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Habe nun, ah ! Philosophie,Juristerei und Medizin,Und leider auh TheologieDurhaus studiert, mit heiÿem Bemühn.Da steh ih nun, ih armer Tor !Und bin so klug als wie zuvor ;Heiÿe Magister, heiÿe Doktor garUnd ziehe shon an die zehen JahrHerauf, herab und quer und krummMeine Shüler an der Nase herum-Und sehe, daÿ wir nihts wissen können !Das will mir shier das Herz verbrennen.Zwar bin ih gesheiter als all die La�en,Doktoren, Magister, Shreiber und Pfa�en ;Mih plagen keine Skrupel noh Zweifel,Fürhte mih weder vor Hölle noh Teufel-Dafür ist mir auh alle Freud entrissen,Bilde mir niht ein, was Rehts zu wissen,Bilde mir niht ein, ih könnte was lehren,Die Menshen zu bessern und zu bekehren.Auh hab ih weder Gut noh Geld,Noh Ehr und Herrlihkeit der Welt ;Es möhte kein Hund so länger leben !Drum hab ih mih der Magie ergeben,Ob mir durh Geistes Kraft und MundNiht manh Geheimnis würde kund ;Daÿ ih niht mehr mit saurem ShweiÿZu sagen brauhe, was ih niht weiÿ ;Daÿ ih erkenne, was die WeltIm Innersten zusammenhält,Shau alle Wirkenskraft und Samen,Und tu niht mehr in Worten kramen.Goethe - Faust I
Meinen Eltern ...
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La limitation des réserves pétrolières, assoiée à l'impat roissant de l'émission des gaz à e�et deserre tel l'anhydride arbonique, pose un problème majeur pour un développement durable. Il en résulteun intérêt roissant pour l'utilisation de la biomasse omme ressoure renouvelable suseptible, dans unonept de biora�nerie, d'apporter des solutions à la fois au problème énergétique et à elui des matièrespremières pour la himie. La thématique du remplaement des matières premières pétrolières ne onernepas seulement le seteur du arburant, mais aussi la himie qui se � met au vert �. Dans e adre, lavalorisation non-alimentaire des ressoures d'origine agriole a onnu un essor onsidérable durant lesdernières années et devrait, à terme, permettre de tirer de la matière végétale les rihesses aujourd'huifournies par le pétrole. On l'étudie pour des raisons soio-éonomiques et éologiques. Le maintien dela rentabilité des �lières agrioles doit atuellement passer par la mise en plae de nouveaux débouhéset par la valorisation des sous-produits vers des moléules à plus haute valeur ajoutée. De plus, desontraintes environnementales imposés pour des nouvelles législations omme REACH 1 et l'augmentationdu prix des produits issus du pétrole poussent les industriels à développer de nouvelles stratégies desynthèse respetueuses de l'environnement. La région Champagne-Ardenne, une des plus importantesrégions agrioles de Frane, est impliquée diretement dans e domaine, en tant que membre fondateur,ave la région Piardie, du P�le de Compétitivité " Industries et Agro-Ressoures ". Ce p�le a été agrééomme un p�le à voation mondiale qui rassemble les ateurs de la reherhe, de l'enseignement et del'industrie de Champagne-Ardenne et de Piardie autour de la valorisation non-alimentaire du végétal.L'Institut de Chimie Moléulaire de Reims (ICMR) est largement impliqué depuis plusieurs annéesdans les programmes de reherhe régionaux onernant les agro-ressoures. Les travaux de l'équipe� Hétérohimie organique � du professeur Charles Portella, à l'origine de e projet, se onentrent nonseulement sur la himie organique des hétéroéléments (Fluor, Siliium, Soufre), mais également sur lahimie à partir de ressoures renouvelables, notamment de sures (pentoses) et de diaides (aide tartrique,aide suinique). Dans le prolongement de es travaux, notre projet onsiste à mettre au point destransformations innovantes, et dans des onditions durables d'un autre diaide dérivé de la biomasse :l'aide itaonique. Plus préisément, il s'agit de réaliser, par des transformations simples, la synthèse denouveaux monomères de type vinylique ou diaides, et d'étudier leur polymérisation et o-polymérisation,soit par polymérisation radialaire, soit par polyondensation. Ce projet a été mené en ollaboration,au sein de l'ICMR, ave l'équipe � Polymères Fontionnels et Réseaux (PFR) � du professeur XavierCoqueret et ave l'équipe � Frationnement des agro-ressoures et emballage (FARE) � du Dr. PatrieDole, de l'UMR INRA FARE.Nous exposerons dans le premier hapitre, après les généralités sur la valorisation des agrores-soures et l'aide itaonique, une mise au point bibliographique sur la réativité de l'aide itaonique,notamment ave les amines. Ces aspets bibliographiques permettront d'élairer notre projet, présentéde façon plus préise en �n de hapitre. Dans le deuxième hapitre nous présenterons la synthèse desdi�érents monomères de type pyrrolidone ainsi que l'étude détaillée de la réativité de l'aide itaoniqueave l'ammonia et la mise au point des réations à une éhelle multigramme. Le hapitre e terminerapar la partie expérimentale onernant es réations.Un des monomères synthétisés à partir de l'aide itaonique, une N -vinylpyrroldione fontionna-lisée en position 4 peut être onsidéré omme étant un analogue fontionnalisé et � vert � de la N -vinylpyrrolidone (NVP). Nous avons don étudié sa polymérisation radialaire. Le troisième hapitredéveloppe, dans une première partie quelques généralités sur la N -vinylpyrrolidone et ses dérivés fontion-nalisés, la polymérisation et opolymérisation radialaire et quelques aspets permettant de aratériser1. REACH : Aronyme pour Registration, Evaluation and Authorisation of Chemials.3



les polymères. Vient ensuite l'étude de l'homopolymérisation de notre monomère, puis de la opolymé-risation de e dernier ave des omonomères lassiques. Nous présenterons également, quelques pistesd'appliation des produits obtenus que nous avons explorées.Le laboratoire Frationnement des Agro-Ressoures et Emballage développe depuis de nombreusesannée des matériaux à base d'amidon plasti�é assoié à d'autres polyesters biodégradables. L'utilisation depolyondensats dérivés de l'aide itaonique en tant que ompatibilisant pourrait améliorer les propriétésde es mélanges. Dans le quatrième hapitre nous présenterons dans un premier temps les araté-ristiques des mélanges amidon/biopolyesters et les di�érents ompatibilisants existants, puis la synthèsedes ompatibilisants dérivés d'aide itaonique. En�n, la formulation amidon-PBS-ompatibilisant estprésentée.
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A. VALORISATION NON ALIMENTAIRE DES AGRO-RESSOURCESA Valorisation non alimentaire des agro-ressoures1 La biomasseD'un point de vue énergétique, la biomasse désigne végétale toute matière organique et a pourpropriété de stoker temporairement du arbone athmosphérique et de l'énergie solaire. Grâe à la pho-tosynthèse, les plantes produisent 300 milliards de tonnes de biomasse par an.14 La biomasse peut êtreà la fois une soure d'énergie et une matière première renouvelable possédant toutes les deux un bilanarbone neutre. Cette ressoure végétale est divisée en trois atégories : le bois, les plantes et ultures etles algues.15On distingue trois onstituants prinipaux de la biomasse16 :1 - La biomasse lignoellulosique onstituée par :� le bois et les résidus verts.� la paille.� la bagasse de anne à sure.� le fourrage.2 - La biomasse à gluides, rihe en substane gluidique failement hydrolysable, onstituée par :� les grains de éréales.� la melasse des betteraves surières.� les annes à sure.3 - La biomasse oléagineuse, rihe en lipides, onstituée par :� le olza.� le palmier à huile.� le tournesol et.La valorisation de es di�érents types de biomasse se fait soit17 :� par voie sèhe : par onversion thermohimique (pour les omposés lignoellulosiques).� par voie humide : par fermentation (onversion biologique) ou distillation.� par utilisation direte surtout des huiles en tant que arburants.Nous nous intéressons ii uniquement à l'utilisation de la biomasse pour sa valorisation en himieverte. 2 Les prinipes de la himie verteLe onept de himie verte a été dé�ni en 1998 par les himistes Paul Anastas et John C. Warner,membres de l'EPA (Environmental Protetion Ageny). Ce onept énone douze prinipes pour réduireet éliminer l'usage ou la génération de substanes néfastes pour l'environnement, par de nouveaux pro-édés himiques et des voies de synthèse � propres �, 'est-à-dire respetueuses de l'environnement. Il estbeauoup plus large que la simple utilisation de matières premières renouvelables. Dans le adre de ettethèse, nous avons utilisé des matières premières renouvelables et nous nous sommes e�orés de respeterles prinipes de la himie verte.Les douzes prinipes fondateurs de la himie verte sont les suivants18 :7



A. VALORISATION NON ALIMENTAIRE DES AGRO-RESSOURCES1. Prévention : il vaut mieux produire moins de déhets qu'investir dans l'assainissement ou l'élimi-nation des déhets.2. L'éonomie d'atomes : les synthèses doivent être onçues dans le but de maximiser l'inorporationdes matériaux utilisés au ours du proédé dans le produit �nal.3. Lorsque 'est possible, les méthodes de synthèse doivent être onçues pour utiliser et réer des sub-stanes faiblement ou non toxiques pour les humains et sans onséquene sur l'environnement.4. Les produits himiques doivent être onçus de manière à remplir leur fontion primaire tout enminimisant leur toxiité.5. Lorsque 'est possible, il faut supprimer l'utilisation de substanes auxiliaires (solvants, agents deséparation...) ou utiliser des substanes ino�ensives. Des méthodes non onventionnelles d'ativa-tion peuvent être utilisées : utilisation de l'eau omme solvant, utilisation de �uides superritiques,hau�age par miro-ondes, remplaement par des liquides ioniques et.6. Les besoins énergétiques des proédés himiques ont des réperussions sur l'éonomie et l'environ-nement dont il faut tenir ompte et qu'il faut minimiser. Il faut mettre au point des méthodes desynthèse dans les onditions de température et de pression ambiantes.7. Lorsque la tehnologie et les moyens �naniers le permettent, les matières premières utilisées doiventêtre renouvelables plut�t que non renouvelables.8. Lorsque 'est possible, toute déviation inutile du shéma de synthèse (utilisation d'agents bloquants,protetion/déprotetion, modi�ation temporaire du proédé physique/himique) doit être réduiteou éliminée.9. Les réatifs et proédés atalytiques sont plus e�aes que les réatifs stoehiométriques. Il fautfavoriser l'utilisation de réatifs atalytiques les plus séletifs possibles.10. Les produits himiques doivent être onçus de façon à pouvoir se dissoier en produits de dégrada-tion non noifs à la �n de leur durée d'utilisation, ela dans le but d'éviter leur persistane dansl'environnement.11. Des méthodologies analytiques doivent être élaborées a�n de permettre une surveillane et unontr�le en temps réel et en ours de prodution avant qu'il y ait apparition de substanes dange-reuses.12. Les substanes et la forme des substanes utilisées dans un proédé himique devraient être hoi-sies de façon à minimiser les risques d'aidents himiques, inluant les rejets, les explosions et lesinendies. 8



A. VALORISATION NON ALIMENTAIRE DES AGRO-RESSOURCES3 Les grandes lasses de produits issus du monde végétalL'utilisation des matières végétales permet d'obtenir des produits en remplaement de eux issus dupétrole. Deux voies sont possibles pour obtenir es produits5 :� par extration direte� par fermentation ou par transformation himiqueIl est en e�et possible d'obtenir des intermédiaires variés : des polymères ou des monomères peuventainsi être utilisés diretement ou être modi�és himiquement (Shéma 1.1).
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Shéma 1.1 � Les voies d'obtention des biopolymères végétaux.5Les produits issus de la biomasse onernent un large domaine d'appliation :� les synthons pour la himie �ne� les bioplastiques� les biomatériaux� les biosolvants� les bio-tensioatifs� les biolubri�ants� les enres et peinturesDans l'industrie, les produits issus du pétrole (les hydroarbures) peuvent partiellement être rem-plaés par les gluides. Les uns ommes les autres ontiennent en e�et un squelette hydroarboné. Dansertains as les arbohydrates ont réussi à se faire une plae sur le marhé fae aux hydroarbures (Tableau1.1).19 9



A. VALORISATION NON ALIMENTAIRE DES AGRO-RESSOURCESTableau 1.1 � Produits issus d'hydroarbures versus gluides.Produit Prodution totale (million t) Pourentage dérivé de plantesAdhésifs 5 40Aides gras 2,5 40Tensioatifs 3,5 35Aide aétique 2,3 17,5Plasti�ants 0,8 15Charbon atif 1,5 12Détergents 12,6 11Pigments 15,5 6Lessives 4,5 6Peintures murales 7,8 3,5Enres 3,5 3,5Plastiques 30 1,83.a Biopolymères naturelsLes polymères végétaux, onstituent l'essentiel de la paroi ellulaire des plantes.16 Certains serventégalement de réserve aux plantes en vue de leur roissane. Les polymères naturels les plus ourants sont :� la ellulose� la lignine� l'amidon� l'hémiellulose� la gomme naturelle� la hitine et le hitosan� les protéinesDe par leur struture himique, les biopolymères possèdent des propriétés bien spéi�ques dans leursappliations naturelles.20 L'amidon par exemple sert aux plantes omme réserve énergétique, la ellulosejoue le r�le de struturant de la paroi ellulaire et les protéines ont la apaité de former spontanémentdes strutures primaires, seondaires ou induire des ativités biologiques.En étudiant la mirostruture de es polymères, des matériaux ave des nouvelles appliations pour-ront être développés. On s'intéresse partiulièrement aux propriétés5 pouvant mener à des appliationsbien spéi�ques en industrie plastique omme :� la biodégradabilité� la perméabilité à la vapeur d'eau� la bioompatibilité et la biorésorbabilitéLa biodégradabilité de la plupart des biopolymères est due à la présene de liaisons de type esterou amides failement livables onduisant à la formation de moléules simples et de fragments de pluspetite taille. Des miroorganismes pourront ensuite assimiler les petites moléules formées. Pour tirerpro�t de ette propriété, les matériaux doivent être en plus ompostables. La ompostabilité introduitla notion de délai et des onditions de température, d'humidité bien spéi�ques à la biodégradation. Leproduit obtenu ne doit pas émettre de produits toxiques ou visibles, dans un délai et sous des onditionsdéterminées.21 Les exigenes de biodégradiblité des emballages et les tests à mettre en ÷uvre pour évaluerleur transformation sous forme de ompost sont dé�nis par la norme EN13432.2210



A. VALORISATION NON ALIMENTAIRE DES AGRO-RESSOURCESLa propriété de perméabilité à la vapeur d'eau des biopolymères est due à la présene defontions polaires hydroxyle et/ou amine qui ont une forte a�nité ave l'eau par formation de liaisonshydrogène.23 Elle peut avoir des appliations et impliations dans les emballages alimentaires.La bioompatibilité est dé�nie omme la apaité d'un matériau à provoquer une réponse biolo-gique appropriée dans une appliation donnée. Par leur origine naturelle, les biopolymères remplissentlogiquement ette fontion et sont par exemple utilisés dans des implants médiaux.24, 25Pour ertaines appliations biomédiales, on herhe également des matériaux biorésorbables, dontles plus utilisés en hirurgie sont les polylatides et les polyglyolides.26 Dans les onditions physiologiquesnormales, ils s'hydrolysent en produits de dégradation non toxiques (aide latique et/ou aide glyolique),aisément métabolisés et éliminés par l'organisme sous forme de CO2 et d'H2O.Par la suite nous nous intéresserons partiulièrement à l'amidon (Chap. 4) et au hitosan (Chap. 3)omme polymères naturels.3.b Monomères obtenus à partir de la biomasseDeux types de sures sont présents dans la biomasse. Les hexoses (sures en C-6), dont le D-gluoseest le plus abondant, et les pentoses (sures en C-5), dont le D-xylose est le plus abondant.17Dans la prodution industrielle, le gluose est le plus souvent obtenu par hydrolyse enzymatiqued'amidon de maïs. Les Etats-Unis produisent à eux seuls 200 - 250 x 109 tonnes de maïs par an. Cettequantité de maïs orrespond en équivalent arbone aux deux tiers de la onsommation atuelle pour laprodution des produits himiques.17Une autre soure importante de gluose pourrait être la ellulose de bois.27 L'amélioration des pro-essus de réolte et de transformation de la ellulose pourrait en faire une soure de gluose beauoupmoins hère que le maïs. A partir du gluose, un nombre important de � synthons � pour la himie estenvisageable (Shéma 1.2).L'aide itaonique, objet des études ménées dans ette thèse, en fait partie et onstitue une plate-forme partiulièrement intéressante.3. Voies de polymérisation des biomonomèresDi�érentes voies de polymérisation des moléules renouvelables sont envisageables. Les monomèrespeuvent réagir :� par polyondensation.� par polyaddition et notamment par voie radialaire.� par polymérisation par ouverture de yle (POC).Les polymères de ondensation sont obtenus à partir de moléules multifontionnelles, réagissantentre elles selon les réations lassiques de ondensation en himie organique, 'est-à-dire donnant lieuà l'élimination de petites moléules telles que l'eau. Les prinipales fontions réatives sont les fontions11



A. VALORISATION NON ALIMENTAIRE DES AGRO-RESSOURCES
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A. VALORISATION NON ALIMENTAIRE DES AGRO-RESSOURCES
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Shéma 1.4 � Exemple de polyaddition d'un dérivé du gluose métharylé.6Outre la polyondensation et la polyaddition, il existe la polymérisation par ouverture de yle demonomères yliques de type éthers, aétal, amide (latame), ester (latone) et siloxane. Cette méthodeonsiste à transformer un monomère ylique en un polymère linéaire à l'aide d'un amoreur ionique. Lesbiopolymères les plus ourants obtenus par POC sont les polylatides (obtenus par POC des latides,dimères yliques de l'aide latique)29 et le polyaprolatone (obtenu par POC de la ǫ-aprolatone)28, 30(Shéma 1.5).
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B. L'ACIDE ITACONIQUEB L'aide itaonique
1 GénéralitésL'aide itaonique (AI), ou aide méthylène suinique, est une matière première renouvelable, déou-verte en 1837 par Baup en tant que produit de pyrolyse de l'aide itrique.31 Son nom trivial, proposé parCrasso qui a observé sa formation par déarboxylation de l'aide aonitique, est la métathèse 1 � d'aoni-tique �. L'AI est l'isomère de l'aide itraonique et de l'aide mesaonique, haun pouvant être onvertien son isomère par hau�age dans des onditions fortement basiques (Shéma 1.6).
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CO2H

Acide itaconique Acide mesaconique Acide citraconiqueShéma 1.6 � Interonversion entre l'aide itaonique et ses isomères.
2 Propriétés de l'aide itaoniqueEn milieu aide, neutre ou faiblement basique, l'AI est stable ; en solution aqueuse, il se présente sousforme de monoanion à des pH de 4 à 5 et sous forme de dianion à partir de pH 6 (pka = 3,84 et 5,55).32C'est une moléule polyfontionnelle omprenant à la fois une fontion diaide suinique et une fontionaide arylique. De par ette struture unique, l'aide et ses esters sont des monomères intéressants pourdes appliations dans les matériaux organiques, où ils pourraient remplaer des omposés issus de lapétrohimie.L'AI peut être onsidéré omme un analogue de l'aide métharylique onduisant à la même variétéde polymères. L'AI n'est néanmoins pas utilisé en tant que monomère prinipal, probablement à ausede sa faible polymérisabilité et de son oût plus élevé.33 Par ontre, l'aide est stable au stokage et nenéessite pas d'inhibiteur de polymérisation.3 La toxiité de l'aide itaoniqueL'AI est un omposé onsidéré omme non dangereux. Il est onseillé d'appliquer les mêmes préau-tions que lors de l'utilisation d'aides. L'AI est non volatil à température ambiante, non in�ammable etnon explosif. Il est faiblement irritant en ontat ave la peau et les yeux ; en revanhe, il est noif en asd'ingestion. Lors de l'appliation d'une solution aqueuse d'AI à 10 % (pH 1,9) une irritation signi�ativeest observée seulement après 4 jours. De la même manière, ette solution provoque des gon�ements ou1. En linguistique, la métathèse est une modi�ation phonétique de la famille des métaplasmes.14



B. L'ACIDE ITACONIQUEérythèmes moyens lorsqu'elle est plaée dans l'oeil. L'AI est moins toxique que ses analogues, e qui per-met notamment l'appliation dans les polymères à visée alimentaire ou médiale34, 35 omme le montrentles résultats de tests de toxiologie aiguë sur des rats (Tableau 1.2).Tableau 1.2 � Toxiité de di�érents analogues de l'aide itaonique.Composé LD50 (mg/kg)orale intrapéritoénaleAide itaonique 4000 450Itaonate de monométhyle 3000 495Itaonate de mono-n-butyle 4700 270Aide arylique 33,5 -Aide métharylique 1060 -
4 Prodution de l'aide itaoniqueL'AI est produit industriellement depuis 1955 par fermentation de mélasse ou de gluose issus debetteraves ou de annes à sure grâe à une moisissure du genre Aspergillus (Aspergillus terreus36 ouAspergillus itaonius37). Les enzymes de es moisissures produisent de l'aide itrique à partir du ylede Krebs pour donner d'abord l'aide is-aonitique, puis l'aide itaonique (Shéma 1.7).
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Acide citrique Acide cis-aconitique Acide itaconiqueShéma 1.7 � Prodution de l'aide itaonique à partir de l'aide itrique.Le meilleur rendement en aide itaonique est obtenu ave du gluose ou du saharose, matièrespremières assez hères. La prodution à partir d'autres soures omme l'amidon, les mélasses et leshydrolysats de sirop de maïs est également possible et moins onéreuse.38 Pour obtenir des résultatsreprodutibles ave de forts rendements il est souvent néessaire de prétraiter les mélasses pour enleverles impuretés qui ne peuvent pas être onsommées par les miroorganismes.Des reherhes sont menées pour obtenir la matière première à moindre oût, à partir d'amidonissu par exemple du sagoutier farinifère (sagus farinifera)39 ou de maïs. A �té de ela, la reherhe denouveaux miroorganismes de type Ustalgo et Candida et de meilleures onditions de fermentation est trèsimportante pour essayer de rendre l'aide itaonique plus onurrentiel.40 Des études sur la fermentationpar voie sèhe de l'aide itaonique sont également menées au sein de l'Université de Reims. Le potentielde prodution de l'aide itaonique à partir de déhets de biomasse végétale est une alternative éologique.Pour l'instant, l'aide itaonique est prinipalement utilisé en tant que o-monomère. Une utilisationen tant que synthon, impliquerait de parvenir à abaisser son oût de prodution de 1 - 4 $/kg à 0,5 $/kgpour être ompétitif vis-à-vis des analogues issus de la pétrohimie16 (Tableau 1.3).15



B. L'ACIDE ITACONIQUETableau 1.3 � Prix de prodution de l'aide itaoniqueObtention PrixFermentation de mélasses 4 $/kg32Synthèse à partir d'aide suinique 1,56 $/kg41Prix pour être ompétitif 0,5 $/kg165 Les appliations de l'aide itaoniqueL'AI est utilisé dans des plastiques, omme produit bioatif, dans l'agriulture, la pharmaie et lamédeine. Dans l'industrie, l'AI est prinipalement utilisé en petite quantité en tant que omonomèrepour améliorer les propriétés physiques de divers produits.325.a Résines, latex, �bresL'AI et ses esters sont d'exellents additifs pour la prodution de résines synthétiques, de résineséhangeuses d'ions et de surfatants. Les résines ont une exellente résistane et �exibilité, et les revête-ments sont imperméables ave un bon isolement életrique.42Les esters méthyliques, éthyliques ou vinyliques polymérisés d'AI sont utilisés omme plastiques,adhésifs élastomères et revêtements. Utilisé en tant que troisième monomère dans des �bres d'arylonitrile,l'AI augmente le pouvoir tintorial de es �bres. Les latex styrène-butadiène (SBL)43 ontenants 1-5 %d'AI possèdent un pouvoir adhésif élevé et sont utilisés dans des supports de revêtements de sol, dans leouhage de papier, les enduits extérieures et les peintures pour métal.44L'AI peut également réagir ave l'aide arylique ou métharylique et leurs esters pour donner desrésines largement utilisées dans les peintures-émulsion (pour l'automobile ou les réfrigérateurs) ou letraitement du uir. L'AI améliore l'adhésion, la ouleur et la tenue des peintures fae aux intempéries.45L'AI est aussi utilisé en tant que liant par exemple dans des latex aryliques appliqués aux non-tissés.46 En petite quantité (< 2%) l'AI est utilisé dans les hlorure de polyvinylidènes (CPVD), ommeouhe de revêtement du ellophane, du papier, et de �lms de polyéthylène téréphtalate employés dansl'emballage et la photographie.32Les polymères aryliques et métharyliques ontenant l'AI possèdent également une transparene etun lustre partiulier e qui les rend appliables pour des lentilles, des fausses gemmes et le plexiglas R©.475.b Détergents, nettoyants et autres produitsLes sels alalins de l'homopolymère d'AI ont des propriétés détergentes et surfatantes.48 Les opo-lymères d'aide arylique et d'AI forment un agent hélatant maromoléulaire qui peut être utilisé pourle nettoyage de hau�e-eau et d'équipements réfrigérants en tant qu'anti-inrustant.49La réation de l'AI ave des amines mène à des pyrrolidones N -substituées qui sont utilisées en tant16



B. L'ACIDE ITACONIQUEqu'épaississants, lubri�ants, dans les shampooings, les produits pharmaeutiques et les herbiides.Les polymères ontenant des monoesters de l'AI, de l'aide arylique et des oxydes de métal possèdentune exellente dureté, résistane à la ompression et durabilité, et sont utilisés dans les adhésifs ouplombages dentaires.505. Appliations bioativesDi�érents mono- et diesters de l'AI substitués possèdent des propriétés anti-in�ammatoires et an-talgiques.51 L'AI est aussi un préurseur pour de nombreuses pyrrolidin-2-ones, employées par exempledans la synthèse d'antiviraux.52 Certains monoesters de l'AI ont aussi été testés en tant que fateur deroissane dans les plantes.536 L'avenir de l'aide itaoniqueParmi tous les intermédiaires aessibles par biotransformation, douze andidats prioritaires à l'uti-lisation à grande éhelle ont été retenus par le Département amériain de l'énergie (DOE) en 200454(Figure 1.2).
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Figure 1.2 � Les 12 biomoléules de l'avenir hoisies par le Département amériain de l'énergie.L'aide itaonique fait partie de es omposés d'avenir issus de la biomasse. Ces douze synthons sont17



B. L'ACIDE ITACONIQUEissus de sures et peuvent être transformés en une grande variété de omposés himiques ou matériaux� verts �. On entend par là des moléules possédant de nombreux groupements fontionnels, donnantainsi la possibilité de les transformer en de multiples produits. Les appliations industrielles de es 12omposés sont présentées dans la �gure 1.2 et le tableau 1.4.Tableau 1.4 � Le top 12 des plate-formes de l'avenir.Composé Demande(en kg/an) Appliationsaides 1,4-suinique, fumariqueet malique 15 mrd produits pharmaeutiques et alimentaires, surfa-tants, détergentsaide 2,5-furane diarboxylique 16 mrd remplaement de PET et PBT, nouveaux matériauxnylonaide 3-hydroxy propionique 0,9 mrd prodution d'arylatesaide aspartique 0,5 mrd aide arylique (AA), 1,3-propanediol, arylamideaide glutarique 4 mrd détergents, surfatants, polyestersaide glutamique 1,7 mrd nouveaux monomères, exhausteur de goûtaide itaonique 0,8 mrd opolymères d'AA, systèmes styrène butadièneaide lévulinique 14 mrd herbiides, nouveaux polymères, aryliques, résinespolyarbonates3-hydroxybutyrolatone - produits pharmaeutiques, solvantsglyérol 0,21 mrd mousse synthétique, produits pharmaeutiques, ali-mentaires et osmétiques, prodution de nitroglyé-rinesorbitol 0,27 mrd produits alimentaires et pharmaeutiques, tensioa-tifsxylitol/arabinitol 1,6 mrd produits alimentaires, résines polyesters
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C. LA RÉACTIVITÉ DE L'ACIDE ITACONIQUEC La réativité de l'aide itaoniqueDe par sa struture unique l'AI peut être utilisé dans de nombreuses réations d'addition, d'estéri�-ation et de polymérisation. La himie basique de l'aide itaonique ressemble à elle de l'aide maléiqueet de l'aide suinique (Shéma 1.8).17
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Shéma 1.8 � Produits ou intermédiaires dérivés de l'aide itaonique.
1 Réativité générale1.a IsomérisationL'isomérisation de l'aide itaonique est extrêmement lente en solution aqueuse, jusqu'à des tempé-ratures de l'ordre de 100�C. Néanmoins, à des températures plus élevées ou en milieu fortement basique,l'aide itaonique s'isomérise en passant par l'espèe A (Shéma 1.9).55A l'équilibre on observe 69 % de l'aide mésaonique, 16 % de l'aide itaonique et 15 % de l'aideitraonique.

