dismutation)

Figure 2.4.7. Mécanisme général de la polymérisaticadicalaire contrélée par les nitroxydes.

A des températures élevées (de 80 & 145°C selsgstéme utilis®), la liaison C-O des
alcoxyamines formée est trés labile, ce qui permet promouvoir le processus de
désactivation de ces espéces dormantes en radmahgeant et en nitroxyde par rupture

homolytique de la liaison C-O (Figure 2.4.8).

N—0O + P, —_— N—O—FP,
/ A /
Nitroxyde Espéce active Espéce dormante

Figure 2.4.8. Equilibre nitroxyde - espéces propagetes / espéces dormantes.

Il existe deux types d’amorcage en NMP :

- bicomposant : celui-ci est employé lors de I'stion d’'un amorceur radicalaire
conventionnel et d'un nitroxyde. Les amorceursisgbles peuvent étre par exemple le
peroxyde de benzoyle (POB) ou encore le couple xrédersulfate/métabisulfite
(K2S,0s/NaxS,05) pour un amorcage en phase aqueuse.

- monocomposant : l'utilisation d’une alcoxyamineji e décompose a partir d’'une
certaine température pour donner un nitroxyde etradical amorceur, reste une

méthode de choix car I'efficacité de celle-ci estex proche des 100%.

2.4.3.3. Historique

Cette méthode de polymérisation radicalaire co@&plla premiere découverte aprés
I'utilisation d’iniferters, a évolué de maniere sificative au fil des années et a vu apparaitre

des agents de controle toujours plus performants.
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En 1993, c'est I'équipe du Professeur Geotyesii en premier a utilisé le nitroxyd¥l
2,2,6,6-tétraméthyl-1-pipéridinyloxy (TEMPO) pouortréler la polymérisation radicalaire
du styréne amorcée par le peroxyde de benzoyle @Cl3Cependant, le principal
inconvénient de ce nitroxyde est la températuratixement élevée (typiguement > 100°C) a
laquelle il faut travailler afin de pouvoir dissecila liaison C-O entre le polymére et le
nitroxyde. Par conséquent, des applications deype tle polymérisation restent trées peu
envisageables en milieu aqueux dispersé. Un autmvenient majeur de ce nitroxyde et de
ses dérivésN1-N3) est son insuffisance a assurer un bon controla gelymérisation de

certains monomeres et notamment des acrylates.

Figure 2.4.9. Principaux nitroxydes utilisés en pgimérisation radicalaire contrblée.
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Des radicaux nitroxyl cycliques a cing centr&8-N5) dérivés du PROXYLN3) ont fait
I'objet de nombreuses investigati6fis® sans pour autant montrer une importante
amélioration par rapport aux résultats obtenus &v@&MPO.

Une autre stratégie a consisté a concevoir de maxveitroxydes, structurellement différents
du TEMPO. Parmi les nouvelles structures proposgéedrouve le di-tert-butyle nitroxyde
(DBN, N6), un composé acyclique. En 1995, Cataka synthétisé des polystyrénes bien
définis entre 80 et 100°C en présence de DBN jdsdas masses de 70 000 g.mavec un
indice de polymolécularité de 1,2. Parce que lsdia C-ON est plus labile que celle du
TEMPO, le DBN a pu étre utilisé pour polymériseactylate detert-butyle’® jusqu’a des

masses molaires de 10 000 g.thol

Des nitroxydes dits de "% génération’ ont été développés depuis 1997. Leferehes ont eu
pour but de trouver une structure universelle peéaanede contrdler les polymérisations d’un
maximum de monomeres, tout en restant dans une gadentempérature de travail
acceptable. Pour cela, des études théoriquesvedaiix effets stériques et électronigtiés
notamment ont été menées par I'équipe du Pr. TdZeédte derniére ainsi que I'équipe de
Hawker ont montré la voie a la synthése de nitresyils que I&-tert-butyl-N-(1-phényl-2-
méthylpropyl) nitroxyde (TIPNO,N7)%%® et le N-tert-butyl-N-(1-diéthylphosphono-2,2-
diméthylpropyl) nitroxyde (DEPN ou SGIN9)®’. L'utilisation de ces nitroxydes, en
particulier le SG1, a permis le contrble de la pmdyisation de nombreux monomeres tels que
les acrylamide$™®® les 1,3-diené$, I'acrylonitrile®® ou I'acide acryliqu€® ™ et depuis
guelques temps, le SG1 a permis le contrble deofolgmérisation du méthacrylate de
méthyl€>"? et I'acide méthacryliqué en présence d’une faible proportion de styréne. En
2001, Harth et d&*'* ont synthétisé des alcoxyamines & base de TIPN@ifi@ar des
groupements alcoolN@). lls ont ainsi mis en évidence la possibilité at@érer la
polymérisation mais aussi de mieux contrdler lessaa molaires par la présence de liaisons

hydrogene intramoléculaire entre le groupementdwylet le nitroxyde.

Trés récemment, Guillaneuf et al. ont développé 2|@-diphényl-3-phénylimino-2,3-
dihydroindol-1-yloxyl  nitroxyde (DPAIO, N10)”> qui permet de controler
I’'hnomopolymérisation en masse du méthacrylate déhyied En modifiant la structure du
nitroxyde, ils ont joué sur la diminution de la stante de vitesse d'activation et
'augmentation de la constante de vitesse de deatioh. Autrement dit, en faisant diminuer

la constante d’équilibre activation/désactivatidrest possible de réduire le pourcentage de
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dismutation, qui empéchait une polymérisation pétané d’accéder a des taux de conversion
élevés. Des indices de polymolécularité de 1,3eh#dpu étre obtenus pour des PMMA a
100°C avec des conversions atteignant 60%. Cepenl#snextensions de chaine par de
I'acrylate den-butyle, du styrene ou méme un méthacrylate sergwgtées trés difficiles en

raison des valeurs incompatibles dgssk: et ke Ces résultats ouvrent de nouvelles

perspectives en polymérisation radicalaire congrldr les nitroxydes.

2.4.4. Effet radical persistant

Dans le cas de la polymérisation radicalaire cdérpar terminaison réversible, la cinétique
de polymérisation est différente de celle d’'uneypwrisation radicalaire et donc de la RAFT.
En effet, la concentration en radicaux est régrel’pguilibre activation/désactivation et non
plus par I'état quasi-stationnaire ou la vitessanrgcage est égale a la vitesse de
terminaison. Ce phénomene, appelé effet radicaigiant ou ‘effet Fischer’, a été largement
étudié par Fischer et &."" et Fukuda et &

Lorsque la polymérisation est amorcée par une glmaine P-X, les radicaux transitoires)(P
et persistants (Xsont générés a la méme vitesse et en concensaigales. La combinaison
entre deux Ppour donner P-P conduit a une augmentation codtileula concentration en.X
L’exces de X ainsi généré va favoriser la réaction de combamaisroisée pour former les
especes P-X. La formation des espéces P-P devient de plus en plus défavorisée, le
systéme s’autorégule : c’est un phénomene de sélédhduite par effet cinétique.

En l'absence de réactions d’autopolymérisationmdecage parasite ou de transfert, les

réactions liant R X" et P-X sont données sur la Figure 2.4.10.
(@ X+ X ——>

(b) Pn' + X ——~— > PX (terminaison réversible)

+ By ——>  P.n:P": P/ (terminaison irréversible)

()

)

Figure 2.4.10. Principe de I'effet radical persistat.

2.4.4.1. En I'absence d’'un exces initial de nitraxyd

Dans le cas ou la concentration initiale enexst nulle, [A et [X'] suivent les équations
suivanteq1) et(2) en I'absence de réaction d’amorcage parasiteret acas d’'un réacteur

fermé de volume constant.
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ona: L= P-x), ~kpndPIX ] ®
Et % = kaCI[P - X] o kdésaC[P. ][X .] - kt[P. ]2 (2)
Par différence et par intégration, on obtiefX ] =[P"] +k, I[P']Zdt 3)

Or [X"] >> [P]. On peut donc simplifier I'équatiof8) pour donner [X*] =k, I[P']Zdt 4)

On peut également exprimer]R partir de la constante d’équilibre d’activafidésactivation
K en supposant que la concentration en chainesemest négligeable devant la concentration

en chaines vivantes soit [P-X][P-X]o.

_ Ky _[PIX]

5
kdésact [P_X]o ( )
En insérant I'équatio(d) dans la derniére équation, on obtient :
K . 12
[P=X]o| — |=k (P ]|[P']"dt (6)
k
t
KIP-X], 3
[P']{B—koj e @ et [x1=[BK2k [P-x2]° 1° (8)
t

En raison des terminaisons irréversibles entreddgaux R la concentration en e cesse

d’augmenter tandis que Re cesse de décroitre.

L'expression de Ln ([MJ[M]) avec le temps s’exprime alors :
1/3
M K[P-X
Ln [ ]O =§ [ ]O t2/3 (9)
[M] 2 3k,
Cette expression se traduit par un affaissemebnd{M] o/[M]) au cours du temps et non pas
une croissance strictement linéaire. Il est cependifficile a mettre en évidence de maniere

expérimentale car cette expression releve du casritjue idéal (sans aucun facteur

perturbateur).

2.4.4.2. En présence d’'un exces initial de nitroxyde

Pour une concentration initiale en nitroxyde norllejules expressions cinétiques sont
modifiées. En effet, si la concentration enaX = 0 est suffisamment élevée, la probabilité de

terminaison entre les radicaux &3t diminuée au tout début de la polymérisatioaguilibre
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activation/désactivation est donc déplacé verg$peces dormantes P-X. La concentration en
radicaux P est donc plus faible, par conséquent la vitesisialan de polymérisation est plus
faible que dans le cas précédent.

Le terme [X]o doit étre ajouté dans le terme de droite dansiiégn(3) et en accord avec les

approximations faites précédemment, les équafionest (8) s’écrivent :
[P']=K [P-X]o[X 12 +3k, K2 [P-Xx12{]** (10)
Bt X=X 13 +3k, K2 [P-X]2t]™" (11)

Afin d’obtenir I'expression de - Ln (1-x), on usk la relation Y=-d[M]/dt=kpx[P][M] et
I'expression de [P de I'équation(10).

%:ka[P—X]O([x']gﬂktKZ[P—X]gt)'”g[M] (12)
soit: MM _ i [P [ 13 + 3k, K2 [P- X121 a (13)

Apres intégration, on obtient :

[M]o_ kp <13 21D _ w12+ 3 _rve12
Ln([M] ]_ZktK[P_X]O[([x 2 +3k, K2[P-X]°t)* -[X ]0] (14)

2.5. Comparaison des trois principaux systemes de ER

Pour les trois systemes de PRC décrits, on not@idreux avantages, mais aussi des limites
comme la variété des monomeres polymérisablegoleditions réactionnelles, la nature des

additifs (catalyseurs, agents de contrdle...).

Le procédé RAFT possede quelques avantages paortagx autres meéthodes de PRC
comme 'ATRP ou la NMP. En effet, une large gammentbnomeéres vinyliques (contenant
des fonctions -COOH, -OH, -NKH-SONa, ...), de solvants, de conditions réactionnelles
(basse température,...) peuvent étre utilisés. blinénient majeur de cette méthode est la
nature des agents de transfert utilisés : ce semtcdmposés soufrés (non commercialisés)
souvent colorés et mal odorants, parfois toxiquegauvant entrainer une dégradation
ultérieure du matériau. De plus, I'utilisation d’'amorceur radicalaire entraine la formation

d’homopolymére lors de la synthese de copolymeis#ecs.
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L'’ATRP a aussi été utilisée avec succes pour undgraEombre de monomeéres tels que les
styréniques, les (méth)acrylates, I'acrylonitrileaim jusqu’a présent, quelques monomeres
comme le chlorure de vinyle, lesoléfines, les esters vinyliques (acétate de vingtd'acide
acrylique, ne se prétent pas a cette méthode de RIRE diverses raisofis De plus, la
présence résiduelle de métaux en quantité catagtapns le polymere pose un probleme
majeur pour des questions de toxicité, de colanattode vieillissement des polymeéres en vue
du développement de ce systeme a I'échelle in@listri

Au départ de la PRC par les nitroxydes, le conts@daisait exclusivement par le TEMPO.
Ce dernier ne pouvait étre appliqué qu’'au styrénerason de sa ‘faible’ constante
d’équilibre. En effet, les monomeres de type ateytas méthacrylate en présence de TEMPO
pouvaient étre polymeérisés mais de fagcon non clésr@_es réactions, généralement en
masse, se déroulent a des températures relativeétevdes (>120°C pour le TEMPO).
Cependant, avec l'arrivée de nitroxydes comme le 8Gskes dérivés ou d’alcoxyamines, la
PRC de ces monomeéres est permise et ouvre de temimrspectives de recherche et
d’industrialisation. Enfin, contrairement a 'ATRRy NMP ne requiert pas la présence de
catalyseur, difficilement séparable lors d’'un pa&éontinu.

3. Systemes expérimentaux et procédures

Toutes les expériences menées en micro-réactelR} gbht également réalisées en réacteur
fermé (RF). Dans ce paragraphe, nous allons perskas procédures de polymérisation en

procédés continu et discontinu.

3.1. Procédé continu

Le montage du procédé continu est composé d’'ungedsocratique Gilson®, un capteur de
pression, un micro-réacteur tubulaire de 900 pndidmetre interne, un collier de chauffe,
une vanne de sortie et une cartouche de pressius. des €léments ont été présentés dans le
Chapitre 2. Le principe de fonctionnement est st sur la Figure 3.1.1.

La solution comprenant 75%-vol. de monomere, 25%-de toluene, I'alcoxyamine PhEt-
TIPNO (Figure 3.1.2), le nitroxyde libre TIPNO (aimque I'anhydride acétique dans certains
cas) est dégazée pendant 30 minutes a températiri@arde par bullage d’'azote dans le
réservoir puis chargée dans la téte de pompe.
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| | 000
vO 000
000

SHE

Cartouche P

polymére

29m

Figure 3.1.1. Schéma de principe de fonctionnemedt procédé microfluidique pour

I’'homopolymérisation.

PhEt-TIPNO TIPNO

Figure 3.1.2. Schéma de I'alcoxyamine et du nitroxie.

Apres avoir fixé le débit de la pompe, qui défil@ttemps de passage (qui correspond au
temps de polymérisation) et mis le systeme soussime au moyen d’'une cartouche, cette
solution est injectée dans le micro-réacteur claeffrégulé a la température désirée. Le débit
massique est suivi par pesée tout au long de largoisation. La conversion en monomere
est déterminée par gravimétrie (dans le cas derstyet de I'acrylate de-butyle) ou par
RMN 'H (dans le cas de I'acrylate d’octadécyle) — aprésnoins trois temps de passage — et
'analyse des masses molaires et de leur distabutist effectuée par chromatographie
d’exclusion stériqgue a l'aide du systtme CORSEMP alévements automatiques. Des
prélevements de polymere sont également effectdés @ pouvoir les analyser

ultérieurement par d’autres techniques.
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3.2. Procédé discontinu

Un volume de la solution comprenant 75%-vol. de omoére, 25%-vol. de toluene,
I'alcoxyamine PhEt-TIPNO, le nitroxyde libre TIPN@insi que I'anhydride acétique dans
certains cas) est introduit dans le réacteur fdtofge Schlenk). Le tube réactionnel est alors
dégazeé trois ou quatre fois sous vide par des syidecongélation / décongélation, a I'aide
d’'une pompe et d’azote liquide. Ceci a pour butiahii@er tout 'oxygéne, inhibiteur de la
polymérisation. Le tube est ensuite plongé darisaim d’huile thermostaté.

Dans le cas du styréne et de lacrylate de n-butylee fois le tube retiré du bain, le
monomere résiduel est évacué sous vide apres utissoldans le dichlorométhane. La
conversion est déterminée a partir de la masse agmpre obtenue c’est-a-dire par
gravimétrie. Dans le cas de l'acrylate d’octadécyge monomeére ayant une température
d’ébullition trop élevée, la conversion est déterdei par RMNH.

L’'analyse des masses molaires et de leur distabuéist effectuée par chromatographie

d’exclusion stérique a l'aide du systeme CORSEMHmaction manuelle des échantillons.

4. Homopolymeérisation radicalaire controlée par leqitroxydes

en micro-réacteur tubulaire

4.1. Préeambule

Toutes les polymérisations décrites dans ce pagrhgrant été réalisées en solution dans le
toluene a 25% en volume, que ce soit pour le styoknl’acrylate de-butyle. Aucune étude
spécifigue n'a été faite sur l'influence de la prdpn de solvant. L'amorceur utilisé est
I'alcoxyamine 2,2,5-triméthyl-3-(1-phényléthoxy)phényl-3-azahexane (PhEt-TIPNO) a
base du nitroxyde Nert-butyl-N-[1-phényl-2-(méthylpropyl)] nitroxyde (TNRO), dont les
synthéses sont décrites en Annexe 1.

De plus, tous les résultats de chromatographiectlision stériquel(ﬂ_n et ) présentés sont
ceux des polymeres bruts, c’est-a-dire n'ayant sabicune purification (colonne,
précipitation...) et ont été obtenus a partir duésyst CORSEMP.

Tous les résultats en procédé continu (micro-réact®R) sont comparés a ceux obtenus en

procédé discontinu (réacteur fermé ; RF).
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4.2. Polymérisation du styrene

4.2.1. Influence de la concentration en amorceur

Le but de cette partie est d’évaluer I'influencel@eoncentration initiale en alcoxyamine sur
la polymérisation afin de viser des masses moldirégriques variables. Pour cela, une série
d’expériences a été réalisée a deux concentratiotisles en amorceur PhEt-TIPNO. La
concentration initiale en styréne est gardée catssta 6,5 mol.I' et du nitroxyde libre est

ajouté avec un rapport r = [TIPNgJA]o = 0,055. Les conditions expérimentales sont

résumées dans le Tableau 4.2.1.

Tableau 4.2.1. Conditions expérimentales des polymgations radicalaires contrélées du styréne a 14Q°

amorcées par I'alcoxyamine PhEt-TIPNO, selon la carentration en amorceur.

Exp. [Alo(mol.LY) DP,, * ™
S1 2,3x10? 288 0,055
S3 1,1x10? 595 0,055

* DPyin (x=100 %) = [M]o/[A] o ; ** 1 = [TIPNQ] o/[A] 0

4.2.1.1. Cinétique réactionnelle

L’évolution de la conversion en styréne avec lepgeminsi que - Ln (1-x) = f () sont
représentées sur la Figure 4.2.1.
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Figure 4.2.1. Evolution de la conversion en styrénet de - Ln (1-x) avec le temps (T=140°C) : S1 ([AF
2,3x10% mol.L ™ ; S3 ([A]p = 1,1x102 mol.L™).

Il apparait que les cinétiques de polymérisatiomt smentiques quels que soient la
concentration initiale en PhEt-TIPNO [Agt le procédé utilisé (réacteur fermé ou micro-

réacteur). Les conversions sont proches de 80%leruks de réaction. La linéarité de - Ln
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(1-x) = f(t) est relativement respectée dans tas das de figure. Ceci montre que la
concentration en radicaux propageants reste cdastant au long de la polymérisation.
L’amorcage est donc rapide et les réactions deimaigson irréversibles sont négligeables au
moins jusqu’a 3-4 heures de polymérisation puisgsecourbes - Ln (1-x) en fonction du
temps perdent leur linéarité a partir de ce ter@gsphénomene devrait se répercuter sur les

masses molaires moyennes mais aussi sur les irdbBgaslymolécularité.

4.2.1.2. Masses molaires et distributions

Pour les deux concentrations initiales en alcoxypamia linéarité des masses molaires est
respectée et ce, pour les deux différents typegaseur (Figure 4.2.2). De plus, les masses

molaires expérimentales concordent avec les massksres théoriques.
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Figure 4.2.2. Evolution des masses molaires moyersnen nombre et des indices de polymolécularité avec
la conversion (T=140°C) : S1 ([A] = 2,3%102 mol.L™) ; S3 ([A]o = 1,1x10% mol.L™Y).

En ce qui concerne les indices de polymoléculalléé&estent assez faibles jusqu’a environ

60% de conversion quelle que soit la concentragioramorceur. Au-dela, ils augmentent

mais pas de maniére significative, puisque leswaleestent toujours inférieures a 1,5.

Sur la Figure 4.2.3, sont représentées les disiitsl des masses molaires obtenues par
chromatographie d’exclusion stérique pour difféset@mps de polymeérisation du styréne et
les deux concentrations initiales en amorceur. Nzagervons le déplacement des pics vers
les fortes masses molaires, preuve que le cordela polymérisation est assuré.