1.b Réations engageant le groupement arboxyliqueL'estéri�ation aido-atalysée de l'aide itaonique est bien onnue et donne de bons rendements.L'estéri�ation a lieu plus rapidement du �té de l'aide non onjugué. Dans des réations ave l'anhydrideitaonique, le même monoester est obtenu (Shéma 1.10).56Les diesters peuvent également être préparés à partir de sels et d'halogénoalkanes ou de sulfate de19



C. LA RÉACTIVITÉ DE L'ACIDE ITACONIQUE
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∆∆

Shéma 1.9 � Isomères de l'aide itaonique en hau�ant.
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en défautShéma 1.10 � Monoester de l'aide itaonique et de l'anhydride itaoniquediméthyle, même si la présene de base dans e as peut auser des isomérisations. L'anhydride itaoniqueest obtenu par réation de l'aide itaonique ave l'anhydride aétique,57 le hlorure d'aétyle, le hlorurede thionyle ou le pentoxyde de phosphore.1. Réations engageant la double liaisonL'aide itaonique et ses dérivés peuvent failement être réduits en aide méthylsuinique ou sesdérivés par hydrogénation atalytique.58 Ils peuvent également être oxydés en aide itatartarique quipeut être latonisé en aide 3-hydroxyparaonique.59 Les hlorures ou bromures réagissent ave l'aideitaonique en formant de dérivés 2-halométhylsuiniques, failement transformés en latones insaturées.60Les réatifs nuléophiles tels que les thiols, s'additionnent en présene de arbonate de potassium surla double liaison pour former des thioéthers ave des rendements de 70 à 80 %.61 Les réations aveles amines, qui nous intéressent partiulièrement, seront traitées ultérieurement (f. Réativité ave lesamines) (Shéma 1.11).2 PolymérisationLa plupart des tehniques de polymérisation lassiques a été appliquée aux dérivés itaoniques. Lesesters peuvent être polymérisés en masse, en solution ou en émulsion (Shéma 1.12).L'homopolymérisation de l'aide itaonique en solution aqueuse fortement aide ave du persulfate20



C. LA RÉACTIVITÉ DE L'ACIDE ITACONIQUE
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Shéma 1.11 � Réations sur la double liaison de l'aide itaonique.
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H2OShéma 1.12 � Poly(aide itaonique ester méthylique).de potassium omme amorçeur a déjà été réalisée par Marvel et Shepherd en 1959.62 Plus tard, Nagaiet Yoshida63 ont démontré qu'il est aussi possible de le faire polymériser à des pH supérieurs à 7, maisla vitesse de polymérisation diminue ave l'augmentation du pH pour atteindre zéro à pH = 12,5. Ceiest dû à la di�érene de polymérisabilité dans l'eau entre les di�érentes espèes déoulant des équilibresaido-basique de l'aide itaonique. L'aide itaonique non-dissoié et le monoanion polymérisent à lamême vitesse, alors que le dianion présent aux forts pH ne polymérise pratiquement pas, du fait de larépulsion entre anions.En outre, la formation de radiaux stables, inapables de débuter une polymérisation, et une inter-ation non désirée entre l'amorçeur (K2S2O8) et le monoanion dérivé de l'aide itaonique font que laonversion du monomère reste faible.A des températures de polymérisation entre 50 et 70�C, des réations seondaires sont observées equi fait qu'on ne retrouve pas le motif esompté d'une polymérisation vinylique. Braun et El Sayed64 ontproposé un méanisme de polymérisation de l'aide itaonique dans les solutions aqueuses (Shéma 1.13).Ce problème n'intervient pas à des températures de 20 à 30�C où l'on obtient bien des polymères avele motif de l'aide itaonique.De manière générale, la vitesse de polymérisation de l'aide itaonique est plus faible que elle desdérivés aryliques et métharyliques orrespondants. A �té d'un e�et purement stérique dû à l'enom-brement supplémentaire qu'il oasionne, le groupement aide arboxylique non-onjugué nuit égalementà la stabilité des radiaux ar une déarboxylation radialaire parasite peut se produire. Le radial ar-boxyle généré est très réatif, et peut don onduire à des réations de terminaison non désirées nuisantà la polymérisation. 21



C. LA RÉACTIVITÉ DE L'ACIDE ITACONIQUE
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Shéma 1.13 � Méanisme de polymérisation de l'aide itaonique en solution aqueuse proposé par Braunet El Sayed et réations de terminaisons parasitesLes esters itaoniques peuvent également être polymérisés, le plus souvent dans des solvants orga-niques ave l'AIBN en masse ou ave le persulfate de potassium en émulsion. Là enore, les vitesses depolymérisation observées sont inférieures à elles des analogues métharyliques ou de moléules de plusfaible poids moléulaire. Les expliations avanées sont d'une part l'enombrement stérique des radiauxformés et d'autre part une plus grande visosité du milieu réationnel, l'un et l'autre favorisant les réa-tions de terminaison.65 Soulignons en�n que les enombrements respetifs de haun des esters exerentune ation totalement opposée sur la polymérisation omme le montre le shéma 1.14.
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Vitesse croissante de polymérisationShéma 1.14 � E�et du volume de l'ester sur la vitesse de polymérisation.
3 Réativité ave les aminesDans le adre de ette thèse, nous nous sommes essentiellement intéressés à la réativité de l'aideitaonique ave les amines, pour la formation des pyrrolidones. La préparation de pyrrolidin-2-ones fon-tionnalisées en position 4 à partir de l'AI est onnue depuis l'étude de Gottlieb de la réation de l'anilineave l'AI en 185166 (Shéma 1.15).Depuis, un grand nombre de pyrrolidin-2-ones N -substituées a été synthétisé notamment par Pay-22



C. LA RÉACTIVITÉ DE L'ACIDE ITACONIQUE
HO2C

CO2H

H2N

H2O

HO2C
CO2H

NH
N

HO2C

O

∆Shéma 1.15 � Réation de l'aide itaonique ave la benzylaminetash,67 à partir d'AI et d'amines primaires aromatiques ou aliphatiques. La synthèse se fait par hau�ageà re�ux des deux substrats en solution aqueuse pour donner des rendements typiques de 70-90%. D'aprèsTate,56 la réation se fait par addition de Mihael de l'amine primaire sur la double liaison, suivie d'uneylisation plus lente. Les mono- et diesters de l'AI réagissent de la même manière pour donner des4-alkoxyarbonylpyrrolidin-2-ones68 .Nous nous sommes intéressés à deux types de pyrrolidones :� la 4-méthoxyarbonylpyrrolidin-2-one.� les pyrrolidones bis-fontionnalisées.3.a La 4-méthoxyarbonylpyrrolidin-2-onePour l'obtention de pyrrolidones non-substituées à l'azote par la réation des esters itaoniques avede l'ammonia, di�érents produits sont possibles. D'après Stosius,69 en présene d'ammonia liquide ouen solution aloolique, il y a addition de Mihael sur la double liaison, suivie d'une ylisation spontanéequi ne permet pas l'isolement du produit intermédiaire. Par ontre, en hau�ant la solution en présened'ammonia éthanolique, il y a (1) isomérisation de l'itaonate en ester itraonique, (2) addition d'am-monia sur la double liaison, (3) transformation des esters en amides et �nalement (4) formation del'imide. Dans des travaux plus réents de Felluga,70 l'intermédiaire de l'addition onjuguée de Mihael apu être déteté par analyse 1H RMN lors de la réation de l'itaonate de diméthyle ave l'iso-propylamine.La 4-méthoxyarbonylpyrrolidin-2-one a été synthétisée ave un mélange de triéthylamine et de hlorured'ammonium omme soure d'ammonia (Shéma 1.16).
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TAShéma 1.16 � Réativité de l'itaonate de diméthyle ave l'ammonia dans la littérature.Un brevet71 sur la prodution de 4-méthoxyarbonyl pyrrolidine-2-thione prétend utiliser la méthodede Paytash sans préiser la soure d'ammonia utilisée. D'après Tate33 le traitement de l'itaonate avel'ammoniaque ou ave l'ammonia dans du méthanol mène à la 4-arboxamide pyrrolidin-2-one.23



C. LA RÉACTIVITÉ DE L'ACIDE ITACONIQUEUn grand nombre de omposés ontenant des pyrrolidin-2-ones présentent des ativités biologiques etpharmaologiques intéressantes. Elles sont par exemple utilisées omme psyhotrope72, 73 ou ontre l'hy-pertension.74 Pour es appliations, les omposés doivent être énantiopurs. Arvanitis et al.75 ont obtenudes pyrrolidones non N -substituées en séparant les diastéréoisomères N -substituées par un groupementbenzylique hiral, qui possèdent une solubilité di�érente dans le méthanol saturé en NH4Cl (Shéma1.17).
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Shéma 1.17 � Obtention d'une pyrrolidone énantiopure.Felluga et al.70 y sont parvenus par résolution enzymatique (Shéma 1.18). Ils ont synthétisé touteune gamme de pyrrolidones, dont deux nous intéressent partiulièrement (R = H, CH2CH2OH).
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rdt = 20 - 36 %                        rdt = 15 - 28 %Shéma 1.18 � Obtention d'une pyrrolidone énantiopure par résolution enzymatique.Morimoto et al. ont réalisé la résolution via formation de sels diastéréomères.76 La rédution des4-alkoxypyrrolidines par LiAlH4 onduit à des hydroxyméthylpyrrolidones66, 77, 78(Shéma 1.19). Ces pyr-rolidines sont des intermédiaires pour la synthèse de produits biologiquements atifs.
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 - NH2Shéma 1.19 � Obtention de pyrrolidines à partir de l'aide itaonique.
3.b Les pyrrolidones bis-fontionnaliséesL'itaonate de diméthyle réagit failement ave des aminoalool ou des diamines pour former despyrrolidones bis-fontionnalisées.79 L'alool peut par la suite être onverti en un grand nombre de dérivés(Shéma 1.20).Par réation ave une diamine, des bis-pyrrolidones peuvent être obtenues.Dans la littérature des brevets, on trouve di�érentes appliations de pyrrolidones bis-fontionnalisées.Elles sont utilisées pour leurs propriétés hydrophiles et hygrosopiques et leur apaité à rétiuler grâe24



C. LA RÉACTIVITÉ DE L'ACIDE ITACONIQUE
ROOC

COOR N

ROOC

O

X
X = OH, NH2n

N

ROOC

O

Y
Y=Cl, OCOCH3,...nShéma 1.20 � Formation de pyrrolidones bis-fontionnalisées.aux deux fontions gre�ées sur le squelette pyrrolidone. De plus, un grand nombre de dérivés ave deshaînes variables sont imaginables. D'après P�zer80 les sels alalins de es pyrrolidones sont utiles entant qu'humetants, en partiulier dans des formulations de osmétiques et de produits pharmaeutiquestropiaux. On les retrouve aussi en tant qu'additifs dans des liquides hydrauliques,81 en tant que sta-bilisants d'enzymes ou agents blanhissant, dans des omposés détergents,82 ou enore omme agentsplasti�ants83(Figure 1.3).
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Figure 1.3 � Pyrrolidones et polyondensats onnus dans la littérature-brevet.
3. Polymères à partir des pyrrolidonesLes pyrrolidones bis-fontionnalisées sont apables de polyondenser.82, 84 Souvent on retrouve desréations ave l'éthylène glyol ou des amines ou polyamines (f. Figure 1.3). De la même manière, il estpossible d'obtenir des polymères très rami�és85 (Shéma 1.21).Même si di�érents exemples sont dérits dans les brevets, l'étude approfondie de es polyondensa-tions, n'a d'après nos reherhes, pas enore été réalisée.3.d Réation de l'anhydride itaonique ave les aminesL'anhydride itaonique forme des amides par réation doue ave les amines (Shéma 1.22).86, 8725



C. LA RÉACTIVITÉ DE L'ACIDE ITACONIQUE
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OShéma 1.22 � Réation de l'anhydride itaonique ave des amines.Dans le as d'amines aromatiques, elle peuvent yliser pour donner des itaonimides. Les amideset les itaonimides obtenus sont polyondensées ave le formaldéhyde en milieu aide et peuvent ensuitepolymérisés ave de l'AIBN88, 89 (Shéma 1.23).
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D. LE PROJETD Le projetL'aide itaonique est un diaide organique insaturé obtenu par fermentation d'hexoses à l'aidede moisissures de type Aspergillus terreus ou Aspergillus itaonus. Grâe à son origine renouvelable,sa réativité multiple et les avanes faites dans sa prodution biotehnologique à faible oût, l'aideitaonique a été lassé dans les 12 biomoléules de l'avenir par le Department of Energy des Etats-Unis.En raison de son insaturation, les esters d'aide itaonique polymérisent très failement et sont à e titrelargement utilisés dans les industries des plastiques synthétiques, de la détergene et dans la préparationd'adhésifs. Par ailleurs, l'aide itaonique réagit ave les amines primaires pour donner des pyrrolidonesfontionnalisées en position 4 par un groupement arboxyle ou, partant du diester méthylique, par ungroupement méthoxyarbonyle. Dans le adre de ette thèse nous nous sommes partiulièrement intéressésà ette réativité pour la synthèse de trois types de pyrrolidones :� des vinylpyrrolidones.� des pyrrolidones substituées.� des bis-pyrrolidones. (Shéma 1.24)
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Shéma 1.24 � Le projet de thèse.La vinylpyrrolidone, obtenue soit par vinylation d'une pyrrolidone non fontionnalisée sur l'azote,soit par déshydratation d'une N -hydroxyéthylpyrrolidone, pourra ensuite être engagée dans des polymé-risations radialaires. Dans la synthèse de es monomères nous herherons notamment à améliorer lerendement de la synthèse de la 4-méthoxyarbonylpyrrolidin-2-one déjà dérite dans la littérature.Les pyrrolidones bis-substituées et les bis-pyrrolidones devraient être failes d'aès. D'après la litté-rature leur polyondensation n'a pas enore été étudiée préisément. Les polyondensats obtenus serontappliqués dans des formulations ave des biopolymères pour la formation de plastiques biodégradables.Dans tout e travail nous avons travaillé sur des omposés raémiques.27



D. LE PROJETLes deux voies d'appliation des pyrrolidones dérivées de l'aide itaonique, onstituent un travail ex-ploratoire dans des domaines assez di�érents. Elles s'insrivent dans une démarhe globale de valorisationdes agroressoures.
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Chapitre 2
Synthèse des monomères

29



30



A. SYNTHÈSE DE 4-ALKOXYCARBONYL-N -VINYLPYRROLIDIN-2-ONES (ACVP)A Synthèse de 4-alkoxyarbonyl-N -vinylpyrrolidin-2-ones (ACVP)La 4-alkoxyarbonyl-N -vinylpyrrolidin-2-one est un monomère qui n'a, d'après nos reherhes biblio-graphiques, pas enore été préparé. Pour l'obtenir nous avons mis au point une synthèse en trois étapesà partir de l'AI (Shéma 2.1). La vinylpyrrolidone peut être obtenue par vinylation pallado-atalysée del'azote de la 4-alkoxyarbonyl pyrrolidin-2-one, elle même préparée à partir de l'itaonate de dialkyle.
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CO2R NH3Shéma 2.1 � Rétrosynthèse de la ACVP.

1 Stratégie de synthèseDans un premier temps nous avons réalisé la synthèse d'une N -vinylpyrrolidone fontionnalisée enposition 4. D'après la littérature di�érentes stratégies ont été envisagées (Shéma 2.2).
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Shéma 2.2 � Stratégies envisagées pour la synthèse d'une ACVP.1. La synthèse d'une pyrrolidone 1 non-fontionnalisée sur l'azote.2. Le passage par une N -hydroxyéthyl pyrrolidone, apable d'être d'ativée et/ou déshydratée.Comme présenté dans le hapitre préédent (f. Chapitre I, Réativité de l'aide itaonique), l'étaped'estéri�ation A56 est bien onnue et donne de bons rendements. L'étape B,onduisant à la pyrrolidone1. pyrrolidin-2-one = pyrrolidone 31



A. SYNTHÈSE DE 4-ALKOXYCARBONYL-N -VINYLPYRROLIDIN-2-ONES (ACVP)a plusieurs fois été évoquée dans des revues, mais il n'en existe qu'un exemple dans la littérature réenteave la partie expérimentale orrespondante.70La vinylation C peut être envisagée de di�érentes manières, si l'on se réfère à la pyrrolidone nonfontionnalisée. La vinylation direte de la 2-pyrrolidone au moyen d'aétylures de potassium a d'abordété réalisée par Reppe90 puis a été améliorée en utilisant omme atalyseurs des métaux alalins etdes oligomères de diols.91, 92 Elle peut également être e�etuée via un dérivé vinylique (butylvinyléther,aétate de vinyle) en présene d'un atalyseur au palladium.7, 93 La N -(2-hydroxyéthyl)-pyrrolidone aaussi été préparée par une méthode indirete (D, f. hapitre I, Réativité de l'aide itaonique).70, 82 Apartir du groupement hydroxyéthyle, di�érents exemples de déshydratation atalytique E en groupementvinylique existent. D'après Kanetaka et al.,8 la N -hydroxyéthylpyrrolidone peut être déshydratée en N -vinylpyrrolidone (NVP) en présene d'oxydes métalliques, à 400�C à pression atmosphérique. Shimasakiet al.94 réalisent la même réation ave des atalyseurs de type � oxyde de métal alalin-SiO2 � en phasegazeuse.A�n de travailler dans des onditions plus doues (F, G), la N -(2-hydroxyéthyl)-pyrrolidone peutaussi être ativée par des groupements tels que les halogénures,95�97 l'aétate,98, 99 le xanthate,100�102 letosylate103 ou le mésylate.104Nous avons experimenté toutes es méthodes pour déterminer la meilleure voie d'obtention de la4-méthoxyarbonyl N -vinylpyrrolidin-2-one.2 Synthèse de la 4-méthoxyarbonyl pyrrolidin-2-one (MCP)2.a Synthèse d'esters itaoniquesL'AI 1 est estéri�é dans les onditions de Fisher en présene d'une quantité atalytique d'aide,dans l'alool souhaité, à re�ux pendant 16 heures. Di�érents aides ont été testés pour trouver le mieuxadapté. Les résultats de es tests sont présentés dans le tableau 2.1. Les onditions testées onduisent àde bons rendements.Tableau 2.1 � Di�érents aides testés pour l'estéri�ation de l'AI
HO2C

CO2H
RO2C

CO2R
ROH, acide

16h, reflux

AI 1 DMI  2 : R = Me
DEI   3 : R = EtEntrée Alool (R) Catalyseur Rendement (en %)(Qté en éq.)1 Me H2SO4 (0,1) 752 Me APTS (0,1) 853 Me HCl (0,1) 704 Et H2SO4 (0,1) 755 Et H2SO4 (0,33) 896 Et APTS (0,1) 847 Et HCl (0,1) 7632



A. SYNTHÈSE DE 4-ALKOXYCARBONYL-N -VINYLPYRROLIDIN-2-ONES (ACVP)L'aide sulfurique ajouté à hauteur de 0,1 équivalent, (entrées 1 et 4) et l'aide hlorhydriques (entrées3 et 7) onduisent à des résultats légèrement inférieurs (de l'orde de 75 %) à eux obtenus ave l'aidepara-toluène sulfonique (entrées 2 et 6). Par la suite, la méthode utilisant l'aide paratoluènesulfonique aété privilégiée pour la formation des esters méthyliques et éthyliques. Le produit est obtenu pur, par simpleextration. En outre, de bons rendements (de l'ordre de 85 %) ont été obtenus ave ette méthode lors du� sale up � (100 g). L'huile obtenue est stokée en présene d'hydroquinone pour éviter la polymérisation� spontanée � de l'ester.2.b Formation de la pyrrolidone non substituéeLa formation de la pyrrolidone se fait par ylisation en présene d'ammonia à température ambiante( Tableau 2.2). Tableau 2.2 � Formation de pyrrolidones en présene d'ammonia.
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ECP   6 : RI = OEtEntrée Substrat Réatif (éq.) Temps Conversiona Rendement (%)(%) 4 5 61 1 NH3(g)b 29 h 100 -c - -2 2 Et3N (16), NH4Cl (16) 4 j 80 21 - -3 2 NH3(g)b 16 h 100 44 50 -4 2 NH3(g)b 36 h 100 24 65 -5 2 NH3(g)b 56 h 100 - 95 -6 2 NH3(g)d 36 h 100 - 95 -7 2 NH3(aq)e (1,1) 36 h 100 - 60 -8 3 Et3N (16), NH4Cl (16) 4 j 60 -f - -9 3 NH3(g)b 36 h 75 - 34 4010 3 NH3(g)b 56 h 100 - 55 3011 3 NH3(aq)e (1,1) 36 h 100 - 80 -Notes : a : l'avanement de la réation a été suivi par CPG, b : 0,3 bar pendant15 min ;  : formation d'itaonate d'ammonium ;d : 0,3 bar pendant 3 h ; e : réationdans l'eau sans MeOH ; f : auune trae des produits.La réation direte de l'aide itaonique ave l'ammonia onduit uniquement au sel d'ammonium(entrée 1). La synthèse ave NH4Cl (16 éq.) en présene de Et3N (16 éq.) a déjà été dérite par Fellugaet al. ave un rendement de 60 % après 40 h.70 Malgré de nombreux essais, e résultat n'a pas pu êtrereproduit et seuls 21 % du produit ont été obtenus après 4 jours de réation (entrée 2). Une très bonneonversion est obtenue (80 %), mais de nombreux sous-produits sont également formés. De plus, etteméthode s'est avérée infrutueuse ave l'itaonate de diéthyle 3 (entrée 8). En présene d'ammoniagazeux, le temps de réation s'avère être ruial : une durée réationnelle prolongée onduit en e�et à laformation du arboxamide 5, aussi bien à partir du DMI 3 (entrées 3,4 et 5) que du DEI 3 (entrées 9 et10). Cette méthode permet ependant d'obtenir la MCP 4 ave un meilleur rendement (44 %, entrée 3).De même, l'augmentation du temps de barbotage de l'ammonia onduit à la formation exlusive de e33



A. SYNTHÈSE DE 4-ALKOXYCARBONYL-N -VINYLPYRROLIDIN-2-ONES (ACVP)même arboxamide 5 (entrée 5). L'augmentation de la durée réationnelle ou de la quantité d'ammoniaprésente dans le milieu favorise don la formation du arboxamide 5.L'utilisation d'ammoniaque onduit également à la formation exlusive du arboxamide 5, lorsque leDMI 2 est utilisé omme substrat (entrée 7). De même, à partir de DEI 3, le arboxamide 5 est obtenueave un très bon rendement (entrée 11).Di�érents paramètres pouvant in�uer sur ette réation ont été étudiés plus en détail.2.b.1 In�uene du solvantA�n d'améliorer le rendement, di�érents solvants ont été testés. Ces tests ont été réalisés sur le DMI2 ave l'ammonia gazeux (Tableau 2.3).Tableau 2.3 � In�uene du solvant.
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A. SYNTHÈSE DE 4-ALKOXYCARBONYL-N -VINYLPYRROLIDIN-2-ONES (ACVP)Tableau 2.4 � In�uene de la température.Entrée Substrat Température Temps Conversion Produit Rendement(%) (%)1 2 0�C 20 h 50 4 202 2 0�C 48 h 86 4 233 2 TA 20 h 100 4 434 2 40�C 20 h 100 4 765 3 0�C 20 h 10 6 46 3 TA 20 h 30 6 107 3 40�C 20 h 75 6 20Le fait de travailler à une température plus élevée aélère la ylisation sans aélérer la formation del'amide qui apparaît en �n de réation (f. Etude inétique 2.b.3).Dans le as du DEI 3, omposé beauoup moins réatif, après 20 h à 0�C (entrée 5) et à températureambiante (entrée 6), on n'observe auune trae de la CAP 5, mais un rendement très modéré en ECP 6est obtenu (respetivement 4 % et 10 %). Même à 40�C, le résultat reste peu satisfaisant, notamment dufait du problème de trans-estéri�ation par le méthanol.Les résultats montrent que la réativité augmente ave la température. Compte tenu des mauvaisrésultats obtenus lors de la synthèse de l'ECP 6, nous nous intéresserons uniquement à la synthèse de laMCP 4. 2.b.3 Etude inétiquePour obtenir les deux pyrrolidones MCP 4 et CAP 5, deux méanismes sont envisageables (Shéma2.3).
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Shéma 2.3 � Chemins réationnels envisageables.Selon le hemin A, il y aurait d'abord formation des deux arboxamides 7 et 8 par amidation suivi :� soit d'une ylisation par addition de Mihael de l'amide sur la double liaison pour former la MCP4. Ce hemin n'est pas dérit dans la littérature.� soit, selon la littérture,70 d'une addition de Mihael sur l'insaturation de 8 puis d'une ylisationqui onduit à la CAP 5.Selon le heminB, dérit dans la littérature,33 il y aurait d'abord addition de Mihael puis ylisation.35



A. SYNTHÈSE DE 4-ALKOXYCARBONYL-N -VINYLPYRROLIDIN-2-ONES (ACVP)Une amidation ultérieure ave l'ammonia en exès onduit à la CAP 5. La inétique de ette réationà 40�C a été suivie par hromatographie en phase gazeuse et spetrométrie de masse. Dans un premiertemps, il y a formation des deux amides 7 et 8 et de la MCP 4 jusqu'à e qu'il n'y ait plus que 10% duDMI 2. On observe alors l'apparition de la CAP 5 (Figure 2.1).
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Figure 2.1 � Etude inétique.En �n de réation, quatre produits ([7, 8℄, MCP 4 et CAP 5) ont pu être isolés par hromatographiesur olonne. Les amides isomères 7 et 8 n'ont pas pu être séparés, mais ils ont été identi�és par RMN.Le produit de bis-amidation 8b n'a jamais été déteté. Par onséquent, on suppose que la pyrrolidone 5se forme par amidation de la MCP 4. La omposition optimale du mélange, en termes de onsommationdu substrat et de formation de la CAP 5 non désirée, est atteinte après 8 heures de réation.2.b.4 Utilisation d'un équivalent d'ammoniaPour éviter la formation des sous-produits (7 et CAP 5), il est néessaire de mieux ontr�ler laquantité d'ammonia et de n'en ajouter qu'un équivalent. Pour e faire, nous avons travaillé ave del'ammonia à une onentration dé�nie (Tableau 2.5).Tableau 2.5 � Cylisation ave 1 équivalent d'ammonia.Entrée Substrat Réatif Temps de Conversion Rendement (%)réation (%) 7 8 4 51 2 NH3/dioxane 4 jours 30 10 14 - -2 3 NH3/dioxane 4 jours 0 - - - -3 2 NH3/méthanol 3 jours 80 32 3 14 204 2 NH3(aq) 3 jours 78 13 30 15 16Trois types d'ammonia dosés ont été testés(dans le dioxane (0,5 M), dans le méthanol (7 N) etdans l'eau (33 % en masse)). D'après l'étude préédente ( f. 2.b.3), on aurait pu s'attendre à e qu'un36



A. SYNTHÈSE DE 4-ALKOXYCARBONYL-N -VINYLPYRROLIDIN-2-ONES (ACVP)seul équivalent d'ammonia mène uniquement à la 4-hydroxyarbonyl pyrrolidin-2-one. Les expérienesn'ont ependant pas donné les résulats esomptés. Ave la solution d'ammonia dans le dioxane, seulsles itaonamides 7 et 8 sont formée (entrée 1). Auune réation n'est obervée dans le as du DEI 3(entrée 2). Ave la solution d'ammonia dans le méthanol, il y a formation de tous les produits observéslors de l'étude inétique, l'itaonamide 7 étant majoritaire (entrée 3). De même, dans l'ammoniaque,les quatre produits sont observés, sans que la pyrrolidone désirée soit le produit majoritaire (entrée 4).L'exès d'ammonia utilisé pour la synthèse de la MCP 4 est néessaire à ette réation. En outre, ledioxane n'est pas un bon solvant pour ette réation. En�n, la solution d'ammonia dans le méthanol(ommeriale (7 N)), savère moins réative que la solution fraîhement préparée au laboratoire.2.b.5 Monoestéri�ation de l'aide itaoniqueUne autre méthode pour éviter la formation de sous-produits onsisterait à e�etuer ette synthèsesur l'aide monoestéri�é 9 sur la partie non arylique pour éviter la formation de l'arylamide 8 (Shéma2.4).
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9IShéma 2.4 � Synthèse de la MEP en passant par un monoitaonate.De nombreuses études sur la monoestéri�ation de l'aide itaonique ont été réemment publiées.D'après Kawabata et al.105 l'utilisation de Montmorillonite-T i4+ mène à un rendement de 89 %. Anand106et Hekking107 obtiennent de bonnes séletivités et rendements ave l'Amberlyst 15. Devi et Rajaram108réalisent la réation ave 1 éq. de méthanol par atalyse ave l'APTS. D'après Ram et al.,109 le hlorurede thionyle dans le méthanol serait un bon agent de mono-méthylation. En�n, d'après Hou et al.,110 desrendements allant jusqu'à 86 % peuvent être obtenus ave le hlorure d'aétyle.Di�érentes méthodes de mono-méthylation ont été testées (Tableau 2.6).Tableau 2.6 � Formation du mono-itaonate.Entrée Réatif Solvant T� Temps Conv. Produits9 9I 21 Amberlyst 15 MeOH TA 36 h 12 7 6 -2 MeOH (1 éq), APTS (0,1 éq) CH3CN re�ux 16 h 55 57 10 103 NiCl2(H2O)6 (0,1 éq) MeOH re�ux 24 h 100 32 - -4 ACl (0,1 éq) MeOH re�ux 16 h 100 - - 985 SOCl2 (0,1 éq) MeOH TA 16 h 32 - - 3137



A. SYNTHÈSE DE 4-ALKOXYCARBONYL-N -VINYLPYRROLIDIN-2-ONES (ACVP)La réation ave l'amberlyst 15 a onduit à l'ester 8 et l'amide 10 ave des rendements médiores(7 et 6 % respetivement) (entrée 1). Nous avons également envisagé d'utiliser un seul équivalent deméthanol, a�n de méthyler l'ester le plus réatif. Le meilleur résultat est obtenu ave un équivalent deméthanol et une quantité atalytique d'APTS dans l'aétonitrile. Le rendement en 9 est de 57 %, maison observe également la formation de 10 % de 9I et de 10 % de DMI 2 (entrée 2). La méthode aveNiCl2(H2O)6 mène aux produit 9 souhaité, mais ave un faible rendement (entrée 3). Ave le hlorured'aétyle nous observons la formation majoritaire de DMI 2 (entrée 4). Il en est de même ave le hlorurede thionyle (entrée 5).Le monoester 9, obtenu après la méthode de Devi et Rajaram,108 a ensuite été engagé dans la réationave l'ammonia pour former la arboxypyrrolidone 4I (Shéma 2.5).
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Shéma 2.5 � Formation de la 4-hydroxyarbonyl pyrrolidin-2-one à partir de l'ester 8.Après 20 h de réation à TA, d'après le suivi par CPG, il reste enore 96 % de 9. La réation a donété réalisée à 40�C. Après 20 h de réation, auune trae de pyrrolidone n'a été détetée par 1H RMN.Après 48 h de réation, on observe l'apparition de l'amide 9I . La présene du deuxième ester méthyliquedoit don fortement in�uener la réativité du DMI 2. Cette méthode n'est don pas exploitable pour lasynthèse de la MCP 4 en quantité importante.2.b.6 Conversion de la CAP en MCPEtant donné qu'il est très simple d'obtenir le 4-arboxamide pyrrolidin-2-one (CAP) 5 ave unrendement quantitatif et sans autre puri�ation qu'une �ltration en �n de réation, nous avons essayé detransformer la fontion amide extraylique de la CAP 5 en ester pour obtenir la MCP 4 en une ou deuxétapes ave un rendement global supérieur aux 75 % obtenus jusqu'ii (Shéma 2.6).
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A. SYNTHÈSE DE 4-ALKOXYCARBONYL-N -VINYLPYRROLIDIN-2-ONES (ACVP)aétique en hau�ant. D'après Kumler et al.,112 il est possible d'obtenir l'ester ave l'aide hlorhydriquedans l'éthanol. D'après Davidsen et al.,113 il est également possible de l'obtenir en passant par un amideseondaire obtenue par réation ave le di-tert-butyldiarbonate en présene d'une quantité atalytique de4-Diméthylaminopyridine. La réation ave l'hydroxyde de sodium mènera à l'ester désiré. D'arpès Raw-lingset al.114 l'ester peut être obtenu par réation ave le triméthyloxonium tétra�uoroborate (Me3OBF4)ave l'aide formique dans l'eau. La dernière méthode que nous avons testé onsiste en l'utilisation duméthanol en présene d'une résine aide.115Les di�érents essais réalisés sont résumés dans le tableau 2.7.Tableau 2.7 � Conversion d'un amide en ester.R-CO-NR2' −→ R-CO-OR�Entrée Réatifs T (�C) Temps Conv. Rdt Produit(%) (%)1 APTS (10 wt%), MeOH re�ux 17 h 60 48 MCP 42 APTS (10 wt%), MeOH re�ux 72 h 80 69 MCP 43 APTS (10 wt%), EtOH re�ux 72 h 80 69 ECP 64 Amberlyst 15, tam. mol., TA 17 h 25 17 MCP 4MeOH5 NaNO2 (10 éq.), 0�C-TA 8 h 50 - mélangeA2O, AOH omplexe6 BOC2 (2éq.) TA 2 h 70 60 11DMAP (0,1 eq.), CH3CN7 (Me3O)BF4 (1,1 éq.), 0�C-TA 16 h 90 14 MCP 4Na2HPO4, CH3CN8 APTS (10 wt%), MeOH µ-onde 15 min 80 54 MCP 49 APTS (10 wt%), MeOH µ-onde 30 min 100 30a MCP 4a : formation de nombreux sous-produitsLa onversion de 5 en 4 en présene de méthanol, atalysé par l'APTS mène à un rendement de 48 %après 17 heures (entrée 1) et à un rendement de 69 % après 72 heures (entrée 2). Le même résultat peutêtre obtenu ave l'éthanol (entrée 3). Toutefois, la néessité de puri�er le produit par hromatographierend ette méthode peu intéressante. En e�et, seules des méthodes simples, peu oûteuses, onduisant àun rendement élevé et réalisables sur une éhelle déimolaire, présentent un intérêt pour nous, eu égardaux résultats préédemment obtenus pour la synthèse de la MCP 4.Dans la réation ave l'amberlyst 15, nous avons obtenu un rendement médiore de 17 % (entrée 4).En outre, dans la réation ave le nitrite de sodium, nous n'avons pas réussi à isoler un produit majoritaire(entrée 5). Comme la réation de protetion de l'amide ave un groupement di-BOC, ne mène qu'à unrendement de 60 % en 4-arboxamide -N -di-BOC-pyrrolidone 11, observée par RMN (entrée 6). En�n,l'utilisation de Me3OBF4 omme réatif, a mené à un rendement médiore de 14 % (entrée 7).La réation ave l'APTS a également été réalisée par hau�age sous µ-ondes dans les mêmes ondi-tions que elles dérites préédemment, en tube sellé. Après 15 minutes, la onversion n'est pas omplète(80 %) et le rendement en MCP 4 est de 56 % (entrée 8). Après 30 minutes, en revanhe, la onversionest totale, mais il y a formation de nombreux sous-produits (entrée 9). Auune des méthodes testées neorrespond à nos ritères. 39



A. SYNTHÈSE DE 4-ALKOXYCARBONYL-N -VINYLPYRROLIDIN-2-ONES (ACVP)2.b.7 ConlusionNous avons étudié en détail la synthèse de la 4-méthoxyarbonyl-pyrrolidin-2-one (MCP 2), à savoir :� l'optimisation des onditions réationnelles en terme de : nombre d'équivalent, de solvant, detempérature et de inétique de formation des produits et sous-produits.� mise au point d'une méthode appliable sur une éhelle multigramme (engagement de 30g du DMI2, NH3 (g), MeOH, 40�C, 8 heures) ave un rendement de 75 %.Malgré de nombreux essais visant à améliorer le rendement, soit en éliminant les réations seondaires,soit en transformant le sous-produit de la réation, auune amélioration n'a pu être obtenue.3 Synthèse de la 4-méthoxyarbonylpyrrolidine-2-one (MCVP)Di�érentes méthodes de vinylation d'un amide sont dérites. D'après Brie et al.,93 les omplexes dePd (II) atalysent la formation d'enamides via une réation de ouplage roisé entre un azote nuléophileet des éthers vinyliques (Shéma 2.7).
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A. SYNTHÈSE DE 4-ALKOXYCARBONYL-N -VINYLPYRROLIDIN-2-ONES (ACVP)Tableau 2.8 � Vinylation des pyrrolidones
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OFigure 2.2 � N -aétylpyrrolidone formée lors de la vinylation de la MCP 4.Ave la méthode de Digenis et al., la onversion est également bonne, mais la formation de l'N -aétylpyrrolidone est plus rapide que elle de la MCVP 12 et un mélange 2/1 est obtenu en �n deréation (entrée 6). Le méanisme de ette vinylation par ouplage roisé entre l'amide et le vinyléther aété dérit par Brie et al. (Shéma 2.9).Les mêmes méthodes ont ensuite été appliquées à la vinylation de la CAP 5 (Shéma 2.10).Ave la méthode de Digenis et al., omme préédemment, seule une très faible onversion a pu êtreobservée. Lors de l'utilisation de la méthode de Brie et al., la onversion est totale, mais un mélangeomplexe de produits inséparables est obtenu. Compte tenu de la ompétition entre les deux groupementsamide dans la moléule et de la réativité a priori supérieure de l'amide extra-ylique, une multitudede sous-produits est envisageable (Figure 2.3).Par ailleurs, les groupements vinyle peuvent subir une seonde vinylation dans les onditions réa-tionnelles employées. La réation de vinylation de la CAP 5 s'est don révélée inexploitable.
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A. SYNTHÈSE DE 4-ALKOXYCARBONYL-N -VINYLPYRROLIDIN-2-ONES (ACVP)
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A. SYNTHÈSE DE 4-ALKOXYCARBONYL-N -VINYLPYRROLIDIN-2-ONES (ACVP)
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Figure 2.3 � Sous-produits envisageables pour la vinylation de la CAP 5.
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B. SYNTHÈSE DE PYRROLIDONES BIS-SUBSTITUÉESB Synthèse de pyrrolidones bis-substituéesComme présenté préédemment (f. C) les pyrrolidones bis-substituées sont obtenues par additionde Mihaël d'une amine sur la double liaison de l'aide itaonique suivie d'une latamisation et sontlargement dérites dans la littérature, essentiellement dans les brevets.81�83 Dans notre as, es dérivésseront étudiés pour la synthèse de polyondensats et leurs appliations. De plus, toujours dans l'optiqued'obtenir des vinyl-pyrrolidones, nous nous sommes intéressés à une voie de synthèse alternative faisantintervenir des aminoalools.1 Réation de dérivés de l'aide itaonique ave des aminoaloolsLa réation de dérivés de l'aide itaonique ave des aminoalools onduit à des N -hydroxyalkylpyrrolidones. Les résultats des es réations réalisées au laboratoire sont résumés dans le tableau (2.9).Tableau 2.9 � Réation des dérivés de l'aide itaonique ave des aminoalools.
ROOC

COOR
N

ROOC

O

OH

+
H2N

OH
n

n
AI      1      R = H     
DMI   2      R = Me 
DEI    3      R = Et

n = 1, 2, 3, 4

13    R = Me    n = 1     MHEP   
14    R = Me    n = 2    
15    R = Me    n = 3     
16    R = Me    n = 4  
17    R = H      n = 1
18    R = Et     n = 1Entrée Substrat Amine Solvant Température Rendement Produitn (%)1 AI 1 1 H2O re�ux 96 172 DMI 2 1 MeOH TA 90 133 DMI 2 2 MeOH TA 98 144 DMI 2 3 MeOH TA 12 155 DMI 2 4 MeOH TA 79 166 DEI 3 1 EtOH TA 30 187 DEI 3 1 H2O re�ux 35a 18(a) 35 % de l'aide 17 ont également été isolés.Les rendements obtenus ave l'AI 1 et le DMI 2 sont très bons (entrées 1,2,3 et 5), sauf dans le asde la 1,4-butanolamine (entrée 4). Les essais de synthèse de l'ester 18 se sont en revanhe révélés moinsfrutueux. Un faible rendement (30 %) est obtenu dans l'éthanol (entrée 6), et l'emploi d'eau ommesolvant a ausé l'hydrolyse partielle de l'ester (entrée 7). Remarquons que, plus la haîne alkyle estlongue, plus la puri�ation de la pyrrolidone est simple, puisqu'elle est moins polaire et don failementséparable de l'AI et de l'amine par extration.2 Réation des dérivés de l'aide itaonique ave des diaminesLa réation des dérivés de l'AI ave des diamines peut mener à deux types de pyrrolidones :� des pyrrolidones simples.� des bis-pyrrolidones. 44



B. SYNTHÈSE DE PYRROLIDONES BIS-SUBSTITUÉESLes pyrrolidones simples sont obtenues en faisant réagir les deux réatifs en quantité stoehiométrique.Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau 2.10.Les résultats de es réations sont résumés dans le tableau 2.10 i-dessous.Tableau 2.10 � Réation des dérivés de l'aide itaonique ave l'éthylènediamine (EDA).
ROOC

COOR
N

ROOC

O

NH2

+
H2N

NH2

AI     1      R = H     
DMI  2      R = Me

19    R = Me       
20    R = H

1 éq. 1 éq.

24 h

Entrée Substrat Solvant Température Rendement Produit(%)1 AI 1 H2O re�ux 63 202 AI 1 dioxane re�ux 37 203 DMI 2 H2O re�ux 55 204 DMI 2 dioxane re�ux 98 205 DMI 2 MeOH TA 98 19Dans le as de la réation de l'AI ave l'éthylènediamine(EDA), des rendements moyens voire mé-diores ont été obtenus (entrée 1 et 2), du fait de la formation onommittante de bis-pyrrolidone. Lapuri�ation de 20 par hromatographie sur olonne est impossible de par sa polarité ; le omposé estisolé par reristallisation e qui explique aussi en partie les rendements moyens. Lors de la réation entrele DMI 2 et l'EDA à re�ux dans l'eau, urieusement, probablement à ause d'une présene d'une faiblequantité d'eau dans le dioxane,on observe l'hydrolyse de l'ester méthylique et la formation de l'aide20 (entrée 3). Il y est de même dans le dioxane, dans e as, l'absene de formation de bis-pyrrolidoneonduit à un exellent rendement en aide 20 (entrée 4). En�n, le omposé 19 a pu être obtenu dans leméthanol à TA ave un rendement quantitatif (entrée 5).Nous avons également essayé d'obtenir la pyrrolidone ave l'hydrazine. Les résultats sont résumésdans le tableau 2.11. Lors de la réation ave l'AI, le produit majoritaire est la pipérazine 22 (entrée 1).Tableau 2.11 � Réation ave l'hydrazine.
N

ROOC

O
N
H

NH

OROOC

NH2

ROOC
COOR + H2N NH2 +

MeOH, reflux

16 h

1   R = H
2   R = Me

 21   R = H
 22   R = Me

23   R = H
24   R = MeEntrée Substrat Rendement (%)21 22 23 241 AI 1 - 61 - 20a2 DMI 2 -b - -b -a : omposé impur après puri�ation. Contient 30 % de la pipérazine 22b : mélange inséparable des omposés 23 et 2445



B. SYNTHÈSE DE PYRROLIDONES BIS-SUBSTITUÉESDans le as du DMI 2, un mélange inséparable des omposés 21 et 23 est obtenu (entrée 2). D'après Lippet al.,68 il existe un équilibre entre la formation de la pyrrolidone et de la pipérazine. Selon es auteursle pipérazine 22 peut être transformée en pyrrolidine 24 par hau�age, mais nous n'avons pas réussi àreproduire e résultat. Cette approhe s'est don avérée inexploitable.3 Synthèse de bis-pyrrolidonesLes bis-pyrrolidones sont obtenues par réation de deux équivalents du dérivé de l'aide itaoniqueave la diamine. Les résultats de la synthèse sont résumés dans le tableau 2.12.
Tableau 2.12 � Formation de bis-pyrrolidones.

ROOC
COOR

N

COOR

O

N

+ NH2

AI      1      R = H     
DMI   2      R = Me

27      R = H      n = 2   ABPE
28     R = Me    n = 2   MBPE
29     R = H      n =  6  ABPH
31     R = Me    n = 8

2 éq. 1 éq.

n
n

n = 0, 2, 6, 8

H2N

O COOREntrée Substrat Amine Solvant Température Conversion Rendement Produitn (%) (%)1 AI 1 2 H2O re�ux 100 90 272 AI 1 6 H2O re�ux 100 89 293 AI 1 8 H2O re�ux 15 - -4 DMI 2 0 MeOH re�ux 66 62 225 DMI 2 2 MeOH TA 70 53 286 DMI 2 8 MeOH re�ux 20 15 31
La formation de la bis-pyrrolidone 27 se fait très failement ave un bon rendement (entrée 1). Labis-pyrrolidone N -hexylénique 29 est failement obtenue puis reristallisée (entrée 2). En revanhe, lesdeux réations ave l'otylènediamine n'ont pas donné satisfation puisque la onversion dans les deuxas était très faible (entrées 3 et 6). Cei peut éventuellement être expliqué par la longueur de la haînealiphatique qui pose un problème de solubilité dans le milieu polaire. Comme préédemment, la réationave l'hydrazine ne nous a pas permis d'obtenir la bis-pyrrolidone mais a onduit à la pipérazine 22(entrée 4). En�n, la réation du DMI 2 ave l'éthylènediamine ne onduit qu'à un rendement moyen(entrée 5). Cei peut être dû d'une part à la température de réation, plus faible dans le méthanol, etd'autre part à un problème de puri�ation que nous avons renontré. Nous avons don essayé d'obtenirla bis-pyrrolidone 28 par estéri�ation de l'aide 27 ave l'APTS dans le méthanol à re�ux, qui onduità un rendement de 80 % (Shéma 2.11). 46



B. SYNTHÈSE DE PYRROLIDONES BIS-SUBSTITUÉES
N

O

HOOC

N
O

HOOC

N

O

MeOOC

N
O

MeOOC

APTS, MeOH,

Shéma 2.11 � Estéri�ation de l'aide 27.4 Ativation de la 4-méthoxyarbonyl-N -hydroxyéthyl pyrrolidin-2-one(MHEP)A�n de pouvoir aéder à la MCVP 12 d'une autre manière que via la synthèse de la MCP 4,suivie de sa vinylation pallado-atalysée, nous avons envisagé la séquene � ativation/élimination � dugroupement hydroxyle de la MHEP 13. Les groupements ativants ont été hoisis en fontion de leurapaité à être éliminés failement par la suite. Pour e faire, di�érentes transformations ont été réaliséesau laboratoire, les résultats sont résumés dans le tableau 2.13.Tableau 2.13 � Fontionnalisation de la MHEP 13.
N

MeO2C

O

OH

N
MeO2C

O

X

Réactif
 32  X = OCS2CH3
 33  X = OSO2CH3
 34 X = Cl
 35  X = OCOCH3
 36    X = I
 37    X = OTs

MHEP   13Entrée Réatif Solvant T�C Temps Conv. Rdt (%) Produit1 (1) KHMDS, CS2 THF (1) - 78�C-TA 1 h 100 % 74 32(2) MeI (2) TA 1 h2 (1) NaH THF (1) re�ux 30 min 100 % 75 32(2) CS2 0�C-TA (2) TA 1 h(3) MeI (3) TA 30 min3 (1) CS2 THF (1) TA 15 min 100 % 30 32(2) NaH (2) 0�C 45 min(3) MeI (3) TA 3 h4 MeSO2Cl, Et3N CH3CN 0�C - TA 4 h 100 % 90 335 SOCl2 DCM TA 2 h 30 100 % 95 346 SOCl2 CH3CN TA 16 h 10 % - -7 SOCl2 CH3OH TA 24 h faible - -8 A2O AOH TA 36 h 100 % 98 359 I2, PPh3 pyridine re�ux 4 h 100 % - a10 p-TsCl pyridine - 5�C - TA 24 h 12 % - -(a) : mélange omplexePour l'obtention du xanthate 32, di�érentes méthodes ont été testées. La méthode, où la base(KHMDS ou NaH) est introduite en premier, avant l'ajout du disulfure de arbone et de l'iodure deméthyle101, 119 onduit dans les deux as à un bon rendement (respetivement 74 % et 75 %) (entrées 1et 2). Par ontre, en inversant l'ordre d'ajout des réatifs, d'après la méthode White et al.,120 une baissesigni�ative du rendement a été observée (entrée 3). Au vu du méanisme de la réation de formation47



B. SYNTHÈSE DE PYRROLIDONES BIS-SUBSTITUÉESd'un xanthate (Shéma 2.12), la formation préalable de l'aloolate est importante pour qu'il puisse yavoir réation ave le disulfure de arbone.
R OH

Base
R O-

S C S
R O

S

S-

MeI
R O

S

S Me
- I-Shéma 2.12 � Méanisme de formation d'un xanthate.La formation du mésylate 33 se fait ave un très bon rendement dans les onditions lassiques (entrée4).104 L'obtention du hlorure 34 a été testée ave le hlorure de thionyle.97 Dans le dihlorométhane,un exellent rendement de 95 % a été obtenu (entrée 5). Nous avons également voulu réaliser la réationdans un solvant polaire puisque la MHEP est un substrat polaire, mais ni dans l'aétonitrile, ni dansle méthanol, la formation du produit n'a pu être observée (entrées 6 et 7). Cei peut être expliqué parle fait que ette réation se fait d'après un méanisme de type SN2, favorisé par les solvants apolairesaprotiques, omme le dihlorométhane. La formation de l'aétate 35 se fait d'après une méthode lassiqueave l'anhydride aétique dans l'aide aétique ave un rendement quantitatif (entrée 8).99 Nous avonségalement essayé de synthétiser l'iodure 36,96 mais un mélange omplexe de produits s'est formé. Celapeut être dû à la déomposition partielle de la pyrrolidone dans la pyridine à re�ux. Quant au tosylate37, seule une faible onversion du produit de départ dans les onditions utilisées103 a été observée (entrée10). 5 Elimination des groupements ativésLes pyrrolidones fontionnalisées préédemment sont ensuite soumises à des réations d'éliminationpour former le groupement vinyle. Di�érentes méthodes ont été trouvées dans la littérature. La méthodela plus simple serait l'élimination direte d'eau à partir de la MHEP. D'après Kantaka et al.,8 il estpar exemple possible de produire la N -vinylpyrrolidone à partir de N -hydroxyéthylpyrrolidone en pré-sene d'oxyde de zin, de érium, de hrome, de thorium ou de zironium, en phase gazeuse à pressionatmosphérique et à des températures de 400�C (Shéma 2.13).

N

O

OH N

O

oxyde de métallique

~400°C, P atm.Shéma 2.13 � Formation de NVP à partir de N -hydroxyéthylpyrrolidone.8D'après Shimasaki et al.,95 le proédé peut être amélioré en utilisant un atalyseur de type oxyde demétaux alalins sur SiO2. Malheureusement, es méthodes néessitent des installations lourdes puisqu'ils'agit de réations en phase gazeuse à de très hautes températures. Ne possèdant pas le matériel néessaire,nous n'avons pas pu tester es onditions.D'autres méthodes d'élimination ont don été réalisées (Tableau 2.14).Nous avons testé la méthode de Shimasaki et al.95 en présene d'un oxyde métallique, où nous avonsobservé la déomposition du substrat (entrée 1). Nous avons également testé des méthodes d'éliminationthermique,99, 100, 121 où nous avons observé la déomposition de 32 (entrée 2), auune onversion de 3548



B. SYNTHÈSE DE PYRROLIDONES BIS-SUBSTITUÉESTableau 2.14 � Elimination des groupements ativés.
N

MeO2C

O

X

N

MeO2C

ORéactif
13   X = OH
32  X = OCS2CH3
33  X = OSO2CH2
34  X = Cl
35  X = OCOCH3Entrée Substrat Réatif Solvant T�C Temps Résultat1 13 SiO2, SrO - 150�C 48 h déomposition2 32 pyrolyse 150�C 24 h déomposition3 33 BnN+Cl− NaOH (50 %) 40�C 3 h auune onv.4 34 MeONa toluène re�ux 5 h auune onv.5 34 t-BuOK t-BuOH TA 4 h mél. omplexe6 36 - Toluène re�ux 24 h auune onv.7 35 pyrolyse 150�C 2 h polymère8 35 KHMDS Toluène TA 32 h mél. omplexedans le toluène à re�ux (entrée 6) et polyondensation de 35 par pyrolyse (entrée 7). En�n, nous avonstesté des méthodes d'élimination en milieu basique104, 122, 123 pour les omposés 33, 34 et 35 sans toutefoisréussir à obtenir la vinylpyrrolidone (entrées 3, 4, 5 et 8). Auune méthode n'a don permis de donner laMCVP désirée.
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C. CONCLUSIONC ConlusionDans un premier temps nous avons herhé à obtenir la 4-méthoxyarbonyl-N - vinylpyrrolidin -2-one(MCVP). Celle-i a été synthétisée ave suès en trois étapes ave un rendement global de 63 %. Nousavons réussi à mettre au point des réations pouvant être réalisées sur des éhelles multigrammes pouraborder les études de polymérisation :� de l'ordre de 100 g pour l'esteri�ation de l'aide itaonique.� de l'ordre de 30 g pour la formation de la pyrrolidone MCP.� de l'ordre de 10 g pour la vinylation de la MCP.Nous avons également réalisé une étude approfondie de la formation de la pyrrolidone MCP avel'ammonia, mais nos tentatives pour éliminer les sous-produits de ette réation n'ont pas donné lesrésultats esomptés.Dans un seond temps, nous avons synthétisé une gamme de pyrrolidones N -fontionnalisées etde bis-pyrrolidones ave de bons rendements. Là enore, il a nous été possible d'obtenir des quantitésimportantes des produits �naux, ritère indispensable pour la poursuite des travaux.Dans un troisième temps, nous avons essayé d'ativer la 4-méthoxyarbonyl-N - hydroxyéthylpyrroli-din -2-one (MHEP) a�n d'aéder d'une autre manière à la MCVP, via des méthodes d'élimination, maises essais ne furent pas onluants.Les di�érents produits obtenus à partir de l'aide itaonique ou son ester méthylique sont présen-tés sur la �gure 2.4. Ils seront ensuite utilisés en polymérisation radialaire (f. hapitre 3) et pour lapolyondensation (f. hapitre 4).
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Figure 2.4 � Composés obtenus à partir de l'aide itaonique.
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D. PARTIE EXPÉRIMENTALED Partie Expérimentale1 Conditions générales1.a Puri�ation des solvants et réatifs :Le THF est séhé et distillé sur sodium et benzophénone sous atmosphère d'argon. Le DCM est séhéet distillé sur CaH2 sous argon. Le MeOH est séhé sur CaCl2 et distillé. Les autres réatifs et solvantssont ommeriaux et utilisés tels quels.1.b Chromatographies :Les hromatographies sur ouhe mine (CCM) sont réalisées sur des plaques d'aluminium reou-vertes de silie (Merk Kieselgel 60F254) et visualisées par une lampe UV et une solution éthanolique deninhydrine (pour les amines) ou une solution aqueuse de permanganate de potassium et hau�age. Lespuri�ations par hromatographie �ash sont réalisées sur gel de silie (Maherey-Nagel GmbH und CoKG - 0,040-0,063mm, ASTM for olumn hromatography).L'avanement des réations est suivi par hromatographie gazeuse sur un hromatographe HP 5890ave une olonne apillaire de type polyméthyldisiloxane DB-1 (30m x 0.25 mm ID x 0.25 m).1. Caratérisation des produits :Les spetres de Résonane Magnétique Nuléaire sont enregistrés sur un spetromètre BRUKERAC-250, dans le hloroforme deutéré, le méthanol deutéré ou l'eau deutérée. Pour le proton, les spetressont enregistrés à 250 MHz et, pour le arbone à 62,9 MHz. Les déplaements himiques (δ) sont donnésen ppm, par rapport au Me4Si omme référene interne. Les onstantes de ouplage J sont expriméesen Hertz et la multipliité des signaux est représentée omme suit : s : singulet, sl : singulet large, d :doublet, dd : doublet dédoublé, t : triplet, q : quadruplet, m : multiplet,. . .Les spetres de masse haute résolution (HRMS) sont enregistrés sur un spetromètre Q-TOF mirode Miromass équipé d'une soure életrospray, en mode négatif (ES+, EC = 30 V).Les points de fusion (non orrigés) sont mesurés sur un appareil Tottoli Eletrothermal RCM 1311.