Cependant, nous pouvons noter la présence d’utrébditon bimodale dans presque tous les

cas de figure. Cette bimodalité vers les fortessemsnolaires pourrait provenir de réactions

de terminaison irréversible (par combinaison), gecgnfirmerait les observations faites dans
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le paragraphe précédent. En effet, la masse maaigic correspond a environ la moitié de

celle de I'épaulement.
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Figure 4.2.3. Evolution des distributions des masseamolaires avec le temps de réaction lors des
expériences S1 et S3 : en réacteur fermé (A 2,310 mol.L™ (a) ; [A]lo = 1,1x10? mol.L™ (c)) et en
micro-réacteur ([A], = 2,3%10% mol.L™ (b) ; [Alo = 1,1x10% mol.L™ (d)).

En réacteur fermé, la bimodalité est observée gumlie soit la concentration initiale en
amorceur. A méme conversion en monomere, les masslaires sont plus élevées lorsque la
concentration initiale en amorceur est plus faillassi, le milieu est plus visqueux. Cette
augmentation de viscosité devrait permettre de rdieni la fréquence des réactions de
terminaison. Or, les distributions des masses medlanontre I'effet inverse (Figure 4.2.3c).
L’augmentation de la proportion de chaines terngrd®Emaniere irréversible serait donc due
a la présence d’'inhomogénéités de température @irdzntration.

Au contraire, en micro-réacteur, aucun épaulementt(és peu marqué) sur les courbes de
distribution des masses molaires n’est observé |gsulongs temps de passage pour la série
d’expériencesS3 (Figure 4.2.3d). Dans ce cas, I'apport du micratéar se trouve dans

I’'homogénéisation rapide de la température et dasentrations. En conséquence, le controle
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de la polymérisation est amélioré dans le micrateéta dans le cas de la synthése de

polymere de masses molaires élevées.

4.2.2. Influence de la température de polymérisation

Le but de cette partie est d’observer l'influeneela température de polymérisation sur le
contrdle de la polymérisation, tout en gardantni&mes conditions initiales, en particulier la
méme concentration initiale en amorceur que préoéumt (expériencesl).

Deux températures difféerentes ont donc été étudié2s et 140°C. La premiére est celle a
laquelle la plupart des polymérisations radicataicentrélées par les nitroxydes de seconde
génération est réalisée, alors que l'ordre de grande la deuxieme est en général utilisée
pour les PRC par le TEMPO (la température de detteiere pouvant méme atteindre 145°C
pour la polymérisation en masse du styf®né.es conditions expérimentales sont résumées
dans le Tableau 4.2.2.

Tableau 4.2.2. Conditions expérimentales des polymgations radicalaires contr6lées du styréne amoress
par I'alcoxyamine PhEt-TIPNO, selon la température.

Exp. T(°C) [Ab(mol.L) DP,, *

S1 140 2,3x10? 288 0,055
S2 125 2,3x10? 288 0,055

* Danh = [M] o/[A] o ; ** r = [TIPNO] o/[A]

4.2.2.1. Cinétique réactionnelle

L'évolution de la conversion en fonction du tempssaque celle de - Ln (1-x), représentées
sur la Figure 4.2.4, montre la différence de vigesde polymérisation a 140°C et a 125°C.

Les courbes représentées suivent la méme évollfangmentation de la température induit
une acceélération de la polymérisation (augmentatmta constante de vitesse de propagation
Kp). Aprés 100 minutes de réaction, la conversiordest5% a 140°C et seulement de 12% a
125°C.

Dans tous les cas, nous observons la linéarit@ denktion - Ln (1-x) = f(t). Plus important,
la cinétique de polymérisation est identique enrmréacteur et en réacteur fermé quelle que
soit la température de réaction. Ceci corroborerdsslitats obtenus pour des concentrations
initiales en amorceur difféerentes a 140°C (paraggap2.1.1).
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Figure 4.2.4. Evolution de la conversion en styréngt de - Ln (1-x) avec le temps ([A]= 2,3x10° mol.L™) :
S1 (T=140°C) ; S2 (T=125°C).

4.2.2.2. Masses molaires et distributions

Comme pour la polymérisation & 140°C, on peuteralte & ce que les masses molaires et
leur distribution soient quasiment identiques dassdeux réacteurs a 125°C. L'évolution des
masses molaires moyennes en nombre et des indicgslygmolécularité avec la conversion
est représentée sur la Figure 4.2.5.

On observe une excellente linéarité des massesremlgui sont en accord parfait avec la

droite théorique pour les deux procédés.
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Figure 4.2.5. Evolution des masses molaires moyersnen nombre et des indices de polymolécularité avec
la conversion ([A} = 2,310% mol.L ™) : S1 (T=140°C) ; S2 (T=125°C).

Concernant les indices de polymolécularité, ilsemistres faibles puisqu’ils varient de 1,1 a

1,3 pour les deux types de réacteurs a 125°C. duabes de distribution des masses molaires

montrent un déplacement des pics vers les masskéresoplus élevées avec la conversion
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(Figure 4.2.6). De plus, aucune bimodalité due a pleénoménes de terminaison n’est
observée, contrairement a 140°C.

Il faut toutefois noter que le déplacement du pesinpas total pour les chaines de faible
masse molaire en réacteur fermé, alors qu’en nmé&aoteur, les pics sont entiérement

translatés, signifiant un réamorcage de touteshames.
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Figure 4.2.6. Evolution des distributions des masseamolaires en fonction du temps de réaction lors de
polymérisations radicalaires contrélées du styréena 125°C amorcées par I'alcoxyamine PhEt-TIPNO

([A]o = 2,3%102 mol.L™) : en réacteur fermé (a) et en micro-réacteur (b).

La raison de ce déplacement incomplet du pic @aiuche de la Figure 4.2.6a), dans le cas
du réacteur fermé, se trouve sans doute danstlgifaile milieu réactionnel étant visqueux
(méme a ces taux de conversion), les especes gituslen plus de difficulté & diffuser. De
plus, la température de réaction n’'est que d’'emv20°C au-dessus de la température de
transition vitreuse du polystyréne, ce qui n’est pavorable pour une diffusion rapide.
Comme dans le cas précédent, les distances éthnte dans le micro-réacteur, le contrble

de la polymérisation y est maintenu plus longtemps.

4.2.3. Influence de la présence d’anhydride acétique
4.2.3.1. Introduction
Les longs temps de polymérisation et les températéievées nécessaires en NMP sont deux
inconveénients de cette technique. De nombreuxlestielatent 'augmentation des vitesses
de polymérisation en présence de nitroxydes, quivem étre atteintes par addition d’'une
guantité d’un amorceur radicalaire ayant un tengdemi-vie assez long a la température de

polymérisation®®*®% Une méthode alternative est la réduction de lacentration en
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radicaux nitroxyl & l'aide d'acid& ou d’anhydride¥®”. Quelques exemples de ces
composeés sont donnés en Figure 4.2.7.

BN @kk@ Sav,

acetic anhydride benzoic anhydride N-benzoate succinimide
0] 0, (o) )
> > 0 0
N——O ‘ N—O M
o} o
N-Acetoxy succinimide N-Acetoxy phthalimide acetylacetone
o o) o} 0o //o
S
)J\ )J\ ~
/\OMO/\ FiC o CFs O// OH
e}
diethyl malonate trifluoroacetic acid anhydride

camphorsulfonic acid

Figure 4.2.7. Exemples d’accélérateurs de cinétiquen polymérisation radicalaire contr6lée par les

nitroxydes.

L’anhydride acétique est un des composés les pudiéd® 848058

permettant d’accélérer la
cinétique de polymérisation radicalaire controléelps nitroxydes. Cependant, le mécanisme
n'est vraisemblablement pas bien identifié.

Selon Malmstrom et &P, il s’agirait d’une acylation réversible entree du nitroxyde et le
composé ajouté, ce qui induit une diminution defdice de la liaison C-O de la macro
alcoxyamine (Figure 4.2.8). De ce fait, les espé&estent plus longtemps sous leur forme

active, ce qui permet par conséquent de polymépissrd’unités monomere.

Figure 4.2.8. Mécanisme proposé d'acylation de I'abxyamine par I'anhydride acétiqué®.
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Une autre hypothése a été soulevée par Baumanii’eLas auteurs suggérent une réaction
entre le nitroxyde et l'anhydride acétique (Figute.9). Ceci serait confirmé par les
expériences menées par Fukuda é%.4En effet, les constantes de vitesse d’activaktigu

PS-TEMPO ont été déterminées en l'absence et esemré d'anhydride acétique. les
résultats montrent que les valeurs sont identigoesjui tenterait a prouver que l'effet de

I'anhydride acétique n’a pas lieu au niveau debalamine.

NS O
N [:.}@ f'l@
| X .

G

Figure 4.2.9. Mécanisme proposé de réaction entre mitroxyde TEMPO et I'anhydride acétique®®,

4.2.3.2. Conditions de polymérisation

Le but recherché dans I'addition d’anhydride acétigst d’atteindre des taux de conversion
les plus élevés possibles et ce, en un temps genpdkation raisonnable dans la mesure ou,
en procédé continu (en micro-réacteur), le polynverdu n’est récupéré qu’aprés au moins
trois temps de passage, c’est-a-dire apres la emseégime du réacteur. Le but est de
synthétiser des copolyméres a blocs en continus(saucune étape intermédiaire de
purification) ayant le moins de gradients de contos Il est donc nécessaire de réduire au
maximum ce temps et d’obtenir des polymeres ayasttdux de conversion supérieurs a
90%.

Pour cela, I'anhydride acétique est ajouté a ragmeux équivalents molaires par rapport a
I'alcoxyaminé®. Les conditions expérimentales sont résuméesldarableau 4.2.3.

Tableau 4.2.3. Conditions expérimentales des polymgations radicalaires contrélées en solution du
styrene en présence d'anhydride acétique amorcéearg’alcoxyamine PhEt-TIPNO a 140°C ([A] =
2,3x10% mol.L™).

Exp. T(°C) [Al(mol.LY r* [AAC]o(mol.Lh
SA0 140 2,3x10° 0,055 0
SA1 140 2,3x10° 0,055 4,6x107

*1r = [TIPNO] o/[A] o
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4.2.3.3. Cinétique réactionnelle

Sur la Figure 4.2.10, les cinétiques de polymédeatlu styrene a 140°C sont représentées
pour les deux concentrations en anhydride acétique.

Comme prévu, I'addition de deux équivalents d’amldal acétique entraine une accélération
de la polymérisation. L’augmentation de la convarsest d’environ 20 points, que ce soit en

micro-réacteur ou en réacteur fermé.
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Figure 4.2.10. Evolution de la conversion en styrénet de - Ln (1-x) avec le temps (T=140°C) : sans

anhydride acétique (SAOQ) ; avec anhydride acétiquésAl).

Une polymérisation de 380 minutes a été effectsdes de micro-réacteur mais la viscosité
(non mesurée) et surtout les pertes de charge dev&op importantes, le réacteur s’est trés
vite bouché. Par conséquent, au-dela de 190 mimdgepolymérisation, il devient trés
difficile, méme en présence de solvant, d’atteindies taux de conversion en styréne plus
élevés en micro-réacteur.

Nous observons également que la relation - Ln (&x)fonction du temps est linéaire,
prouvant en partie que la polymérisation resterétée méme en présence d’'un accélérateur

de polymérisation.

4.2.3.4. Masses molaires et distributions

L’influence de I'addition d’anhydride acétique das masses molaires moyennes en nombre
et sur les indices de polymolécularité est présehigure 4.2.11.

Pour des conversions en monomere inférieures a &B¥amasses molaires sont supérieures
aux masses molaires théoriques mais suivent un&utévo linéaire en fonction de la
conversion. De plus, a conversion identique, lesses molaires sont supérieures en micro-

réacteur. Au contraire, en réacteur fermé, les esaswlaires sont constantes quelle que soit
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la conversion en styrene. Ces observations pe@tente signe d’'une diminution du nombre
de chaines croissantes a cause de réactions dedmwon irréversible, ce qui expliquerait
'augmentation des indices de polymolécularité. €want, il est difficile de conclure a ce

stade.
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Figure 4.2.11. Evolution des masses molaires et dedices de polymolécularité avec la conversion en

styrene (T=140°C) : sans anhydride acétique (SAO)yyvec anhydride acétique (SAL).

Malgré des masses molaires plus grandes que ladghés indices de polymolécularité sont
étonnamment plus faibles pour les polyméres ootaersion en monomere est la plus élevée

et ce, pour les deux procédés de polymérisation.
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Figure 4.2.12. Evolution des distributions des maes molaires en fonction du temps de réaction lorsed
polymérisations radicalaires contrélées du styrena 140°C amorcées par I'alcoxyamine PhEt-TIPNO

([A]o = 2,3%102 mol.L™) en présence d'anhydride acétique : en réacteurri@mé (a) et en micro-réacteur (b).

Au regard des distributions de masses molaires ldaces du réacteur fermé (Figure 4.2.12a),
contrairement au micro-réacteur (Figure 4.2.12bdpparait un épaulement vers les masses

molaires les plus fortes dont la masse molaireleesiouble de celle du pic, synonyme de
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terminaison irréversible. D’autre part, le pouregy@ de chaines de faible masse molaire
n'ayant pas réamorcé la polymérisation augmente &veonversion puisque I'on observe

une large trainée vers les faibles masses moldigsre 4.2.12a).

4.2.4. Conclusions

Les expériences de polymérisation radicalaire étdgrpar le nitroxyde TIPNO du styréne en
micro-réacteur tubulaire et en réacteur ferme, @réntes concentrations initiales en
amorceur et températures, nous ont permis de negttéyvidence plusieurs phénomeénes. Tout
d’abord, méme a des températures de I'ordre deC,4i@°contrble de la polymérisation est
maintenu pour des masses molaires obtenues commigee 2 000 et 50 000 g.rifolDe
plus, le contrble y est assuré de maniére trésaeti puisque les indices de polymolécularité
se révélent assez faibles (typiquement de 1,1 i Cdpendant, au-dela de 4 heures de
polymérisation, a 140°C, interviennent des phén@séme terminaison irréversible
conduisant a 'augmentation des indices de polyoubé&ité, sans doute dus a la présence de
gradients de température et de concentration ewpteda fermé. En micro-réacteur,
'augmentation des indices de polymolécularité isekgalement due a de la terminaison
irréversible mais dont I'effet est atténué parttassferts diffusionnels de masse et de chaleur
plus élevés qu’en réacteur fermé. A 125°C, la @jétest logiqguement plus lente qu’a 140°C
et les indices de polymolécularité restent égalermea faibles.

La viscosité étant réduite par augmentation deshapgrature, la différence entre les deux
procédés étudiés devient de moins en moins évidentesure que la température de réaction
augmente. Par conséquent, afin de bénéficier prene des avantages des systemes
microfluidiques dans le cas de la polymérisatiatiaalaire contrdlée du styréne, il convient
de travailler a des températures proches de celkadempérature de transition vitreuse. En
effet, a taux de conversion identique, les indidespolymolécularité sont légerement plus
faibles en micro-réacteur qu’en réacteur fermé.

De plus, I'addition d’anhydride acétique a la smintinitiale de polymérisation a permis de
produire des polyméres de maniére controlée dasstelmps plus courts et avec des
conversions supérieures a 80%.

De nombreuses similitudes, notamment au niveautigues entre le micro-réacteur et le
réacteur fermé sont donc apparues quelles quetdemronditions de polymérisation. Ces

comportements similaires sont en partie dus aalidld’ exothermie de cette polymérisation
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(cf. paragraphes ci-aprés), ce qui confirmeraitdeservations faites par Iwasaki etakn
polymérisation radicalaire.

La suite de ce chapitre est consacrée a I'étudie plelymérisation d’'un monomere toute aussi
connue, mais dont I'exothermie est plus importaete les réactions parasites plus

nombreuses : I'acrylate debutyle.

4.3. Polymérisation de I'acrylate den-butyle

4.3.1. Influence de la concentration en amorceur

Le but de cette partie est d’évaluer I'influencel@leoncentration initiale en alcoxyamine sur
la polymérisation afin de viser des masses moldirésriques variables. Pour cela, une série
d’expériences a été réalisée a deux concentratiotiasles en amorceur PhEt-TIPNO. La
concentration initiale en acrylate debutyle est gardée constante & 5,2 miblét du
nitroxyde libre est ajouté avec un rapport r = N®o/[A]o = 0,095. Ce pourcentage de
nitroxyde libre ajouté a la solution initiale espgrieur dans ce cas que dans celui du styrene
afin d’obtenir une meilleure qualité de controlela@olymérisatiof?.

Les conditions expérimentales sont résumées darableau 4.3.1.

Tableau 4.3.1. Conditions expérimentales des polymgations radicalaires contrélées de I'acrylate de-

butyle en solution a 140°C amorcées par I'alcoxyamé PhEt-TIPNO, selon la concentration en amorceur.

r**

Exp. [Alo(molL") DP,, *

BA1 1,8x10? 288 0,095
BA3 8,8x10° 591 0,095

* Dth =[M] o/[Alo; ** r = [TIPNO] o/[Al o

4.3.1.1. Cinétique réactionnelle

L'évolution de la conversion en acrylate mibutyle avec le temps ainsi que - Ln (1-x) = f (1)

est représentée sur la Figure 4.3.1.

Comme pour la polymérisation du styrene, les ajuéts sont similaires quelle que soit la

concentration initiale en alcoxyamine. Toutefoiss Icinétiques deviennent extrémement
différentes lorsque I'on compare les deux procguag les deux concentrations initiales en

amorceur étudiées (Figure 4.3.1). La différencealeversion entre les deux procédés peut

atteindre 60 points pour un méme temps de polywaiéis
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Figure 4.3.1. Evolution de la conversion en acrylatden-butyle et de - Ln (1-x) avec le temps (T=140°C) :
BA1 ([A]o = 1,8x102 mol.L™") ; BA3 ([A], = 8,8x10° mol.L™?).

L’écart de cinétique observé entre les procédésiraoet discontinu pourrait étre attribué a
un effet Trommsdorff en raison de la brusque audatiem de viscosité dans le réacteur
fermé®. Localement, il existerait des gradients de temmupée qui engendreraient une
augmentation de la conversion. Par conséquentpdidjon de gradients de concentration
provoquerait une perte de contrble (paragraphel.2)3.Cependant, il nous est pour le
moment impossible d’affirmer qu’il s’agit bien d’wifet de gel. De méme, nous ne pouvons
pas totalement exclure un emballement thermiquéadeolymérisatioft. Néanmoins, les
emballements thermiques surviennent dans les prenmstants de la polymérisation, quand
I'énergie libérée par la réaction est la plus geaf@morcage). Or, les polyméres obtenus a
faibles conversions, ayant des distributions desemmolaires étroites, font penser que, dans
notre cas, aucun emballement thermique n’est oBserv
En micro-réacteur tubulaire, le grand rapport si@faur volume et la faible longueur
caractéristique permettent I'’évacuation des caqper diffusion radiale a travers la paroi du
tube mais aussi de maniére axiale par convecti@ti &€ pour effet d’homogénéiser trés
rapidement non seulement la température mais égaletes concentrations locales en
monomere.
On peut noter que la polymérisation de I'acrylagenebutyle est plus lente que celle du
styréne. Ceci est d0 a plusieurs facteurs :
- la concentration en especes activee® plus faible dans le cas de I'acrylatende
butyle. En effet, la concentration initiale en oxyde libre est plus élevée et par
conséquent le temps d’activité des especes a@ivest raccourci.

- la concentration initiale en acrylate aibdutyle est plus faible que celle en styrene.
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4.3.1.2. Masses molaires et distributions

Les évolutions des masses molaires moyennes enraahlbles indices de polymolécularité

avec la conversion sont représentées Figure 4.3.2.
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Figure 4.3.2. Evolution des masses molaires moyemsnen nombre et des indices de polymolécularité avec
la conversion (T=140°C) : BAL ([A} = 1,8<10° mol.L™%) : BA3 ([A], = 8,8%x10° mol.L™).
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Figure 4.3.3. Evolution des distributions des masseamolaires en fonction du temps de réaction lors de
expériences BA1 et BA3 : en réacteur fermé ([AE 1,8x10° mol.L™ (a) ; [A]o = 8,8¢10° mol.L™* (c)) et en
micro-réacteur ([A]o = 1,8<10% mol.L™* (b) ; [A] o = 8,8¢<10° mol.L™ (d)).
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Pour la concentration initiale en alcoxyamine lausplfaible, les masses molaires
expérimentales correspondent bien aux masses e®ldlméoriques jusqu'a 80% de
conversion en réacteur fermé et 60% en micro-réacfa-dela, une diminution des masses
molaires est observée dans les deux cas pouvamemrade réactions de transfert (Figure
2.2.2). L'augmentation des indices de polymolédtdlaen est la conséquence directeX|
1,5). Ce phénoméne est caractérise, sur la Figd8& 4a et b) par une accumulation de
chaines de faible masse molaire, probablement sjovisible sur les chromatogrammes
d’exclusion stérique (partie gauche des distrimgides masses molaires).

Aussi, allons-nous tenter d’identifier quels phégors sont a I'origine de ces résultats.

4.3.1.3. Phénomenes parasites
4.3.1.3.1. Distribution des temps de séjour

L’évolution des indices de polymolécularité en fome de la conversion devrait suivre une
loi de Poisson pour tendre vers la valeur de 1teGetleur idéale ne peut étre ‘atteinte’ qu'a
partir du moment ou le milieu est parfaitement hgere en température et en concentrations
et qu’aucune réaction parasite ne vient perturbesyisteme. Pour cela, il faudrait qu’en
procédé continu notamment, I'écoulement de la splutle polymére soit de type piston,
c'est-a-dire sans qu'il y ait de distribution demps de séjour. Or, nous avons vu que le
micro-réacteur utilisé possede une DTS, méme trégeé(Chapitre 2). Par conséquent, celle-
ci affecte le contréle de la polymérisation par umagmentation des indices de
polymolécularité, contrairement au cas de la polgaéon radicalaire conventionnelle ou la
distribution des masses molaires n'est pas affe@@eeffet, la durée de vie d’'un radical en
polymérisation radicalaire classique est tres éajidr rapport au temps de s€jour moyen alors
gu’en polymérisation radicalaire contrblée, leseegs sont actives de maniére discontinue

tout au long de la réaction jusqu’a consommatioalécdu monomere.

4.3.1.3.2. Transfert au polymere
Au regard des résultats des masses molaires, drdpea envisager du transfert au solvant
mais aussi du transfert au polymere intra ou inbdééoulaire. Pour les expériences a faible
concentration en amorceur, la constante de trareiemoluéne a été estiméex16° mais les
degrés de polymérisation calculés a partir de etiisur ne concordent pas avec les degrés de

polymérisation expérimentaux. Ceci ne permet pasalelure a I'absence de transfert au
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solvant, mais seulement d’en mettre en évidenceirspact mineur sur le contrdle de la
polymérisation.

En ce qui concerne le transfert au polymere, lgmétisation radicalaire, contrélée ou non,
de l'acrylate den-butyle est connue pour ce phénontére Les réactions de transfert
procedent par abstraction d'un atome d’hydrogengn dtarbone tertiaire de la chaine
principale du polymére, conduisant a la formatiamdadical carboné tertiaire. Celui-ci peut
réamorcer la polymérisatidh®™ ou subir une fragmentation formant ainsi un demeé
radical carboné et un polymére terminé par une ldoukmisor?’, c'est-a-dire un
macromonomere pouvant a son tour étre polymériggi&4.3.4). Ce dernier phénomeéne est

surtout observé & haute température®®

COOC4Hg COOC4Hg
\/V\M/VW\/—CHZ—C—CHZ—CHMAI\MP JWW\M/\/—CHZ—C—CHZ—CHM\NW
CH, COOC,Hg CH, COOC,4Hyg
C4Hy00C——CH C4HOOC——CH
CH,
COOC4Hq %
Branche courte Branche longue

CHZ\ CH, CH, "
(l:H Sen T T
" |
n
COOC,H, COOC4Hy COOC4Hg COOC,4Hqy

Macromonomeéres

Figure 4.3.4. Structures résultantes d’un transfertau polymeére.

La création de branches génere de nouvelles exé®ndie chaine. Par conséquent, des
mécanismes inter ou intramoléculaires vont avoiimpact différent sur la structure finale
des chaines polymére. En effet, en présence dsféraintermoléculaire, une redistribution
statistique des extrémités fonctionnelles (le migde dans notre cas) est attendue, générant
ainsi des chaines avec aucun, un ou plusieursxpies (Figure 4.3.5) comportant des

branchements longs.
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TOOC4H9 Tooc‘,Hg
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H H

Figure 4.3.5. Mécanisme de transfert intermoléculag au PBA (X = nitroxyde TIPNO) générant des

branches longues.

En revanche, dans le cas ou le mécanisme intramaiégs; générant des branchements

courts, est prédominant, toutes les chaines dexrpmter un nitroxyde en bout de chaine

Y

(Figure 4.3.6). Seul ce dernier permettra ainst s@ continuer a polymériser, soit de

synthétiser des copolymeéres de structure bienidédimmmaniére controlée.
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Figure 4.3.6. Mécanisme de transfert intramoléculae au PBA (X = nitroxyde TIPNO) générant des

branches courtes.
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Les résultats obtenus par CES pour les massesremtabyennes en nombre ne sont fiables
gu’en I'absence de transfert intermoléculaire alympere. En effet, ce phénoméne entraine la
formation de branches longues (structure étoilée)la chaine de polymére. Cependant, le
transfert intramoléculaire au polymeére pouvant farmdes macromonomeres, peut
éventuellement aboutir a la méme conséquence. Lemeohydrodynamique résultant est
alors plus faible que celui attendu pour un polwrléréaire de méme masse molaire (Figure

4.3.7). Les masses molaires issues d’'une calilorabaventionnelle sont donc sous-estimées.

Figure 4.3.7. Rayons de giration pour des polymérdméaire (gauche) et branché (droite) de méme mass

molaire.

Afin d'identifier le (ou les) phénomene(s) respdiieés) de 'augmentation des indices de
polymolécularité, certains échantillons ont étélysés par chromatographie d’exclusion
stérique équipée d'un détecteur de diffusion déuhaiere 3 angles (DDL) mais aussi par
RMN (cf. Chapitre 2).

Avant de conclure a de quelconques types de braratits, nous avons caractérisé les PBA
par RMN afin de vérifier la présence ou non de m@onomeres, caractérisés par deux
signaux de la double liaison terminale respectivenge6,2 et 5,5 ppm (Figure 4.3.8). En
micro-réacteur et en réacteur ferme, tous les ditloais synthétisés analysés contiennent
environ 0,2 a 0,4% de macromonomeére (structure laery Figure 4.3.4) suivant les

conditions de polymérisation (Figure 4.3.9). Cesuliéts montrent bien que les masses
molaires des polymeres ont pu étre sous-estiméesaison de branchements (cas des

macromonomeres polymeérises).
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Figure 4.3.8. Spectre RMN'H d’un poly(acrylate de n-butyle) dans CDCL: mise en évidence de la

présence de macromonomeres.

Cependant, le procédé ne semble pas avoir d’inflienr le pourcentage de macromonomere

non polymérisé puisque les courbes présentéesssbds suivent la méme tendance pour les
deux procédes.
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Figure 4.3.9. Evolution du pourcentage de macromomoere PBA non polymérisé tout procédé confondu

en fonction de la concentration en monomere restaf]; (haut) et du temps (bas).
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A ce stade, il est impossible de savoir quel méraai de transfert au polymére est
responsable de la formation des macromonomeresffémn celle-ci résulte d’une réaction de
B-scission d'un carbone tertiaire, lui-méme issu nd’'uréaction de rétroscission ou
d’abstraction intermoléculaire d’hydrogene. Powr diéférencier, nous avons donc procédeé a

des analyses de diffusion de la lumiere.

Les analyses de diffusion de la lumiére ont étéisé&ss non pas dans le THF mais dans le
chloroforme. En changeant de solvant, les paraséigeMark-Houwink sont différents pour
un méme polymére. Par conséquent, les résultatemeent qu’un ordre d’idée sur les masses
molaires absolues des poly(acrylatesndmityle) synthétisés mais ceux-ci vont permettre de
mettre en évidence des tendances pour I'un etréadds procédés quant au mode de transfert
prédominant. Les résultats obtenus par diffusionadéumiere et par le CORSEMP sont

résumeés dans le Tableau 4.3.2.

Tableau 4.3.2. Résultats CES obtenus en diffusioreda lumiere (DDL) et en RI pour les poly(acrylatesle

n-butyle) des expériences BAL en réacteur fermé et amcro-réacteur.

Réacteur _ M.»n** M_RI®* M_ DDL
. t (min) x (%) dn/dc* ’ I, Rl 1, DDL
et expérience (g.mor) (g.mol®) (g.mor?)

RF BAl 190 80 0,048 29900 29 700 17600 1,51 1,42
380 97 0,047 36100 24 500 18500 2,76 2,13
840 94 0,041 35000 17 300 19400 2,61 2,23
MR BAl 190 25 0,033 7 930 7 860 10400 1,23 1,13
380 34 0,044 12900 11 600 13000 1,32 1,11
840 78 0,053 29100 18 500 36300 1,49 1,29

* dn/dc : incréments d’indice de réfraction déterdgsrpar diffusion de la lumiére dans le chlorofora25°C.
** calculée a partir de I'équation : My, = Xy>*MyX{M] o/[A] o+M .
*** masses molaires en équivalents PS dans le THBC.

Dans le cas du micro-réacteur comme du réactennéfdes masses molaires déterminées par
diffusion de la lumiére augmentent avec la conwergiFigure 4.3.10) et les indices de
polymolécularité sont plus faibles que par déteckd (Tableau 4.3.2).

Cependant, les masses molaires augmentent de maiies significative dans le cas du
micro-réacteur et tendent méme a égaler les mansésres théorigues a mesure que la
conversion augmente. De plus, les concentrations meamomere sont plus élevées

(conversions plus faibles). Selon Ahmad et®3l.ces observations sont révélatrices d'un
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mécanisme de transfert intermoléculaire. Au cordran réacteur ferme, les concentrations
sont plus faibles (conversions élevées) et les @sas®wlaires augmentent trés peu avec le
temps. C’est pourquoi le mécanisme de transferanmbléculaire serait prédominant dans ce

cas.
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Figure 4.3.10. Chromatogrammes d’exclusion stériquen diffusion de la lumiére 3 angles dans le
chloroforme des PBA (BA1 : [A} = 1,8x10% mol.L™) synthétisés & 140°C en : (a) réacteur fermé : (b)

micro-réacteur.

Cela viendrait contredire la redistribution stagjise des extrémités de chaiheuisque les
extensions de chaines par addition d’acrylatendmutyle se dérouleraient de maniere
contrdlée. Or, en réacteur fermé, les indices dgnpaécularité des PBA augmentent avec la

conversion.
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4.3.2. Influence de la présence d’anhydride acétique
4.3.2.1. Conditions de polymérisation

Comme dans le cas de la polymérisation du stydé&ard)ydride acétique est ajouté a raison
de deux équivalents molaires par rapport a I'alemxiyie. Les conditions expérimentales sont

résumées dans le Tableau 4.3.3.

Tableau 4.3.3. Conditions expérimentales des polymgations radicalaires contrélées de I'acrylate de-

butyle en présence d’'anhydride acétique amorcées ipalcoxyamine PhEt-TIPNO a 140°C ([A]p = 1,8x10

Zmol.L™).
Exp. T(°C) [Ab(mol.L®) r* [AAC]o(mol.L?)
BAAO 140 1,8x10> 0,095 0

BAA1 140 1,8x102 0,095 3,8x107?

*1 = [TIPNO] o/[A]

4.3.2.2. Cinétique réactionnelle

Sur la Figure 4.3.11, les cinétiques de polymédsate 'acrylate den-butyle a 140°C sont
représentées pour les deux concentrations en ddbyatrétique.

La encore, I'addition de deux équivalents d’anhyeracétique entraine une accélération de la
polymérisation. L’augmentation de la conversiontest élevée que ce soit en micro-réacteur

ou en réacteur fermé puisque celle-ci atteintrapgdement les 80 a 95%.
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Figure 4.3.11. Evolution de la conversion en acryla den-butyle et de - Ln (1-x) avec le temps (T=140°C) :
sans anhydride acétique (BAAO) ; avec anhydride atque (BAAL).

Contrairement a la polymérisation du styréne, da-dge 190 minutes, il est possible
d’atteindre des taux de conversion trés élevés emomeacteur. Il s’avére qu'a 90% de
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conversion en acrylate debutyle, la viscosité de la solution de polymére4@°C doit étre
suffisamment faible (non déterminée a cette tentpéraen raison de I'évaporation des
réactifs) pour ne pas empécher I'écoulement dddldans le tube.

Nous observons également que la relation - Ln (@rdonction du temps est affine, prouvant

en partie que la polymérisation reste contr6lée emémprésence d’anhydride acétique.

4.3.2.3. Masses molaires et distributions

L'influence de I'addition d’anhydride acétique das masses molaires moyennes en nombre
et sur les indices de polymolécularité est préseRigure 4.3.12.

Les masses molaires sont Iégerement supérieuremasses molaires théoriques a 80% de
conversion puis diminuent.

L’allure des courbes est comparable a celle obtataunes le cas de la polymérisation sans

anhydride acétique. Il y aurait donc la encore mgfert au polymere, responsable de la
diminution des masses molaires (Figure 4.3.12, lyguet de 'augmentation des indices de

polymolécularité (Figure 4.3.12, droite). Pourtales courbes de distribution des masses
molaires se déplacent vers les fortes masses ewlgtigure 4.3.13b), synonyme de contrdle

de la polymérisation en micro-réacteur.
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Figure 4.3.12. Evolution des masses molaires et daedices de polymolécularité avec la conversion en

acrylate den-butyle (T=140°C) : sans anhydride acétique (BAAQ) avec anhydride acétique (BAAL).

En réacteur fermé, on peut noter une envolée dhsei de polymolécularité (Figure 4.3.12)
et la présence de larges épaulements vers lesdaihsses molaires sur les distributions des

masses molaires (Figure 4.3.13a).
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Figure 4.3.13. Evolution des distributions des mass molaires en fonction du temps de réaction lorsed
polymérisations radicalaires contrdlées de I'acrylte den-butyle a 140°C amorcées par I'alcoxyamine
PhEt-TIPNO ([A] o = 1,8¢<10% mol.L ™) en présence d’anhydride acétique : en réacteurimé (a) et en

micro-réacteur (b).

Aprés avoir réussi a synthétiser des PBA avec a@es de conversion supérieurs a 90% pas
toujours de maniere contrblée, qu'en sera-t-il tfitacité du réamorcage lors de la
copolymérisation a blocs du styréne et de I'aceytign-butyle non polymérisé ? Quel sera le

pourcentage de chaines ‘vivantes’ ? C’est ce qus werrons dans le chapitre suivant.

4.3.3. Conclusions

En réacteur fermé, les résultats ressemblent dageart ceux d’une polymérisation radicalaire
pour les longs temps car les indices de polymositéldeviennent tres supérieurs a la limite
du contréle en polymérisation radicalaire contr@aeest de 1,5. Il s’agit probablement de la
conséquence d'un effet de gel. Dans le micro-réactéamélioration du contrdle de la
polymérisation grace aux caractéristiques de cesees se traduit par une croissance
linéaire des masses molaires avec la conversiom@momere ainsi que des indices de
polymolécularité compris entre 1,1 et 1,4 jusqueéa thux de conversion d’environ 60%.

Par ailleurs, des phénomeénes de transfert au potyssnblent étre également a I'origine de
la perte de contréle tant en réacteur fermé qu'éoraaéacteur pour des conversions
supérieures a 70%. Lors des polymérisations, oargbda formation de macromonomere par
B-scission, démontrée par RMN du proton. Par deb/sem en diffusion de la lumiére, nous
avons pu montrer que ce phénomeéne est di au traasfgolymere, dont le mécanisme
difféere selon le procédé : intermoléculaire en mHd@acteur et intramoléculaire en réacteur

fermé.
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En outre, I'addition d’anhydride acétique a peraésdiminuer les temps de polymérisation,
d’augmenter la conversion en monomere de maniéreécpente (> 90%), tout en gardant un
contrdle relativement efficace en micro-réacteur raison notamment d'une meilleure

homogénéisation de la température et des condemnsatontrairement au réacteur ferme.

La copolymérisation a blocs va donc nous permgttrela suite d’évaluer I'efficacité du

réamorcage des PBA synthétisés (Chapitre 4).

5. Homopolymérisation radicalaire contrblée par lesitroxydes

de l'acrylate d’octadécyle : résultats préliminaires

Un des avantages des microsystémes est leur fait@eur caractéristique. Ceci permet de
mieux contréler les réactions contrlées par lfusiébn. C’est pourquoi, nous avons voulu

tester la polymérisation d’'un monomeére a longuérehtatérale : I'acrylate d’octadécyle.

5.1. Rappels bibliographiques

L'acrylate d’octadécyle (OA) est un monomere agui possédant une longue chaine alkyle

(C1g) comme groupe pendant (Figure 5.1.1).

Figure 5.1.1. Schéma de I'acrylate d’octadécyle.

Cette chaine pendante est suffisamment longue foooner des structures cristallines. Les
matériaux poly(acrylate d’octadécyle) font référacdes matériaux polymeres possédant des
propriétés uniques de permeéabilité et d’adhésiennmpttant des applications telles que le
revétement de surfaces. Les POA sont égalemenesstnts pour modifier les propriétés
rhéologiques des matériaux ou encore en tant qitiaddns les produits issus du pétrole. les
matériaux copolyméres a base d’acrylate d'octa@épybsentent aussi des propriétés de
mémoire de forme, attribuées a une transition s#vler ordre-désordre associée aux

interactions entre les chaines alkyles des unig$'0
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Bien que possédant des propriétés originales,nthége de ces matériaux n’est que trés peu
décrite dans la littératuf®¥, notamment par polymérisation radicalaire conegdlé
Matyjaszewski et al. ont synthétisé des polymerestdicture bien définie a base d’acrylate
et de méthacrylate d'octadécyle par polymérisatiadicalaire par transfert d'atorfé
L’ATRP a également permis & Holder et al. d’homaetcopolymériser ce monom&#&®

En 2003, Zhu et df° ont étudié la synthése du POA par RAFT, en salutians le benzéne
en utilisant le dithiobenzoate de 2-cyano-2-promyidant qu’agent de transfert. Un an apres,
les mémes auteurs ont réussi a synthétiser deslyongres triblocs poly(acrylate
d’octadécylebloc-styrénebloc-acrylate d’octadécyle) dans le toluéne a 120°CAF&RP en
deux étapes de polymérisattdh

En revanche, la polymérisation radicalaire cong@ar les nitroxydes n’a encore fait I'objet
d’aucune publication dans une revue scientifiquepehdant, des travaux de thése montrent la
faisabilité de la polymérisation de ce monomére gette techniqué®. Les résultats de
I’'homopolymérisation ont été obtenus en solutiomsdée toluéne par un amorcage par
I'alcoxyamine MAMA & 112°C (Tableau 5.1.1).

Tableau 5.1.1. Résultats expérimentaux obtenus lode la polymérisation radicalaire contrélée de

I'acrylate d’octadécyle amorcée par I'alcoxyamine MAMA a 112°C.

% pds. OA [A} (mol.LY Temps (min) Conversioanexp (g.mor?) lp Réf.

36 9,0x10° 285 51% 16300 1,29 %

A notre tour, nous avons tenté de polymériser Yiate d'octadécyle par polymérisation
radicalaire controlée par le nitroxyde TIPNO. Ceitede a été menée en raison de la faible
diffusivité de ce monomere (relativement a des mugres tels que le styréne ou l'acrylate de
n-butyle). En effet, plus la chaine pendante estuenglus la diffusion de I'espéce est
ralentie dans des milieux ou la viscosité deviempartante. Par conséquent, on s’attend a
avoir de meilleurs résultats en micro-réacteur.

Dans les paragraphes suivants, les résultats pnélires de ces polymeérisations en réacteur

fermé et en micro-réacteur sont présentés.

5.2. Conditions de polymérisation

Dans un premier temps, des tests de polymérisagobacrylate d’octadécyle amorcée par

I'alcoxyamine PhEt-TIPNO ont été effectués en r@acfermé a différentes températures et
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différentes concentrations en amorceur, nitroxyieel et monomeére. En fonction des
résultats obtenus, nous avons fixé les conditiamgpaymérisation afin de les réaliser en
micro-réacteur (Tableau 5.2.1). Toutes les polysadions ont été opérées en solution dans le

toluéne.

Tableau 5.2.1. Conditions expérimentales des polymgations radicalaires contrdlées en solution de

I'acrylate d’octadécyle amorcées par I'alcoxyamind’hEt-TIPNO.

% pds. OA [OA} (mol.L™) [A]o (mol.LY) DP,, * r** T(°C)

47 1,20 4,8x10° 250 0 125

*DPnin=[M] o/[Alo; ** 1 = [TIPNQ] o/[Al o

5.3. Cinétique réactionnelle

La Figure 5.3.1 représente I'évolution de la cosimr et de - Ln (1-x) en fonction du temps.

T T
| |
50| ARF ]
= MR l R
L e bommm oo -1
;\o\ A | |
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S A | |
| |
204+ R ———
| |
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Figure 5.3.1. Evolution de la conversion et de - Lf-x) en fonction du temps lors de la polymérisatin de
I'acrylate d’octadécyle amorcée par I'alcoxyamine REt-TIPNO (T=125°C) en micro-réacteur (carrés) et

en réacteur fermé (triangles).

La cinétique de polymérisation de I'acrylate d'aigtayle semble tres lente en micro-réacteur,
en comparaison du réacteur fermé. Apres 4 heurgmlyenérisation, la conversion est de
24% en réacteur fermé alors qu’elle n’est de 5%m&mo-réacteur.

Dans les deux configurations, nous observons ur@iité de la fonction - Ln (1-x) = f(t)
pour des temps de polymérisation inférieurs a Gdsuce qui suggere un controle de la
polymérisation.