51



D. PARTIE EXPÉRIMENTALE2 Préparation d'esters de l'aide itaonique2.a Préparation des diesters de l'aide itaonique (2,3)Á une solution d'aide itaonique dans l'alool orrespondant est ajouté, à TA, l'aide paratoluè-nesulfonique (0,1 éq.). Le mélange réationnel est porté à re�ux jusqu'à onversion totale de l'aide dedépart en diester (suivi CPG). Le mélange réationnel est alors onentré diretement sous pression ré-duite. Le résidu est repris dans l'AOEt. La phase organique est neutralisée en trois fois ave une solutionaqueuse d'hydrogénoarbonate de sodium (0,1 éq.), lavée deux fois ave une solution aqueuse saturée enhlorure de sodium, séhée sur MgSO4, �ltrée et onentrée sous pression réduite.Itaonate de diméthyle (2)124
H3CO2C

CO2CH31a 2a 3

4

5

2b 1b

Une solution d'aide itaonique (100 g, 769 mmol) et d'aide paratoluènesulfonique (14,6 g, 76,9mmol, 0,1 éq.) dans du MeOH (300 ml) est portée à re�ux pendant 16 heures. Après neutralisation aveune solution aqueuse d'hydrogénoarbonate de sodium (6,45 g, 76,9 mmol, 0,1 éq.), extration et onen-tration, le diester 2 (103 g, 85 %) est obtenu sous forme d'une huile inolore.CPG (100 - 250�C ; 10�C/min) tR = 3,7 min.RMN 1H : (δ) (ppm) 3,35 (s, 2 H, CH2-5), 3,71 (s, 3 H, CH3-1b), 3,78 (s, 3 H, CH3-1a), 5,73 (s, 1H, H-4), 6,34 (s, 1 H, H-4).RMN 13C : (δ) (ppm) 38,4 (C-5), 53,0 (C-1), 53,1 (C-1), 129,5 (C-4), 134,6 (C-3), 167,5 (C-2a),172,1 (C-2b).Itaonate de diéthyle (3)
O

O

O

O
1a

2a

3a

5

4
6

2b

3b 1bUne solution d'aide itaonique (10 g, 76,9 mmol) et de l'aide paratoluènesulfonique (1,46 g, 7,7mmol, 0,1 éq.) dans de l'EtOH (100 ml) est portée à re�ux pendant 17 heures. Après neutralisation aveune solution aqueuse d'hydrogénoarbonate de sodium (650 mg, 7,7 mmol), extration et onentrationle diester 3 (12 g, 84 %) est obtenu sous forme d'une huile jaune laire.CPG (100 - 250�C ; 10�C/min) tR = 4,9 min.RMN 1H125 : (δ) (ppm) 1,25(t, 3J1,2 = 7,0 Hz, 3 H, CH3-1), 1,29(t, 3J1,2 = 7,0 Hz, 3 H, CH3-1),52



D. PARTIE EXPÉRIMENTALE3,33(s, 2 H, CH2-6), 4,13(q, 3J2,1 = 7,0 Hz, 3 H, CH2-2), 4,23(q, 3J2,1 = 7,0 Hz, 3 H, CH2-2), 5,70(s, 1H,H-5a), 6,32(s, 1H, H-5b).RMN 13C : (δ) (ppm) 13,1(C-1a, C-1b), 36,8(C-6), 59,8(C-2a, C-2b), 127,0(C-5), 133,2(C-4),165,1(C-3a), 169,7(C-3b).Préparation d'itaonate de monométhyle non onjugué (9)126
HO2C

CO2CH31
2

3

4

5 6A une solution d'aide itaonique (5 g, 38,5 mmol) dans de l'aétonitrile (30 ml) sont ajoutés, à TA,l'aide paratoluènesulfonique (0,73 g, 3,9 mmol, 0,1 éq.) et du MeOH (1,56 ml, 38,5 mmol, 1 éq.). Lemélange réationnel est hau�é à 60�C pendant 18 heures, onentré diretement sous pression réduiteet repris dans du DCM. La phase organique est lavée deux fois ave le l'eau, puis basi�ée (pH = 9) aveune solution aqueuse saturée en hydrogénoarbonate de sodium, puis lavée ave une solution aqueusesaturée en hlorure de sodium, séhée, �ltrée et onentrée sous pression réduite pour donner le diester 2(0,60 g, 10%), sous forme d'huile inolore. La phase aqueuse est aidi�ée ave une solution diluée d'aidehlorhydrique (4M) (pH = 5) et extraite trois fois ave du DCM. Cette phase organique est lavée aveune solution aqueuse saturée en hlorure de sodium, séhée, �ltrée et onentrée sous pression réduitepour donner le monoester 9 (2,99 g, 54 %) sous forme d'un solide blan.CPG (100 - 250�C ; 10�C/min) tR = 5,2 min.F : 74 - 76�C (lit. 72�C127).RMN 1H : (δ) (ppm) 3,35(s, 2H, CH2-4), 3,71(s, 3 H, CH3-6), 5,85(s, 1 H, H-3), 6,48(s, 1 H, H-3),10,62(COOH).RMN 13C : (δ) (ppm) 37,4 (C-4), 52,6(C-6), 131,4(C-3), 133,6(C-2), 171,6 et 172,0(C-1, C-5).3 Préparation de pyrrolidin-2-ones3.a Préparation de pyrrolidin-2-ones non N-substituées (4,5,6)A une solution d'itaonate de dialkyle dans du MeOH est ajouté à TA un exès d'ammonia gazeux,solubilisé dans la solution par bullage en présene ou non de NH4Cl (0,1 éq). Après onversion totale(suivi CPG) l'ammonia et le solvant sont évaporés sous pression réduite en présene d'un piège à aidehlorhydrique. Le résidu obtenu est puri�é par hromatographie sur gel de silie (AOEt/MeOH) oureristallisé.4-Méthoxyarbonyl pyrrolidin-2-one (4)70A une solution de itaonate de diméthyle 2 (15 g, 34,9 mmol) dans du MeOH (150 ml) est ajoutédu hlorure d'ammonium (1,52 g, 3,49 mmol, 0,1 éq.), puis un exès d'ammonia gazeux est solubilisédans la solution par bullage pendant 15 minutes à 0,3 bar. La réation est agitée pendant 16 heures àTA (suivi CCM). Après puri�ation par hromatographie sur gel de silie (AOEt/MeOH : 90/10), suivit53



D. PARTIE EXPÉRIMENTALE
N
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6d'une reristallisation dans l'AOEt, la pyrrolidone 4 (9,128 g, 68 %) est isolée sous forme d'un solideblan.CPG (100 - 250�C ; 10�C/min) tR = 7,3 min.F : 61 - 63�C (lit. 61 - 62�C).RMN 1H (MeOD) : (δ) (ppm) 2,47(m, 2 H, CH2-2), 3,32(m, 1 H, CH3), 3,48(m, 2 H, CH2-4),3,67(s, 3 H, CH3-6).RMN 13C (MeOD) : (δ)(ppm) 38,5(C-4), 44,1(C-3), 50,0(C-2), 57,2(C-6), 179,4 et 183,2(C-1, C-5).4-Carboxamide pyrrolidin-2-one (5)77
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Dans une solution de itaonate de diméthyle 2 (15 g, 94,5 mmol) dans du MeOH (150 ml) est ajoutéun exès d'ammonia gazeux, solubilisé dans la solution par bullage pendant 20 minutes à 0,3 bar. Lemélange réationnel est agité pendant 36 heures à TA puis �ltré et séhé pour donner la pyrrolidone 5(11,7 g, 96 %) sous forme d'un solide blan.CPG (100 - 250�C ; 10�C/min) tR = 11,5 min.F : 198 - 200�C (lit. 193-195�C).RMN 1H (D2O) : δ (ppm) 2,35 (dd, 3J2,3 = 7,0 Hz, 2J2a,2b = 17,5 Hz, 1 H, H-2a), 2,83 (dd, 3J2,3= 9,0 Hz, 3J2b,2a = 17,5 Hz, 1 H, H-2b), 3,25 (m, 1 H, CH-3), 3,29 (m, 1 H, H-4), 3,48 (m, 1 H, H-4).RMN 13C (D2O) : δ (ppm) 34,0 (C-4), 39,0 (C-3), 45,7 (C-2), 178,7 et 179,7 (C-1,C-5).HRMS (ES+) pour [C5H8N2O2+H℄+ :� m/z alulée : 129,0664� m/z trouvée : 129,06584-Ethoxyarbonyl pyrrolidin-2-one (6)128
N
H

O

O

O
1

2

3

4

5

6

7Dans une solution d'itaonate de diéthyle 3 (3 g, 16,1 mmol) dans du MeOH (50 ml) est ajouté54



D. PARTIE EXPÉRIMENTALEun exès d'ammonia gazeux, solubilisé dans la solution par bullage pendant 10 minutes à 0,3 bar. Lemélange réationnel est agité pendant 36 heures pour donner après puri�ation par hromatographie surgel de silie (AOEt/MeOH : 95/5) la pyrrolidone 6 (1,2 g, 48 %) sous forme d'une huile jaune laire.CPG (100 - 250�C ; 10�C/min) tR = 6,3 min.RMN 1H (D2O) : δ (ppm) 1,08 (t, 3J7,6 = 7,0 Hz, 3 H, CH3-7), 2,41 (dd, 3J2a,3 = 7,5 Hz, 2J2a,2b= 17,5 Hz, 1 H, H-2a), 2,52 (dd, 3J2b,3 = 9,5 Hz, 3J2b,2a = 17,5 Hz, 1 H, H-2b), 3,34 (m, 1 H, H-3), 3,39(m, 1 H, H-4), 3,47 (m, 1 H, H-4), 3,89 (q, 3J6,7 = 7,0 Hz, 2 H, CH2-6).RMN 13C (D2O) : δ (ppm) 12,4 (C-7), 35,5 (C-4), 36,5 (C-3), 49,1 (C-2), 64,7 (C-6), 175,1 (C-5),178,9 (C-1).HRMS (ES+) pour [C7H11NO3+H℄+ :� m/z alulée : 158,0818� m/z trouvée : 158,08204 Préparation de N -vinylpyrrolidin-2-ones4-Méthoxyarbonyl N -vinylpyrrolidin-2-one (12)
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Une solution de Pd(OCOCF3)2 (280 mg, 8,5 mmol, 0,025 éq.) et de 1,10-phénantroline (16 mg,0,85 mmol, 0,025 éq.) dans du butylvinyléther (30 ml) est agitée sous argon pendant 15 minutes à TA.Une solution de la pyrrolidone 4 (5 g, 35 mmol) dans du butylvinyléther (30 ml) est alors ajoutée et lemélange est hau�é à 75�C pendant 20 heures. Le milieu réationnel est refroidi puis diretement puri�épar hromatographie sur gel de silie (EP/Et2O : 10/90) pour donner le produit 12 (4,870 g, 86 %) sousforme de solide jaune.F : 40 - 42�C.RMN 1H : δ (ppm) 2,76 (dd, 3J2a,3 = 10,0 Hz, 2J2a,2b = 18,0 Hz, 1 H, H-2a), 2,83 (dd, 3J2b,3 = 7,0Hz,3J2b,2a = 18,0 Hz, 1 H, H-2b), 3,34 (m, 1 H, CH-3), 3,77 (m, 2 H, CH2-4), 3,77 (s, 3 H, CH3-8), 4,46(d, 3J6a,5 = 9,0 Hz, 1 H, H-6a), 4,51 (d, 3J6b,5 = 16,0 Hz, 1 H, H-6b), 7,07 (dd, 3J5,6a = 9,0 Hz, 3J5,6b= 16,0 Hz, 1 H, CH-5).RMN 13C : δ (ppm) 34,7 (C-2), 35,9 (C-3), 47,0 (C-4), 53,0 (C-8), 95,6 (C-6), 129,2 (C-5), 171,1 et173,3 (C-1, C-7).HRMS (ES+) pour [C8H11NO3+H℄+ :� m/z alulée : 170,0817� m/z trouvée : 170,0815 55



D. PARTIE EXPÉRIMENTALE5 Préparation de pyrrolidin-2-ones N -substituéés5.a Préparation de alkylarbonyl-pyrrolidin-2-onesN -substituées ave des amino-alools (13, 14, 15, 16, 17, 18)Une solution d'itaonate de dialkyle (2, 3) et d'amine (1 éq.) dans du MeOH est agitée à TA jusqu'àonversion totale du diester en pyrrolidin-2-one (suivi CPG). Le produit est onentré sous pressionréduite puis éventuellement puri�é par hromatographie sur gel de silie.4-Méthoxyarbonyl N -(2-hydroxyéthyl)-pyrrolidin-2-one (13)70
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78Une solution d'itaonate de diméthyle 2 (15 g, 94,9 mmol) et d'éthanolamine (5,73 ml, 94,9 mmol, 1éq.) dans du MeOH (150 ml) est agitée à TA pendant 16 heures. Après puri�ation par hromatographiesur gel de silie (AOEt/MeOH : 90/10) est obtenu le produit 13 (15,39 g, 86 %) sous forme d'une huilerose.CPG (100 - 250�C ; 10�C/min) tR = 10,2 min.RMN 1H (D2O) : δ (ppm) 2,72 (m, 2 H, CH2-2), 3,34 (m, 1 H, CH-3), 3,42 (m, 2 H, CH2-4), 3,69(t, 3J5,6 = 5,5 Hz, 2H, CH2-5), 3,76 (s, 3 H, CH3-8), 3,83 (m, 2 H, CH2-6).RMN 13C (D2O) : δ (ppm) 34,3 (C-2), 36,2 (C-3), 45,1 (C-4), 50,5 (C-5), 53,3 (C-8), 58,7 (C-6),176,1 et 176,3 (C-1, C-7).4-Méthoxyarbonyl N -(2-hydroxypropyl)-pyrrolidin-2-one (14)
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9Une solution d'itaonate de diméthyle 2 (2 g, 12,6 mmol) et de 1,3-propanolamine (0,97 ml, 12,6mmol, 1 éq.) dans du MeOH (30 ml) est agitée à TA pendant 18 heures. Une puri�ation par hromato-graphie sur gel de silie (AOEt/MeOH/Et3N : 89/10/1) donne le produit 14 (2,512 g, 98 %) sous formed'une huile rose foné.CPG (100 - 250�C ; 10�C/min) tR = 10,8 min.RMN 1H (D2O) : δ (ppm) 1,72 (m, 2 H, CH2-6), 1,87 (m, 1 H, H-2a), 2,57 (m, 1 H, H-2b), 2,70(m, 1 H, CH-3), 3,20 (m, 2 H, CH2-5), 3,55 (m, 2 H, CH2-7), 3,58-3,70 (m, 2 H, CH2-4), 3,71 (s, 3 H,CH3-9).RMN 13C (D2O) : δ (ppm) 29,8 (C-6), 34,4 (C-2), 37,5 (C-3), 39,4 (C-4), 49,8 (C-5), 52,9 (C-9),56



D. PARTIE EXPÉRIMENTALE58,8 (C-7), 174,4 et 174,8 (C-1, C-8).HRMS (ES+) pour [C9H15NO4+Na℄+ :� m/z alulée : 224,0899� m/z trouvée : 224,09084-Méthoxyarbonyl N -(2-hydroxybutyl)-pyrrolidin-2-one (15)
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10Une solution d'itaonate de diméthyle 2 (0,1 g, 0,63 mmol) et de 1,4-butanolamine (0,06 ml, 0,63mmol, 1 éq.) dans du MeOH (5 ml) est agitée à TA pendant 20 heures. Le brut réationnel est hydrolyséet extrait trois fois ave du DCM. La phase organique est extraite, lavée ave une solution aqueuse saturéeen hlorure de sodium, séhée sur sulfate de sodium, �ltrée et onentré sous pression réduite pour donnerle produit 15 (0,76 g, 12 %) sous forme d'une huile jaune.CPG (100 - 250�C ; 10�C/min) tR = 12,3 min.RMN 1H : δ (ppm) 1,52 (m, 4 H, CH2-6, CH2-7), 2,63 (m, 2 H, CH2-2), 3,30 (m, 3 H, CH-3,CH2-4), 3,56 (m, 4 H, CH2-5, CH2-8), 3,67 (s, 3 H, CH3-10), 4, 01 (OH).RMN 13C : δ (ppm) 24,0 (C-6), 30,0 (C-7), 34,6 (C-2), 36,3 (C-3), 42,6 (C-4), 49,3 (C-5), 52,9(C-10), 62,4 (C-8), 173,0 et 173,8 (C-1, C-9).4-méthoxyarbonyl N -(2-hydroxypentyl)-pyrrolidin-2-one (16)
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11Une solution d'itaonate de diméthyle 2 (2 g, 12,6 mmol) et de 1,5-pentanolamine (1,30 ml, 12,6mmol, 1 éq.) dans du MeOH (30 ml) est agité à TA pendant 16 heures puis à re�ux pendant 20 h. Aprèspuri�ation par hromatographie sur gel de silie (AOEt/MeOH : 95/5) le produit 16 (2,74 g, 95 %) estobtenu sous forme d'une huile brune.CPG (100 - 250�C ; 10�C/min) tR = 13,0 min.RMN 1H (D2O) : δ (ppm) 1,17 (m, 2 H, CH2-7), 1,43 (m, 4 H, CH2-6, CH2-8), 2,60 (dd, 3J2a,3 =6,5 Hz, 2J2a,2b = 17,5 Hz, 1 H, H-2a), 2,63 (dd, 3J2b,3 = 9,0 Hz, 2J2b,2a = 17,5 Hz,1 H, H-2b), 3,16 (m,3 H, CH-3, CH2-4), 3,47 (t, 3J5,6 = 6,5 Hz, 2 H, CH2-5) 3,62 (m, 5 H, CH2-9, CH3-11).RMN 13C (D2O) : δ (ppm) 22,7 (C-7), 26,3 (C-6), 31,4 (C-8), 34,2 (C-2), 36,2 (C-3), 42,8 (C-4),50,0 (C-5), 53,3 (C-11), 62,0 (C-9), 175,7 et 176,3 (C-1, C-10).57



D. PARTIE EXPÉRIMENTALEHRMS (ES+) pour [C11H19NO4+Na℄+ :� m/z alulée : 252,1212� m/z trouvée : 252,12054-Hydroxyarbonyl N -(2-hydoxyéthyl)-pyrrolidon-2-one (17)
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7Une solution d'aide itaonique (5 g, 38,5 mmol) et d'éthanolamine (2,33 ml, 38,5 mmol, 1 éq.)dans l'eau (50 ml) est hau�ée à re�ux pendant 16 heures. Le mélange réationnel est refroidi à TA etextrait ave de l'AOEt. La phase organique est séhée sur sulfate de magnésium, �ltrée et onentréesous pression réduite pour donner l'alool 17 (6,43 g, 96 %) sous forme d'une huile jaunâtre.RMN 1H (D2O) : δ (ppm) 2,84 (m, 2 H, CH2-2), 3,51 (m, 3 H, CH-3, CH2-4),3,82-3,98 (m, 4 H,CH2-5, CH2-6).RMN 13C (D2O) : δ (ppm) 34,3 (C-2), 36,2 (C-3),45,1 (C-4), 50,7 (C-5), 58,7 (C-6), 176,5 et 177,5(C-1, C-7).4-Ethylarbonyl N -(2-hydroxyéthyl)-pyrrolidin-2-one (18)
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9Une solution d'itaonate de diéthyle 3 (1 g, 5,37 mmol) et d'éthanolamine (0,32 ml, 5,37 mmol, 1éq.) dans de l'EtOH (10 ml) est agitée à TA pendant 16 heures. Le mélange réationnel est onentrésous pression réduite, dissous dans du DCM et lavé ave de l'eau. La phase organique est extraite, séhéesur sulfate de magnésium, �ltrée et onentrée sous pression réduite pour donner du produit 15 pur.La phase aqueuse est onentrée sous pression réduite et puri�ée par hromatographie sur gel de silie(EP/AOEt : 25/75) pour donner le produit 18 sous forme d'une huile orange (rendement total 80 mg,60 %).CPG (100 - 250�C ; 10�C/min) tR = 15,6 min.RMN 1H (D2O) : δ (ppm) 1,45 (t, 3J9,8 = 7,0 Hz, 3 H, CH3-9), 2,94 (m, 2 H, CH2-2) 3,62 (m, 3H, CH-3, CH2-4), 3,92 (m, 4 H, CH2-5, CH2-6), 4,80 (q,3J8,9 = 7,0 Hz, 2 H, CH2-8).RMN 13C (D2O) : δ (ppm) 13,7 (C-9), 34,8 (C-2), 36,9 (C-3), 46,4 (C-4), 50,8 (C-5), 61,3 et 62,0(C-6, C-8), 175,7 et 176,4 (C-1, C-7).HRMS (ES+) pour [C9H15NO4+H℄+ :� m/z alulée : 201,1080� m/z trouvée : 201, 1076 58



D. PARTIE EXPÉRIMENTALE5.b Préparation d'alkoxyarbonyl-pyrrolidin-2-ones N -substituées ave des di-amines (19, 20)4-Méthoxyarbonyl N -(2-aminoéthyl)-pyrrolidin-2-one (19)
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7Une solution d'itaonate de diméthyle 2 (2 g, 12,6 mmol) et d'éthylènediamine (0,85 ml, 12,6 mmol,1 éq.) dans du MeOH (50 ml) est agitée à TA pendant 16 heures. Le mélange réationnel est onentrésous pression réduite pour donner l'amine 19 (2,32 g, 99 %) sous forme d'une huile jaune.CPG (100 - 250�C ; 10�C/min) tR = 9,6 min.RMN 1H (MeOD) : δ (ppm) 2,59 (m, 2 H, CH2-2), 3,30 (s, 3 H, CH3-8), 3,51 (m, 3 H, CH-3,CH2-4), 3,82-3,98 (m, 4 H, CH2-5, CH2-6).RMN 13C (D2O) : δ (ppm) 34,8 (C-2), 37,0 (C-3), 37,4 (C-4), 39,0 (C-6), 51,3 (C-5), 53,4 (C-8),176,0 et 176,4 (C-1, C-7).HRMS (ES+) pour [C8H13N2O3+H℄+ :� m/z alulée : 187,1083� m/z trouvée : 187,10854-Hydroxyarbonyl N -(2-aminoéthyl)-pyrrolidon-2-one (20)
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7Une solution d'aide itaonique (5 g, 38,5 mmol) et d'éthylène diamine (2,57 ml, 38,5 mmol, 1 éq.)dans l'eau (50 ml) est portée à re�ux pendant 16 heures. L'eau est éliminée par distillation ave unDean Stark et l'amine 20 (4,19 g, 63 %) est obtenue sous forme d'un solide blan par reristallisation(MeOH/AOEt) du brut réationnel.F : 270 - 273�C.RMN 1H (D2O) : δ (ppm) 2,60 (dd, 3J2a,3 = 6,0 Hz, 2J2a,2b = 17,5 Hz,1 H, H-2a), 2,71 (dd, 3J2b,3= 9,5 Hz, 2J2b,2a = 17,5 Hz,1 H, H-2b), 3,11 (m, 1 H, CH-3), 3, 20 (m, 2 H, CH2-4), 3,51-3,69 (m, 4 H,CH2-5, CH2-6).RMN 13C (D2O) : δ (ppm) 35,6 et 37,5 (C-2, C-4), 38,9 (C-3), 40,6 (C-6), 51,3 (C-5), 178,3 et181,9 (C-1, C-7).HRMS (ES+) pour [C7H12N2O3+H℄+ : 59



D. PARTIE EXPÉRIMENTALE� m/z alulée : 173,0926� m/z trouvée : 173,09214-Méthoxyarbonyl 6-oxopipérazine (21)68
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Une solution d'itaonate de diméthyle 2 (2 g, 12,6 mmol) et d'hyrazine monohydrate (0,63 g, 12,6mmol, 1 éq.) dans le méthanol (20 ml) est agitée à TA pendant 16 heures. Le milieu réationnel estonentré et puri�é par hromatographie sur gel de silie (AOEt/MeOH 1/1) pour donner 21 (1,25 g,61 %) sous forme d'une huile orange.CPG (100 - 250�C ; 10�C/min) tR = 8,9 min.RMN 1H : δ (ppm) 2,74 ( m, 2H, CH2-2), 3,02 (m, 1H, CH-3), 3,26 (m, 2 H, CH2-4), 3,75 (s, 3 H,CH3-8), 4,72 (sl, NH-5), 7,57 (sl, NH-6).RMN 13C : δ(ppm) 31,5 (C-2), 39,8 (C-3), 47,4 (C-4), 52,9 (C-8), 169,4 et 172,9 (C-1, C-7).5. Préparation de bis-pyrrolidones (27 - 31)Bis-1,2 -(4-hydroxyarbonyl-pyrrolidin-2-on-1yl)-éthane (27)82
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L'aide itaonique (6 g, 46,15 mmol) et l'éthylènediamine (1,54 ml, 23,1 mmol, 0,5 éq.) dans l'eau(50 ml) sont portés à re�ux pendant 16 heures. L'eau est éliminée par distillation ave un Dean Stark etl'amine 27 (5,36 g, 90 %) est obtenue sous forme d'un solide blan par reristallisation (MeOH/AOEt)du brut réationnel.F : 239 - 243�C.RMN 1H (D2O) : δ (ppm) 2,95 (m, 4 H, 2 CH2-2), 3,63 (m, 2 H, 2 CH-3), 3,78 (m, 4 H, 2 CH2-5),4,01 (m, 4 H, 2 CH2-4).RMN 13C (D2O) : δ (ppm) 34,2 (2 C-2), 36,1 (2 C-3), 39,9 (2 C-5), 49,9 (2 C-4), 176,5 et 177,3 (2C-1, 2 C-6).Bis-1,2 -(4-méthoxyarbonyl-pyrrolidin-2-on-1yl)-éthane ( 28)60



D. PARTIE EXPÉRIMENTALE
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7Une solution de la pyrrolidone 27 (5 g, 17,61 mmol) et d'APTS (500 mg, 10 % en masse) dansle méthanol (50 ml) est portée à re�ux pendant 24 heures. Le mélange réationnel est refroidi à TA etextrait trois fois ave du DCM. La phase organique est lavée ave une solution aqueuse saturée en hlorured'ammonium (3 fois 30 mL) et est séhée sur sulfate de magnésium, �ltrée et onentrée sous pressionréduite pour donner 28 (3,30 g, 60 %) sous forme d'un solide blan.F : 228 - 231�C.RMN 1H : δ (ppm) 2,64 (m, 4 H, 2 CH2-2), 3,23 (m, 4 H, 2 CH-3, et 2 H de 2 CH2-4), 3,45-3,87(m, 12 H, 2 H de 2 CH2-5, 2 CH2-5, 2 CH3-7,), 4,01 (m, 4 H, 2 CH2-4).RMN 13C : δ (ppm) 34,1 (2 C-2), 36,2 (2 C-3), 39,7 (2 C-5), 49,1 (2 C-4), 52,9 (2 C-6), 173,6 et174,0 (2 C-1, 2 C-6).Bis-1,2 -(4-hydroxyarbonyl-pyrrolidin-2-on-1yl)-hexane(29)
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1L'aide itaonique (20 g, 158,84 mmol) et l'hexylènediamine (9,21 g, 79,42 mmol, 0,5 éq.) dans l'eau(200 ml) sont portés à re�ux pendant 48 heures. L'eau est éliminée par distillation ave un Dean Starket la bispyrrolidone 29 (22,5 g, 83 %) est obtenue sous forme d'un solide blan par reristallisation(MeOH/AOEt) du brut réationnel.F : 245 - 247�C.RMN 1H (DMSO) : δ (ppm) 1,06 (m, 4 H, 2 CH2-7), 1,28 (m, 4H, 2 CH2 -6), 2,31 (m, 4 H, 2CH2-2), 3,03 (m, 6 H, 2 CH-3, 2 CH2 -5), 3,39 (m, 4 H, 2 CH2-4).RMN 13C (DMSO) : δ (ppm) 26,0 (2 C-7), 26,8 (2 C-6), 34,1 (2 C-2), 35,9 (2 C-3), 41,6 (2 C-5),48,8 (2 C-5), 172,3 et 175,1 (2 C-1, 2 C-6).Bis-1,2 -(4-méthoxyarbonyl-pyrrolidin-2-on-1-yl)-otane (31)
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10L'itaonate de diméthyle 2 (0,5 g, 3,16 mmol) et l'otylènediamine (0,23 g, 1,58 mmol, 0,5 éq.) dans61