Méme si peu de points sont présents sur la cowrl@ngétique dans le cas du micro-réacteur,

on peut deviner un comportement similaire a cetui’dcrylate den-butyle en comparaison
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du réacteur fermé. Pour confirmer cette tendanes, pblymérisations dans les mémes
conditions (température, concentrations initialesTe@nomere, en amorceur et en nitroxyde
libre) permettraient d’étudier I'influence de lantpueur de la chaine alkyle sur la vitesse de
polymérisation pour chacun des procédés, sachgatqgi®e plus la longueur de la chaine
alkyle augmente, plus la constante de vitesse @@agation |5augmenti¥9 (au moins jusqu’a

des chaines alkyles a 12 carbones).

5.4. Masses molaires et distributions

Les résultats des masses molaires et des indicgsolgenolécularité en fonction de la
conversion en monomere sont donnés en Figure 3l4faut garder en mémoire que la
polymérisation de ce monomeére genere des polymgnasches. Il est donc possible de
constater des écarts entre les masses molairesregptales (données en équivalents PS) et

les masses molaires théoriques. Cependant, l'incalsur les résultats sera fonction de la

conversion.
90000 ‘ ; ‘ 15 | | | |
— Mn,th : : ' | N | |
75000 + o RFéq.PS - - Iy ! ! : :
= MR | L4 - roo
—~ RF ég. PDA | A | | |
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Figure 5.4.1. Evolution des masses molaires moyersnen nombre et des indices de polymolécularité avec
la conversion lors de la polymérisation de I'acrylte d'octadécyle amorcée par I'alcoxyamine PhEt-TIPI®

a 125°C en micro-réacteur et en réacteur fermé.

Nous observons que les masses molaires croiseéatrikment avec la conversion en acrylate
d’octadécyle. En micro-réacteur, les conversiomtéfaibles, les masses molaires le sont
également, ce qui n'a apparemment aucune incidencda corrélation avec les masses
molaires théoriques, méme en équivalence PS.

En réacteur fermé, les masses molaires sont pev&ed et suivent une évolution linéaire
croissante en fonction de la conversion. Cependanir la méme masse molaire que son

homologue linéaire, le volume hydrodynamique (et cdefait le rayon de giration) du
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polymére ‘branché’ est plus faible. Il en résulte sous-estimation de la masse molaire et par
conséquent, un écart de plus en plus importantsureejue la conversion augmente (Figure
5.4.1). De plus, pour une calibration PS, les nsmgselaires sont encore plus sous-évaluées
en raison de la différence de structure chimiguestCpourquoi nous avons recalculé les
masses molaires en équivalences poly(acrylate-decosyle) (PDA) et poly(méthacrylate
d'octadécyle) (PMOA) a laide des parametres de KMdouwink dans le THF

respectivement a 35 et 30°C (Tableau 5.4.1) e€ededation ci-dessous.

Tableau 5.4.1. Paramétres de Mark-Houwink dans le HIF.

Polymére K(dL.d) o Réf.

PDA  4,95x10° 0,738 %
PMOA 25x10° 0,75

1
K p X M ps%SJr1 (“P‘LJ

M. =
P KP

Equation 1. Changement d’équivalence des masses @iogs a partir des parameétres de Mark-Houwink.

Méme si les paramétres de Mark-Houwink sont dopioés des températures différentes que
la température d’analyse avec le CORSEMP (THF &}X0%eux-ci permettent de confirmer

la linéarité des masses molaire avec la converso®A mais aussi I'influence de la chaine
alkyle sur les valeurs des masses molaires poupdgsnérisations réalisées en réacteur

fermé.

En ce qui concerne les indices de polymolécularitdr les polyméres synthétisés en micro-

réacteur, ils sont extrémement faibles puisquevédsurs sont comprises entre 1,12 et 1,16.
De plus, ils reflétent bien la polydispersité dekantillons étant donnée la bonne adéquation
entre les masses molaires expérimentales et théasrigigure 5.4.1).

En réacteur fermé, les distributions des masseairasisont plus larges qu’en micro-réacteur.
En effet, les indices de polymolécularité des payes non purifiés oscillent entre 1,30 et

1,46 mais restent inférieurs a la limite de comtidd la polymérisation.
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Outre les linéarités de la fonction,M f (conversion), les distributions des massesaires
représentées sur la Figure 5.4.2 pour les deuxédésc sont déplacées vers les masses

molaires plus fortes avec le temps, autre preuveodtrole de la polymérisation.
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Figure 5.4.2. Evolution des distributions des masseamolaires en fonction du temps de réaction lors de
PRC en solution de l'acrylate d’'octadécyle a 125°@morcées par I'alcoxyamine PhEt-TIPNO ([A} =

4,8x10° mol.L™Y) : en réacteur fermé (a) et en micro-réacteur (b).

5.5. Conclusion

Pour la premiere fois, la faisabilité de la polyrsétion radicalaire contrélée de l'acrylate
d’octadécyle, en solution dans le toluene amorcae 'plcoxyamine PhEt-TIPNO, a été
démontrée a 125°C, en I'absence de nitroxyde libre.

En effet, en réacteur fermé, des conversions ddrBode 50% ont été obtenues pour de temps
de polymérisation de 20 heures alors qu’en micaateur, les conversions sont trés
largement plus faibles, méme au début de la rgactar ailleurs, les masses molaires
expérimentales obtenues par CES en équivalentsuR@ns une croissance linéaire en
fonction de la conversion et les indices de polyuolarité des polymeéres bruts, inférieurs a
1,5, montrent que la polymérisation est contrélée.

Cependant, la cinétique d’homopolymérisation denomomere étant plus lente que celle de
I'acrylate de n-butyle ou du styréne, il est penaavable de I'étudier plus avant en procédé
continu (dans ces conditions de polymérisation)raéson de la mise en régime du réacteur.
Une des solutions serait de le copolymériser avecdeuxieme monomere de maniere
statistique (autre gu’un acrylate tel que l'acrglade n-butyle possédant une structure
chimique identique, qui serait plus difficilemenistthguable de I'acrylate d’octadécyle lors

des analyses RMN).
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6. Conclusions

En se placant volontairement dans des conditionsérerentales peu favorables de
température notamment, nous avons pu montrer gtikshtion de micro-réacteurs se revele
étre trés intéressante comparée a un réacteur fdasgique pour la plupart des conditions
opératoires étudiées. En effet, nous travaillonss spression a des températures élevées
proches de celles pour lesquelles le phénomeneedemdhtion de I'agent de contrdle ou
encore la frontiere entre la polymérisation radical controlée et la polymérisation
radicalaire deviennent non négligeables sans amimge la réaction ne s’emballe ou ne perde
de son caractere contrélé.

Suivant le monomeére polymérisé, difféerents compoeets sont observés. Pour la
polymérisation du styrene, de nombreuses similgpdetamment au niveau cinétique, entre
le micro-réacteur et le réacteur fermé sont appaquelles que soient les conditions de
polymérisation. La réduction de la dimension camastique du réacteur ne semble donc pas
avoir d’effet sur le contréle de la polymérisatidn styrene. Au contraire, le contréle de la
polymérisation d’'un monomeére tel que l'acrylate mbutyle, est trés influencé par les
dimensions du réacteur. Le contrble est ainsi raainten systeme microfluidique en raison
des nombreux avantages, cités par ailleurs, queeptrént ceux-ci. En réacteur fermé, une
brusque augmentation du taux de conversion et déigels de polymolécularité laisse
suggérer la présence d'un effet de gel, conségdestgradients de concentration et de
température. En effet, il devient alors tres diléicd’évacuer la chaleur dégagée par la
polymérisation. En fonction des conditions opératmides taux de conversion en monomere
> 90% ont été obtenus pour les deux procédés. palymérisation a blocs, sans étape de
purification intermédiaire, devient alors possiblees gradients de composition dans le

deuxieme bloc du copolymere seront ainsi réduits.
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Introduction

Un moyen de vérifier la nature contrblée des polygadions étudiées dans le chapitre
précédent est de copolymériser un deuxiéme monor@rsi, Nous Nous proposons dans ce
chapitre d’essayer de mettre en ceuvre des réact®onspolymérisation radicalaire controlée
par les nitroxydes en deux étapes successiveslgaérisation du styrene et de I'acrylate de
n-butyle. La synthése du premier bloc PS ou PBA apgtinisée dans le Chapitre 3 pour les
deux procédés continu et discontinu. Afin de pronodule mélange de la solution visqueuse
du premier bloc et du comonomére liquide en systemwrofluidique, différents micro-
mélangeurs, présentés dans le Chapitre 2, vonagsaziés aux micro-réacteurs tubulaires.
Dans un premier temps, des rappels bibliographiguedes diverses voies de synthése des
copolymeres a blocs, notamment en procédés contserent présentés. Les quelques
références qui existent a I'heure actuelle permettde se rendre compte que ce domaine
reste encore trés peu exploré en raison des nompreblemes relatifs aux réactivités des

monomeres et au mélange de fluides entre autre.

1. Rappels bibliographiques

1.1. Préambule

Un copolymere est par définition un polymére corngodr deux monomeéres de nature
différente. Ainsi, il existe plusieurs types de colyméres. Citons par exemple les
copolymeres statistiques, alternés ou a blocsyhthése de ces derniers va faire I'objet de ce

chapitre.

La synthése des copolymeéres a blocs peut étreéégdar differentes méthodes :
- La polymérisation d’'un monomeére a partir d'un nogenorceur polymere (Figure
1.1.1).
- La polymérisation ‘vivante’/contr6lée en deux é&ssuccessives.

- Le couplage de deux polymeéres fonctionnalisés.
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DEH-PPV-b-P(S-5tat-CMS)pn:m)

Figure 1.1.1. Exemple de voie de synthése de copnfres a blocs ‘rod-coil’ a partir d'un macroamorceu
PPV pour des applications photovoltaiques par poly#érisation radicalaire contrélée par les nitroxydes
(NMRP) en réacteur fermé.

Les polymérisations anioniques ou radicalairesrétégs— deux des techniques principales de
polymérisation permettant de synthétiser des copetgs a blocs — réalisées en milieu
homogéne en procédé continu sont plutdt rares ldalitsératuré, surtout dans I'optique de
copolymériser un deuxieme monomere. En effet, beguté semi-continu est souvent préféré
aux procédés continu ou discontinu en raison dastages qu'il présenité (cf. Chapitre 1).

Voici quelques exemples de copolymérisations asoéwcréacteur(s) tubulaire(s) continu(s).

1.2. Copolymeérisation a partir d’'un macroamorceur

En systeme microfluidique, un seul article discdéela synthése de copolyméres a blocs a
partir d’'un macroamorceur. Wu et ‘alont ainsi synthétisé des copolyméres a blocs
poly(oxyde d’éthylénebloc—méthacrylate de 2-hydroxypropyle) (POEPHPMA) par ATRP

dans une micropuce, a partir d’'un macroamorceur fEjtire 1.2.1).

(0] Br
HaC
m n
5 O/Y

OH

Figure 1.2.1. Copolymére a blocs POE-b-PHPMA
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Le systéme microfluidique utilisé dans cette étede semblable a celui présenté dans le
Chapitre 3° Les copolymérisations sont réalisées en solutdnée dans un mélange
eau/méthanol 50/50. Des parametres tels que leiss d@bentiques pour les solutions de
monomere, amorceur et solvant) ou le temps de gasdans le microsysteme ont été
modifiés afin d’en étudier I'influence. Toutes lespériences ont également été réalisées en
réacteur ferme.

Les résultats obtenus en systeme microfluidique,sses® molaires et indices de
polymolécularité, sont tout a fait comparables axcebservés en réacteur fermé (Figure
1.2.2).

1.4 2
12 | A
1.8
1 4 & O
—_ -, o
2 038 A o 1162
=
= a O £
£ os 8 L
E o
Fas
0.4 O
A% s 4 a A= 4 .—P_,]—
by b A ] £

0 50 100 150 200 250
Time (min)

Figure 1.2.2. Comparaison des courbes - Ln (1-x) des indices de polymolécularité en fonction du teps
obtenues en systéme microfluidique (triangles) enaéacteur fermé (carrés) pour la synthése des

copolyméres POE-b-PHPMA (composition initiale : moomeére/amorceur/catalyseur/ligand = 100:1:1:2)

Cependant, le systeme microfluidique est un ataigq’il permet d’accéder plus rapidement
a des librairies de copolymeres en faisant vanerantinu les parametres de procédé tels que

la concentration en monomere ou le temps de passage

1.3. Copolymérisation en deux étapes

Shen et Zhtf ont réussi & synthétiser des copolyméres a blbes@ méthacrylate par ATRP
en continu dans des réacteurs tubulaires de 4 nuffad®tre interne, contenant un catalyseur
de cuivre supporté sur de la silice (Figure 1.3.1).

Le prépolymére PMMA (ua = 82%, M, = 4 000 g.mot, |, = 1,82) est synthétisé dans un
premier réacteur tubulaire. Puis, le deuxieme maremle méthacrylate de-butyle (-

BMA), est mélangé a la solution de PMMA pour copadyisation.
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MMA-Initiator-Toluene

nBMA
Reservoir

Column Reactor

Figure 1.3.1. Montage schématisé de Shen et Zhu pda copolymérisation a blocs en continu par ATRP

par catalyse supportée du MMA et dun-BMA ™.

Les auteurs ont fait varier le débit d’entrée iBMA et ont obtenu des copolymeres de
masses molaires différentes. Ainsi, plus le débib-BMA augmente, plus la masse molaire

du copolymére est élevée (Tableau 1.3.1).

Tableau 1.3.1. Caractéristiques de copolymeres PMMA-P(n-BMA) synthétisés.

QneMA  XumA  XnBMA Mhn

(mL.hY) (%) (%) (g.mol®)
1,2 85 40 11000 1,70
1,8 86 40 18000 1,84

La conversion finale en MMA est plus élevée apm@sotymérisation. La contamination par
le MMA résiduel dans le deuxiéme bloc est donc faéde (Tableau 1.3.1).
De plus, les indices de polymolécularité augmenkersique le débit volumique deBMA

augmente.

Noda et af? ont eux aussi travaillé sur la copolymérisatiomuiéthacrylate de méthyle et du
méthacrylate de-butyle en continu par ATRP dans des tubes PTFE &@enin de diametre
interne. Le principe du procédé utilisé est schés@atur la Figure 1.3.2.

La synthése du premier bloc PMMA a été réaliséalgenenviron 3 heures dans le toluéne
(50%-vol.) & 90°C (%ma = 70%, My, = 12 600 g.mat, I, = 1,12). Les résultats obtenus en
procédé continu sont comparables & ceux obtentéaeteur ferm@.
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monomer B/ solvent

monomer A /solvent Syrnge pump
initiator/CuX/ligand Teflon tube

syringe pump

SEC, NMR

1! reactor 2" reactor

oil bath oil bath

Figure 1.3.2. Schéma de la copolymérisation de méitrylates en continu par ATRP?

Le copolymére PMMA-b-PBMA obtenu a une masse meldi 16 000 g.mdlet un indice

de polymolécularité inférieur a 1,2. Les conversien MMA et en BMA sont respectivement
de 75 et 18%. Comme dans I'exemple précédent, naersion finale en MMA étant plus
élevée que celle du premier bloc, le copolymerepmie un gradient de composition dans le
second bloc.

Ainsi, la copolymérisation a blocs par ATRP a ééndntrée en procédé continu dans des

réacteurs se rapprochant des systemes microfl@siqu

1.4. Conclusion

Au regard de la littérature, les exemples de capélysation a blocs montrent la faisabilité de

ce type de réactions en procédé continu, que deaspartir d’'un macroamorceur ou par

polymérisation successive des monomeres. Danseles derniers exemples présentés, des
gradients, inhérents au procédé, sont observés karsecond bloc et les indices de

polymolécularité ne sont pas toujours inférieuls limite de contréle.

En systeme microfluidique, aucune étude n’a étélaib@ dans le domaine de la synthése de
copolymeres a blocs par polymérisation radicalaimntrolée, et notamment par les

nitroxydes. C’est d’ailleurs une des motivationscddravail de these.

2. Systemes expérimentaux et procédures

Toutes les expériences menées en micro-réactelR} gbht également réalisées en réacteur

fermé (RF) afin d’étudier I'effet du mélange et pocédé sur les distributions des masses
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molaires des copolyméres. Dans ce paragraphe, albuss expliquer les procédures de

copolymérisation en procédés continu et discontinu.

2.1. Procédé continu

Le montage du procédé continu est composé de dempgs isocratiques Gilson®, un

capteur de pression, deux micro-réacteurs tubslalee 900 um de diamétre interne et de
longueur différente, deux colliers de chauffe, uicrosmeélangeur, une vanne de sortie et
d'une cartouche de pression. Tous ces élément®ténprésentés dans le Chapitre 2. Le

principe de fonctionnement est schématisé surdargi2.1.1.

35
000 000
5[990 E

000 [j

Ei

? Q2 1
Q

—>— Micro-mélangeur

/N

MR1

2,9m
Q+Q, Y

O— copolymere

Figure 2.1.1. Schéma de principe du procédé microfidique de copolymérisation.

La solution 1, comprenant 75%-vol. de monomeére 3Rp-Xol. de toluéne, I'alcoxyamine
PhEt-TIPNO, le nitroxyde libre TIPNO et I'anhydrideétique dans le cas de la synthése des
copolymeres a blocs PBA-b-P(BA-co-S), et la solut® contenant le monomere 2 pur, sont
dégazées dans les réservoirs pendant 30 minuggspgtature ambiante par bullage d'azote.
Puis, les solutions sont chargées dans les tétgwompe. Aprés avoir fixé les débits des
pompes @ et @ et mis le systéme sous pression au moyen de tauche de pression, les

solutions sont injectées dans les micro-réacteuéslgblement chauffés et régulés aux
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températures désirées @t T,. Le flux sortant, c’est-a-dire le premier blocaugux PS ou
PBA, du premier micro-réacteur tubulaire est emsmitlangé avec le deuxieme monomere
liquide (respectivement I'acrylate aebutyle et le styréne), grace a un micro-meélangkur.
est nécessaire de préciser que le micro-mélangduplacé dans le four du CORSEMP,
thermostaté a 40°C. Les débits opérés ne sont g@essairement identiques pour les deux
réacteurs. Le débit massique du deuxiéme réacsesuii par pesée.

Les conversions en monomeéres sont déterminées\br 'Rl (Annexe 4) — aprés au moins
guatre temps de passage — et I'analyse des mastasas et de leur distribution est effectuée
par chromatographie d’exclusion stérique a l'aidesgisteme CORSEMP par prélevements
automatiques des micro-réacteurs 1 et 2 (cf. Clm@t. Des prélevements de copolymeére
sont également effectués afin de pouvoir les aralyltérieurement par d’autres techniques
de caractérisation.

2.2. Procédé discontinu

La synthese du premier bloc PS ou PBA dans un3$gbé&nk (diametre interne de 25 mm) se
déroule de la méme maniere que dans le cas de dolymérisation, excepté I'étape de
dévolatilisation des monomeres et du solvant. Het,efles la fin de la polymérisation, le
réacteur est plongé dans un bain d’eau glacéedafstopper la réaction. La solution ‘brute’
de premier bloc est alors analysée par RMINpour déterminer la conversion en monomére
1.

Pour la copolymérisation, le comonomere pur estit@jalans des proportions respectant le
rapport des débits opérés en micro-réacteurs. he téactionnel est alors dégazé trois ou
guatre fois sous vide par des cycles de congéldéonngélation. Le tube est a nouveau
plongé dans un bain d’huile thermostaté a la teatpgs T désirée. L'arrét de la réaction est
identique a celle de I'homopolymérisation. La solat‘brute’ de copolymere est ensuite
analysée par RMRH pour déterminer la conversion en chacun des ménesn

L’'analyse des masses molaires et de leur distdbuéist effectuée par chromatographie
d’exclusion stérique a I'aide du systeme CORSEM®MPmaction manuelle du premier bloc et
du copolymere.

Notons que le volume de solution initiale de syaéhéu premier bloc est quasiment identique

a celui du micro-réacteur 1.
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3. Synthese de copolymeéres a blocs styréne / acrgaten-butyle

3.1. Synthese du premier bloc polystyrene

La synthese des premiers blocs PS a été ‘optimiaes le Chapitre 3 (expérienced). Les
conditions opératoires de synthése de ceux-cirégnimées dans le Tableau 3.1.1.

Tableau 3.1.1. Conditions opératoires de synthésesipremiers blocs PS.

T, ty Q. nitroxyde libre M it

. .1 0 DPn th1 **
(°C) (min) (KL.min~) (%-mol.) (g.mor)
140 190 10 55 288 30 000

* débit programmé en micro-réacteur (débit réel 7 pL.mirr) ; ** DP ;1= [S] o/[Al 0

Comme le montrent les résultats du Tableau 3.a.Z,0hversion en styréne et l'indice de
polymolécularité du premier bloc sont quasimennidgies en réacteur fermé et en micro-
réacteur, en raison notamment de la faible exotieed®a la polymérisation de ce monomere
(Chapitre 3).

Tableau 3.1.2. Caractéristiques des premiers blo¢sS.

, . , . Mn,th Mn,exp
Experience  Reacteur Conversion lp
(g.mol)  (g.mor%)
Sa MR 60% 18 300 17500 1,25
Sb RF 65% 19 500 19500 1,25

Les distributions des masses molaires pour les dmufigurations sont également tres

proches (Figure 3.1.1).
De ce fait, I'étape de copolymérisation est coreldiins des conditions similaires en micro-

réacteur et en réacteur fermé. Ceci va permettrenidax étudier I'effet du mélange de la

solution visqueuse de premier bloc (PS) et du camame liquide (BA).
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Figure 3.1.1. Distributions des masses molaires dpeemiers blocs PS synthétisés en micro-réacteur (R®)

et en réacteur fermé (RF).

3.2. Copolymérisation de I'acrylate den-butyle

3.2.1. Rappels

La copolymérisation a blocs contrblée par les ritdes de I'acrylate de-butyle a partir
d’'un macroamorceur PS est connue pour ne pasrésréetficace’ en raison d’une réaction de
propagation croisée entre un radical styryl et unigé acrylate peu favorabife Cependant,
dans ce cas précis, le styréne n’a pas été ent@tesonsomme lors de la synthése du premier
bloc (Tableau 3.1.2), ce qui aide au contrdle depfeolymérisatiott*® En effet, & l'issue de
I'étape de synthése du premier bloc, le monomésieluél n'est pas éliminé et il faut donc
s’attendre a une contamination du second bloc poty(ate den-butyle) par des unités
résiduelles de styrene. La répartition de ces sinigédépendre d’une part de la concentration
en styréne résiduel et d'autre part, des valeuss rdpports de réactivité du couple de

comonomeres.

3.2.2. Conditions opératoires

Le résumé des conditions expérimentales des cogoiyations radicalaires controlées par le
nitroxyde TIPNO de l'acrylate de-butyle a partir des premiers blocs PS est présianié le
Tableau 3.2.1.
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Tableau 3.2.1. Conditions opératoires de syntheseslcopolymeres PS-b-P(S-co-BA).

T, ts2 Q2* _ M i ***
.. DPn 2 **

°C)  (min)  (HLmin?) (g.molY)

125 190 95 167 ~51 000

* débit programmé en micro-réacteur (débit réel 3@ L.mirr) ; débit total @ = Q; + Q, = 19 pL.mirt
** DP o= [BA] o/[PS]o; *** masse molaire moyenne théorique du copolymére

3.2.3. Résultats

Seuls deux micro-mélangeurs ont été utilisés pétude de la synthése des copolyméres PS-
b-P(S-co-BA) : le micro-mélangeur a scission dag fiP20 (Chapitre 2) et la jonction en Té

notée Té.

Tableau 3.2.2. Résultats de la synthése des copogmes PS-b-P(S-co-BA) a 125°C.

N 1% Réacteur Micro-  Xs* Xga*  Man M nexp
Experience , Ip
bloc 2 melangeur (%) (%) (g.mol?) (g.mol™)
SABc Sa MR HP20 90 14 29 500 28300 1,22
SABd Sa MR Té 87 4 26 500 28200 1,26
SABe Sb RF - 80 39 32 300 29500 1,32

* Conversions en monomeéres déterminées par RMnnexe 4)

3.2.3.1. Cinétique réactionnelle

La conversion en acrylate aebutyle est plus élevée en réacteur fermé qu’emasrigacteur
(Tableau 3.2.2). Ceci peut s’expliquer par le m@&uwalange, causé par la forte viscosité de
la solution de polystyréene (non déterminée). Daupart, dans le micro-réacteur, cette
conversion tout comme celle du styréne, augmerdgat la réduction des épaisseurs de
films, c’est-a-dire avec le micro-mélangeur HP20.

Notons toutefois qu’en systéme microfluidique, ¢esversions en acrylate aebutyle sont
relativement faibles (4 a 14%) comparées a celiestgrene du deuxieme bloc (environ
30%). D’un point de vue cinétique, la copolyméiisatdu styréne est privilégiée au regard
des rapports de réactivité des deux monomeres ddal8.2.3) et des compositions initiales

en monomeres avant I'étape de copolymérisation.
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Tableau 3.2.3. Rapports de réactivité du styrene efe I'acrylate den-butyle déterminés en masse a 120°C

en copolymérisation radicalaire contrdlée par le nipxyde SG1-".
s Iea

0,74 0,29

En effet, en tracant la variation de la composiiitstantanée en styrene dans le copolymére
(Fs) en fonction de la proportion de styrene dansdtange initial (§) pour 5 = 0,74 et g =
0,29, il est possible de remonter, a I'enchainendestmonoméres dans le second bloc. Les

rapports de réactivité étant inférieurs a 1, isexiune dérive de composition (Figure 3.2.1).
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Figure 3.2.1. Variation de la composition en styrémdu copolymeére (k) en fonction de la proportion de

styrene (f) pour rs=0,74 et g5 = 0,29 (composition azéotropique &= 0,73).

Il est nécessaire, a ce stade, de préciser quelesrs des rapports de réactivité présentées
dans le Tableau 3.2.3 ont été déterminées dansode#ions de copolymérisation différentes
(nitroxyde, pourcentage de solvant et températdeekelles opérées dans ce manucrit
Néanmoins, ces valeurs permettent d’entrevoir endance quant a la réactivité de ces deux

comonomeres au cours de la copolymérisation.

A lissue de la synthése du premier bloc PS, lespmsitions en monoméres sont calculées a
partir de la concentration en styrene résiduel figdis aussi de la concentration en acrylate de
n-butyle dans le deuxiéme réacteur [B[Tableau 3.2.4).

A la fraction en styrénesf= 0,25 ou 0,28, c’est-a-dire en dessous du paébtaopique, on
peut voir sur la Figure 3.2.1 que le copolymeérenesjbritairement composé d’'unités styréne
Le styrene a donc tendance a s’additionner sumime au cours de la copolymérisation.
Ceci explique donc en partie les faibles convessemacrylate de-butyle.
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Tableau 3.2.4. Composition en monomeres avant cogoiérisation en micro-réacteur et en réacteur

fermé.
o [S]l* [S]ZO *% [BA] o *F** [BA] 20 *kkk
Procédé . L L N fs  fsa
(mol.L") (mol.L™) (mol.L™) (mol.L™)
MR 2,6 1,3 7,0 3,8 0,28 0,72
RF 2,3 1,2 7,0 3,8 0,25 0,75

* Concentration en styréne résiduel avant mélangfeGoncentration en styréne résiduel aprés mélange
*** Concentration en acrylate de n-butyle avant mée ; **** Concentration en acrylate de n-butylerég
mélange

3.2.3.2. Masses molaires et distributions

Les masses molaires moyennes en nombre sont treékgsr des masses molaires théoriques
(Tableau 3.2.2). La différence de masses molaintie de premier bloc et le copolymeére
correspond bien a la masse molaire théorique dwiélme bloc, calculée a partir des
conversions en styrene et en acrylatetheityle incorporés dans le second bloc.

De plus, les indices de polymolécularité sont fsblquel que soit le procédé utilisé.
Cependant, il est important de noter que l'indiegodlymolécularité diminue avec I'épaisseur
des films de 1,32 en réacteur fermé a 1,22 dansdetube avec le HP20 multilamination.
Sur la Figure 3.2.2 a et b, les courbes de didgtabumontrent que dans tous les cas, on
obtient des copolyméres puisque le chromatogrammgaremier bloc PS est décalé vers des
masses molaires plus élevées quand l'acrylaten-tbetyle et le styréne résiduel sont

incorporés dans les chaines.

12 T R T T T 12 T T T
—— Premier bloc PS | (1 ) ——Premier bloc PS RF !
1 Are HP20 - — - Lo — — - a) ___ | 14
1 Copolymére HP20 L,-\ | . Copolymére RF
8 —— Copolymeére Té il '3
2084 - P A P b 208
£ | \ | I |
= | | = |
2 06 ! ! 2 0.6 |
E | \ | E |
B 04— LN (i T S T 0.4 - ;
k=) | | | k=2 |
? 02 | / AR ? o2 - +: 77777777
| | \ |
\
oLt N A
3 3.5 4.5 5 5.5 3 35
Log M Log M

Figure 3.2.2. Evolution de la distribution des masss molaires du premier bloc PS et des copolyméreSP
b-P(S-co-BA) synthétisés : (a) en réacteur fermé @) en micro-réacteur avec le micro-mélangeur HP26t
la jonction en Té.
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Dans le cas de la synthése en micro-réacteur tinbwdaec la jonction en Té et en réacteur
fermé, il apparait, sur les distributions des mmgselaires, un épaulement vers les hautes
masses molaires correspondant a deux fois la masisére au pic (Figure 3.2.2). En d’autres

termes, des réactions de terminaison irréverslpreduisent au sein du milieu réactionnel,

ce qui explique la trés légére augmentation deli@ de polymolécularité des copolymeres

par rapport au premier bloc.

Le contrble de la polymérisation est malgré toutébmné, méme faiblement, dans les

microsystémes en continu avec un micro-meélangetypiemultilamination des flux.

3.3. Conclusion

Dans ce paragraphe, nous avons montré la faigalibs réactions de copolymérisation
radicalaire controlée par les nitroxydes dans diesoAnéacteurs en continu du styrene et de
I'acrylate den-butyle a partir d’'un premier bloc PS. De plus,dible que la réduction des
épaisseurs de films grace a [l'utilisation d’'un roionélangeur a scission des flux soit
bénéfique au contrble de la polymérisation (augat@rt des conversions en monomeres,
diminution des indices de polymolécularité).

Cette copolymérisation se trouve cependant limitks la mesure ou la conversion en
styrene ne peut raisonnablement pas atteindreO@®% 1En effet, en raison des réactions de
propagation croisée peu favorables, le contrélaa®polymérisation a blocs en est diminué.
Dans la suite de ce chapitre, nous avons doncséaves séquences de polymérisation. Le

styréne ainsi copolymérisé a partir d'un premieck?BA.

4. Synthése de copolymeéres a blocs acrylate wdutyle / styréne

4.1. Synthese du premier bloc poly(acrylate de-butyle)

La synthese du premier bloc poly(acrylate rdbutyle) est réalisée a 140°C pendant 190
minutes en présence de 9,5%-mol. de nitroxyde libtedeux équivalents molaires
d'anhydride acétique par rapport & I'amorc¢&at (cf. Chapitre 3).

Les caractéristiques des premiers blocs PBA syis#igten micro-réacteur et en réacteur

fermé sont résumeées dans le Tableau 4.1.1.
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Tableau 4.1.1. Caractéristiques des premiers blo&BA.

;. , . Mn,th Mn,exp
Experience  Reéacteur  Conversion lp
(g.mol")  (g.mol?)
ABla MR 91% 33 300 26100 1,44
AB1b RF 95% 34 800 29700 1,80

Pour cette copolymérisation, seuls quelques potsodacrylate den-butyle (<10%) n’ont
pas été polymérisés avant I'étape de copolyménisaflableau 4.1.1). Par conséquent, le
deuxiéme bloc PS est peu contaminé par le monorasiguel a 'issue de la premiere étape
de polymérisation.

Si les conversions en acrylate nkputyle sont comparables dans les deux réacteu® €1
95% respectivement pour le micro-réacteur et lecteém fermé), les indices de
polymolécularité sont quant a eux trés différehescontrdle de la polymérisation est mieux
assuré dans le micro-réacteyy £11,44) que dans le réacteur fermg=11,80) (Figure 4.1.1)
en raison notamment d’'une distribution des tempséjeur tres étroite (cf. Chapitre 2), des
temps de diffusion plus courts et d’'une meilleuvactiation de la chaleur dégagée par la

réaction (cf. Chapitre 3).
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Figure 4.1.1. Distributions des masses molaires dpeemiers blocs PBA synthétisés en micro-réacteur

(MR) et en réacteur fermé (RF).

Ainsi, nous verrons quel impact cet écart dans dedributions a sur les indices de

polymolécularité des copolyméres PBA-b-P(BA-co-8jtkétisés.
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4.2. Copolymérisation du styréne

4.2.1. Rappels

Nombres de publications étudient la synthése delgogres a base d’acrylate déoutyle et
de styréne par polymérisation radicalaire contfoi&& %%’ Dans un des paragraphes
précédents, nous avons vu que 'ordre des séquernaésson importance dans le controle de
la copolymérisation. En polymérisation radicalaiomtrolée par les nitroxydes, le styréne est
préférentiellement polymérisé en deuxiéme par reppdacrylate den-butyle®? (réaction

de propagation croisée plus favorable).

4.2.2. Hypotheses

Avant de commenter et interpréter les résultaterakd pour les copolymérisations a blocs de
I'acrylate den-butyle et du styrene en procédé continu, il esesgaire d’émettre quelques
hypotheses.

En raison de la complexité des phénomenes mistemis avons fait le choix de prendre
comme référence I'état de mélange lamellaire eméentlu deuxiéme réacteur. Cette
hypothése peut étre validée, d'une part par ledaé les temps de séjour dans les micro-
mélangeurs sont courtss@& 1 min) au regard du temps de copolymérisatioquet d’autre
part, la viscosité du premier bloc est relativem@avée (2000 cP a 40°C). En conséquence, il
est supposé que la diffusion des especes réackve'spere pas dans les micro-mélangeurs.
De plus, nous considérerons qu’aucune réactiotieuaau cours du mélange entre le premier
bloc et le comonomeére, compte tenu de la tempé&ddd°C) et du temps de séjour dans le

micro-mélangeur.

4.2.3. Influence du mélange
4.2.3.1. Conditions expérimentales et résultats

Les conditions expérimentales des copolymérisatiadgalaires controlées par le nitroxyde
TIPNO du styrene a partir des premiers blocs PB# smssemblées dans le Tableau 4.2.1.
Pour les expériences de copolymérisation du sty@ngartir d’'un premier bloc PBA,
davantage de micro-mélangeurs ont été testés.

L'influence du mode de mise en contact (scissianflle, division et recombinaison des flux

et contact frontal) ainsi que I'influence de leumdnsion caractéristique vont étre présentées.

176



Synthése de copolyméres a blocs

Tableau 4.2.1. Conditions opératoires de synthesesicopolymeéres a blocs PBA-b-P(BA-co-S).

*

T2 ts2 Q2 5B Mo
(°C)  (min)  (uLmin®) T (g.molY)
125 190 95 233 ~ 61 000

* débit programmé en micro-réacteur (débit réel 3@ L.mirr) ; débit total @ = Q, + Q, = 19 pL.mint
** DP n2,10= [S] o/[PBA]o
Pour commencer, une expérience ‘référence’ a étéduite en micro-réacteurs tubulaires avec
les différents micro-mélangeurs (Tableau 4.2.2 éerpcesABS1ca h) et en réacteur fermeé
(Tableau 4.2.2, expériendBS1i) a 125°C. A ces deux configurations, nous avobsité;
I'étude de la synthese du copolymére a blocs eategéafermé a partir d’'un premier bloc
réalisé en micro-réacteur tubulaire, afin de vainpact que pouvait avoir le premier bloc sur

I'indice de polymolécularité du copolymere (TablekaR.2, expériencABS1)).

Tableau 4.2.2. Résultats de la synthése des copomes a blocs PBA-b-P(BA-co-S) a 125°C.

N 1 Réacteur  Micro- W Xea Xs M~ Maeo
Expérience . i Re’ Ip
bloc 2 mélangeur (%) (%) (g.mol™) (g.mol?

ABS1c ABla MR HP20 3,9 96 50 40 100 36 600 1,40

ABS1d ABla MR HP45 2,8 98 48 40 300 28400 1,52

ABSle ABla MR LH2a 4,6 92 44 37 100 34500 1,28

ABS1f  ABla MR LH2b™ 116 - - - - -

ABS1g ABla MR Té 1,0 99 36 37 800 26 600 1,73

ABSl1h ABla MR Caterpillar - 95 51 39 900 33800 1,40

ABS1i AB1b RF - - 99 50 43 300 33600 1,74

ABS1j ABla RF - - 98 46 39 800 39400 1,52

* rappel : indices de polymolécularité des PBA gé4let 1,80 respectivement en micro-réacteur eéanteur
fermé ; ** nombre de Reynolds relatif ; *** masseslaires théoriques calculées a partir des conoeIs xa
et % et de la masse molaire du premier bloc PBA (cfageaphe 4.2.3.3) ; **** pas de résultats (voir tey

4.2.3.2. Cinétique réactionnelle
En réacteur fermé, les conversions en monomeérdsresnimportantes puisque I'acrylate de
n-butyle a quasiment été entierement consommeé ayreng converti a 50% (Tableau 4.2.2,
experiencéABS1i). Cependant, I'écart entre le réacteur fermé atitzo-réacteur est moindre

gue dans le cas de la copolymérisation de I'a@ydan-butyle a partir d’'un premier bloc PS.
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En micro-réacteur tubulaire, la cinétique de copwyisation du styréne est plus rapide avec
les micro-mélangeurs a multilamination des fluxi{fEau 4.2.2, expériencé88S1caf) ou le
Caterpillar (Tableau 4.2.2, expériend8S1h) qu’'avec la jonction en Té (Tableau 4.2.2,
expérienceABS1g).

En ce qui concerne la conversion en styrene enoméacteur avec les micro-mélangeurs
(hors jonction en Té), celle-ci est comprise emtfe et 51%. Il semblerait donc que la
géométrie de la microstructure n'ait pas énormémdntfluence sur la cinétique de
copolymérisation.

Les résultats du copolymere obtenu par polyméadsatsuccessives en micro-réacteur puis en
réacteur fermé (Tableau 4.2.2, expérieABS1j) sont comparables a ceux obtenus pour le
procédé discontinu et pour le procédé continu d&®enicro-mélangeurs a faible nombre de
Reynolds relatif (jonction en Té et HP45).

Ces résultats sont la conséquence de deux effat€omposition du mélange initial en

comonomeres et le mélange.

4.2.3.2.1. Effet de la composition du mélange ihéiamonoméres

D’aprés le Tableau 4.2.2, toutes les copolyménsati hormis celle réalisée avec le micro-
mélangeur LH2a, se déroulent jusqu’'a conversiosque totale de I'acrylate debutyle.
Pourtant, la concentration en acrylaterdbutyle avant la copolymérisation du styréne est
extrémement faible (Tableau 4.2.3). Pour compreodrphénomene, regardons de plus prés
la variation de la composition en acrylaterdeutyle du copolymere @z) en fonction de la

proportion d’'acrylate da-butyle () dans le mélange initial (Figure 4.2.1).

Tableau 4.2.3. Composition en monomeres avant copalgrisation du styréne en micro-réacteur et en

réacteur fermé.

[BA] * [B A] 20** [ S] oF** [ S] 20****

Procédé f f
(mol.LY) (molLY (molLY) (moll?l = °

MR 047 0,24 87 43 0,05 0,95

RF 0,26 0,13 8,7 43 0,03 0,97

* Concentration en acrylate de n-butyle résiduedmtvmélange ; ** Concentration en acrylate de nybbeit
résiduel aprés mélange ; *** Concentration en stygéavant mélange ; **** Concentration en styréneegp
mélange
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Figure 4.2.1. Variation de la composition en acryl@ den-butyle du copolymere (Fsn) en fonction de la

proportion d’acrylate de n-butyle (fza) pour rs= 0,74 et g4 = 0,29 (composition azéotropique &£ = 0,27).

A cette fraction en acrylate debutyle &a, la composition instantanée du copolymeére est
proche du cas idéal (répartition uniforme des gnitdnomere le long de la chaine pour les
rapports de réactivité considérs L’acrylate den-butyle est néanmoins préférentiellement
consommeé par rapport au styréne, puisgueett inférieure au point azéotropiqueaf;eo =
0,27). Ceci explique en partie la conversion élexgacrylate da-butyle.

4.2.3.2.2. Effet du mélange

Une autre explication a ces conversions élevéeke ggbbleme de mélange des deux phases
PBA et styréne, dont les viscosités sont trés wiffées®. En effet, alors que la viscosité du
styrene a 40°C est d’environ 1 a 2 cP, la viscatgtéa solution de poly(acrylate debutyle)

est de 2 000 cP (cf. Chapitre 2).

Dans une premiere approche, nous allons évalumes de mélange, considéré comme le
temps pour lequel deux lamelles de fluides adjasedeviennent homogénes par diffusion
moléculaire des espeéces.

Le temps de mélange des deux fluides dans legetiff® micro-mélangeurs est donc estimeé

grace a la loi de Fick :

(R/n)?
D

m

m

2
t :W_:
Dm

ou w est la largeur d'une lamelle, R le rayon dbetun le nombre de lamelles et, De

coefficient de diffusion moléculaire.
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Ne connaissant pas les coefficients de diffusiostgitene dans la solution de polymeére, il est
difficile de quantifier ces temps de mélange. Cepanh ces derniers sont inversement

proportionnels au carré du nombre de lamelles gésédrar les micro-mélangeurs :

Ainsi, plus le nombre de micro-canaux est grands pés épaisseurs de lamelles de fluides
sont faibles sur une méme section de tube. Paéqaest, les temps de mélange doivent étre
plus faibles.