D. PARTIE EXPÉRIMENTALEle méthanol (10 ml) sont portés à re�ux pendant 20 heures. Le mélange réationnel est extrait avedu DCM et la phase organique est lavée suessivement ave de l'eau, une solution aqueuse saturée enhlorure de sodium et est séhée sur sulfate de magnésium, �ltrée et onentrée sous pression réduite pour31 (0,134 g, 20 %) sous forme d'un solide jaune.F : 251 - 254�C.RMN 1H : δ (ppm) 1,29 (m, 8 H, 2 CH2-7, 2 CH2-8), 1,51 (m, 4 H, 2 CH2-6), 2,71 (m, 4 H, 2CH2-2), 3,25-3,28 (m, 6 H, 2 CH-3, 2 CH2 -5), 3,59 (m, 4 H, 2 CH2-4), 3,75 (m, s, 6 H, 2 CH3-10).RMN 13C : δ (ppm) 27,0 (2 C-8), 27,9 (2 C-7), 29,5 (2 C-6), 34,2 (2 C-2), 36,0 (2 C-3), 40,2 (C-4),47,6 (2 C-5), 173,1 et 173,5 (2 C-1, 2 C-9).5.d Préparation de dérivés de la 4-méthoxyarbonyl pyrrolidin-2-one (32 - 35)4-Méthoxyarbonyl pyrrolidin-2-on-N -[2-O-(méthylthio (thioarbonyl))-éthyle℄ (32)
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A une solution de l'alool 13 (0,5 g, 2,66 mmol) dans du THF (30 ml) est ajouté à -78�C et sousargon du CS2 (0,48 ml, 7,88 mmol, 3 éq.) puis goutte à goutte du KHMDS (0,5 M dans THF) (16 ml,7,88 mmol, 3 éq.). Le milieu réationnel est agité pendant 1 heure à TA, puis du MeI (0,5 ml, 7,89 mmol,3 éq.) est ajouté et le mélange est agité à TA pendant 1 heure supplémentaire. Le mélange réationnelest hydrolysé ave une solution aqueuse saturée en hlorure d'ammonium (15 ml) puis extrait ave duAOEt. La phase organique est séhée sur du sulfate de sodium, �ltrée et onentrée sous pression réduite.Le brut réationnel est puri�é par hromatographie sur gel de silie (EP/AOEt : 1/1) pour donner leproduit 32 (524 mg, 74 %) sous forme d'un liquide jaune.RMN 1H : δ (ppm) 2,67 (s, 3 H, CH3-8), 3,28 (m, 2 H, CH2-2), 3,73 (m, 3 H, CH-3, CH2-4), 3,77(s, 3 H, CH3-10), 4,10 (d, 2J5a,5b = 10,5 Hz, 1 H, CH2-5), 4,27 (d, 2J5b,5a = 10,5 Hz, 1 H, CH2-5), 4,72(t, J = 5,0 Hz, 2 H, CH2-6).RMN 13C : δ (ppm) 20,8 (C-8), 22,1 (C-3), 42,8 et 43,1 (C-2, C-4), 55,4 (C-10), 57,6 (C-5), 72,4(C-6), 171,9 et 172,7 (C-1, C-9), 217,2 (C-7).4-Méthoxyarbonyl N -(2-mésyléthyl) pyrrolidin-2-one (33)
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89A une solution d'alool 13 (1 g, 5,35 mmol) dans du MeCN (5 ml) sont ajoutés à 0�C sous argon de62



D. PARTIE EXPÉRIMENTALEla Et3N (0,82 ml, 5,89 mmol, 1,1 éq.) puis du hlorure de méthansulfonyle (0,46 ml, 5,89 mmol, 1,1 éq.)goutte à goutte pendant environ 15 min. Après agitation pendant 4 heures à TA, le mélange réationnelest hydrolysé par une solution aqueuse saturée d'hydrogénoarbonate de sodium, puis extrait ave duDCM. La phase organique est lavée ave de l'eau, une solution aqueuse saturée de hlorure de sodium,séhée sur sulfate de sodium, �ltrée et onentrée sous pression réduite pour donner le mésylate 33 (1,18g, 83 %) sous forme d'une huile orange.RMN 1H : δ (ppm) 2,69 (dd, 3J2a,3 = 10,0 Hz, 2J2a,2b = 17,5 Hz, 1 H, H-2a), 2,73 (dd, 3J2b,3 =7,5 Hz, 2J2b,2a = 17,5 Hz,1 H, H-2b), 3,05 (s, 3 H, CH3-7), 3,29 (m, 1 H, CH-3), 3,63 (m, 2H, CH2-4),3,73 (m, 5 H, CH2-5, CH3-9), 4,38 (t, 3J4,5 = 5,0 Hz, 2 H, CH2-6).RMN 13C : δ(ppm) 34,4 (C-2), 36,1 (C-3), 38,8 (C-7), 41,8 (C-4), 45,1 (C-5), 53,2 (C-9), 58,7(C-6), 171,5 et 173,5 (C-1, C-8).HRMS (ES+) pour [C9H15NO6S+H℄+ :� m/z alulée : 266,0698� m/z trouvée : 266,07014-Méthoxyarbonyl N -(2-hloroéthyl) pyrrolidin-2one (34)
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78A une solution de l'alool 13 (0,5 g, 2,66 mmol) dans du DCM (5 ml) est ajouté goutte à goutteà 0 �C du hlorure de thionyle (0,39 ml, 5,34 mmol, 2 éq.). Le mélange réationnel est porté à re�uxpendant 3 heures, puis est refroidi à TA. La réation est hydrolysée ave une solution aqueuse saturéed'hydrogénoarbonate de sodium puis est extrait ave du DCM. La phase organique est lavée ave unesolution aqueuse saturée de hlorure de sodium, séhée sur sulfate de magnésium, �ltrée et onentréesous pression réduite. Le brut réationnel est puri�é par hromatographie sur gel de silie (AOEt) pourdonner le hlorure 34 (0,60 g, 99 %) sous forme d'une huile jaune.CPG (100 - 250�C ; 10�C/min) tR = 9,3 min.RMN 1H : δ (ppm) 2,68 (dd, 3J2,3 = 9,0 Hz, 3J2a,2b = 17,5 Hz, 1 H, H-2a), 2,74 (dd, 3J2,3 = 7,5 Hz,
2J2b,2a = 17,5 Hz, 1 H, H-2b), 3,26 (m, 1H, CH-3), 3,65 (m, 4 H, CH2 -4, CH2-5), 3,70 (s, 3 H, CH3-8),3,76 (m, 2 H, CH2-6).RMN 13C : δ(ppm) 34,2 (C-2), 36,7 (C-3), 42,0 (C-4), 45,1 (C-6), 50,6 (C-5), 53,0 (C-8), 171,5 et173,5 (C-1, C-7).HRMS (ES+) pour [C8H12NO4+H℄+ :� m/z alulée : 206,0584� m/z trouvée : 206,05784-Méthoxyarbonyl N -(2-aétoxyéthyl) pyrrolidin-2one (35)Une solution de l'alool 13 (0,5 g, 2,66 mmol) et d'anhydride aétique (4 ml) dans de l'aide aétique63



D. PARTIE EXPÉRIMENTALE
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910(4 ml) est agitée à TA pendant 36 heures. Le mélange réationnel est ensuite onentré sous pressionréduite pour donner l'aétate 35 (0,56 g, 99 %) sous forme d'une huile rose.RMN 1H : δ (ppm) 2,00 (s, 3 H, CH3-8), 2,63 (m, 2 H, CH2-2), 3,19 (m, 1 H, CH-3), 3,48 (m, 2H, CH2-4), 3,63 (m, 2 H, CH2-5) 3,68 (s, 3 H, CH3-10), 4,15 (m, 2 H, CH2-6).RMN 13C : δ (ppm) 21,2 (C-8), 34,2 (C-2), 36,5 (C-3), 42,0 (C-4), 50,1 (C-5), 52,9 (C-10), 62,0(C-6), 171,1, 173,1 et 173,5 (C-1, C-7, C-9).HRMS (ES+) pour [C10H15NO5+Na℄+ :� m/z alulée : 252,0848� m/z trouvée : 252,0847
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Chapitre 3
Polymérisation radialaire depyrrolidones vinylées dérivées de l'aideitaonique
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IntrodutionL'utilisation de ressoures renouvelables dans l'obtention de nouveaux monomères onstitue une al-ternative jugée éonomiquement et éologiquement prometteuse pour obtenir des nouveaux polymères desynthèse. La polymérisation radialaire est relativement peu étudiée sur des moléules issues de ressouresrenouvelables ontrairement à la polyondensation.La synthèse et l'étude de monomères d'origine végétale adaptés à une polymérisation en haîne (detype radialaire essentiellement) après un aménagement fontionnel minimal, fait partie des grandes axesde reherhe de l'équipe Polymères Fontionnels et Réseaux (PFR). Dans le adre de la valorisation del'aide itaonique, nous avons herhé à synthétiser un monomère vinylique, la MCVP. Ce monomère peutêtre onsidéré omme étant un analogue formel, mais fontionnlisé et � vert � de la N -vinylpyrrolidone(NVP). La NVP est un monomère possédant de nombreuses propriétés avantageuses et onnait de mul-tiples appliations dans le domaine médial, la osmétique, les peintures et.A�n de mettre en évidene des possibles di�érenes par rapport à la NVP en terme de réativité etde propriétés, nous avons herhé à étudier l'homopolymérisation de la MCVP en omparaison ave ellede la NVP. La réativité de la MCVP en opolymérisation ave des monomères lassiques a égalementété étudiée. En�n nous avons exploré quelques pistes d'appliation des produits obtenus.La partie intitulée � Contexte général � présente dans un premier temps quelques généralitéssur la NVP et les NVP fontionnalisées dérites dans la littérature ainsi qu'un rappel théorique surla polymérisation et les méthodes de aratérisation des polymères. Puis vient ensuite l'Homo- et laCopolymérisation de la MCVP et nous présenterons en�n quelques propriétés en relation ave desAppliations potentielles des polymères obtenus.
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A. CONTEXTE GÉNÉRALA Contexte général1 La N-vinylpyrrolidone (NVP)La N-vinylpyrrolidone (NVP), un des nombreux produits de la himie de l'aétylène de Reppe,90 estun monomère et omonomère largement étudié et utilisé. Ce monomère est hydrophile, non-ionique etrelativement insensible aux variations de pH e qui permet une appliation en biotehnologie du polymère.La NVP est un omposé stable dans les onditions normales de température et de pression. Elle peutependant se polymériser sous l'ation d'aides ou de générateurs de radiaux libres lors d'un stokageprolongé. 1.a Polymérisation et réativité de la NVPLe polymère de la NVP, la polyvinylpyrrolidone (PVP) est obtenu soit par voie thermique soit sousrayonnement. La réation peut se faire en solution, en émulsion ou en masse.129�131 Le polymère peut êtreobtenu sous forme d'homopolymères, de opolymères et de polymères rétiulés. La teneur en monomèrerésiduel des polymères à base de N-vinylpyrrolidone varie de 1 à 100 ppm. La polymérisation ationiqueave BF3 mène uniquement à des oligomères. La polymérisation radialaire onduit à des maromoléulesde degrés de polymérisation allant de 10 à 100000. Industriellement, on produit essentiellement des PVPayant une masse molaire de 2500 à 1 million g.mol−1.La PVP obtenue par polymérisation en solution donne probablement un polymère en pelote statis-tique, selon la masse molaire, la taille de la pelote en solution aqueuse de NaCl varie de 1 à 100 nm(diamètre).Le méanisme de polymérisation de la NVP en solution aqueuse en présene d'eau oxygénée en tantqu'amoreur est présentée dans le Shéma 3.1.1.b Propriétés et appliations de la PVPLes PVP possèdent de nombreuses propriétés avantageuses qui permettent des appliations dans desdomaines très variés129 (Tableau 3.1). Ces polymères sont réputés pour être bioompatibles, bioatifs etpossèdent une ytotoxiité faible e qui permet leur utilisation dans le domaine de la santé.132, 133La PVP est utilisée dans l'industrie pharmaeutique134 où son aratère amphiphile et sa apaité àformer des hydrogels permettent son utilisation en tant que veteur de prinipes atifs. Dans le médial,la PVP est utilisée omme adjuvant médiamenteux où elle onstitue à fortes onentrations (de l'ordrede 25 % en masse) un exipient retard et possède de par sa visosité une ation dispersive dans lessuspensions.135Elle est également utilisée omme substitut de plasma pare qu'elle possède en solution (0,035 %en masse) une pression osmotique omparable à elle du plasma. Néanmoins, les polymères d'un poidsmoléulaire supérieur à 12 000 g.mol−1 étant séquestrés par les reins et la rate, les préparations ontenant68



A. CONTEXTE GÉNÉRAL
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Shéma 3.1 � Polymérisation de la NVP en phase aqueuse.es PVP ont don été interdites dans ertains pays.136Tableau 3.1 � Propriétés et appliations de la PVPDomaine AppliationsPharmaeutique/Médial Liant, enrobage, et désintégrant pour omprimésStabilisant et solubilisant pour solutions et suspensionsDésinfetant, absorbantSubstitut de plasma sanguinLentilles de ontatCosmétique Films pour laques, lotions, shampooingsAlimentaire Stabilisant de boissons, �lms alimentairesAdhésifs Bâtons de olle, bioadhésifsPolymères Agent de phase, enres et laques UVTextile Agent déolorant et élairissantLe aratère adhésif137 des PVP est par exemple utilisé dans des implants hirurgiaux en textilesadhésifs.129 L'implant textile est imprégné d'une solution aqueuse du polymère bioompatible, biodégra-dable et hydrosoluble. Il doit posséder l'aptitude à faire adhérer l'implant de façon repositionnable sur lestissus humains uniquement sous l'ation onjuguée d'une fore de pression et de l'humidité des tissus. Laomposition polymère peut être mélangée à des agents pharmaeutiques atifs qui sont relâhés pendantl'ation de l'implant.138 Ces aratéristiques des PVP peuvent être ombinées à sa apaité à rétiulersous rayons UV pour fermer des blessures.Dans le seteur alimentaire, les �lms de PVP o�rent une bonne �exibilité, transparene, résistane69



A. CONTEXTE GÉNÉRALet mouillabilité.82 De nombreuses études ont été menées pour trouver de nouvelles PVP fontionnaliséesapables de modi�er la bioativité des moléules, de réer de nouvelles arhitetures moléulaires oud'améliorer la réativité en opolymérisation.1392 Les dérivées de la NVPComme montré préédemment, la NVP possède des propriétés qui font qu'elle est utilisée dans denombreuses appliations. Toutefois, elle ne présente pas de groupements réatifs qui pourraient onférerde nouvelles propriétés au polymère.Il est bien onnu que la opolymérisation peut être un moyen intéressant pour obtenir des maromo-léules ave une onstrution himique partiulère tout en ontr�lant leurs propriétés omme la solubilité,la polarité et leur hydrophilie ou hydrophobie. La NVP a été opolymérisée ave de nombreux monomèrestels que l'aide métharylique.140, 141 Malheureusement, la faible réativité de la NVP par rapport à unegrande partie des monomères mène à une dérive de omposition au ours de la opolymérisation. Cequi omplique l'introdution de groupements réatifs par ette méthode. L'utilisation de omonomèresdérivés de la NVP, pourrait resoudre es problèmes de réativité relative et permettrait de préparer despolymères ave des propriétés ajustables.A ette �n, de nombreuses études ont été menées pour trouver de nouvelles PVP fontionnaliséesapables de modi�er la bioativité des moléules, de réer de nouvelles arhitetures moléulaires oud'améliorer la réativité dans des opolymérisations.120, 142�152 Les NVP fontionnalisées existantes, uti-lisées en tant qu'agent de transfert,144, 145 ou dans la reonstrution de tissus,143 sont substituées enposition 3 ou 3 et 5 (Shéma 3.2). La NVP est fontionnalisée d'après une réation de modi�ation deslatames, où il y déprotonation en α du arbonyl en présene de LDA dans le THF puis addition dugroupement souhaité.Engström et al. ont réalisés des fontionnalisations ave des groupements omportant des alènesterminaux, apables de rétiuler, sans réussir à garder un nombre su�sant d'alènes dans le polymèreterminal.146 Ils ont également essayé d'obtenir des groupements hydroxyle, par déprotetion de groupe-ments OSiMe2tBu (ave TFA), introduits sur le yle pyrrolidone par lithiation, puis alkylation par unebromure d'alkyle omportant le groupement OSiMe2tBu, sans obtenir de résultats satisfaisants.147 Parontre, ils ont réussi à introduire des diols protégés sous forme d'aétals pouvant être employés dans lalibération ontr�lée de prinipes atifs.149D'après He et al.143 il est possible de opolymériser la NVP ave la 3-t-BOC-NVP. Le groupementBOC peut par la suite être failement déprotégé en aide arboxylique. La solubilité du polymère s'envoit alors amélioré e qui permet de l'utiliser par exemple en tant que résine photosensible (Shéma 3.3).En e�et, sous l'ation de la lumière UV, un générateur de photoaide libère un proton, ababled'attaquer le groupement t-BOC et de le transformer en aide arboxilique. Polymère ainsi obtenu estsoluble dans l'eau et peut don être éliminé par lavage ave de l'eau.Benini et al. ont réalisé des NVP fontionnalisées par des esters arboxyliques pouvant, après po-lymérisation subir des réations d'amidi�ation pour �xer de nouvelles moléules sur le squelette poly-mère.144, 145 70



A. CONTEXTE GÉNÉRAL
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Shéma 3.3 � Shéma d'une résine photosensible ave NVP fontionnalisée.
71



A. CONTEXTE GÉNÉRALDans la littérature, nous n'avons trouvé qu'un seul exemple où la NVP est fontionnalisée en position4. D'après Nguyen et al ,82 e genre de polymères peut être obtenu par formation de la pyrrolidonepar réation des amines d'un prépolymère de type polyvinylamide ave les dérivés de l'aide itaonique(Shéma 3.4).
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Shéma 3.4 � Shéma de formation d'une PVP fontionnalisée en position 4.Le produit �nal ne omporte pas une quantité dé�nie de pyrrolidone, ontrairement à e que noussouhaitons réaliser (Shéma 3.5).
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Shéma 3.5 � Polymère �nal.Dans le adre de ette thèse, nous avons souhaité réaliser des homo- et opolymères à partir de laMCVP, une N -vinylpyrrolidone dérivée de l'aide itaonique et fontionnalisée en position 4.3 La polymérisation radialaire en solution1, 23.a Homopolymérisation radialaire de monomères vinyliquesLa polymérisation en haîne est aratérisée par le fait que, ontrairement à la polyondensation, laformation de entre atifs ne préexistant pas dans le monomère, est requise. Les entres atifs peuvent soitêtre engendrés in situ, soit provenir d'un amoreur que l'on ajoute au milieu réationnel. Les entres atifsainsi formés sont beauoup plus réatifs que le monomère et assurent la roissane rapide du polymère.Dans le adre des polymérisations radialaires, les entres atifs sont des radiaux libres qui s'additionnentà l'un des arbones de la double liaison pour reformer un radial sur le arbone voisin. La méanisme dela polymérisation en haîne omprend trois étapes prinipales :� l'amorçage,� la propagation,� la terminaison.L'amoreur est souvent de type peroxyde ou un dérivé azoïque. L'amorçage peut se faire par déompositionthermique de l'amoreur, omme 'est le as pour l'azobisisobutyronitrile (AIBN) (Shéma 3.6).L'amorçage peut également se faire par amorçage photohimique, où les radiaux sont formés pardissoiation photolytique, omme dans le as de la 2-hydroxy-2-1-phénylpropanone (nom ommerial :Darour 1173) (Shéma 3.7). 72



A. CONTEXTE GÉNÉRAL
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r1 =

k11
k12

et r2 =
k22
k21

(3.1)
d[M1]

d[M2]
=

[M1]r1[M1] + [M2]

[M2]r2[M2] + [M1]
(3.2)Les rapports de réativité (r1 et r2) sont aratéristiques du ouple de monomères M1 et M2. Dans leas où r1r2 = 1, on parle d'une opolymérisation idéale, où les réativités des radiaux M.

1 et M.
2 vis-à-visdes monomères M1 et M2 sont dans les mêmes proportions. Dans le as où r1r2 > 1, ave r1 > 1 et r2> 1, les monomères ont tendane à homopolymériser ou former des opolymères à blos. Dans le as oùr1r2 < 1, ave r1 < 1 et r2 < 1, la réativité du radial M.

1 est plus forte vis-à-vis du monomère M2 etvie-versa. La propagation roisée est favorisée et les séquenes homogènes sont ourtes dans e type deopolymère. Les di�érents types de opolymérisations sont résumés dans le tableau 3.2.74



A. CONTEXTE GÉNÉRALTableau 3.2 � Types de opolymérisations.r1r2 r1 r2 type de opolymérisation1 ≈ 1 ≈ 1 idéale>1 �1 �1 formation de homopolymères>1 >1 >1 séquenée0 0 0 alternée
≈ 0 <1 <1 tendane à l'alternane<1 <1 >1 opolymère ave dérive de omposition4 Propriétés intrinsèques des polymères4.a Paramètres de solubilité de HansenLes fores non-ovalentes jouent un r�le important dans les intérations soluté/solvant. Elles sontdérites dans la littérature selon di�érents modèles faisant intervenir des paramètres de solubilité. A titred'exemple, dans l'industrie, es paramètres sont utilisés pour seletionner des solvants et pour prédire laompatibilité entre polymères. En 1916, Hildebrand a proposé pour la première fois une théorie basée surle lien entre la solubilité et l'énergie interne du solvant et du soluté. Pour ela, l'utilisation d'un paramètrede solubilité (δ) est preonisée, la polarité de la moléule et les interations spei�ques n'étant pas prisesen ompte. Cette théorie stipule que les fores d'interations sont les plus elevées lorsque les moléulessont soumises à la même énergie interne, pour une haleur de mélange qui tend vers zéro. Le rapportde l'énergie interne/volume molaire noté E/V (m3/mol) orrespond à la densité d'énergie de ohésion(DEC), V étant la masse moléulaire divisée par la masse volumique. Par dé�nition, le paramètre desolubilité de Hildebrand est égal à la raine arrée de la valeur de la DEC (Equation 3.3).155, 156

δ = DEC =

[

∆E

V

]1/2

=

[

∆H −RT

V

]1/2 (3.3)ave
δ = Paramètre de solubilité de Hildebrand (al.m−3)1/2T = Température absolue (K)R = Constante universelle des gaz parfaits (al.mol−1.K)V = volume molaire (m3.mol−1)H = enthalpie de vaporisation (al.mol−1)E = energie de vaporisation (al.mol−1)On dé�nit la DEC omme étant l'énergie qui assure la ohésion de l'ensemble des moléules pourune unité de volume de liquide ou solide. La DEC s'exprime en alories par unité de volume ou bien enMPa et le paramètre de solubilité de Hildebrand δ en al1/2/m3/2 sahant que 1 al1/2/m3/2 = 2,05MPa1/2.D'apres la théorie d'Hildebrand, la dissolution est e�etive quand un soluté est entouré d'un solvantdont la valeur de DEC est similaire à elle du soluté. En l'état, e paramètre δ est de faible d'utilitépratique.Hansen a eu l'idée de sinder e parametre δ global en 3 de ses omposantes prinipales : dispersives75



A. CONTEXTE GÉNÉRAL(δd), polaires (δp) et liaison hydrogène (δh)157 (Equation 3.4).
δt =

√

δ2d + δ2p + δ2h (3.4)Les interations � non-polaires �, orrespondant à la omposante δd sont dues aux atomes qui lesonstituent et onernent de e fait l'ensemble des moléules. En e�et, toutes les moléules possèdent deséletrons qui peuvent auser un moment dipolaire temporaire (interation dip�le induit - dip�le induit).Même s'ils hangent onstamment, es dip�les induits génèrent des fores d'attration d'autant plusgrandes que le poids moléulaire est élevé (nombre d'életrons élevés).Le seond paramètre de solubilité partiel δp est lié aux interations polaires, hors liaison hydrogène.Il existe entre les moléules polaires des fores d'attration életrostatique, le p�le positif de l'une attirantle p�le négatif d'une autre. Les interations liées à des fores d'orientation entre dip�les permanents sontappelées fores de Keesom.Le troisième paramètre de solubilité partiel δh est lié aux interations mettant en jeu une liaisonhydrogène entre un atome d'hydrogène doté d'une harge partielle positive et un atome fortement éle-tronégatif.Les omposés qui ont des paramètres de Hansen similaires ont une grande a�nité. A l'inverse, leparamètre de Hildebrand ne parvient pas à rendre ompte de e type d'interation. Par exemple, l'éthanolet nitrométhane ont des paramètres de Hildebrand similaires (respetivement 26,1 et 25,1 MPa1/2), maisn'ont pas d'a�nité partiulière, et ont un omportement di�érents vis-à-vis de l'eau : soluble dans le asde l'un et insoluble dans le as de l'autre.158Hansen a proposé un espae à trois dimensions dans lequel toutes les substanes solides et liquidespeuvent être positionnées. Dans l'espae de Hansen, on alule la distane Ra entre deux omposés i et
j selon la relation :

Ra =
[

4 (δp,i − δp,j)
2 + (δd,i − δd,j)

2 + (δh,j − δh,j)
2
]1/2 (3.5)Par ailleurs, pour un soluté donné, on dé�nit un rayon d'interation R0 qui orrespond à la distanemaximale entre le soluté et un bon solvant. Cette distane permet de aluler le nombre adimensionel

RED (Relative Energy Distane) dé�nit omme :
RED =

Ra

R0
(3.6)On distingue alors trois as :� RED > 1, les deux omposés ne sont pas misibles.� RED = 1, la misibilité est partielle.� RED < 1, les deux omposés sont misiblesPour déterminer les paramètres de solubilité de Hansen, di�érentes méthodes expérimentales etthéoriques existent.Une des méthodes onsiste à utiliser des paramètres de Hansen déjà onnus pour un groupe desolvants. D'après ette méthode la solubilité d'un soluté dans un grand nombre de solvants est déter-miné expérimentalement. Pour haque solvant, un point dont les oordonnées sont les trois paramètresde Hansen est positionné dans l'espae tridimensionnel de Hansen. Une sphère de solubilité du soluté76



A. CONTEXTE GÉNÉRALomprennant tous les solvants dans lesquels il a été soluble est alors dé�nie. Elle est aratérisée parquatre paramètres : les 3 oordonnées du entre (δd, δp et δh) et son rayon (R0).La deuxième méthode dite théorique onsiste à aluler les paramètres de solubilité de Hansen duomposé grâe à la ontribution des groupements fontionnels qui omposent la struture himique de lamoléule. Cette méthode a été dérite par Barton155, 156 et développée entre autres par Van Krevelen159et Stefanis.1604.b TensiométrieLa tensiométrie est basée sur la mesure de l'évolution de la tension de surfae d'une solution d'amphi-philes en fontion de la onentration en tensioatifs. Les moléules de tensioatifs sont apables d'abaisserla tension de surfae de l'eau depuis des onentrations inférieures à la onentration miellaire ritique(CMC) jusqu'à la CMC. Au-delà, la tension de surfae n'est généralement plus altérée même pour desonentrations très supérieures à la CMC.En 1928, Gibbs161 a démontré qu'il était possible de relier l'évolution de la tension de surfae aulogarithme de la onentration en tensioatifs via l'utilisation d'une grandeur, l'exès super�iel Γ. Cetexès orrespond à l'exès de tensioatifs ontenus dans la surfae par rapport à eux ontenus dans leliquide (Equation 3.7).
dγ = −RTnΓd(lnC) (3.7)ave

γ = tension de surfae (N.m−1)
Γ = exès super�iel par unité de surfae (mol.m−1)n = onstante de dissoiation ; n = 1 si tensioatif est non ionique et n = 2 si le tensioatif est ioniqueC = onentration en tensioatif (mol.L−1)R = onstante des gaz parfait ( R = 8,314 J.mol−1.K−1)T = température (K)La relation de Gibbs permettant de aluler l'exès super�iel Γ en fontion de la pente de la ourbe
γ = f(C) prend la forme de l'équation 3.8.

dΓ = −
1

nRT

[

δγ

δlnC

]

T

(3.8)L'aire de la moléule à l'interfae A, apporte des informations sur le degré d'assemblage et d'orien-tation du tensioatif à l'interfae. Elle est déterminée à partir de l'exès super�iel selon la relation3.9.
A =

1020

Na ∗ Γ
(3.9)aveA = aire de la moléule à l'interfae (Å2) 77



A. CONTEXTE GÉNÉRALNa = nombre d'Avogadro (6,022*1023atomes.mol−1)En�n, la onstrution des ourbes A = f(Γ) va nous permettre la détermination de la C20, grandeurorrespondant à la onentration à laquelle le tensioatif abaisse la tension de surfae de 20 mN.m−1.Ainsi, dans le as de l'eau, la tension de surfae passe de 73 à 53 mN.m−1. Elle a été introduit parRosen162 et elle traduit l'e�aité d'un tensioatif. Rosen a onstaté qu'à ette onentration, l'exès desurfae a quasiment atteint sa saturation. Elle est souvent exprimé sous la forme pC20 orrespondant aulogarithme négatif de la C20. Plus ette valeur est forte et plus l'e�aité du tensioatif à s'adsorber àune interfae et à réduire la tension de surfae est grande.4. Angle de ontatLa mesure d'angle de ontat rend ompte de l'aptitude d'un liquide à s'étaler sur une surfaepar mouillabilité.163 Elle permet d'aéder à l'énergie libre d'une surfae et de déterminer le aratèrehydrophile ou hydrophobe d'une surfae. La méthode onsiste à mesurer l'angle θ de la tangente du pro�ld'une goutte déposée sur le substrat, ave la surfae du substrat164 (Figure 3.1).
Figure 3.1 � Illustration de l'angle de ontat.La mesure de et angle nous donne deux types d'information :� Si on utilise l'eau omme liquide de mesure d'angle de ontat, on peut déterminer le aratèrehydrophobe (faible énergie de surfae) ou hydrophile (grande énergie de surfae) de la surfae.� Si on utilise plusieurs liquides di�érents de référene, on peut aéder à l'énergie libre de la surfae,tout en disriminant les omposantes polaires ou apolaires de ette énergie.La forme de la goutte est régie par 3 paramètres : la tension interfaiale solide-liquide γSL, la tensioninterfaiale solide-vapeur γSV (ou γS) et la tension interfaiale liquide-vapeur γLV (ou γL). Ces troisgrandeurs sont reliées par l'équation de Young (Equation 3.10).

cosθ =
γSV − γSL

γLV
(3.10)De plus, le travail d'adhésion entre un solide et un liquide, Wa, peut être exprimé par l'équation deDupré (Equation 3.11).