Les résultats présentés dans le Tableau 4.2.4ééeidfy montrent que le micro-mélangeur
HP45 permet une meilleure homogénéisation des atrati®ns puisque celui-ci possede le
plus grand nombre de micro-canaux. Or, l'indice pidymolécularité le plus faible a été

obtenu avec le LH2a.

Tableau 4.2.4. Parametre 1/n2 et nombres de Reynaldans les micro-mélangeurs.

Entrée Micro-mélangeur HP45 HP20 LH2a

1 1/n2 0,0039  0,0044 0,01
2 Repga 1,1x10% 1,5x10% 1,8x10*
3 Re; 1,1x10% 15«10t 1,8x10*

* Reppa €t Re sont respectivement les nombres de Reynoldssiguton de premier bloc PBA et du styréne
dans les micro-mélangeurs a 40°6:4, = 1006 kg.nT et pos = 906 kg.1T ; 7pea = 2 Pa.s ets = 0,001 Pa.s)

Cette contradiction montre que le nombre de miemwacx est un parameétre qui contribue
mais est non déterminant quant au contrdle de palgmérisation (Tableau 4.2.2). C’est en
réalité le nombre de Reynolds par 'intermédiaies glitesses des fluides par micro-canal qui
définit le degré de mélange. Ehrfeld ef’ahnt également observé ce phénoméne lors d’une
étude sur une réaction test dans deux micro-mélasagdentiques en terme de géomeétrie
mais ayant des largeurs de micro-canaux difféeremesffet, le nombre de Reynolds calculé

pour le LH2a est le plus important (Tableau 4.2.4).

Si le mélange n’est pas assuré correctement (Rgle§d, une augmentation locale de la
concentration en acrylate aebutyle va permettre aux chaines terminées par woxgde,
d’étre étendues par ce monomere. Ainsi, la conmersen acrylate de-butyle est d’autant

plus élevée que la vitesse des fluides par micnadosst faible (Figure 4.2.2, gauche).
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Le mélange promu a I'aide des micro-mélangeurs peda réduire la largeur des lamelles de
fluides et par conséquent, d’augmenter l'aire dmpe. Cette augmentation de l'interface
entre la ‘phase PBA'’ et la ‘phase styréne’ augménfeobabilité que les chaines PBA soient
étendues par du styrene. La conversion de ce deataigent donc plus élevée lorsque les

nombres de Reynolds augmentent (Figure 4.2.2 groit
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Figure 4.2.2. Evolution des taux de conversion ercgylate den-butyle et en styréne en fonction du nombre

de Reynolds relatif.

4.2.3.3. Masses molaires et distributions

Les masses molaires moyennes en nombre théorigqui€téocalculées a partir de la formule

ci-dessous :

Mot =Mnpea + Xgp ,M gp DPrn1 + XM DPr.nz

ol Mnpeaest la masse molaire moyenne en nombre du preoioer PBA (Tableau 4.1.1),

Xga2 la conversion en acrylate aebutyle dans le deuxieme réacteug, la conversion en

styréne,ﬁ:’n,m et DPnwme les degrés de polymérisation théoriques desiprezh deuxieme
blocs (100% de conversion).

La comparaison des masses molaires théoriquegpétimentales est présentée sur la Figure
4.2.3. On observe que, pour les copolymérisatiégradisées avec les micro-mélangeurs a
scission des flux (HP et LH2) et le micro-mélangaudivision et recombinaison des flux
(Caterpillar, noté Cat sur les Figures), I'écartrenles masses molaires théoriques et

expérimentales est plus faible qu’avec le réadeuné ou la jonction en Té.
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Figure 4.2.3. Influence du mélange sur la différereeentre les masses molaires théoriques et
expérimentales des copolyméres PBA-b-P(BA-co-S) pola série d’expériences ABS1 (1= 125°C).

Dans le cas du HP20, du LH2a et du Caterpillar,nb@sses molaires expérimentales des
copolymeres correspondent a I'incorporation duéstgr() et de I'acrylate de-butyle (>ga
dans le deuxiéme bloc) additionnée a la masse raalai premier bloc. Ceci montre que les
micro-mélangeurs permettent de controler les masgsaires des copolymeéres synthétisés.
De plus, méme si la synthése du premier bloc PRAtsiéroulée en présence de réactions de
transfert au polymeére (Chapitre 3), ces dernietast visiblement pas eu de conséquence sur

le contréle de la copolymérisation.

Sur la Figure 4.2.4 représentant I'évolution déikribution des masses molaires du premier
bloc PBA et du copolymére PBA-b-P(BA-co-S) syntbési en réacteur fermé, on peut
remarquer que le copolymére posséde grossiéremenéme masse molaire (33 600 g.mol
(Tableau 4.2.2, expériencdBS1i)) que le premier bloc PBA (29 700 g.nfo(Tableau
4.1.1)). De plus, la masse molaire expérimentaleapwlymere ne correspond pas a la masse
molaire théorique.

En outre, I'indice de polymolécularité décroit |égaent de 1,80 pour le PBA a 1,74 pour le
copolymére. Les chromatogrammes en détection Rhomrent aucun déplacement vers les
hautes masses molaires sur la partie droite daglard=4.2.4. Cela peut signifier que les
chaines les plus longues de PBA produites loradadmiere étape ne sont plus ‘vivantes’,
probablement di aux phénoménes de transfert ampodyqui ont redistribué les extrémités
de chaine (nitroxyde). Par conséquent, la copolgaion n’a pas lieu.
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Par ailleurs, le décalage sur la partie gauchea distribution du ‘copolymere’ indique que les
chaines PBA les plus petites terminées par lexyitte TIPNO ont été étendues par quelques
unités styréne. De ce fait, les résultats obtenusc de procédé discontinu illustrent
l'inefficacité du mélange et le mauvais contrélenrsulement de la copolymérisation, mais

aussi de la synthése du premier bloc.

12 T T T
—a— Premier bloc PBA RF

1 —s— Copolymére RF
0.8 -
0.6 -

0.4

Signal RI normalisé

0.2

Figure 4.2.4. Evolution de la distribution des masss molaires du premier bloc PBA et du copolymére

PBA-b-P(BA-co-S) synthétisés en réacteur fermé.

En micro-réacteurs tubulaires, la copolymérisatesi controlée et les distributions des
masses molaires sont assez étroites avec tousdes-mmelangeurs, excepté avec la jonction
en Té (1,73). En effet, les indices de polymolédidlades copolymeres non purifiés sont
compris entre 1,28 et 1,52 respectivement pouHea.(Re'=4,6) et le HP45 (Re’=2,8).

En ce qui concerne la jonction en Té, I'épaisseufilch de chaque fluide (environ 450 um)

mis en contact est trop importante pour qu’'un ngdagfficace par transport diffusionnel des
especes ne soit completement obtenu. Seule un®fratunités styrene, d’'unités acrylate de
n-butyle et de chaines PBA peuvent réagir ensembiecipalement a linterface des deux

fluides. Les courbes de distribution obtenues pag Confirment cette hypothése puisqu’un
épaulement apparait (Figure 4.2.5), signifiant das chaines PBA terminées TIPNO sont

encore présentes dans le milieu réactionnel enddsshaines de copolymére.
Les distributions des masses molaires des copobgi@éBA-b-P(BA-co-S) ont été comparées
a celle du premier bloc PBA. Dans le cas de micéamgeurs a multilamination des flux (HP

et LH) comme du micro-mélangeur a division et reboraison des flux (Caterpillar, non

183



Chapitre 4

représenté sur la figure dont la distribution @stilaire au HP20), le pic du premier bloc est
totalement déplacé vers les fortes masses mol&iess.est caractéristique du contrdle de la

polymérisation.

1.2

—a— Premier bloc PBA MR 1
1 |—— Copolymére Té I
—x— Copolymére HP45
0.8 |—=— Copolymeére HP20
—a— Copolymére LH2a

0.6 -

0.4

Signal RI normalisé

02 f -

3 3.5 4 4.5 5 5.5
Log M

Figure 4.2.5. Evolution de la distribution des masss molaires du premier bloc PBA et des copolyméres

PBA-b-P(BA-co-S) synthétisés en micro-réacteurs awdes différents micro-mélangeurs.

De plus, les distributions des masses molairesrtér pies détections Rl et UV (& 254 nm)
pour I'expérienceABS1e sont semblables (Figure 4.2.6). Ceci montre qustyeene a été
régulierement incorporé au polymere et que la canggon en PBA non terminé par un
TIPNO est trés faible.

Signal normalisé

Figure 4.2.6. Comparaison des distributions des mass molaires a partir des détections Rl et UV pour

I'expérience ABSle.
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Synthése de copolyméres a blocs

Nous avons vu que les premiers blocs PBA de dépaniicro-réacteur et en réacteur fermé
étaient différents en termes de conversion en aerglen-butyle, de masse molaire moyenne
en nombre et d’'indice de polymolécularité (Tabldal.1l). Ceci rend les comparaisons des
résultats de copolymérisation ‘délicates’. C’'estipgioi I'expériencéABS1j a entre autre été
réalisée. Sur la Figure 4.2.7, les distributions deasses molaires du premier bloc PBA
(Tableau 4.1.1, expérienédBla) et des copolymeres synthétisés en réacteur fEratfieau
4.2.2), expérienceABS1i et |) sont représentées. Il apparait que le copolym@arthétisé en
réacteur fermé issu d’'une premiere étape de polgaté&m en micro-réacteur possede une
distribution plus étroite et une masse molaire glesée (M = 39 400 g.mét, lp = 1,52) que

le copolymére synthétisé entierement en procédiuimu (M, = 36 600 g.mat, lp = 1,74).
Cette expérience démontre a quel point le contiéléa polymeérisation du premier bloc est

décisif quant au contrdle de la copolymérisatidmogs.

1.2 T T
—a— Premier bloc PBA MR |

=

T —=<— Copolymére MR-RF

@
% 0.8 - —e— Copolymere RF-RF
g | | |
206+---- R R T
4 | | |
CO04 - B A A EEE R
2 !
U) |
02+ - -+t ___a____ 4 & R xR

o

| |
: |
2.5 3 3.5 4 4.5 5 5.5 6

Figure 4.2.7. Evolution de la distribution des masss molaires du PBA synthétisé en micro-réacteur e

copolymére PBA-b-P(BA-co-S) synthétisé en réactefiermé (expérience ABS1)j).

Ce contréle est donc grandement influencé non swrie par le procédé (continu ou
discontinu) mais aussi par le mélange, comme cektéaévoqué dans les paragraphes
précédents. En effet, I'indice de polymoléculagtéssi semble étre fonction des dimensions
caractéristiques ainsi que du nombre de micro-cadaumicro-meélangeur utilisé.

Il s’avere que l'indice de polymolécularité estiéade maniere affine au nombre de Reynolds
relatif (cf. Chapitre 2) dans les micro-mélangeamsultilamination des flux (Figure 4.2.8).
L'augmentation de la vitesse du flux par micro-ddm@anogénéise les concentrations locales
en acrylate da-butyle et en styréne. Cette uniformité des conatiotis permet d’améliorer

le contrdle dans I'enchainement des unités monammes les chaines de copolymeére.
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Figure 4.2.8. Variation de I'indice de polymoléculdté du copolymére PBA-b-P(BA-co-S) a 125°C en
fonction du nombre de Reynolds relatif Re’.

Cette relation linéaire permet donc de prévoir peepriétés des copolymeéeres a blocs
synthétisés en fonction des dimensions caractfuessi des micro-mélangeurs a
multilamination des flux utilisés. Cependant, nowes sommes pas en mesure, a I'heure
actuelle, de savoir quelle est l'allure de cetteitdrpour des nombres de Reynolds relatifs

supérieurs que 4,6 (cf. paragraphe ci-dessous).

4.2.3.4. Limite d'utilisation des micro-mélangeurs

Le LH2b, dont le nombre de Reynolds relatif estLliigs (Tableau 4.2.2, expériena8S1f),

a également été testé sur cette copolymérisatiolocs. Malheureusement, une surpression
(pression supérieure a 150 bars) étant survenust gue le régime permanent des micro-
réacteurs ne soit atteint, ne nous a pas permigeafioc de résultats (Figure 4.2.9). Il s’est
avéré que la microstructure (dont les dimensionmactéristiques sont de 25 um) n’a pas
résisté a cette pression et s’est déformée jusgufandre au niveau des micro-canaux.

Cette surpression peut provenir d'une perte derélentde la réaction. Cependant, les
expériences sont reproductibles et les autres gopmisations n’ont jamais engendré de
telles pertes de charge (Figure 4.2.9).

Cet événement peut également avoir pour originéalbtes dimensions caractéristiques de la
microstructure, puisque les pertes de charge deergrplus importantes avec la diminution
des dimensions des conduites. La résistance méeadig la microstructure peut étre alors

mise en cause.
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250
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Figure 4.2.9. Variation de la pression lors des copymérisations ABS1f (LH2b) et ABS1d (HP45).

Il existe donc une limite d’utilisation des micrcéfangeurs pour des réactions telles que les

polymérisations.

4.2.3.5. Conclusion

Au regard des résultats présentés, le contréle d@epolymérisation est tres influencé par le
procédé (continu ou discontinu) mais aussi parype tde mélange du premier bloc et du
comonomere (scission ou division et recombinaises ftlx ou contact frontal). Ainsi, les
indices de polymolécularité les plus faibles oét @btenus en procédé continu en utilisant un
micro-mélangeur a multilamination des flux commdilode mélange, en l'occurrence le
LH2a.

Une perspective d’étude du mélange serait par ebeente récupérer le premier bloc
poly(acrylate dan-butyle) déja mélangé au styréne a I'aide des difftsr micro-mélangeurs et
de réaliser I'étape de copolymérisation en réacteumé. Ceci permettrait d’avoir une idée

sur I'influence de la DTS du deuxiéme micro-réactu les résultats de copolymérisation.

4.2.4. Caractérisation des impuretés

Dans le Chapitre 3, il a été montré qu’une paréie dhaines de PBA ne réamorcait pas (en
raison de transfert irréversible au polymere), weagrait pour conséquence une augmentation
des indices de polymolécularité. La synthése deslgmeéres a blocs peut éventuellement
permettre d’isoler ces chaines par purificationest’ pourquoi nous allons tenter de

caractériser ces impuretés.
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Dans le cas présent, la précipitation dans le méttade ces copolyméres PBA-b-P(BA-co-S)
permet en effet de fractionner les chaines de PB#yant pas ou peu réamorcé la
polymérisation des chaines de copolymére a blocs

Par analyse RMRH, il est possible de vérifier la nature chimiques dleux fractions (Tableau
4.2.5).

Tableau 4.2.5. Résultats de la purification des cofyméres.

Fraction Nature des produits

Filtrat PBA
Précipité PBA-b-P(BA-co-S)

La fraction soluble dans le méthanol semble contmipoly(acrylate de-butyle) pur (peut-
étre avec quelques unités styrene dans certaim@sed) car tous les signaux caractéristiques
du styréne et de son polymére n’apparaissent pae spectre RMNH (Figure 4.2.10). Le
pourcentage de PBA pur (ou faiblement contaminé&pastyrene) a été évalué a environ 4%

(micro-réacteur) a 10% (réacteur fermé) en poidiedbantillon.

7.1564
= 4.0150
—3.6641
—3.3114
— 22757

/40332

ArdA A AAAAAAAAO
]
e f,g
* b,c e fg
*
n 8l /14
(@]
d
d
>< ¢ 14
a
b
a
P, LA
7.‘5‘ ‘ 74’0‘ ‘ ‘6.‘5‘ o 6.’0‘ ‘ ‘5.’5‘ o ‘5.‘0‘ ‘4.’5‘ ‘ ‘4.‘0‘ ‘ ‘3.’5 ‘ ‘3.‘0 ‘ 2.’5‘ ‘ 2.‘0 i 1.’5 o ‘l.IO‘ ‘ ‘0.’5 T
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Figure 4.2.10. Spectre RMNH (CDCl5) du filtrat récupéré aprés précipitation d’'un copdymére PBA-b-

P(BA-co-S) dans le méthanol : mise en évidence @efrésence d’homopolymére PBA.
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Le précipité est bien du copolymere PBA-b-P(BA-Q&& on note I'apparition d’un singulet
a 3,6 ppm correspondant aux diades BA{Bigure 4.2.11).

5.3651
5.3469
2.7747
2.7528

70843
~—7.0409
—6.5765
—6.4754
—5.2979
4,0382
4.0200
—3.6666
_~2.3580
——23034
0630
0410
0215
0033
8791
5979
5458
3066

_,/7.1866

i J J T
Diades BA-S
X

(ppm)

Figure 4.2.11. Spectre RMNH (CDCl3) du précipité récupéré aprés précipitation d’'un cpolymére PBA-

b-P(BA-co-S) dans le méthanol : mise en évidence ldeprésence de copolymére PBA-b-P(BA-co-S).

A l'issue de cette étude et au regard des résubtatisnus pour I'expérienc&BS1j, nous
pouvons en déduire que le pourcentage de chain@snBiB fonctionnalisées a leur extrémité
par un nitroxyde est assez faible dans le cas adwoméacteur comparé au cas du réacteur
fermé. En d’autres termes, le transfert au polynie@re de la synthese du premier bloc en

micro-réacteur affecte tres peu le contrdle deofzotymérisation.

4.2.5. Influence de la température de copolymérisati

Le but de ces expériences est d'évaluer linfluetheda température de copolymérisation T
du styrene sur les indices de polymolécularité agmlymeres. De plus, ces résultats nous
permettront éventuellement de confirmer ou d’infmhes hypothéses émises au début de ce

chapitre concernant le mélange du premier blowu ettnonomere.
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Tableau 4.2.6. Conditions opératoires de synthesesicopolymeres a blocs PBA-b-P(BA-co-S), selon la

température de copolymérisation.

*

o T tso Q2 — .
Expérience ) . 1 DPhth2
C) (min) (uL.min~)
ABSO 120 190 9,5 233
ABS1 125 190 9,5 233
ABS2 130 190 9,5 233

* débit programmé en micro-réacteur (débit réel B L.min) ; débit total G = Q; + Q, = 19 uL.mirt

** DP n2.0= [S] o/[PBA]o

D’aprés la Figure 4.2.12, les conversions en momesyéant en acrylate debutyle qu’en

styréne, augmentent avec l'augmentation de la temty® lors de toutes les

copolymérisations réalisées (excepté avec le HPRZbaC ou la conversion en acrylaterde

butyle est inférieure a celle & 120°C). En effes tonstantes de vitesse de propagation

suivent la loi d’Arrhenius et augmentent donc aleetempérature. De plus, les conversions

suivent la méme évolution qu'a 125°C en fonctiom@aro-mélangeur utilisé.

100%

98% +

96% -+

XBA

94% +

92% +

90% +

T T T T
e e e A E

T 75%

e |
|
|
[ (R

50% - -

Xs

25% +

0% -

RF

Figure 4.2.12.

Té HP45  HP20  LH2a RF Té HP45  HP20 LH2a
Mélange Mélange

Evolution des conversions en monon&s avec la température de copolymérisation en

fonction du mélange.

D’autre part, la variation des indices de polymalédté en fonction de la température n’est

pas uniforme selon le type de mélange et de prodédgendant, une tendance semble se

dégager. En effet, les indices de polymoléculadtégmentent trés Iégérement avec la

température ou restent stables (Figure 4.2.13)sDmnas de la jonction en Té, les indices de

polymolécularité diminuent trés faiblement aveaigimentation de la température (de 1,74 a

120°C a 1,67 a 130°C), mais sont néanmoins au-slelssla limite de controle.
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Figure 4.2.13. Evolution des indices de polymoléauiité avec la température de copolymérisation en

fonction du mélange.

De la méme maniére que dans le paragraphe suluémfe du mélange, les indices de
polymolécularité ont été portés en fonction du nmmbe Reynolds relatif des micro-
mélangeurs a multilamination des flux pour les streémpératures de copolymérisation
considérées (Figure 4.2.14). Les trois droites rak#e pour chaque température ont des
coefficients directeurs et des ordonnées a I'oegiomparables. Nous avons donc réuni tous
les points sur une méme courbe maitresse. S’ip@ssible d’obtenir une droite commune
pour les températures considérées, cela signifeelgumélange n’évolue pas assez dans le
micro-réacteur tubulaire pour avoir une influendgn#icative sur le controle de la
copolymérisation. C’est donc le micro-mélangeunsaque la longueur de tube située entre le
micro-mélangeur et le deuxieme micro-réacteur, qoiédétermine [lindice de
polymolécularité du copolymere final pour des ctinds de concentrations en monomeres

données.