Wa = γSL − γSV + γLV (3.11)D'après les équations 3.10 et 3.11, le travail d'adhésion peut s'érire sous la forme de l'équation de78



A. CONTEXTE GÉNÉRALYoung-Dupré (Equation 3.12).
Wa = γL(1 + cosθ) (3.12)La mesure de l'angle de ontat n'est valable que s'il n'y a pas pénétration du liquide dans le substratet se fait au moment de l'équilibre de la goutte sur le substrat.
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B. L'HOMOPOLYMÉRISATION DE LA MCVPB L'homopolymérisation de la MCVPLa 4-méthoxyarbonyl-N-vinylpyrrolidin-2-one (MCVP) est un omposé qui n'a, d'après nos re-herhes bibliographiques, pas enore été synthétisé. Nous avons don envisagé d'utiliser et analogue dela N -vinylpyrrolidone en tant que monomère pour l'obtention de nouveaux polymères issus d'agrores-soures. La NVP est prinipalement destinée à être homopolymérisée par voie radialaire. Pour l'obtenirnous avons mis au point une synthèse en trois étapes à partir de l'aide itaonique (AI). En passantpar l'itaonate de dialkyle puis la 4-alkylarbonyl pyrrolidon-2-one on obtient la vinylpyrrolidone parsubstitution vinylique ave un rendement global de 63%.1 Homopolymérisation par voie photohimique1.a Etude inétique préliminaireDans un premier temps, nous avons voulu omparer la réativité de la MCVP à elle de la NVP. Poure faire, nous avons réalisé une étude préliminaire, où nous avons suivi la inétique de photopolymérisationdes deux omposés par spetrosopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF). La polymérisationa été réalisée en utilisant omme photoamoreur une moléule photosensible lassiquement utilisée enphotopolymérisation : la 2-hydroxy-2-méthyl-1-phénylpropanone (le Darour 1173) sous une irradiationmonohromatique de 365 nm.Les onditions expérimentales ont été hoisies de manière à être dans des onditions optimales enterme de photohimie. En e�et, la longueur d'onde de faible énergie (365 nm) ne vient reouvrir qu'unepartie de la bande du photoamoreur sans atteindre elle du monomère. En outre, la faible onentrationen photoamoreur permet l'établissement d'une inétique de photolyse d'ordre 1 ave don une photopo-lymérisation homogène en profondeur dans l'éhantillon irradié.165Les formulations ont été préparées en mélangeant la NVP ave le photoamoreur (0,1 à 1 % en masse). Après homogénéisation, 15 µL de e mélange sont plaés entre deux faes de NaCl (taille : 0,7x3x0,4m). Le �lm liquide formé, d'une épaisseur omprise entre 15 et 20 µm, est exposé à di�érentes dosesumulées d'UV. La soure de rayonnement UV utilisée est une soure monohromatique de longueurd'onde λ = 365 nm et de puissane P = 8 mW.m−2.La disparition des bandes aratéristiques de l'insaturation du monomère permet de suivre l'avan-ement de la polymérisation par IRTF. La �gure 3.2 présente la superposition des spetres infrarouge dela polymérisation en masse de la NVP ave 0,5 % en masse d'amoreur.La bande à 985 m−1 orrespond à la vibration de déformation hors du plan de la double liaison dela NVP. La disparition de ette bande est suivie en fontion de la dose d'irradiation (en J.m−1). Cetteméthode est quantitative puisque, d'après la loi Beer-Lambert, l'intensité de la bande d'absorption estdiretement proportionelle à la onentration de l'insaturation onsidérée. Il est possible de aluler laonversion du monomère en fontion de la dose d'irradiation en utilisant la formule suivante (Equation3.13).
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B. L'HOMOPOLYMÉRISATION DE LA MCVP
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Figure 3.2 � Spetre IR du suivi inétique de la polymérisation de la NVP en masse en présene de 0,5% massique de Darour 1173.
π985 = 1−

Ad
985 −A∞

985

A0
985 −A∞

985

(3.13)ave
π985 = onversion de la NVPAd

985 = absorbane à 985 m−1 pour la dose dA0
985 = absorbane initiale à 985 m−1

A∞

985 = absorbane à 985 m−1 pour une dose in�nieOn trae alors la onversion en fontion de la dose d'irradiation. Les di�érentes ourbes obtenuespour des onentrations en photoamoreur de 0,1 à 1 % en masse sont présentées dans la �gure 3.3.Ces suivis inétiques permettent d'étudier de manière quantitative la réativité de la NVP en homo-polymérisation, en extrayant deux grandeurs fondamentales : la vitesse de polymérisation initiale (Rp)0et la onversion �nale π∞. Nous émettons l'hypothèse que l'absorbane est proportionnelle à la quantitéd'amoreur. La onverion �nale est lue diretement sur le graphe (??), alors que la vitesse initiale depolymérisation est obtenue en multipliant la pente à l'origine de la ourbe,k par la onentration initialeen monomère [M ]0 (Equation 3.14). La pente k initialement lue sur le graphe en m2.J−1 est onvertieen s−1 en la multipliant par la puissane de la lampe (8 mW.m−2).
(Rp)0 = k[M ]0 (3.14)81



B. L'HOMOPOLYMÉRISATION DE LA MCVP
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Figure 3.3 � Pro�ls inétiques de la photopolymérisation en masse de la NVP.ave(Rp)0 = la vitesse de polymérisation initiale en mmol.kg−1.s−1k = la pente initiale de la ourbe inétique en s−1

[M ]0 = la onentration initiale en monomère en mmol.kg−1Les deux grandeurs aratéristiques de la photopolymérisation de la NVP sont représentées dans letableau 3.3Tableau 3.3 � Grandeurs aratéristiques de l'homopolymérisation de la NVP photoamorée par le Da-rour 1173 en quantité variable.Qté d'amoreur k (Rp)0 π∞( % en masse) (mmol.kg−1.s−1) (mmol.kg−1.s−1) (%)0,1 1,216 10,944 900,25 1,8088 16,2792 910,5 2,0824 18,7416 921 2,4368 21,9312 93ave [M ]0 = 9 mmol.kg−1Les réativités obtenues sont omparables à elle obtenues par White et al.151 pour la photopolymé-risation de la NVP et de ses dérivés en masse ave la 2,2-diméthoxy-2-phenylaetophenone (DMPA). Lespro�ls inétiques re�ètent une réativité lassique en polymérisation radialaire. Trois zones peuvent êtreobservées :� une première pente faible au début de la réation,� une deuxième pente plus forte au ours de la majeure partie de la réation,82



B. L'HOMOPOLYMÉRISATION DE LA MCVP� en�n, un plateau est atteint jusqu'à la onversion �nale.La pente plus faible en début de réation peut être expliquée en partie par une inhibition du milieupar l'oxygène, qui est enore présent. L'aélération de la réation en deuxième partie peut s'interpréterpar l'e�et Trommsdor�.L'e�et Trommsdor�, également appelé e�et d'autoaélération ou e�et de gel, est dû à une diminutionde la vitesse de terminaison quand la visosité du milieu réationnel augmente. Dans un milieu devenu plusvisqueux, les radiaux polymères (de grande taille) di�usent moins bien que les radiaux monomères (depetite taille), e qui défavorise la terminaison par rapport à la propagation, la première faisant intervenirla onentration en radiaux plus que la deuxième. La renontre entre deux radiaux polymères est plusdi�ile. Les radiaux habituellement détruits lors de la terminaison le sont moins et leur onentrationaugmente. La propagation étant favorisée du fait du plus grand nombre de entre aitfs, la réation globales'aélère.A des taux de onversion ompris entre 60 et 90 % suivant la température de polymérisation, onassiste à une vitri�ation progressive du système. Dans e as, la mobilité des moléules de monomèreest également ralentie et la onstante de propagation diminue progessivement. Ce phénomène permetd'expliquer pourquoi la réation s'arrête à un taux de onversion de 90 à 95 % pour ette polymérisationen masse.1Quand nous avons voulu réaliser es mêmes réations ave la MCVP, nous avons renontré unproblème de ristallisation de e monomère dans les onditions de la réation. Nous avons don réaliséles mêmes essais non en masse, mais en solution onentrée dans le dihlorométhane à 1/1 (v/v). Pourpouvoir omparer les résultats, nous avons également refait les mesures sur la NVP. Les di�érentesourbes obtenues ave la NVP pour des onentrations en photoamoreur de 0,1 à 1 % en solution dansle dihlorométhane sont présentées dans la �gure 3.4.
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Figure 3.4 � Pro�ls inétiques de la photopolymérisation en solution de la NVP dans le dihlorométhaneamorée par di�érentes quantités de darour 1173.Le pro�l inétique de la photopolymérisation en solution présente globalement le même type de traéque elui obtenu pour la réation en masse. Cependant, quelques di�érenes peuvent être observées :� La onversion �nale π∞ est plus élevée que pour la réation en masse. Dans e as nous obtenonsdes onversions �nales de 100 % quelle que soit la onentration en photoamoreur. Cei peuts'expliquer par une plus grande mobilité des haînes de polymère, même à très forte onentration.83



B. L'HOMOPOLYMÉRISATION DE LA MCVPL'e�et de vitri�ation ité préédemment n'intervient pas.� La pente initiale de la ourbe reste du même ordre de grandeur que elle obtenue pour la polyméri-sation en masse, mais l'e�et d'autoatalyse intervient plus tardivement. Cei s'explique égalementpar une visosité du milieu plus faible pendant une période prolongée du fait de la dilution.� Le pro�l inétique à 0,25 % d'amoreur est un peu au dessus de elui à 1 % en début de réation.Cei peut être dû, soit à un omportmeent partiulier du milieu à e taux d'amoeur, soit à unedéviation expérimentale.Une superposition des ourbes obtenues par photopolymérisation en masse et en solution pour troisexemples rend bien ompte des phénomènes dérits (Figure 3.5).
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Figure 3.5 � Superposition des ourbes inétiques de la polymérisation de la NVP en masse et en solution.Le hangement d'allure se retrouve très lairement pour les trois exemples. Même si nous obtenonsdes résultats omparables, l'utilisation du dihlorométhane nous inite à onsidérer les résultats aveprudene puisqu'il peut y avoir des réations de transfert ave le solvant et évaporation du solvant. Pourette raison, nous ne alulons pas de vitesse de polymérisation dans e as. Malgré les points faibles deette méthode, elle nous a permis d'obtenir des inétiques de photopolymérisation de la MCVP présentéesdans la �gure 3.6 en omparaison ave la NVP.Enore une fois nous obtenons les mêmes allures aratéristiques ave une pente à l'origine faible,suivie de l'augmentation de la vitesse de polymérisation et en�n atteinte d'un plateau. La onversion�nale ave la MCVP est identique à elle de la NVP et on atteint 100 % de onversion. Par ontre, lavitesse initiale de polymérisation de la MCVP est un peu plus élevée que elle de la NVP, nous pouvonsdon en onlure que le monomère MCVP homopolymérise mieux que la NVP dans es onditions.
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B. L'HOMOPOLYMÉRISATION DE LA MCVP1.b Synthèse de la PMCVP par photopolymérisation en solutionDans un deuxième temps nous avons synthétisé la poly(MCVP) (PMCVP) par polymérisation ensolution par voie photohimique. Les monomères sont dilués à 10 % en masse dans l'aétate d'éthyle préa-lablement déoxygéné par bullage d'argon. La polymérisation est photoamorée par le Darour 1173. Unelarge gamme de onentrations d'amoreur (10 ; 2,5 ; 1 ; 0,5 ; 0,25 % en masse par rapport au monomère)a été testée. Les solutions sont irradiées dans des tubes munis d'un septum en l'absene d'oxygène dansun réateur photohimique à aroussel équipé de tubes UV, émettant à 350 nm (P = 13 à 14 mW.m−2).Les essais ont été réalisés ave deux durées d'irradiation (15 min et 30 min). Le solvant est ensuite évaporésous vide à 50�C. Des analyses RMN 1H ont été réalisées sur les bruts réationnels, a�n de déterminerla onversion de la réation. Les polymères sont ensuite séparés du monomère résiduel par préipitationà froid dans l'éther diéthylique. Des analyses RMN 1H du polymère pur ont été réalisées a�n de véri�erl'absene de signaux aux déplaements himiques aratéristiques des insaturations des monomères.Les onversions ont également été on�rmées par gravimétrie (Equation 3.15).
π =

mf
polym

mi
monom

(3.15)avemf
polym = la masse �nale du polymère en gmi
monom = la masse initiale du monomère en gLes expérienes ont été réalisées plusieurs fois et sont reprodutibles. L'in�uene de di�érents fateurs(temps d'irradiation, onentration en photoamoreur) sur la inétique de polymérisation a été étudiée.1.b.1 In�uene du temps de réationL'évolution de la onversion en fontion de la quantité d'amoreur est présentée dans la �gure 3.7.Grâe à es réations nous pouvons on�rmer les résultats préliminaires onernant la réativité dela MCVP. La onversion au même temps de réation est plus élevée pour la MCVP que pour la NVP.Comme attendu, la onversion augmente ave le temps d'irradiation.Les masses molaires moyennes obtenues par hromatographie d'exlusion stérique dans l'eau, ontété déterminées pour la MCVP et la NVP polymérisées à di�érents temps d'irradiation et di�érentesquantités de photoamoreur (3.4) après puri�ation par préipitation. A titre d'exemple, nous avonségalement analysé un éhantillon PVP obtenu après 15 et 30 minutes d'irradiation respetivement, ainsique deux éhantillons de PVP industrielle que nous avons aheté hez Aros (10K (10 000 g.mol−1) et50K (30 000 g.mol−1) d'après le fournisseur). Les onditions de es analyses sont détaillées dans la partiematériel et méthodes. Le tableau 3.4 présente les masses molaires moyennes en nombre M̄n (équivalentspullulanes) ainsi que les indies de polymoléularité (IP) pour les deux monomères.Les hromatogrammes sont monomodaux pour la MCVP et multimodaux pour la NVP. Les massesmolaires obtenues par photopolymérisation sont moyennes (de 6 000 à 35 000 g.mol−1). En e�et, dans esonditions, les vitesses d'amorage sont beauoup plus importantes qu'ave un amorçage thermique las-sique. Pour une polymérisation radialaire en absene de réations de transfert, les longueurs de haînes86
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Figure 3.7 � In�uene du temps d'irradiation (min) sur la inétique de photopolymérisation de la MCVPet de la NVP en solution, amorés par la darour 1173.
inétiques sont inversement proportionnelles à la vitesse d'amorçage. La taille des radiaux propageantsva don être plus faible pour des polymérisations photo-amorées.Pour la MCVP, nous observons bien une diminution de la M̄n et une augmentation de l'indie depolymoléularité ave l'augmentation de la onversion. Ce résultat peut être expliqué par une diminutionde la onentration en monomère au ours de la polymérisation et du gre�age par tranfert au polymère. Ladi�érene de M̄n et de la modalité des pi entre la MCVP et la NVP est probablement due à la di�érenede struture entre es deux monomères. La polymodalité de la NVP est induit par des réations detransfert au polymère. En e�et, la NVP possède un site CH2 en α de l'azote (position 5) propie auxréations de transfert, alors que le groupement ester méthylique en position 4 sur la MCVP protège esite et rend le yle pyrrolidone moins vulnérable vis-à-vis les réations de transfert. De plus, onernantla di�érene de M̄n, le volume hydrodynamique mesuré par CES est plus grand pour la MCVP que pourla NVP pour une même longueur de haîne. Les indies de polymoléularité en partie très faibles, sontpeut être dus à la puri�ation du polymère prélable aux analyses par CES.1.b.2 In�uene de la onentration en photoamoreurComme attendu, la onversion des deux systèmes (MCVP, NVP) augmente ave la teneur en photoa-moreur. Nous pouvons également onstater qu'à partir de 5 % de photoamoreur (en masse par rapportau monomère), il n'y a plus beauoup d'évolution de la onversion en général (3.4). L'analyse des massesmolaires permet de mettre en évidene la présene de réations de transfert lors de la polymériation dela MCVP. On onsidère ν la longueur de haîne inétique. La longueur de haîne inétique est dé�nieomme étant le rapport de la vitesse de propagation sur la vitesse de terminaison additionnée à la sommedes vitesses de transfert (Equation 3.16). 87



B. L'HOMOPOLYMÉRISATION DE LA MCVPTableau 3.4 � Résultats CES des photopolymérisations de la MCVP et de la NVPComposé Temps de [A] Conversion M̄n IP DistributionRéation (% mass.) (%) g.mol−1 de piPMCVP 15 min 0,25 % 11 35272 1,74 monomodalePMCVP 15 min 0,5 % 31 32645 1,63 monomodalePMCVP 15 min 1 % 37 30972 1,52 monomodalePMCVP 15 min 2,5 % 55 23600 1,36 monomodalePMCVP 15 min 10 % 65 14571 1,24 monomodalePMCVP 30 min 0,25 % 12 32523 1,76 monomodalePMCVP 30 min 0,5 % 34 30986 1,65 monomodalePMCVP 30 min 1 % 51 20748 1,55 monomodalePMCVP 30 min 2,5 % 70 16743 1,38 monomodalePMCVP 30 min 10 % 75 10867 1,26 monomodalePVP 15 min 2,5 % 25 5689 1,83 multimodalePVP 30 min 2,5 % 38 6392 1,94 multimodalePVP 10 K - 5893 2,2 multimodalePVP 50 K - 6907 2,2 multimodale
ν =

Rp

Ram +
∑

Rt
(3.16)aveRp = vitesse de propagationRam = vitesse d'amorçageRt = vitesse de transfertLa longueur de haîne inétique est diretement proportionnelle au degré de polymérisation ¯DPn( ¯DPn=kν ave 1<k<2 en fontion du mode de terminaison) et don à M̄n (Equation 3.17).

M̄n = M ¯DPn (3.17)ave
M̄n = masse molaire moyenne en nombre en g.mol−1

¯DPn = degré de polymérisation moyen en nombreM = la masse molaire de l'unité monomère en g.mol−1En as d'absene de réations de transfert, ν est égale au rapport de la vitesse de propagation sur lavitesse d'amorçage et peut être exprimée omme dérit dans l'équation 3.18.
ν =

kp[M ]

2(fkdkt[I])1/2
(3.18)avekp = onstante de vitesse de propagation

[M ] = onentration en monomère en mmol.kg−1kd = onstante de vitesse de dissoiation de l'amoreurkt = onstante de vitesse de terminaison 88



B. L'HOMOPOLYMÉRISATION DE LA MCVP
[I] = onentration en photoamoreur en mmol.kg−1Par onséquent, en as d'absene de réations de transfert, la longueur de haîne inétique et la massemolaire moyenne en nombre seraient inversement proportionnelles à la raine arrée de la onentrationen photoamoreur. En traant M̄n = f(1/[A]1/2), pour la réation de la MCVP pendant 15 minutes, nousn'avons pas pu obtenir de droite répondant à ette équation, mais une équation polynomiale du seondordre (Figure 3.8).
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R = 0,9787Figure 3.8 � Evolution de la M̄n ave la onentration en photoamoreur.Plusieurs hypothèses existent pour expliquer la déviation de la loi inétique.� L'équation 3.18 est valable seulement à faible absorbane (< 0,1), pour que l'absorbane soitproportionnelle à la quantité en amoreur.� Les M̄n obtenus ne re�ètent pas forément la réalité dans le milieu réationnel, étant obtenu àprèspuri�ation du polymère.� Il s'agit d'une équation instantanée, alors que nous travaillons sur un grand domaine de onversion(jusqu'à 75 %).� La masse molaire des haînes MCVP doit être surévaluée par rapport au volume hydrodynamiqueassez grand à ause du groupement ester.Nous pouvons toutefois onlure que la MCVP photopolymérise mieux que la NVP, ave obtentionde masses molaires moyennes plus élevées, des indies de polymoléularité plus faibles et une distributiondes pis monomodale.2 Homopolymérisation de la MCVP par voie thermiqueAyant démontré qu'il était possible de photopolymériser la MCVP ave de meilleurs résultats quela NVP, nous avons synthétisé la PMCVP par voie thermique e qui devrait permettre d'obtenir desmeilleurs résultats en terme de masse molaire moyenne et de polymoléularité. Ainsi, la polymérisationen solution par voie thermique devra aussi permettre d'obtenir du PMCVP de manière quasi-quantitative,pour une utilisation ultérieure. 89



B. L'HOMOPOLYMÉRISATION DE LA MCVP2.a SynthèseLa MCVP et la NVP sont dilués à 10 % en masse dans l'aétate de butyle. Le hangement de solvantpar rapport à la photopolymérisation est motivé par des raisons de température d'ébullition plus élevéepour l'aétate de butyle que pour l'aétate d'éthyle. La polymérisation est amorée par l'AIBN. Une largegamme de onentrations d'amoreur (10 ; 2,5 ; 1 ; 0,5 ; 0,25 % en masse par rapport au monomère) aété testée. Les éhantillons sont ongélés à moitié et désoxygénés par plusieurs yles onséutifs de vide-argon. La polymérisation est réalisée à 65�C. Le solvant est ensuite évaporé sous vide à 50�C. Des analysesRMN 1H ont été réalisées sur les bruts réationnels, a�n de déterminer la onversion de la réation. Lespolymères sont ensuite séparés du monomère résiduel par préipitation à froid dans l'éther diéthylique.Des analyses RMN 1H du polymère pur ont été réalisées a�n de véri�er l'absene de pis aratéristiquesdes insaturations du monomère. Les onversions ont également été on�rmées par gravimétrie. Les massesmolaires moyennes ont été évaluées par hromatographie d'exlusion stérique solvant.Dans un premier temps nous avons réalisé des réations à forte onversion ave 16 heures de réation.Le tableau 3.5 présente les masses molaires moyennes en nombre M̄n (équivalent pullulanes) ainsi que lesindies de polymoléularité (IP).Tableau 3.5 � Résultats CES de la polymérisation de la MCVP et de la NVP après 16 heures de réation.Composé Temps de Réation [A] Conversion M̄n IP Distribution de pi(% mass.) (%) g.mol−1PMCVP 16h 0,25 % 43 25571 1,46 monomodalePMCVP 16h 0,5 % 50 38881 1,48 monomodalePMCVP 16h 1 % 67 26741 1,53 monomodalePMCVP 16h 2,5 % 68 26664 1,67 monomodalePMCVP 16h 5 % 69 41477 1,73 bimodalePMCVP 16h 10 % 73 46396 1,76 bimodalePVP 16h 1 % 72 20480 2,02 multimodalePVP 16h 5 % 75 17621 2,30 multimodaleLes di�érents types de spetres CES obtenus sont présentés dans la �gure 3.9.Tout d'abord on peut remarquer qu'il n' y a pas d'évolution linéaire des masses molaires. Après 16heures de réation, la distribution des pis de masse est monomodale pour des taux d'amoreur allantjusqu'à 2,5 % et bimodale au dessus.Dans les deux as où la onentration en amoreur est de 5 et 10 %, on observe un pi double dontles deux masses au pi Mp sont le double l'une de l'autre e qui témoigne de réations de terminaisons.Cela explique également les fortes masses obtenues pour es taux d'amoreur. Pour la NVP, omme pourla photopolymérisation, nous observons une distribution multimodale des pis de masse en CES. La NVPne polymérise pas � proprement � dans es onditions.2.b In�uene de la quantité d'amoreurL'in�uene de la quantité d'amoreur sur l'homopolymérisation de la MCVP et la NVP pendant 16heures a été étudiée. L'évolution de la onversion de la réation ave la quantité d'amoreur est présentée�gure 3.10. 90



B. L'HOMOPOLYMÉRISATION DE LA MCVP

Figure 3.9 � Types de distribution de pis. A : PMCVP, 16 h, 1 % d'amoreur, monomodal. B : PMCVP,16 h, 5 % d'amoreur, bimodal. C : PVP, 16 h, 5 % d'amoreur, multimodal.
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B. L'HOMOPOLYMÉRISATION DE LA MCVPLes deux monomères réagissent pratiquement de la même manière. La onversion augmente fortementpour les petites quantités d'amoreur (< 1 % en masse) alors que pour les réations ave 1 à 10 %d'amoreur elle n'évolue presque plus et atteint un palier. Nous herhons à obtenir de bonnes onversionsdu polymère ave le minimum d'amoreur possible. En e�et, d'après e que nous avons vu préédemment,plus la onentration en amoreur est faible, plus la réation est lente et plus la masse molaire moyennedu polymère sera forte. D'après les résultats de nos expérienes, nous pourrons travailler ave 1 % enmasse d'amoreur tout en onservant des bonnes propriétés pour le polymère.2. In�uene du solvant de polymérisationNous avons également voulu tester d'autres solvants pour ette polymérisation. Pour e faire nousavons travaillé dans les meilleures onditions telles que déterminées préédemment, 'est à dire ave 1% en masse d'amoreur et ave une durée de réation inférieure à 16 heures a�n d'éviter de trop fortesonversions et les réations de transfert. Nous avons testé di�érents solvants organiques utilisés pour lapolymérisation de la NVP.129, 141 La NVP étant d'après la littérature129, 166 souvent polymérisée dansl'eau, nous avons également testé l'eau (amoreur Na2S2O8) omme solvant pour la polymérisation de laMCVP.Les résultats obtenus par CES sont résumés dans le tableau 3.6.Tableau 3.6 � Résultats obtenus par CES pour la polymérisation de la MCVP dans di�érents solvants (6h de réation, 1 % en masse d'amoreur).Composé Solvant M̄n IP Distribution de piPMCVP AO-n-Bu 93060 1,48 monomodalePMCVP MeOH 78156 2,35 monomodalePMCVP THF 26949 1,41 monomodalePMCVP Toluène 92913 1,99 monomodalePMCVP H20 (ave Na2S2O8) - - -Toutes les polymérisations dans les solvants organiques mènent à des résultats orrets, où nous avonsdes distributions de pis de masse monomodales et des M̄n de l'ordre de 40 000 à 90 000 g.mol−1. On peutonstater que le fait de diminuer le temps de réation de 16 heures à 6 heures augmente onsidérablementla masse molaire moyenne du polymère dans le as de la réation dans l'aétate de butyle. Cei est unrésultat étonnant. Une masse molaire moyenne en nombre du même ordre de grandeur est obtenue avele toluène (93 000 g.mol−1), mais ave un indie de polymoléularité moins bon (2). Dans le as du THF,nous obtenons la M̄n la plus faible (27 000 g.mol−1), ave l'indie de polymoléularité le plus faible (IP= 1,4) alors qu'ave le méthanol nous obtenons également une M̄n élevée (78 000 g.mol−1), mais ave unmauvais indie de polymoléularité (IP = 2,35), probablement à ause des réations de transfert.Dans le as de la réation ave l'eau, nous n'avons pas pu obtenir de polymère. En e�et d'aprèsSenogles et Thomas,167 en milieu aide, la NVP peut être hydrolysée en pyrrolidone. Cei est expéri-mentalement véri�é ar d'après la RMN 1H de la réation de la MCVP dans l'eau ave Na2S2O8 nousobtenons les produits dérit par Senogles et Thomas. Le méanisme de formation des produits d'hydrolysede la NVP en milieu aide, ainsi que les produits d'hydrolyse de la MCVP que nous avons observé parRMN 1H sont présentés dans le Shéma 3.11. 92
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Shéma 3.11 � Hydrolyse de la NVP en milieu aide et produits d'hydrolyse de la MCVP observés parRMN.Le meilleur solvant pour ette réation reste don l'aétate de butyle où nous obtenons une onversionde 31 %, une M̄n de 93 000 g.mol−1 et un indie de polymoléularité de 1,5.2.d Analyse en spetrosopie RMNLes analyses RMN 1H et 13C ont été réalisées a�n de déterminer la struture de la PMCVP et de laPVP. Nous avons également voulu aratériser les extrémités des haînes polymère.Le spetre RMN 1H de la PMCVP est présenté dans la �gure 3.11.On observe aisément la bande du CH2-2 à 2,49 ppm, à partir de laquelle nous déterminons lesintégrations. La superposition des bandes entre 3,0 et 4,0 ppm, rend di�ile leur attribution. Dans ettezone se trouvent le CH-3, le CH-5, le CH2-4 et le CH3-8. Par rapport au spetre du monomère, il y asurtout apparition d'un massif vers 1,2 - 1,7 ppm orrespondant au CH2-6. L'absene de monomère, poursa part, se véri�e failement par la disparition des pis artéristiques du groupement vinylique dans lazone entre 4,7 à 7 ppm. Nous avons identi�é la présene de petits signaux supplémentaires à 0,62 et 4,55ppm, pouvant orrespondre aux extrémités des haînes. Classiquement, dans une réation ave l'AIBNomme amoreur, la présene d'isobutyronitrile, qui résonne vers 1,46 ppm, pourrait être observée parsuite d'une réation de transfert à l'amoreur. Nous ne pouvons pas exlure ette hypothèse, ar étant trèsminoritaire il serait masqué par le massif CH2-6. Ce produit n'explique toutefois pas les signaux à 0,62et 4,55 ppm. On peut ependant envisager qu'il s'agit d'autres produits issus de réations de transfert.Le spetre RMN 13C de la PMCVP est présenté dans la �gure 3.12.93



B. L'HOMOPOLYMÉRISATION DE LA MCVP

Figure 3.11 � 1H RMN de la PMCVP dans le CDCl3.

Figure 3.12 � MN 13C de la PMCVP dans le CDCl3.94



B. L'HOMOPOLYMÉRISATION DE LA MCVPNous avons pu identi�er le CH2-2 à 34,6 ppm, le CH-3 à 36,5 ppm, les deux CH2-4 et CH2-6 à 44,5et 45,4 pmm, le CH3-8 et le CH-5 vers 52,8 ppm et les arbones quaternaires C-1 et C-7 de 173,6-173,9ppm. Les analyses RMN à deux dimensions (COSY, HMBC, HMQC) nous ont permis de on�rmer esattributions. Les analyses RMN de la PVP dans le hloroforme deutéré sont onformes aux spetres dela littérature.1292.e Etude de la solubilitéLa solubilité de la PMCVP et de la PVP a été étudiée et mise en relation ave les paramètres deHansen (f. Contexte général 4.a).Pour e faire, nous avons testés la solubilité des deux polymères en les solubilisant à 20 % enmasse dans di�érents solvants. Chaque solvant est alors représenté dans un espae tridimensionnel parun point dont les oordonnées sont les trois paramètres de solubilité de Hansen (tableau 3.7). Pour unedétermination rigoureuse de la sphère de Hansen d'un polymère, il faudrait tester environ 40 solvants.Dans notre as, nous avons seulement testé les solvants usuels.Tableau 3.7 � Paramètres de Hansen des solvants testés.Solvant δd δp δhMPa1/2H2O 15,5 16 42,3MeOH 14,7 12,3 22,3EtOH 15,8 8,8 19,4DMF 17,4 13,7 11,3DMSO 18,4 16,4 10,2THF 16,8 5,7 8DCM 19 1,8 7,4EtOA 15,8 5,3 7,2Aétone 15,5 10,4 7ACN 15,3 18 6,1Et2O 14,5 2,9 5,1Pentane 14,3 0 0Les solvants apables de solubiliser le soluté étudié sont notés en vert, les autres sont représentésen rouge. La PMCVP s'est avérée soluble dans tous les solvants polaires et non soluble dans l'aétated'éthyle, l'éther diéthylique et le pentane (Figure 3.13). Bien qu'à l'oeil nu, on ait l'impression que laPMCVP est soluble dans le THF, nous pensons qu'il y a plut�t eu formation de gel. Pour ette raison,nous avons onsidéré le THF en tant que non-solvant de la PMCVP.La PVP s'est avérée soluble dans les solvants polaires et insoluble dans l'aétate d'éthyle, l'étherdiéthylique et le pentane, faiblement soluble dans l'aétone et le THF (Figure 3.14).D'un point de vue général, la PVP est don légèrement moins soluble que la PMCVP dans les solvantspeu polaires.On dé�nit alors une sphère de solubilité qui inlut l'ensemble des bons solvants (points verts) sansexeption et qui est araterisée par quatre paramètres : les 3 oordonnées du entre et son rayon R. Lemodèle sphérique permet de aluler les oordonnées du entre de la sphère orrespondant aux ompo-95



B. L'HOMOPOLYMÉRISATION DE LA MCVP

Figure 3.13 � Représentation dans l'espae des solvants (en vert) et des non-solvants (en rouge) de laPMCVP.

Figure 3.14 � Représentation dans l'espae des solvants (en vert) et des non-solvants (en rouge) de laPVP.
96



B. L'HOMOPOLYMÉRISATION DE LA MCVPsantes δd, δp, δh du soluté P à l'aide des équations 3.19.
δdP =

∑

N
S=1δdS
N

δpP =

∑

N
S=1δpS
N

δhP =

∑

N
S=1δhS
N

(3.19)ave
δdS, δpS , δhS = paramètres de Hansen des solvants
δdP , δpP , δhP = paramètres de Hansen des polymèresN = nombre de solvants dans lesquels le polymères était soluble

δdP , δpP , δhP désignent respetivement, la omposante dispersive, la omposante polaire ainsi queelle relative aux liaisons hydrogène de la moléule P. Elles représentent ave R les paramètres de solubilitéde Hansen du soluté. Elles sont alulées à partir des paramètres des solvants dans lesquels le soluté Pétait soluble. N est le nombre total de solvants dans lequel P a été solubilisé.Le volume de solubilité prenant en ompte tous les solvants du soluté, le rayon Ra de la sphèreorrespond à la distane maximale entre un point vert (le solvant le plus éloigné du entre de la sphèreapable de solubiliser P) et le entre de la sphère (Equation 3.20).
Ra = Max

√

4 ∗ (δdS − δdP )2 + (δpS − δpP )2 + (δhS − δhP )2 (3.20)Les valeurs alulées à partir des équations préédentes pour les 12 solvants que nous avons testéssont résumées dans le tableau 3.8.Tableau 3.8 � Paramètres de Hansen de PMCVP et PVP déterminés expérimentalement.Soluté δd δp δh RaMPa1/2PMCVP 16,5 12,2 15,8 26,9PVP 16,6 12,4 17,0 25,6A partir de es valeurs, nous avons dessiné la sphère de Hansen de la PMCVP et de la PVP (Figures3.15).

Figure 3.15 � Représentation des sphères de Hansen pour la PMCVP et la PVP.Il est alors possible de lasser les solvants potentiels en fontion de la distane les séparant du entrede la sphère. Les plus prohes du entre, don du soluté, sont eux qui thermodynamiquement ont le97



B. L'HOMOPOLYMÉRISATION DE LA MCVPplus de hane de donner une solution stable. D'après la rayon de la sphère de Hansen déterminé parette méthode, tous les solvants testés devraient solubiliser les deux polymères, e qui n'est pas le as. Laméthode expérimentale ne nous a don pas permis de déterminer les paramètres de solubilité de Hansende façon �able. On peut en déduire un manque de sensibilité de la méthode expérimentale. Cei peut êtreen partie dû au fait que trop peu de solvants ont été testés.Pour la PVP, il existe des paramètres de Hansen déjà déterminés expérimentalement.158 D'aprèsHansen,157 omme pour beauoup de polymères solubles dans l'eau, il y a une forte extrapolation dansune zone dite � inonnue �, qui est une zone où il n'existe pas de solvant possédant les paramètres desolubilité de Hansen adéquats. La sphère de Hansen pour e genre de omposé n'est don pas dé�nissableexpérimentalement dans tous ses points. A partir de es valeurs pour la PVP, nous voulions alulerles paramètres de solubilité de Hansen pour la PMCVP ave la méthode de ontribution de groupes deStefanis.160 Malheureusement, d'après les tables de Stefanis, il est di�ile de aluler la ontribution d'ungroupement ester méthylique. Pour remédier à e problème nous avons onsidéré que, la seule di�érenestruturale entre la PVP et la PMCVP est un groupement ester méthylique et d'après la théorie de laontribution des groupes, la ontribution de e groupement devrait être pareille quel que soit le omposé.Nous avons don omparé les paramètres de solubilité de Hansen entre plusieurs omposés dont esparamètres sont onnus et qui ne di�èrent en terme de struture que par un groupment ester méthylique.Comme nous retrouvions des valeurs du même ordre de grandeur pour plusieurs omposés, nous avonspu en déduire la ontribution que doit avoir le groupement ester méthylique. Nous avons ajouté esontributions aux valeurs de la PVP. Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau 3.9.Tableau 3.9 � Paramètres de Hansen déduits de la littérature.Soluté δd δp δhMPa1/2PVP 21,4 11,6 21,6Contribution d'un 0,5 4,7 3,7groupement -CO2MePMCVP 21,9 16,3 25,3Il est possible de déterminer les distanes Ra entre les solvants et les polymères à l'aide de es valeurs,les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 3.10.Tableau 3.10 � Distane Ra entre solvants et polymères.Solvant Ra pour la PMCVP Ra pour la PVPMPa1/2H2O 21,3 24,3MeOH 15,2 12,7EtOH 15,5 11,0DMF 16,8 12,2DMSO 16,6 12,8THF 22,7 16,7DCM 23,8 17,5EtOA 24,4 18,5Aétone 23,1 17,9ACN 23,4 19,7Et2O 28,4 22,5Pentane 33,7 27,798



B. L'HOMOPOLYMÉRISATION DE LA MCVPD'après es valeurs, la sphère de Hansen pour la PMCVP est délimitée par le dihlorométhane etelle pour la PVP est délimitée par l'eau. Les deux sphères de Hansen obtenues ave les valeurs de lalittérature sont présentées dans la �gure 3.16.

Figure 3.16 � Représentation des sphères de Hansen déterminées d'après la littérature pour la PMCVPet la PVP.Les paramètres de solubilité de Hansen déterminés expérimentalement et eux déduits de la littéra-ture ont été omparés. Nous avons obtenus des valeurs assez prohes entre la PVP et la PMCVP, maisd'après la littérature le groupement ester méthylique a une in�uene plus forte sur la polarité et lesliaisons hydrogène que e que nous pouvons déduire des tests de solubilité.En omparant les quatre points, orrespondant aux deux valeurs obtenues (une mesurée et unealulée selon la littérature) pour la PMCVP et la PVP dans l'espae de Hansen, le même genre de résultatest obtenu à partir des di�érentes méthodes. En e�et la sphère de Hansen englobe les mêmes solvants(Figure 3.17). D'après tous es résultats, le diméthylsulfoxyde, le diméthylformamide et le méthanol sont

Figure 3.17 � Réapitulatif de l'espae de Hansen pour la PMCVP et la PVP. En noir, les valeursdéterminées expériementalement, en gris les valeurs déduites de la littérature.les meilleurs solvants pour es deux polymères tandis que le dihlorométhane, l'aétate d'éthyle et letetrahydrofurane se trouvent à la limite de solubilité. En e�et, nous avons renontré par exemple unproblème de solubilité des deux polymères dans le THF pour la réalisation de la hromatographie parexlusion stérique dans e milieu. A l'oeil nu, les polymères avaient l'air de se dissoudre, mais nous nedétetions pas de polymères en sortie de olonne. Nous avons soupçonné don la formation d'un gel qui sedéposerait en tête de olonne. Les paramètres de solubilité de Hansen mis en évidene semblent on�rmer99



B. L'HOMOPOLYMÉRISATION DE LA MCVPla présene d'un tel état intermédiaire.
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C. LA COPOLYMÉRISATION DE LA MCVPC La opolymérisation de la MCVPAprès avoir étudié l'homopolymérisation de la MCVP, nous nous sommes intéressés à sa opolymé-risation ave des monomères lassiques, a�n de déterminer sa réativité vis-à-vis de es derniers et dereherher de possibles appliations à la moléule. Pour e faire, nous avons hoisi quatre monomèresreprésentant une gamme variée de type de opolymères. Le styrène a été hoisi en tant que monomère deréférene, le métharylate de méthyle (MMA) en tant que représentant des métharylates et l'arylated'isobornyle en tant qu'arylate enombré. L'étude de es opolymérisations nous permettra de mieuxomprendre le omportement de la MCVP en opolymérisation. En�n, nous avons également étudié laopolymérisation de la MCVP ave la NVP, e qui permettra de fontionnaliser e polymère très utilisé.Les opolymères envisagés sont présentés dans le shéma 3.12.
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Shéma 3.12 � Copolymères envisagés à partir de la MCVP.
1 Synthèse des CopolymèresLes opolymères ont été préparés à partir de mélanges de omonomères dans des proportions molairesallant de 9/1 à 1/9 dans un bon solvant des monomères et des polymères formés. Les deux omonomèressont dilués à 10 % à 20 % en masse dans l'aétate de butyle. La réation est amorée par l'AIBN (0,5 %en masse par rapport aux monomères) et réalisée à 65�C après désoxygénation du milieu omme déritpréédemment. Les opolymérisations sont onduites de telle manière que la onversion de la réationsoit inférieure à 10 % pour éviter la dérive de omposition. Les temps de réation sont don adaptés àhaque opolymérisation.La opolymérisation du styrène ave la MCVP, n'a pas donné de polymère dans es onditions. Nousavons don herhé un autre solvant de réation. Des tests ave une omposition équimolaire, ave 0,5 %en masse d'AIBN, à 65�C, ave un temps de réation de 6 heures, ont été réalisés sur la NVP, omposéommerial. Les résultats obtenus pour les di�érents solvants sont résumés dans le tableau 3.11.Au vu de es résultats, nous avons déidé de réaliser la opolymérisation de la MCVP ave le styrènedans la NMP. Les onditions de réation des di�érentes opolymérisations sont résumées dans le tableau3.12. 101



C. LA COPOLYMÉRISATION DE LA MCVPTableau 3.11 � Tests de opolymérisation de la NVP ave le styrène amorée par l'AIBN à 0,5 % en masseet à 65�C. Solvant Conversion M̄nCylohexane 8% 8747CCl4 1,7 % 22242-Butanone 1,5 % 13211N -méthylpyrrolidone (NMP) 2,5 % 16229Tableau 3.12 � Conditions de opolymérisation.Comonomères [Amoreur℄ [Monomères℄ Solvant Temps de% en massea % en masseb réationMCVP-St 0,5 20 NMP 16 hMCVP-MMA 0,5 10 AO-n-Bu 4 hMCVP-IBOA 0,5 10 AO-n-Bu 1 h 45MCVP-NVP 0,5 10 AO-n-Bu 3 ha : par rapport au monomères, b : par rapport à la quantité totaleLes polymères sont réupérés par préipitation à froid dans un solvant du monomère et un non-solvant du polymère (f. Matériel et méthodes). Les onversions ont été déterminées par gravimétrie. Laomposition des opolymères a été déterminée par miroanalyse pour les opolymérisations où il n'y ade l'azote que dans un des deux monomères. Elle a été on�rmée par RMN 1H, quand 'était possible.Il est important de préiser que la RMN reste une méthode impréises. Les masses molaire moyennes ennombre ont été évaluées par CES. Les températures de transition vitreuse (Tg) ont été déterminées paranalyse enthalpique di�érentielle (DSC). En e qui onerne les temps de réation, il s'avère déjà que laopolymérisation entre la MCVP et le styrène n'est pas très favorable. Après 16 heures de réation, ily seulement 10 % de onversion. Par ontre la réation ave l'arylate IBOA est très rapide, omme lelaisse présager la bonne réatitivé des arylates en homopolymérisation. Celle ave le MMA est un peumoins réative.2 Détermination des rapports de réativité des monomères2.a Rappel théoriqueAu lieu d'être exprimée en termes de onentration, l'équation de opolymérisation 3.2 peut égale-ment être exprimée en termes de frations molaires (Equations 3.21, 3.22).
f1 = 1− f2 =

[M1]

[M1] + [M2]
(3.21)avef1 = fration molaire du monomère M1 dans le milieu réationnel à un moment donnéf2 = fration molaire du monomère M2 dans le milieu réationnel à un moment donné

[M1] = onentration du monomère M1 dans le milieu réationnel à un moment donné
[M2] = onentration du monomère M2 dans le milieu réationnel à un moment donné102



C. LA COPOLYMÉRISATION DE LA MCVP
et

F1 = 1− F2 =
d[M1]

d[M1] + d[M2]
(3.22)aveF1 = fration molaire du monomère M1 dans le opolymère forméF2 = fration molaire du monomère M2 dans le opolymère forméLa ombinaison de es deux équations donne l'équation 3.23 :

F1 =
r1f

2
1 + f1f2

r1f2
1 + 2f1f2 + r2f2

2

(3.23)Cette équation permet la détermination de la omposition instantanée du opolymère sous forme defrations molaires du monomère M1 présent dans le opolymère. Pour déterminer r1 et r2 expérimentale-ment, il faut déterminer la omposition de opolymères issus de mélanges de monomères de ompositionsinitialement di�érentes. A partir des ompositions du opolymère, di�érentes méthodes permettent lealul des rapports de réativité. D'après Mayo et Lewis,154 l'équation 3.2 est linéarisée et réérite sousla forme (Equation 3.24) :
r2 =

[M1]

[M2]
∗

(

[M2]

[M1]

[

1 +
r1[M1]

[M2]

]

− 1

) (3.24)Pour haque expériene, une droite est obtenue ; en prinipe toutes les droites sont çensées se reouperen un point de oordonnées (r1 ; r2). En pratique d'autres méthodes de linéarisation de l'équation deopolymérisation existent. Finemann et Ross168 ont réarrangé l'équation sous la forme de l'équation 3.25.
G = r1H − r2 (3.25)ave

G =
X(Y − 1)

Y
H =

X2

Y
X =

f1
f2

et Y =
F1

F2
(3.26)Lorsqu'on porte G en fontion de H, on obtient une droite dont r1 est la pente et r2 l'ordonnée àl'origine. Dans la méthode Fineman-Ross inversé, on trae G/H en fontion de 1/H, pour obtenir unedroite dont la pente est égale à - r1 et l'ordonnée à l'origine égale à r2. Le problème des méthodes Mayo-Lewis et Fineman-Ross réside dans la mauvaise distribution des valeurs expérimentales en e que lespetites valeurs prennent un poids trop élevé dans le alul de r1 et r2 et en e que les résultats peuventêtre di�érents selon l'attribution de 1 et 2. Kelen et Tüdos ont proposé enore une autre méthode delinéarisation. Grâe à l'introdution d'une onstante arbitraire α dans l'équation 3.25, un étalement plusrégulier des valeurs est rendu possible, e qui ontribue à un poids statistique homogène aux donnéesexpérimentales. L'équation 3.27 se présente sous la forme de :

η =
[

r1 +
r2
α

]

ζ −
r2
α

(3.27)103



C. LA COPOLYMÉRISATION DE LA MCVPave
η =

G

α+H
et ζ =

H

α+H
(3.28)

α =
√

Hmax ∗Hmin (3.29)Lorsqu'on porte η en fontion de ζ, on obtient une droite ave la pente = (-r2/α) et l'ordonnée àl'origine = (r1+r2/α).2.b Détermination des F1 et F2 des opolymèresLes ompositions des opolymères sont déterminées par miroanalyse pour les opolymérisationsMCVP-St, MCVP-MMA et MCVP-IBOA. A titre de omparaison, nous avons également réalisé lesopolymérisations NVP-MMA et NVP-IBOA. Pour la suite, l'indie � 1 � désignera toujours la MCVPet l'indie � 2 � désignera le omonomère. Comme la synthèse du PMCVP-PS s'est avérée di�ile, nousn'avons pas pu réaliser toutes les ompositions. Les teneurs en azote déterminées par miroanalyse sontprésentées dans le tableau 3.13.Tableau 3.13 � Résultats en miroanalyse des opolymérisations.Rapport Teneur en azote en masse (%)f1 : f2 MCVP-St MCVP-MMA MCVP-IBOA NVP-MMA NVP-IBOA0,1 : 0,9 0,4201 0,5569 0,7896 0,63850,2 : 0,8 0,8624 1,3314 0,9145 1,88630,25 : 0,75 0,41850,3 : 0,7 1,7537 1,777 0,74150,4 : 0,6 2,1218 2,2902 1,70390,5 : 0,5 0,6223 2,3367 2,7895 2,4711 3,32570,6 : 0,4 3,1239 2,967 2,68750,7 : 0,3 3,419 3,2734 3,00250,75 : 0,25 2,82710,8 : 0,2 4,1384 3,8577 3,8032 4,22790,9 : 0,1 2,834 5,3531 4,6801 5,6842Nous appellerons la teneur en azote PN . A partir du pourentage massique en azote du opolymère,nous avons déterminé la fration massique de MCVP (FI
1) dans le opolymère (Equation 3.30).

PN =
MNF I

1

F I
1M1 + F I

2M2
(3.30)avePN = la teneur en azote du opolymère en g.g−1F1 = la fration molaire du monomère M1F2 = la fration molaire du monomère M2M1 = la masse molaire du monomère M1 = 169 g.mol−1M2 = la masse molaire du monomère M2MN = la masse molaire de l'azote = 14 g.mol−1 104



C. LA COPOLYMÉRISATION DE LA MCVPLa fration massique de MCVP FI
1 est transformée en fration molaire F1 selon l'équation 3.31.

F1 =
1

1 +
M1−F I

1
M1

M2F I

1

(3.31)aveF1 = la fration molaire du monomère 1 dans le opolymèreFI
1 = la fration massique du monomère 1 dans le opolymèreM1 = la masse molaire du monomère 1M2 = la masse molaire du monomère 2Les frations massiques et les frations molaires de MCVP et NVP dans les opolymères, aluléespar ette méthode, sont résumées dans le tableau 3.14.Tableau 3.14 � Frations massiques et frations molaires de MCVP et NVP dans les opolymères.Rapport PMCVP-PS PMCVP-PMMA PMCVP-PIBOA PVP-PMMAf1 : f2 FI

1 F1 FI
1 F1 FI

1 F1 FI
1 F10,1 : 0,9 0,031 0,019 0,041 0,025 0,115 0,138 0,045 0,0410,2 : 0,8 0,080 0,049 0,191 0,225 0,066 0,0600,25 : 0, 0,032 0,0200,3 : 0,7 0,115 0,071 0,252 0,293 0,054 0,0490,4 : 0,6 0,170 0,108 0,320 0,367 0,123 0,1120,5 : 0,5 0,047 0,029 0,210 0,136 0,386 0,436 0,180 0,1650,6 : 0,4 0,264 0,175 0,410 0,461 0,186 0,170,7 : 0,3 0,294 0,198 0,446 0,497 0,220 0,2030,75 : 0,25 0,242 0,1640,8 : 0,2 0,371 0,259 0,520 0,571 0,280 0,2590,9 : 0,1 0,500 0,381 0,530 0,400 0,537 0,588 0,425 0,400Les ompositions de la opolymérisation MCVP-NVP sont déterminées par RMN 1H (méthodeimpréise). Le spetre RMN 1H du opolymère PMCVP-PVP (f1/f2 = 2/8) est présenté dans la �gure3.18.Sur le spetre RMN, deux zones peuvent être identi�ées. La zone A : omprenant les protons CH-3, CH2-4, CH2-12, CH3-8, CH-13 et CH-5 ; 'est à dire 7 protons provenant de la MCVP et 3 protonsprovenant de la NVP et la zone B : omprenant les protons CH2-14, CH2-6, CH2-11, CH2-10 et CH2-2 ;'est à dire 4 protons provenant de la MCVP et 6 protons provenant de la NVP. D'après e onstat, deuxéquations peuvent être posées (Equations 3.32, 3.33).