1.8 T T T T
e : : :
| | | |
: : :

164 -——— - - bom o o]
| |
|
o ! '
- l ‘
| |

14 4 - - - - — - - — — = 4 i —
| |

y = -0.1108x + 1.815 | ' LH2a
R® = 0.959 ! !
12 1 1 1 1
0.5 15 2.5 35 45 5.5

Figure 4.2.14. Variation de I'indice de polymoléculeté des copolymeres PBA-b-P(BA-co-S) synthétisés a
120, 125 et 130°C en fonction du nombre de Reynolddatif Re’.
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4.2.6. Influence du temps de copolymérisation en raicéacteurs
4.2.6.1. Introduction

Le changement du temps de passage en micro-réacpeunr conséquence la modification :
- Du débit volumique @(comonomere) a opérer en micro-réacteur.
- Des concentrations ‘initiales’ en acrylate miutyle et en styrene dans le deuxiéme
réacteur (variation des flux molaires de monomé(feigjure 4.2.15).
- Des caractéristiques finales du copolymere (massé&ire moyenne en nombre

théorigue notamment).

7.0 \ 0.06 \ T
* 1 : :
60 +-----"-"""""-—- - i ‘ ‘ -

| | |
5.0 1 ¢ | |

o | . 004 +--------—q9--———— -~~~ [
=404+ -------- ¢S - —-—--—----- R, S | L]
£ = BA ! 3 | |
S804 -------- - R - ! !
= ! i | |
20 | : 0.02 T :
! | |
10—~ e e ! !
! | |
0.0 = = : . 0.00 ! !
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Figure 4.2.15. Influence du temps de séjour dans $&cond réacteur 4 sur les concentrations (gauche) et
sur la fraction en acrylate den-butyle dans le mélange initial de monomeéres (droijeen entrée de

deuxiéme réacteur.

Les conditions de copolymérisation sont données daableau 4.2.7. Toutefois, on peut
noter que pour réaliser une cinétique de copolya#dn du styréne, il est nécessaire de faire

varier le volume du micro-réacteur 2 en faisanteraa longueur.

Tableau 4.2.7. Conditions opératoires de synthésesicopolyméres PBA-b-P(BA-co-S) a 125°C selon le

temps de séjour ..
ts2 Q2 * T2
(min) (uL.minY) (°C)
ABS1 190 9,3 125 233
ABS3 150 14,4 125 282
ABS4 100 26,5 125 345
* déDbit réel ;** DPmy.m= [S] J[PBAlo

Expérience DPhm2 **
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La Figure 4.2.16 représente I'évolution des massedaires moyennes en nombre
expérimentales en fonction du nombre de Reynolddifrelans les micro-mélangeurs et ce
pour les différents débits de styrene opéreés.

On peut observer une augmentation générale desesasdaires lorsque le débit de styrene
est augmenté. Le degré de polymérisation théomdaet proportionnel a la concentration en
styréne, les masses molaires visées sont plus eSlevibut comme la vitesse de
polymérisation. Ce phénoméne est également obparv&hen et Zhu dans le cas de la

copolymérisation par ATRP de méthacrylates

70000 ‘ ‘ ‘ ‘
¢ Q2=9,3 pL/min ! |
60000 |+ A Q2=14,4 pl/min_______ RN —
m Q2=26,5 uL/min ‘HP20 LH2a
'B 50000 + -
S
2
- 40000 +--
=
30000 -
20000
0.5 15 2.5 3.5 4.5 5.5

Figure 4.2.16. Variation de la masse molaire des polyméres PBA-b-P(BA-co-S) synthétisés en procédé

continu a 125°C en fonction du nombre de Reynoldstatif Re’ a différents débits volumiques en styrea

Qz.

En ce qui concerne les nombres de Reynolds rel&gsmasses molaires augmentent avec
'augmentation de ces derniers de maniere linédrgure 4.2.16). L'utilisation de micro-
mélangeurs a forts nombres de Reynolds entraindamegénéisation des concentrations en
styrene, en acrylate de-butyle et en (co)polymére. De plus, les pentes dieges sont
guasiment les mémes pour les trois débits. CetafiEgiue la variation des masses molaires
des copolymeéeres avec le nombre de Reynolds reésif indépendante du débit de
comonomere. En réalité, seule la concentrationt@@re a I'issue de la phase de mélange a

une influence sur les masses molaires.

Les résultats de la série d’expérienéddS1 ont permis de mettre en évidence une relation
affine entre le nombre de Reynolds relatif dansnésro-mélangeurs a multilamination des
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flux et lI'indice de polymolécularité du copolyméien tracant les mémes courbes pour les
autres débits de styrene opérés, on observe égaleme linéarité entre Re’ et J'(Figure
4.2.17). Les coefficients directeurs des droitesiague les ordonnées a l'origine diminuent
avec l'augmentation du débit,QEn d'autres termes, plus le flux molaire de sigreest
important, plus linfluence du micro-mélangeur dstible. En effet, les indices de
polymolécularité sont plus ou moins constants pawérieABS4, allant de 1,47 dans le cas
de la jonction en Té a 1,42 dans le cas du LH2a.

Plus remarquable, les droites pour les trois dfiés débits se coupent en un méme point,

jouant le réle de pivot. Ce point pivot a la partarité de correspondre a lindice de

polymolécularité du premier bloc PBA synthétisémnro-réacteur (1,45).

2 T T T T
| | * Q2=9,3 uL/min
18 L _Té J 7777777 J 777777 A Q2=14,4 ulUmin
= Q2=26,5 uL/min
2164 - - e
LH2
S
1.2 i i i i
0.5 1.5 2.5 35 4.5 55

Figure 4.2.17. Variation de I'indice de polymoléculeté des copolyméres PBA-b-P(BA-co-S) synthétisés a

125°C en fonction du nombre de Reynolds relatif Rgyour différents débits volumiques en styréne @

En ce qui concerne la jonction en Té (points situdextréme gauche de la Figure 4.2.17),
'augmentation du débit de comonomere fait dimintiépaisseur de la lamelle de PBA
(Figure 4.2.18). Par conséquent, le mélange estiaéndtemps de diffusion plus court) et
I'indice de polymolécularité devient plus faible.d&s débits élevés, la jonction en Té semble
donc présenter un avantage.

A droite du point pivot sur la Figure 4.2.17 (HP@DLH2a), plus le débit est élevé, plus
I'indice de polymolécularité est élevé. L'explicatia ce phénomene pourrait se trouver dans
la création de flux secondaires par mélange paeciobn chaotique (modification des

trajectoires des fluides).
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LI

Q1=Q2 Q1<Q2

Figure 4.2.18. Mélange dans une jonction en Té earfction des débits volumiques des fluides 1 et 2.

Ces resultats doivent cependant étre confirmés. éa, le point pivot doit étre caractérisé a
plusieurs niveaux. Dans un premier temps, il sdrdéressant de réaliser cette série de
copolymérisations en utilisant un micro-mélangeumultilamination des flux de préférence,
dont le nombre de Reynolds relatif correspond pieet, c’est-a-dire Re’=3,3. Dans ce cas,
I'indice de polymolécularité serait invariant g@sllque soient les conditions opératoires et
égal a 1,45.

De plus, le fait que l'indice de polymolécularité @oint pivot soit le méme que celui du
premier bloc PBA, doit étre conforté par des ex@@es supplémentaires. Il conviendrait
alors d'effectuer les mémes copolymérisations airpdiun premier bloc PBA différent en
masse molaire et en indice de polymolécularité. &étnde est d’ailleurs en cours a partir d’'un
poly(acrylate den-butyle) synthétisé en 150 minutes. Cependant,dssltats ne seront pas

présentés dans ce manuscrit.

5. Conclusion

L'utilisation de systemes microfluidiques (micraaoteurs et micro-mélangeur) a permis la
synthese en continu de copolymeres a blocs PS-Hed?ER) et PBA-b-P(BA-co-S) par
polymérisation radicalaire contrblée par les niyaes.

Au vu des résultats des copolymeérisations, I'ordee polymérisation des séquences est
important. En effet, dans le cas ou l'acrylatendmutyle est polymérisé en premier, la mise en
contact des réactifs ainsi que le procédé (continudiscontinu) influe grandement sur
I'indice de polymolécularité du copolymere syntkétet par conséquent sur le contrble de la

copolymérisation.
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Dans le cas de la synthése de copolymeres PBA-B-B@BS), différentes géométries de

micro-mélangeur et différents principes de misecentact ont été étudiés. Par cette étude,
nous avons montré que la valeur de l'indice depolgcularité est influencée non seulement
par le procédé mais aussi par le mélange. Lesaadle polymolécularité les plus faibles ont
ainsi été obtenus en micro-réacteurs couplés del'diun micro-meélangeur a scission des
flux. Pour ces derniers, il a été prouvé qu'il éxisine relation affine entre les indices de
polymolécularité des copolymeres et le nombre dgnBes dans le micro-mélangeur. Le

coefficient directeur de la droite dépend notamnaentiux molaire d’entrée du comonomeére

dans le second micro-réacteur. En effet, plusube fiholaire est important, plus 'influence de

la géométrie du micro-mélangeur a multilaminatienfldix devient négligeable. Cependant,

les phénomenes chimiques et physiques impliqués tenprocédés de copolymérisation
considérés rendent difficile l'interprétation désultats. Néanmoins, le choix optimisé de la
géométrie du micro-mélangéliet des conditions de synthése est essentiel dammsitrole de

la copolymérisation (masses molaires, indices dgnpaécularité...).
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-- Conclusion générale --

Ce travail de thése constitue le point de dépaltédaluation des potentialités des systemes
microfluidiques (micro-réacteurs tubulaires, mionélangeurs) pour la synthése de
(co)polyméres par polymérisation radicalaire cdgg@ar les nitroxydes en procédé continu.
L'étude bibliographique a mis en évidence les aages des systemes microfluidiques vis-a-
vis des réactions de polymérisation. Les polymétaat des produits de procédé, le controle

de leur synthése est régi par la combinaison redptecédé/méthode de polymérisation.

Ainsi, nous avons utilisé deux micro-réacteurs taibes de 900 micrométres de diametre
interne, ou se déroulent les réactions de polymtois. Les systemes microfluidiques sont
connus pour leurs performances en termes de tratiséemique (rapport surface sur volume
élevé), de diffusion (faibles longueurs caractigpigts) et de mélange (aire spécifique accrue).
A titre de comparaison, les expériences ont égaleteé réalisées en procédé discontinu a
I'aide d’'un réacteur fermé.

En outre, l'utilisation de différents micro-mélange commerciaux permettant le mélange
intime de fluides par réduction des épaisseurslms,font permis d’en étudier I'influence sur
la copolymérisation et les propriétés globales degolyméres. Le développement d’un
systeme automatisé de chromatographie d’excluséngae rapide placé en aval des micro-
réacteurs nous a permis d’obtenir en quelques esrettde facon continue la distribution des
masses molaires des (co)polymeres synthétiseés.

Dans un premier temps, nous sommes parvenus 0konies masses molaires lors de la
synthese de polystyrene et poly(acrylatendrityle) en jouant sur les parameétres du procédé
(température, concentrations en amorceur, temppadsage, additifs...). En se placant
volontairement dans des conditions expérimentaées favorables, nous avons pu montrer
gue l'utilisation de micro-réacteurs se révele @tés intéressante, comparée a un réacteur
fermé classique. Suivant le monomére polymériségrdnts comportements ont été observes.
Pour la polymérisation du styrene, de nombreuseslitsides, notamment au niveau
cinétique, entre le micro-réacteur et le réactemmé& sont apparues quelles que soient les
conditions de polymérisation. La réduction de lagieeur caractéristique ne semble donc pas
avoir d’'effet sur le contréle de la polymérisatidn styrene. Au contraire, le contréle de la

polymérisation d’'un monomere tel que l'acrylate mbutyle, plus exothermique, est trés
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influencé par le procédé. Le micro-réacteur, esorides nombreux avantages que présente
celui-ci, permet de satisfaire aux criteres de mpdsisation radicalaire contrdlée jusqu’'a des
taux de conversion avoisinant les 70%. En réaderaré, une brusque augmentation du taux
de conversion et des indices de polymolécularigséasuggérer la présence d’'un effet de gel,
conséquent des viscosités élevées et de la difficulévacuer la chaleur dégagée par la
polymérisation. En fonction des conditions opérawmides conversions en monomere > 90%
ont été obtenues pour les deux procédés grace dditiam d'un accélérateur de

polymérisation.

En ce qui concerne la synthése des copolyméresca, th solution visqueuse du premier bloc
polystyréne ou poly(acrylate aebutyle), dont la synthése a été optimisée, et eormmere
liquide ont été mis en contact au niveau d'une joncen Té ou au niveau d’'un micro-
mélangeur. Différentes géométries de micro-mélangeudifférents principes de mise en
contact ont été étudiés. Tous les résultats obtenusysteme microfluidique ont montré que
ce procédé continu autorise le contrdle de la gopétisation, comparé au procédé
discontinu. De plus, I'ordre de polymérisation déguences est important. Dans le cas ou le
monomere le plus exothermique est polymérisé emiprel’acrylate den-butyle, le mélange
ainsi que le procédé de polymérisation influeningeament sur I'indice de polymolécularité
des copolymeres. Pour les micro-mélangeurs a rmumiiilation de flux, il a été démontré qu'il
existe une relation affine entre les indices dg/polécularité des copolymeres et le nombre
de Reynolds dans le micro-mélangeur. Le coefficikrgcteur de la droite dépend notamment
du flux molaire d’entrée du comonomere dans le m@coicro-réacteur. En effet, plus le flux
molaire est important, plus l'influence de la gétmeédu micro-mélangeur a multilamination
de flux devient négligeable. Ainsi, le choix optside la géométrie du micro-mélangeur et
des conditions de synthése est essentiel dansnied® de la copolymérisation (masses

molaires, indices de polymolécularité...).

Aussi, l'utilisation de systémes microfluidiquepemis de démontrer qu’il existe un procédé
alternatif aux réacteurs fermés classiquement grgplaCes nouveaux outils performants de
procédé s’averent donc prometteurs en Génie delyanrisation. Par ailleurs, ils offrent une
perspective de développement de nouvelles métheadegrimentales en Science des
polyméres. A titre d’exemple, nous pouvons entnevai possibilité de synthétiser des
(co)polyméres par couplage d’homopolymeres fonoedsm ou encore d’architectures

hyperamifiées dans ces outils.
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Annexe 1 : Syntheses et Réactifs

1. Réactifs utilisés

Tableau 1.1. Monomeres, réactifs et solvants utiks.

Masse

Réactifs Abréviation Origine Pureté molaire Densité
/ Formule (%) (20°C)
(g/mol)
Monomeres
Acrylate den-butyle BA Aldrich 96 128,20 0,894
Styréne S BASF 99 104,15 0,904
Acrylate d’octadécyle OA Aldrich 97 324,54 0,800
Réactifs
Isobutylraldéhyde Avocado 98 72,11 -
tert-nitrobutane Avocado 99 103,12 -
Solution de bromure de phényle
magnésium 3M dans I'éther PhMgBr Aldrich 181,31 1,134
diéthylique
NaHSQ
1-Bromo éthylbenzene Avocado 97 185,07 -
L . Alfa
Bipirydine Bipy Aesar 156,08 -
Zinc Zn Avocado 99 65,39 -
Bromure de cuivre (I) CuBr Avocado 143,45 -
Acétate de cuivre (Il) monohydraté  Cu(OAc) Fluka 99 199,65 -
Cuivre Cu Avocado 99 63,566 -
Solvants
Méthanol MeOH Aldrich 97,9 32,04 0,792
Cyclohexane Acros 99 84,16 0,779
Dichlorométhane Carlo 995  ga93 1,325
Erba
Ether diéthylique BO %";‘{)'g 99,8 74,12 0,713
Toluene tol Carlo g9 92,14 0,860
Erba
Tétrahydrofurane THF %";‘{)'g 08 7211 0,880
Chloroforme CHGY %";‘{)'g 98 119,39 1,489
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2. Modes opératoires

2.1. Synthese de [l'alcoxyamine 2,2,5-triméthyl-3-(fthényléthoxy)-4-
phényl-3-azahexane (PhEt-TIPNO)

2.1.1. Synthése de la nitrohe

T@
NO, Zn I NH,CI o
X X A

Figure 2.1.1. Schéma de synthéese de la nitrone.

Dans un ballon tricol de 1L surmonté d'un réfrigéra&t sous agitation, on introduit un
équivalent deert-nitrobutane (20 g, 194 mmol), 1 eq. d’'isobutyralgh (14 g, 194 mmol),

1 eq. de chlorure d’'ammonium (10,374 g, 194 mm&df) mL d’eau et 20 mL d’éther pour
diluer le milieu réactionnel. Le mélange est rafroavec un bain d'eau glacée. Quatre
équivalents de zinc (50,73 g, 776 mmol) sont apyi@ petites quantités pendant environ
une heure. L’addition terminée, on laisse le miliéactionnel remonter a température
ambiante. Apres une nuit de réaction, le mélangdleé sur fritté pour retenir le zinc et si
nécessaire refiltré sur célite. Le zinc est lavécadu méthanol. On obtient un liquide
incolore. La solution est introduite dans une anipau décanter, les deux phases sont
séparées et la phase aqueuse est extraite ave® 3wR0de chloroforme. Les phases
organiques sont réunies, lavées une fois avecalogan saturée de NaCl (250 mL), séchées
sur MgSQ puis filtrées et évaporées a I'évaporateur rotatifs vide. Le produit obtenu est
un liquide incolore qui cristallise a basse temp#gm Rendement de la synthese : 94%.
Pureté : 94%.

Le produit est caractérisé par RMN (200 MHz).

RMN 'H / CDCk : & (ppm) 6,61 (d, 1H, J=6,9 Hz, -GiN"*-), 3,17 (m, 1H, -CHCHa),), 1,47
(s, 9H, -C-(CH)3), 1,09 (d, 6H, J=6,9 Hz, (G)-CH-).
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Figure 2.1.2. Spectre RMNH de la nitrone dans le CDCJ.

2.1.2. Synthése du nitroxyde TIPNO
La synthese du nitroxyde tért-butyl-N-[1-phényl-2-(méthylpropyl)] nitroxyde seébule en
deux étapes distinctes (Figure 2.1.3).

o . :
®| 1) THF O—N
)( o *
2) Cu(OAc), H,O / NH,OH

Figure 2.1.3. Schéma de synthése du nitroxyde TIPNO

2.1.2.1. Synthese de I'alcool intermédiaire

Dans un ballon tricol, équipé d’'un systeme d’agitaimagnétique, d’'une ampoule de coulée
isobare et surmonté d’'une colonne réfrigéranténtinduit la nitrone obtenue précédemment
(26,85 g, 0,187 mol). Le montage est placé soussgihere inerte. 200 mL de THF distillé
est introduit dans le ballon, sous azote, pourodidee la nitrone. Le milieu réactionnel est
refroidi a 0°C .On introduit par un systéme de ¢arduéquivalents de solution de bromure de
phényle magnésium a 3M dans I'éther diéthyliques(iril, 0,375 mol) dans 'ampoule de

coulée isobare. Le réactif de Grignard est intrbdoutte a goutte, sous azote et sous vive
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agitation. On observe la formation d’'un précipiggije. Aprés addition, le mélange est
remonté a température ambiante, puis agité peridaheures. On introduit dans I'ampoule
de coulée isobare deux équivalents de chlorure m@mum pour neutraliser I'exces du
réactif de Grignard. Cette réaction est exothermid@dn relie ainsi en sommet de colonne un
dispositif d’absorption des gaz par l'intermédiaifen bulleur. On ajoute de I'eau distillée
jusqu’a dissolution complete du précipité. Deux ggsaapparaissent. La phase aqueuse est
extraite avec 3x300 mL d’éther et les phases é&bkésdnt rassemblées, lavées avec un
minimum d’eau, séchées sur Mg&Qiltrées puis évaporées. On obtient ainsi I'alcoo
intermédiaire sous forme d’une huile orangée. lBuré6%.

Le produit obtenu est caractérisé par R#A300 MHz).

RMN H / CDCk: § (ppm) 7,18-7,43 (m, 5H, &ls-CH-), 3,45 (d, 1H, J=10Hz, 8ls-CH-)
2,34 (m, 1H, (CH),-CH-), 0,99 (s, 9H, -C-(CHJs), 0,65 (d, 6H, J=6,78Hz, (G}#-CH-)
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Figure 2.1.4. Spectre RMNH de I'alcool intermédiaire dans le CDC}.

2.1.2.2. Synthese du nitroxyde

Dans un ballon tricol de 2L avec un dispositif dfation, I'huile orangée précédemment
obtenue est dissoute dans du méthanol (400 mL Jddgrde nitrone). On ajoute de 'acétate
de cuivre (II) monohydraté a 0,05 eq. (1,87 g, 918mol) puis 1 eq. d’hydroxyde

d’ammonium (65 mL, 0,187 mol). Le milieu est oxygérar bullage d’air pendant une heure.
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On observe I'apparition d’'une couleur verte. Lauoh est évaporée a I'évaporateur rotatif,
on obtient une huile marron que I'on dissout dahCG (méme quantité que le méthanol),
une solution concentrée de NaHS(Q/4 du volume de CHg) et de l'eau distillée. La
solution est transférée dans une ampoule a décamatghase agueuse est extraite 3x300 mL
de chloroforme. Les phases chloroformées sont eSu@vées une fois avec une solution
concentrée de NaHS(Quis 2 fois avec une solution concentrée d’hydnogérbonate de
sodium, séchées sur Mggadiltrées et évaporéees sous vide. On obtient wile lorangée qui
est purifiée par chromatographie sur gel de sikdeant : cyclohexane / acétate d’'éthyle 98:2.
Le nitroxyde (TIPNO) est orange et cristallise a°G4 Rendement global de la
synthese (alcool et nitroxyde) : 60%.

Pour caractériser le nitroxyde obtenu par RMH il est nécessaire d’employer un piége a
radicaux carbonés. N'ayant pas le matériel néaessaicette caractérisation, celle-ci est
effectuée uniquement sur I'alcool intermédiaire.

Le produit obtenu a été cependant caractérisé pectrephotométrie UV-visible (Figure

2.1.5). La longueur d’'ondes maximale est de 247 nm.

Absorbance (u.a.)

590

longueur d'ondes (nm)

Figure 2.1.5. Spectre UV-visible du nitroxyde TIPNO
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2.1.3. Synthése de I'alcoxyamihe

Br \‘/
Cu/ CuBr o) N

.
O—N +

Bipy / toluéne

Figure 2.1.6. Schéma de synthese de I'alcoxyamineER-TIPNO.

Dans un ballon équipé d’'une agitation magnétiqueintroduit un équivalent de nitroxyde

(19,90g, 90,4 mmol), 1 eq. de 1-bromoéthylbenzér®78 g, 90,3 mmol),1 eq. Cu(0)

(0,574g, 90,4 mmol), 0,01 eq. de CuBr(l) (0,13 ,§03 mmol) et 0,1 eq. de bipyridine (1,41
g, 9,03 mmol). On ajoute 120 mL de toluéne sec labé&ment distillé sous atmosphere
inerte. On dégaze la solution en introduisant ¢ \puis de I'azote plusieurs fois. La solution
est chauffée a 75°C et agitée. Aprés une nuit @etich, on laisse revenir le milieu

réactionnel a température ambiante. On observecologation verte du milieu. Le mélange
est filtré sur de I'alumine basique pour enleveritapuretés de cuivre. La filtration s’effectue
sur une colonne flash et I'éluant de départ estytilohexane puis du dichlorométhane. Le
produit est purifié par chromatographie sur gelsdiee. Eluant : cyclohexane. Le produit
obtenu est une huile incolore qui cristallise aG4Rendement : 40%. Pureté : 99%. 2
diastéréoisomeres.

L’alcoxyamine est caractérisée par RV (300 MHz).

RMN *H / CDCk (300 MHz) : 8 (ppm) 7,5-7,1 (m, 20H, aromatiques), 4,92 (g, 26k
CH(CHa)-CgHs), 3,43 et 3,29 (d+d, 1H, J=10,5Hz et J=10,7 Hastdiréoisomeres,Bs-
CH(iPr)-N-), 2,35 (m, 2H, -CKCHs),), 1,7 et 1,55 (d+d, 3H, diastéréoisomeéresz-CH-
CeHs), 1,33 et 0,95 (d, 3H, diastéréoisomeresz-CH 1,04 et 0,76 (s, 9H, diastéréoisomeres,
-C-(CHg)3), 0,56 et 0,24 (d+d, 3H, diastéréoisomeres, sjeBH).
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Integral
1.0000

Figure 2.1.7. Spectre RMNH de I'alcoxyamine PhEt-TIPNO dans le CDCJ.

2.2. Purification des monomeres

Le styrene et I'acrylate de n-butyle sont purifs passage sur colonne d’alumines basique

et neutre puis conservé a basse température @fintat’ toute polymérisation.

La purification de I'acrylate d’octadécyle se fsifivant la méthode décrite par Qin et.al.

Aprés dissolution du monomére dans le cyclohexashii-ci est extrait par une solution
aqueuse de soude a 5% en poids. La phase orgasstsechée sur sulfate de magnésium,
filtrée puis passée sur une colonne d’alumine eel résidu est ensuite évaporeé sous vide a
40°C. Le monomeére récupéré est un solide blancs($oume de poudre) a température
ambiante.
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Distribution des Temps de Séjour

Annexe 2 : Distribution des Temps de S¢jour

1. Propriétés optigues du traceur

Le dérivé de pérylene choisi pour déterminer larihistion des temps de séjour du systeme
microfluidique est un solide de couleur rouge. Blutson, ce composé aromatique est orange
fluorescent. Celui-ci a été caractérisé par spsctyoe UV-visible afin de vérifier la non

superposition des pics d’absorbance avec ceux dasmeres, solvants et autres composants

de la solution de la polymérisation.

— Traceur
— Solution de polymérisation

Absorbance

190 290 390 490 590 690
Longueur d'ondes (nm)

Figure 1.1. Spectres UV-visible du traceur et de Isolution de polymérisation dans le toluéne.

Une étude sur la réponse du détecteur UV du CORS&NFongueur d’ondes choisiieg(

524 nm) en fonction de la concentration en traeeéte réalisée, afin de savoir quelle était la
concentration de saturation du signal, car en @'l existe une distribution des temps de
séjour au sein du systeme microfluidique, la cotration en traceur sera toujours plus faible

que la concentration injectée. Par conséquent neusaturation ne sera observée.
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1000

Réponse UV max @ 524 nm

20 30 40 50 60 70 80
[Traceur] (ug/mL)

Figure 1.2. Réponse maximale du détecteur UV-visidla 524 nm en fonction de la concentration en

traceur.

2. Méthode de calculs

2.1. Formules générales

Le modele utilisé pour déterminer la DTS du systemarofluidique est dit de ‘Taylor-Aris’.
z(t) représente la fonction réponse de la détedfidgren mV en fonction du temps t. Dans le
cas ou la DTS est déterminée avec le toluéne smuseur, la fonction z(t) est désignée par
X(t). De la méme maniere, pour la DTS déterminég dte la polymérisation dans le micro-
réacteur, la fonction z(t) est désignée par y(Bs lformules générales utilisées sont les

suivantes :

- Aire sous la courbe A= fz(t)dt

- Fonction distribution des temps de séjoi(t) :iAt)

- sztxz(t)dt

- Momentdordre 1, =

>z

-  Temps de séjour moyert_s'z = ftx E(t)dt

S= [ (t-p,)*xZ(t)dt
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- Variance :7,° -3
A
2
- Nombre de PécletPe= 2'ulz
GZ
- . : : - . UxL
- Coefficient de dispersion axiale (ou coefficieetTaylor-Aris) : D, = 5
€

2.2. Caractéristiques hydrodynamiques du réacteur

Par soustraction des moments d’ordre 1 obtenus loDTS avec et sans réacteur, il est
possible de remonter au nombre de Péclet, au cgffide dispersion axiale et a la variance

du réacteur uniquement. Ainsi :

Y _Gy ~ Oy et u’lzu’ly_ulx

ou les indices x et y représentent respectiveneeca$ sans et avec réacteur.
Il est possible, en compara@ et ,,, de vérifier que les calculs effectués sont casrden

effet, dans le cas idéal, ces deux termes doitentgaux.

A partir de ces expressions, on obtient le nomlerePdclet caractérisant le comportement
hydrodynamique de I'écoulement dans le micro-réacte

2
Pe:ZLZ1
&)
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Annexe 3 : Rhéométrie

Spécifications de la géométrie cone — plan (Rhéeamatton-Paar)

;\? Anton Paar

Measuring System Data Sheet
Messsystem-Datenblatt

GERAMANY

CP50-1

Gaometry Data Geomatria-Daten SN Dilmension
Conm, Digmatsr, O Fegel, Durchmssser, D 10436 45 8961
Cong, Angls. o Kegel, Winkel o 10436 1.00%
Cona, Truncation, d Kegel, Spkzénabnahme, d 10436 51
Description Beschralbung
Cong & Flate measurng systam KegekPlatte Messsysiem
Siendard: 180 3218 (n=3") Monm; 180 3219 (= 3°) A
=]
1% ¢ 2n 1 I —
f=—r g e —— i
A -l B 000 e R
& 2 y ——i—
b~ e —_—u
o rad 360 T Qg

Variable Variable Unit
1t .. shear stress 1 ...5chubspannung Pa
M...lorque M...Mamant miNm
¥ - ShTEIN v ...Deformation Y
. oefiection angle . Auslankodnie| mrad
& shear rale # . Schemate g
r.. speed n...Oeschwindighet min”
R...cone redius F...Kegalradius m
a...cone angla ... Kegekinkal J
ar.angular velociy . Winkelgeschwindigkeit g
o,..cone truction d...Kegelspitzenaonahms Bm
Dimensions Abmessungen
Cone, Radius Kegel, Radius 24 8806 mm
Caong, Arala ]9 Kagal, Wrhel 1% 1.008 *
Cone, Truncation Kegel, Spizenaonahme 51 pm
Measunng Positon, Gap Messposition, Messspsi 0.051 mm
Geometry Data Geometriedaten
Sampls Volume ! Probenmenae " 057 ml
Aehive Length (Chack Langth) Aktive LEnge (Priflange) 100.0 mm
Fogitoning Length (DM Fosition| Fasitiznierungedangs (LiN-Fositien) 100,80 mim
Caonversion Factors Umrachnung_siahnr&nl
Conuersion Facior Geg ' Umrachaungsiakior Ges' 30,5294 Pa/mNm
Convarsion Factar Cag'™ Umrechnungstakior Gea ™ 5.zaps 37 fmin

1) comversion Tactar Caa for U200 = V2.00

| paiculated ecc. o the standard

[} Uvechnumgsfektor Ces for UE200 = VE 0O

[2) barachnat nach dor Nonm

3) measurod ar calibratod [3} germresaon oder kalbror
Rhaomains & Yiscomedy CP_I5Daz18
WAL NSNS CRN Fagataf2
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Measuring System Data Sheet

Messsystem-Datenblatt \ Anton Paar
CP50-1

...Additional Data ..Zusiitzliche Daten

Cone angle [SI-Unif] Kegelwinks! [Si-Elnheit] 17,6104 mrad
Caonversion Faclor Csp Umnrechnungsfakior C oo 56785 % /mrad
Conversion Factor C g [SI-Unit) Umrechnungsfaktor C sp [SI-Einheit] 56.7847 1/rad
Canversion Factor C s [SI-Unif] Umrachnungsfaktor C s [SiEinheit] 30629.4 Pa/Nm
Conversion Factor frelative] Ces ™ Urmrechnungsfaidor C =< [relativ] ™ 1.531468 Ps/ °/.,
Conversion Factor C s [Si-Unit] Umrechnungsfaktor C g= [Si-Einheit] 3567889 5 /s
-> Calculated Values -> berechnete Warfe

(4) Conversion Factor Css for US200 < V2.10

Calculation / Conversion Factars
Cag
CSD
Car

Remark
Standard Cone & Plate

{4) Umrechnungstaktor Css fir US200 < V2.10

Berechnung / Umrechnungsfaktoren
t=Cq-M

Y=Cqx-p

= Cop

Bemerkung
Standard Kegel-Plalte

= AN{on Faar

D-73760 Osthidarn,

th-Hirth-Str, 6
Tel: +48 (0}711 720 91-0, E-mai. info.de@anton-pasr.com
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Annexe 4

Le calcul de la conversion s’effectue de la mansgligante. On a :

=[M]o _[M]t =1- [M]t
M, [M],

La conversion est calculée par intégration desopsovinyligues de chague monomere et en
utilisant le pic large correspondant aux aromasqda styréne et du polystyréene comme
référence interne. Les 5 protons aromatiques duérsty et du polystyréne ont des

déplacements chimiques qui ne sont pas modifidsdera polymérisation. Ce pic noté 1 sert
d’étalon interne. Lorsque le pic 1 du polystyretédasgit, il englobe alors le pic 2 de styréne

résiduel. L'intégration est alors faite sur 1 eet2on soustrait a cette intégrale la valeur de
I'intégrale 4 (équivalent a 1H vinylique du styrgne

On utilise alors les intégrations relatives de clgagmonomere ramenées a un proton vinylique

du styrene.

l aromatiquedu styréne

5

Pour le styréne, le pic servant au suivi de la eosion est le proton vinylique a 5,2-5,3 ppm

Onadonc i, =

I
_'s0
et Xso = |

0

(pic noté 4). On a alorslg, =1

vinylique dustyréne

Pour l'acrylate den-butyle, le pic servant au suivi de la conversiohaedui contenant les

deux protons vinyliques a 6,1-6,2 ppm (pic note @n a alors :lg,, =l iquesdena €1

Les mémes calculs sont effectués sur le specteefin Ide la copolymérisation. Ainsi, on

obtient :

l BA,t

ISt
XS,t =— et XBA,t = |
t t

Les conversions sont ainsi calculées a un tempséoomme suit :

_ X507~ Xgy _ Xgao " Xeat
Xg=— et Xgy =———
Xs0 Xga0
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Annexe 5 : Publications Scientifiques

1. Chem. Eng. Sci. 20082 (18-20) 5245-5250

High Temperature Nitroxide-Mediated Radical Polynation in a Continuous Microtube

Reactor: Towards a Better Control of the Polymei@aReaction.

Rosenfeld, C; Serra, C.; Brochon, C.; Hadziioanfi&u,

Abstract

Nitroxide-mediated radical polymerization (NMRR),a continuous microtube reactor of 900
um inner diameter, of styrene and n-butyl acryltdigh temperature has been performed.
The influence of the microsystem reactor on thetrobrof the polymerization reaction was

investigated and compared to a conventional labdeatch reactor. The main advantage of
this microsystem is its ability to handle highlyottxermic chemical reactions because of its
high surface to volume ratio and the possibilityctory out the polymerization process in

homogeneous conditions due to its small charatiterisngth. The discrepancy between

microtube and batch reactors increases as the exxaittity of the monomer increases. In

almost all experiments, the microtube reactor gamsllest polydispersity indices. Thus, the

use of microstructured reactors can significamtipriove the control of the polymerization.
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2. Macromol. React. Eng. 2007, 1 (5), 547-552

Continuous Online Rapid Size Exclusion Chromatolgyaplonitoring of Polymerizations -
CORSEMP.

Rosenfeld, C; Serra, C.; O'Donohue, S.; Hadziioanii®

Abstract

We report the development of a new method for entiharacterization of polymers, termed
Continuous Online Rapid Size-Exclusion Chromatogyaponitoring of Polymerizations
(CORSEMP). It consists of automatic samplings,taihs and injections every 12 minutes of
polymers synthesized in continuous flow. The sysédlows molecular weight and molecular
weight distribution of polymers to be monitored amereal-time’ by means of a
chromatographic column. This technique is well aeldpto assessment of the effects of
stepwise modifications of operating conditions otlex dynamics of the reactor by running
high-throughput experiments and shows itself toabeonvenient tool for polymer library

synthesis.
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3. Récents Progres en Génie des Procédés, 2007, Nton®H

Utilisation de Systemes Microfluidiques pour la thgse de Copolymeéres a Blocs : Influence
du Mélange et des Conditions Opératoires sur letfdde de la Distribution des Masses

Molaires.

Rosenfeld, C; Serra, C.; Brochon, C.; Hadziioanfi&u,

Résumeé

Le présent travail a pour but I'étude de copolysedions radicalaires controlées par les
nitroxydes dans deux micro-réacteurs tubulaireS@eum de diameétre interne connectés en
série. Le premier bloc du copolymere est synthé&tés®s un premier micro-réacteur tubulaire
puis mélangé avec le comonomere dans un micro-igelaravant d’étre copolymérisé dans
un second micro-réacteur tubulaire. L'influencdaleature du systeme microfluidique utilisé
(micro-réacteur tubulaire suivi d’'un micro-mélangede type bilamination comme une
jonction Té ou de type multilamination) sur le adig de la distribution des masses molaires
du copolymeére synthétisé est comparée avec ledtadssobtenus dans un réacteur fermé
classique. Le principal avantage de ces systemesoftoidiques réside dans leur grand
rapport surface sur volume, ce qui les rend pdidi@ment adaptés a la mise en ceuvre de
réactions chimiques fortement exothermiques tejlesles polymérisations. Par ailleurs, leur
tres faible longueur caractéristique permet dessteats diffusionnels rapides et garantit ainsi
I’'hnomogénéité du milieu réactionnel au sein duéys. Les expériences menées ont montré
que le micro-réacteur tubulaire couplé au microamgeur a multilamination permettait
I'obtention de copolymeres ayant la plus faibleypd@persité. Il est ainsi démontré que
I'utilisation de systemes microfluidigues améliorgensiblement le contréle de la

copolymérisation.
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4. Chem. Eng. J. 2008, 135 (S1), S242-246

Use of Micromixers to Control the Molecular Weidbistribution in Continuous Two-Stage

Nitroxide-Mediated Copolymerizations.

Rosenfeld, C; Serra, C.; Brochon, C.; Hessel, \AgHioannou, G.

Abstract

The synthesis of poly(n-butyl acrylate)-block-patyfene) copolymers by nitroxide-
mediated radical polymerization (NMRP) in two skegantinuous microtube reactors have
been performed. The influence of the micromixerdugemix the first block with the second
monomer, either an interdigital multilamination noimixer or a T-junction, on the control of
the polymerization reaction as well as the copolyna¢éion temperature was investigated.
Results were compared with those obtained in a a@saate batch reactor. The main
advantage of interdigital micromixers is their #@bilto achieve an efficient and intimate
mixing between a viscous (first block) and a liggeg@monomer) fluid due to the small film
thicknesses of the lamellae. In all experimentg thicrotube reactors coupled with a
multilamination micromixer give the narrowest mallr weight distributions, which implies

that the control of the copolymerization reactismproved.
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Résumé

Le présent travail a pour but I'étude de la polyisdtion et de la copolymérisation
radicalaires contrélées par le nitroxyde TIPNO emocgdé continu dans un systeme
microfluidique comportant un ou deux micro-réactetubulaires en série. Les résultats sont
comparés avec ceux obtenus dans un procédé classiijisant un réacteur fermé. Les
masses molaires ainsi que les indices de polymtdét# des (co)polymeres sont suivis en
ligne a l'aide d’'une chromatographie d’exclusiorérgjue placée en aval des micro-
réacteurs. Suivant le monomere polymérisé, diff(seaomportements sont observés. Pour
la polymérisation du styréne, la réduction de lmelsion caractéristique du réacteur ne
semble pas avoir d’effet sur les résultats de lgrpérisation. Au contraire, le contréle de la
polymérisation d’'un monomere tel que I'acrylate wibutyle, est tres influencé par les
dimensions du réacteur. Ainsi, le contrble est uaigent assuré en systéme microfluidique.
Pour la synthése du copolymere a blocs, le comom®higuide est mélangé avec la solution
visqueuse de premier bloc au niveau d’'une joncton Té ou d’'un micro-meélangeur.
Différentes géométries et différents principes dseren contact ont été étudiés. Pour les
micro-mélangeurs a multilamination de flux, il ebesine relation affine entre les indices de
polymolécularité des copolymeéres et le nombre dgnBkls. Ainsi, les résultats obtenus
montrent qu’en plus des conditions de synthesehtex de la géométrie et des dimensions
du micro-mélangeur est essentiel dans le contréléadcopolymérisation (masses molaires,
indices de polymolécularité...).

Mots-Clés : micro-réacteur — polymérisation — meélange — copayes — systemes
microfluidiques — diffusion — nitroxyde — procédés

Abstract

The aim of this work is to study TIPNO-mediated ypokrization andcopolymerization in a
microfluidic device composed of one or two seri@ntnuous microtube reactors. The
results are compared to those obtained in conveatibatch reactor. Molecular weights and
polydispersity indices of (co)polymers are continsly online monitored by size exclusion
chromatography. According to the polymerized mongndéferent behaviors are observed.
For styrene polymerization, the reduction of tharacteristic length of the reactor does not
seem to affect the control over the polymerizati@onversely, the control of the-butyl
acrylate polymerization, is significantly affectbg the reactor’s dimensions. The control is
only maintained in the microfluidic device. Conciergp the synthesis of block copolymers,
the liquid comonomer is mixed with the viscous tfitdock solution by means of a T-
junction or a microstructured mixer. Different gestmes and mixing principles have been
studied. For multilamination micromixers, the palygersity index of the copolymers
follows a linear relationship with the Reynolds rien. Thus, beside the operating
conditions, the choice of the micromixer geometng aimension is essential to control the
copolymerization (molecular weights, polydisperditdices...).

Keywords: microreactor — polymerization — mixing — copolyrmermicrofluidic devices —
diffusion — nitroxide — processes