IA = 7nMCV P + 3nNV P (3.32)aveIA = intégration de la zone AnMCV P = nombre de protons de MCVPnNV P = nombre de protons de NVPet
IB = 4nMCV P + 6nNV P (3.33)ave 105



C. LA COPOLYMÉRISATION DE LA MCVP

Figure 3.18 � RMN 1H du opolymère PMCVP-PVP.
IB = intégration de la zone BEn résolvant es deux équations à deux inonnues, on obtient les équations 3.34 et 3.35, d'où on déduitla fration molaire FMCV P par l'équation 3.36.

nMCV P =
2IA − IB

10
(3.34)

nNV P =
7IB − 4IA

30
(3.35)

FMCV P =
nMCV P

nMCV P + nNV P
(3.36)A titre d'exemple, les valeurs alulées à partir du spetre 3.18 sont résumées dans le tableau 3.15.Tableau 3.15 � Valeurs alulées pour la opolymérisation MCVP-NVP (1-9).IA = 8IB = 13,08nMCV P = 0,29nNV P = 1,98FMCV P = 0,13

Les frations molaires de MCVP, déterminées par ette méthode pour toutes les ompositions sontregroupées dans le tableau 3.16. 106



C. LA COPOLYMÉRISATION DE LA MCVPTableau 3.16 � Frations molaires de MCVP déterminées par RMN pour les opolymères PMCVP-PVP.f1 f2 FMCV P0,1 0,19 0,130,2 0,8 0,230,3 0,7 0,310,4 0,6 0,410,5 0,5 0,510,6 0,4 0,630,7 0,3 0,740,8 0,2 0,800,9 0,1 0,912. Traé de omposition des opolymèresLa variation de la omposition du opolymère en fontion de la omposition du milieu initial peutêtre traée pour donner des ourbes aratéristiques de la opolymérisation. Ces traés pour les quatreopolymérisations réalisées sont présentés dans la �gure 3.19.
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C. LA COPOLYMÉRISATION DE LA MCVPsystème, il sera di�ile de synthétiser un opolymère ave FMCV P > 0,6. Le MMA s'inorpore plusfailement dans le opolymère. La opolymérsation entre la MCVP et l'IBOA se présente plut�t sousforme d'une opolymérisation alternée, où le traé dérit une sinusoïde. Dans le as limite où r1 et r2tendent tous les deux vers zero, un opolymère alterné est obtenu quel que soit le rapport (M1/M2). Enomparant le traé à la théorie, on se trouverait plut�t dans le adre où r1 = 0,1 et r2 = 0,5. Presquetoutes les ompositions pourront être atteintes pour le opolymère.Dans le as de la opolymérisation de la MCVP ave le styrène, les réativités entre les monomèressont tellement di�érentes qu'il n'y a presque pas d'inorporation de MCVP dans le polystyrène (PS). Sir1 et r2 sont très di�érents, la omposition du opolymère s'éloigne onsidérablement de la ompositiondu milieu de opolymérisation et es opolymères sont très di�iles à obtenir. Nous ne pourrons jamaissynthétiser un opolymère PMCVP-PS ave une forte fration de MCVP. Par ontre, il sera possiblede synthétiser du PS-PMCVP, orrespondant à du polystyrène modi�fé, par l'inorporation de quelquesmotifs de MCVP. Nous pourrons travailler ave des fortes onversions sans avoir à nous souier d'une éven-tuelle dérive de omposition. En e�et, même quand la onentration de MCVP dans le milieu augmentefortement, son inorporation reste faible, de l'ordre de F1 = 0,1.2.d Détermination des rapports de réativité des opolymèresLes rapports de réativité ont été déterminés par deux méthodes, elle de Fineman-Roos inverséeet la méthode de Kelen-Tüdos. Les paramètres de Fineman-Ross et Kelen-Tüdos sont résumés dans letableau 3.17.
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C. LA COPOLYMÉRISATION DE LA MCVP
Tableau 3.17 � Paramètres Fineman-Ross et Kelen-Tüdos pour les di�érentes opolymérisations.M1/M2 X = Y = G = H = 1/H G/H η = ζ =f1/f2 F1/F2 X(Y-1)/Y X2/Y G/(α+H) H/(α+H)Copolymérisation MCVP-St (ave α = 9,19)0,1/0,9 0,11 0,019 -5,657 0,641 1,560 -8,827 -0,575 0,0650,25/0,75 0,33 0,0201 -16,052 5,462 0,183 -2,939 -1,096 0,3730,5/0,5 1,00 0,030 -32,014 33,014 0,030 -0,970 -0,759 0,7820,75/0,25 3,00 0,233 -9,873 38,619 0,026 -0,256 -0,207 0,8080,9/0,1 9,00 0,613 -5,684 132,158 0,008 -0,043 -0,040 0,935Copolymérisation MCVP-MMA (ave α = 8,4)0,1/0,9 0,11 0,025 -4,281 0,488 2,049 -8,772 -0,482 0,0550,2/0,8 0,25 0,041 -5,910 1,540 0,649 -3,838 -0,595 0,1550,3/0,7 0,43 0,083 -4,736 2,213 0,452 -2,140 -0,446 0,2090,4/0,6 0,67 0,121 -4,834 3,667 0,273 -1,318 -0,401 0,3040,5/0,5 1,00 0,157 -5,358 6,358 0,157 -0,843 -0,363 0,4310,6/0,4 1,50 0,180 -6,849 12,523 0,080 -0,547 -0,327 0,5990,7/0,3 2,33 0,246 -7,136 22,095 0,045 -0,323 -0,234 0,7250,8/0,2 4,00 0,349 -7,461 45,844 0,022 -0,163 -0,138 0,8450,9/0,1 9,00 0,667 -4,488 121,393 0,008 -0,037 -0,035 0,935Copolymérisation MCVP-IBOA (ave α = 2,09)0,1/0,9 0,11 0,160 -0,583 0,077 12,968 -7,559 -0,269 0,0360,2/0,8 0,25 0,290 -0,611 0,215 4,645 -2,839 -0,265 0,0930,3/0,7 0,43 0,415 -0,605 0,443 2,257 -1,366 -0,239 0,1750,4/0,6 0,67 0,579 -0,485 0,768 1,303 -0,631 -0,170 0,2690,5/0,5 1,00 0,773 -0,294 1,294 0,773 -0,227 -0,087 0,3820,6/0,4 1,50 0,855 -0,254 2,631 0,380 -0,096 -0,054 0,5570,7/0,3 2,33 0,988 -0,028 5,510 0,181 -0,005 -0,004 0,7250,8/0,2 4,00 1,331 0,995 12,021 0,083 0,083 0,070 0,8520,9/0,1 9,00 1,427 2,694 56,755 0,018 0,047 0,046 0,964Copolymérisation MCVP-NVP (ave α = 0,94)0,1/0,9 0,11 0,111 0,889 0,111 9,000 8,000 0,846 0,1060,2/0,8 0,25 0,333 0,500 0,188 5,333 2,667 0,443 0,1660,3/0,7 0,43 0,449 0,525 0,409 2,446 1,285 0,389 0,3030,4/0,6 0,67 0,695 0,293 0,640 1,564 0,458 0,185 0,4050,5/0,5 1,00 1,041 -0,039 0,961 1,041 -0,041 -0,021 0,5050,6/0,4 1,50 1,703 -0,619 1,321 0,757 -0,468 -0,274 0,5840,7/0,3 2,33 2,846 -1,514 1,913 0,523 -0,791 -0,531 0,6710,8/0,2 4,00 4,000 -3,000 4,000 0,250 -0,750 -0,607 0,8100,9/0,1 9,00 10,111 -8,110 8,011 0,125 -1,012 -0,906 0,895

109



C. LA COPOLYMÉRISATION DE LA MCVPLes traés obtenus d'après es aluls sont présentés dans la �gure 3.20 et 3.21.
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Figure 3.20 � Traés obtenus selon la méthode Fineman-Ross inversée.
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Figure 3.21 � Traés obtenus selon la méthode Kelen-Tüdos.Nous n'avons pas réussi à obtenir des droites pour la opolymérisation MCVP-St. En e�et, ettepolymérisation présente un omportement tellement extrême que les modèles mathématiques utilisésne rendent pas bien ompte de la réalité. L'inorporation de la MCVP dans le polymère �nal malgrél'augmentation du rapport f1/f2 est tellement faible, que les points en deviennent presque abérrants. Lesrapports de réativité déduits de es traés sont résumés dans le tableau 3.18.Les rapports de réativité alulés par la méthode Fineman-Ross inversée et Kelen-Tüdos orres-pondent aux préditions que nous avons pu faire à partir des traés de l'évolution de la omposition duopolymère en fontion de la omposition en monomère. La MCVP opolymérise de manière égale avela NVP, forme un opolymère statistique, idéal ave le MMA et présente une tendane à l'alternane en110



C. LA COPOLYMÉRISATION DE LA MCVPTableau 3.18 � Rapports de réativité des di�érentes opolymérisations.Fineman-Roos inversé Kelen-Tüdos inversé Type deCopolymérisation r1 r2 r1 r2 r1*r2 opolym.MCVP-St défaillane du modèle défaillane du modèle tendane àhomopolym.MCVP-MMA 0,21 4,29 0,21 4,47 0,92 idéaleMCVP-IBOA 0,10 0,59 0,10 0,59 0,059 tendane àalternaneMCVP-NVP 1,09 0,94 1,18 0,90 1,10 égaleopolymérisation ave l'IBOA. Nous avons omparé les rapports de réativités de la littérature11�13 de laopolymérisation de la NVP ave di�érents monomères à nos valeurs expérimentaux (tableau 3.19).Tableau 3.19 � Rapports de réativité des di�érentes opolymérisations de la littérature.11�13Monomères r1 r2 Monomères r1 r2NVP-MMA 0,02 5 MCVP-MMA 0,21 4,39NVP-St 0,057 17,2 MCVP-St � 1 � 1NVP-AB 0,02 0,8 MCVP-IBOA 0,10 0,59Nous retrouvons des valeurs omparables pour la opolymérisation ave le styrène. Par ontre, pourla réation ave le MMA, rNV P di�ère d'un fateur de 10 par rapport à rMCV P . La MCVP serait donun meilleur opolymère pour le MMA par rapport à la NVP. La réation ave l'IBOA, n'est pas itéedans la littérature. Cependant, nous l'avons omparée à un autre arylate. Les valeurs ne orrespondentpas tout à fait, mais ei pourrait aussi être dû au fait que nous omparons l'iBOA à l'arylate de butyle,nettement moins enombré stériquement.3 Détermination des longueurs de haînes des opolymères obtenusLes longueurs de haînes obtenues ont été étudiées, pour évaluer si la opolymérisation mène à desopolymères ave de bonnes propriétés. Les masses molaires moyennes ont été déterminées par CES dansle THF ou dans l'eau. L'évolution de la masse molaire moyenne en nombre peut être regardée selon deuxaspets : soit en fontion de la fration molaire de MCVP dans le opolymère, soit en fontion de laomposition initiale du mélange. Les deux aspets sont présentés dans la �gure 3.22.Les M̄n les plus élevées de 70 000 à 80 000 g.mol−1 ont été obtenues pour la poly(MCVP-o-NVP). Elles ne varient pas ave la omposition du opolymère e qui semble normal, puisque les deuxmonomères sont très prohes d'un point de vue réativité. La M̄n du opolymère poly(MCVP-o-IBOA)varie fortement ave la fration en MCVP. Les M̄n les plus élevées, de l'ordre de 60 000 g.mol−1 sontobtenues pour fMCV P et FMCV P autour de 0,3-0,5. Cette zone orrespond à l'endroit où la omposition�nale du opolymère est prohe de la omposition initiale, 'est à dire au point azéotrope. En dehors deette zone, les longueurs des haînes polymère hutent. Pour obtenir un polymère ave une grande longueurde haîne, il faudrait travailler autour du point azéotrope. En e qui onerne le opolymère poly(MCVP-o-MMA), les M̄n obtenues sont faibles dès que la quantité de MCVP dans le milieu augmente. Elleshutent de 40 000 g.mol−1 pour FMCV P = 0,04 à 3 000 g.mol−1 pour FMCV P = 0,26. Même si d'après lesrapports de réativité, il s'agit d'une opolymérisation idéale, on ne pourra pas produire du poly(MCVP-111
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Figure 3.22 � Evolution des M̄n en fontion de fMCV P et FMCV P .
o-MMA), même ave une fration modeste de MCVP. La opolymérisation de la MCVP ave le styrèneest, d'après tous les aspets que nous avons étudiés, di�ile et nous ne nous attendions pas à obtenir defortes M̄n.Une fois la opolymérisation de la MCVP étudiée, nous avons explorés quelques pistes d'appliationdes polymères obtenus.
D Propriétés des polymères obtenusGrae aux études préédentes sur l'homopolymérisation de la PMCVP, nous avons démontré qu'il estpossible d'obtenir la poly(4-méthoxyarbonyl-N -vinylpyrrolidone) ave des bonnes propriétés et de bonsrendements. Nous avons également pu synthétiser des opolymères poly(MCVP-o-NVP) ou poly(MCVP-o-St). Par la suite, nous avons étudié la modi�ation himique de la MCVP dans l'homo- ou le opo-lymère. Le remplaement de l'ester par d'autres groupements fontionnels permettrait de moduler lespropriétés du polymère obtenu. De par son aratère hydrosoluble, le opolymère poly(MCVP-o-NVP)pourrait avoir une appliation dans le domaine médial ou osmétique. La possibilité de gre�er des grou-pements sur l'ester méthylique pourrait faire de e opolymère un transporteur potentiel de prinipesatifs aminés par exemple.La fontionnalisation a été obtenue par aminolyse de l'ester méthylique, puis la réativité et l'in�uenesur les propriétés des polymères de di�érentes amines ont été explorées. Dans un premier temps, nousavons herhé à modi�er la PMCVP et à évaluer le hangement de solubilité du polymère qui en déoule.Dans un deuxième temps, nous avons évalué le pouvoir tensioatif de la PMCVP et de la poly(MCVP-o-NVP) fontionnalisée ave des amines longues (C8 et C12). En�n, des �lms de poly(MCVP-o-St) ontété fontionnalisés ave le hitosane et le hangement des propriétés de surfae a été démontré par desmesures d'angle de ontat. 112



D. PROPRIÉTÉS DES POLYMÈRES OBTENUS1 Modi�ation himique de PMCVP1.a Synthèse de poly(N -alkyle arboxamide-N -vinylpyrrolidone) (PCAVP) paraminolyse des groupements ester de la PMCVPLa PMCVP a été fontionnalisée par aminolyse des groupements ester portés par le yle pyrrolidone(Shéma 3.13).
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Shéma 3.13 � Aminolyse de la PMCVP.Di�érentes amines primaires et seondaires ont été étudiéés ave des onditions réationnelles va-riées. De manière générale, la PMCVP a été solubilisée dans le méthanol ou diretement dans l'amineorrespondante et le mélange est hau�é à 50 - 85�C pendant 16 à 48 heures. Le brut réationnel estpuri�é par préipitation. Le taux de remplaement des esters est déterminé par RMN 1H.Les di�érentes amines étudiées, les onditions expérimentales, ainsi que le taux de remplaement del'ester par l'amide sont présentés dans le tableau 3.20.Tableau 3.20 � Conditions expérimentales et résultats de l'aminolyse de la PMCVP.Amine Solvant Température Temps de Taux de remplaement(quantité) de réation réation des CO2MeDiéthylamine (1 éq.) MeOH 50�C 16 h 5 %Diéthylamine (exès) - 85�C 16 h 10 %Pyrrolidine (1 éq.) MeOH 50�C 16 h 20 %Pyrrolidine (exès) - 85�C 16 h 80 %Pipéridine (1 éq.) MeOH 50�C 16 h 20 %Pipéridine (exès) - 85�C 16 h 70 %Otylamine (1 éq.) MeOH 50�C 16 h 80 %Otylamine (exès) - 85�C 16 h 100 %Dodéylamine (1 éq.) MeOH 50�C 16 h 50 %Dodéylamine (exès) - 85�C 16 h 70 %Dodéylamine (exès) - 85�C 20 h 100 %Benzylamine (exès) - 85�C 20 h 100 %Comme on s'y attend, l'introdution d'une amine seondaire est plus di�ile que l'introdution d'uneamine primaire. Nous n'avons pas pu introduire la diéthylamine ave un fort taux de remplaement arsoit la température de réation est trop faible, soit elle s'évapore (Tb. = 55�C). La pipéridine, étant unpeu plus grande que la pyrrolidine, s'introduit à des taux un peu plus faibles que ette dernière. Dansla série des amines primaires à haîne longue, nous avons réussi à remplaer tous les groupements esterspar des amides en utilisant un exès en amine à une température de 85�C sans solvant. La méthode estsimple et e�ae. 113



D. PROPRIÉTÉS DES POLYMÈRES OBTENUS1.b Solubilité des polymères obtenusLa solubilité des inq PMCVP modifées a été testée dans quelques solvants usuels. Nous n'avonspas déterminé les paramètres de solubilité de Hansen expérimentalement pour es omposés puisque,omme nous l'avons montré préédemment, la méthode n'est pas performante pour des petits hangementsstruturaux et ave une petite gamme de solvants. Les solubilités ont été testées à 20 % en masse depolymère dans le solvant et selon quatre ritères :� le polymère est parfaitement soluble, désigné par +++.� le polymère est soluble ave ajout de solvant (à 5% en masse), désigné par ++.� le polymère n'est pas soluble, mais gon�e dans le solvant, désigné par +.� le polymère n'est pas soluble, désigné par -.Les résultats des tests de solubilité sont résumés dans le tableau 3.21.Tableau 3.21 � Solubilité des PCAVP.Amine SolvantsEP Et2O DCM AOEt Aétone EtOH MeOH H2OPMCVP pure - - +++ - ++ +++ +++ +++Pyrrolidine - - + - - + ++ +++Pipéridine - - - - - + ++ +++Otylamine - - +++ - - ++ ++ -Dodéylamine - - + - - ++ + -Benzylamine - - + - - ++ + -On onstate une diminution du nombre de solvants dans lesquels les polymères sont solubles. Lafontionnalisation apporte don une plus grande spéi�ité au niveau de la solubilité du polymère. LesPMCVP, fontionnalisée par la pyrrolidine et par la pipéridine restent solubles dans les solvants trèspolaires, mais perdent en solubilité par rapport aux solvants moins polaires (DCM, Aétone). Les poly-mères fontionnalisés par des haînes alkyle longues ou par un aromatique (otylamine, dodéylamine,benzylamine) ne sont plus solubles dans l'eau et perdent également en solubilité dans le DCM et l'aétone.Nous avons quand même déterminé les paramètres de solubilité de Hansen de tous es omposés parla méthode de ontribution des groupes de Stefanis et Panayiotou.160 Nous avons pris les paramètres pourla PVP et y avons ajouté les ontributions des groupements relatifs à haque polymère. Les ontributionsde haque groupe selon Stefanis et Panayiotou sont résumées dans le tableau 3.22.Tableau 3.22 � Contribution de groupes aux paramètres de solubilité de Hansen selon Stefanis.Paramètre CH3 CH2 CONRR CONRR CH2-NH CH2-N CH(MPa1/2) yl. aliphat. arom.
δd -0,0269 -0,9714 0,2956 0,4482 0,8116 1,4681 0,1105
δp -0,3045 -1,6448 2,8958 5,7899 0,9412 2,8345 -0,5303
δh -0,4119 -0,7813 1,3125 3,0029 1,34 1,2505 -0,4305Les paramètres de Hansen alulés pour les di�érentes PMCVP modi�ées sont présentés dans letableau 3.23.D'après es paramètres on retrouve globalement les e�ets observés expérimentalement, le paramètrede polarité δd augmente pour la PMCVP fontionnalisée ave la pyrrolidine et la pipéridine et baissepour la PMCVP fontionnalisée ave l'otylamine et la dodéylamine. Le paramètre δh, diminue pour114



D. PROPRIÉTÉS DES POLYMÈRES OBTENUSTableau 3.23 � Contribution de groupes aux paramètres de solubilité de Hansen selon Stefanis.Amine δd δp δhMPa1/2PVP pur 21,4 11,6 21,6PMCVP pur 21,9 16,3 25,3Pyrrolidine 24,6 19,6 24,6Pipéridine 24,6 19,3 24,2Otylamine 21,5 14,9 22,7Dodéylamine 21,4 13,6 21,0Benzylamine 23,9 17,7 23,7tous les polymères fontionnalisés. Même si le omportement des PMCVP fontionnalisées vis-à-vis dessolvants hange, les di�érents omposés se trouvent dans la même zone quand on trae les paramètresdes solubilité de Hansen dans l'espae (Figure 3.23).

0
10

20

30

40

0

10

20

30

40

0

10

20

30
40

 h

 p
 d

PMCVP fonctionnalisés
regroupées

Figure 3.23 � Représentation des PMCVP modi�ées dans l'espae de Hansen.
2 Polymères amphiphiles2.a Rappel théoriqueUn tensionatif est une moléule onstituée de deux parties d'a�nité opposée : une partie hydro-phile et une partie hydrophobe. Il est possible de distinguer quatre grandes lasses de tensioatifs quisont regroupées suivant la nature de leur partie hydrophile : les tensioatifs anioniques, non ioniques,ationiques et amphotères ou zwitterioniques.169 115



D. PROPRIÉTÉS DES POLYMÈRES OBTENUS2.a.1 Classes de tensioatifsLes tensioatifs anioniques sont les plus utilisés à l'éhelle industrielle. Ils omprennent les dérivésarboxylates (dont les savons), les dérivés sulfates ou sulfonates (dont les lauryl éther sulfates de sodium),les dérivés alkylbenzène sulfonates et les dérivés phosphates mono- ou di-esters.Les tensioatifs non-ioniques se distinguent en deux atégories prinipales : les polyéthoxylés et/oupolypropoxylés dérivés d'alools, d'esters, d'amines ou d'amides et les tensioatifs dérivés de polyols, parexemple du sorbitol, du saharose, des gluamides et des APGly.Les tensioatifs ationiques sont exlusivement onstitués de dérivés d'amines. On distingue les selsd'alkyltriméthyle ou d'alkylbenzyldiméthyl ammonium et les esters d'ammonium.Les tensioatifs amphotères ouplent sur une même moléule une harge négative et positive etdéoulent des tensioatifs préédents.2.a.2 Polymères amphiphiles neutresLa plupart du temps, on s'intéresse à des tensioatifs moléulaires ou monomères qui ne omportentqu'une seule tête hydrophile et qu'une seule queue hydrophobe. Toutefois, le degré d'oligomérisation('est-à-dire le nombre de têtes polaires et le nombre de queues hydrophobes) in�uene profondémentla struturation en solution des tensioatifs et don leurs propriétés d'usage. Si on augmente enore lenombre de têtes polaires on passe à l'éhelle polymère, qui est souvent appelée � polysavons � dans lalittérature.170Les polysavons peuvent être vus omme un ensemble de tensioatifs moléulaires liés entre eux demanière ovalente au sein d'une maromoléule. Il en résulte que les polysavons forment dans l'eau desmielles polymères qui ont la même struture générale que elles des mielles de tensioatifs. La têtepolaire peut être soit plaée près de la haîne prinipale, au milieu du gre�on hydrophobe ou à l'opposéde la haîne prinipale.Une des prinipales di�érenes entre les polysavons d'une part et les tensioatifs ou les polymèresassoiatifs d'autre part, semble être l'absene ou la présene d'une onentration ritique à partir de la-quelle les gre�ons hydrophobes s'assoient en mirodomaines intramoléulaires pour les polymères et enmielles pour les tensioatifs lassiques. En e�et, les polysavons, ontrairement aux polymères assoiatifspossèdent un taux de gre�age plus élevé. Cela entraîne, par onséquent, que même à faible onentrationen polymère, loalement, 'est-à-dire à l'éhelle d'une haîne, il y a su�samment de gre�ons pour pouvoirformer une mielle intramoléulaire. En revanhe, lorsque le taux de gre�age est faible et à faible onen-tration en polymère, il n'y a loalement pas assez de gre�ons pour former une mielle polymère.171, 172L'arhiteture moléulaire des polysavons est aratérisée par la ombinaison de strutures de po-lymères et de tensioatifs. Lashewsky et al.173 présentent une lassi�ation basée sur la situation de lahaîne prinipale de polymère par rapport aux groupements alkyles. Quatre types de géométrie peuventêtre ainsi dé�nis, omme le montre la �gure 3.24.� Géométrie � tête � : la haîne prinipale est située à proximité de la tête polaire, ette géométrieest appelée aussi : � attahement frontal �. Figure 3.24 a.� Géométrie � tête-queue � : la haîne polymère prinipale et la tête polaire sont séparées par lahaîne alkyle, ette géométrie est appelée aussi : � attahement terminal �. Figure 3.24 .116



D. PROPRIÉTÉS DES POLYMÈRES OBTENUS� Géométrie � milieu de haîne � : la haîne polymère prinipale et la tête polaire sont séparées parquelques segments espaeurs �exibles. Figure 3.24 b.� Géométrie � haîne prinipale � : La tête polaire appartient à la haîne polymère prinipale. Figure3.24 d.

Figure 3.24 � Présentation shématiques des polysavons.2.a.3 La CMCA faible onentration, les moléules tensioatives sont dispersées dans l'eau à l'état de monomères,ave une adsortion préférentielle à l'interfae air-eau du liquide. L'augmentation de la onentration entensioatifs engendre une saturation progessive de l'interfae. Lorsque elle-i est saturée, les monomèreslibres en solution s'assoient en agrégats appelés mielles. La onentration à laquelle e phénomènesurvient est dé�nie omme étant la Conentration Miellaire Critiques (CMC). Cette valeur est araté-ristique d'un tensioatif à une température donnée. Le phénomène de miellisation peut être renontrédans divers solvants, ependant l'eau reste le milieu privilégié.162La miellisation orrespond à une variation plus ou moins brutale des propriétés physio-himiquesde la solution de tensioatifs. Cette variation se traduit par une assure sur les ourbes expérimentalesde l'évolution d'une propriété physio-himique en fontion de la onentration en tensioatifs174 (Shéma3.14).Di�érentes méthodes expérimentales, pour déterminer la CMC existent : la tensiométrie,175 la ondu-timétrie176 pour les tensioatifs hargés, la spetrophotométrie177 et la spetrosopie d'absorption UV-visible.178 Dans le adre de ette thèse, nous allons utiliser la tensiométrie.2.a.4 Fateurs in�uençant la CMCLa CMC peut être in�uenée par des paramètres liés à la struture du tensioatif, eux liés à laprésene d'életrolytes ou de omposés organiques et eux liés à l'évolution de la température. Dansnotre as, où nous travaillons ave des amphiphiles neutres, purs et à 20�C, seule la longueur de la haînealkyle in�uene la CMC. En e�et, sur une série de tensioatifs, l'augmentation de la longueur de la haînealkyle implique une diminution de la CMC ar les tensioatifs deviennent hydrophobes. Ce phénomène aété introduit par Klevens179, 180 et est représenté par l'équation 3.37.
Log CMC = a ∗ nc + b (3.37)117
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Shéma 3.14 � Organisation des tensioatifs en solution.9avea et b = onstantesnc = nombre d'atomes de arbone dans la haîne hydrophobeL'addition du groupe méthyle à une haîne hydrophobe linéaire divise la CMC par deux pour untensioatif ionique et par inq pour un tensioatif non ionique.1812.b Synthèse et aratérisation de polymères amphiphiles à partir de la PMCVPNous avons envisagé la synthèse de plusieurs polymères amphiphiles à partir de la poly(MCVP)et à partir de la poly(MCVP-o-NVP). Pour rendre amphiphiles es polymères hydrophiles, nous avonsdéidé de les fontionnaliser ave des amines. L'hydrophobie du polymère peut être modulée ave le hoixde l'amine ; nous avons travaillé ave l'otylamine et la dodéylamine. Pour e faire nous avons utiliséla méthode de fontionnalisation mise au point préédemment. L'exès en amine est remplaé par 0,2équivalents en amine pour la fontionnalisation partielle. Trois types de polymères ont été préparés :� la PMCVP où tous les esters méthyliques ont été remplaés par des amides. Nous obtenons lapoly(4-N -otylarboxamide-N -vinylpyrrolidone) (POAVP) et la poly(4-N -dodéylarboxamide-N -vinylpyrrolidone) (PDAVP) - type 1.� la PMCVP où nous avons remplaé environ 20 % des esters méthyliques par des amides. Nousobtenons la poly(MCVP-OAVP) et la poly(MCVP-DAVP) - type 2.� le opolymère poly(MCVP-NVP), où tous les esters méthyliques sont remplaés par des amides.Nous obtenons la poly(OAVP-NVP) et la poly(DAVP-NVP) - type 3.Les di�érents omposés obtenus sont résumés dans la �gure 3.25.Ces polymères possèdent une géométrie tête, où la haîne prinipale se situe à proximité de la tête(f. 3.24). Dans la littérature,182, 183 nous avons trouvé des omposés amphiphiles dérivés de la NVP118
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Figure 3.26 � Spetre RMN 1H de la poly(MCVP-OAVP).Le taux de remplaement de l'ester Trempl peut être alulé par exemple à partir de l'intégrationdes 2 protons du CH2-2,2' et des 3 protons de CH3-11 (Equation 3.38).119
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Trempl =

ICH3−11 ∗ 2

ICH2−2 ∗ 3
=

2, 00 ∗ 2

0, 62 ∗ 3
= 0, 206 (3.38)Nous avons bien 20% d'otylamine par rapport au nombre total de motifs MCVP.2. Mesures de tension de surfaeLa tension de surfae des omposés a été mesurée à 20�C et la CMC a été déterminée. Le protooleexpérimental est dérit dans la partie Matériel et Méthodes (F). Pour les deux polymères de type 1, nousavons renontré un problème de solubilité dans l'eau. En e�et, même à une onentration aussi faibleque 0,5 g.L−1, après 24 heures de dissolution et traitement de la solution par ultrasons, nous n'avons pasréussi à solubiliser la POAVP ou la PDAVP. Nous n'avons alors pas pu évaluer la tension de surfae de esomposés. Ce problème peut s'expliquer par un enombrement des groupements amides par les haînesalkyle, tel que les moléules d'eau ont du mal à les atteindre et solubiliser le polymère. D'après Hennauxet al.184 les homopolymères amphiphiles, ne peuvent être soluble dans l'eau qu'à ondition d'avoir unegéométrie � tête-queue �, pare que la densité en substituant sur le squelette des polymères vinyliquespose un grave problème de gène stérique. Nous avons pu remédier à e problème ave les omposésde type 2 et 3, où il n'y que 20 % de haînes alkyle par rapport aux pyrrolidones. La solubilité dansl'eau des omposés ave le dodéylamide était toutefois inférieure à elle des omposés ave l'otylamide,probablement à ause de sa haîne arbonée hydrophobe plus longue.Les traés de la tension de surfae γ (en mN.m−1) en fontion du logarithme de la onentration (eng.L−1) sont présentés dans la �gure 3.27.
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D. PROPRIÉTÉS DES POLYMÈRES OBTENUSmiellaire ritique pour les deux polymères de type 2. Par ontre, dans le as des deux polymères de type3, nous avons obtenu des droites pour tout le spetre de onentration étudié. Nous avons toutefois pudéduire la C20, la onentration en tensioatif, qu'il faut pour baisser la tension de surfae de l'eau (72mN.m−1) de 20 mN.m−1. La CMC, la tension de surfae à la CMC (γCMC) et la C20 déduites des traéssont présentées dans le tableau 3.24.
Tableau 3.24 � Valeurs expérimentales de CMC obtenues par les mesures des tensions de surfae à 20�C.Polymère CMC γCMC C20 CMC/C20g.L−1 mN.m−1 g.L−1 mN.m−1PMCVP-POAVP 1 38 0,06 16,7PMCVP-PDAVP 0,54 36,5 0,04 13,5PVP-POAVP pas atteinte - 1,1 -PVP-PDAVP pas atteinte - 0,22 -

Nous avons obtenu une CMC de 1 g.L−1 pour la PMCVP-POAVP et une CMC plus faible de 0,54g.L−1 pour la PMCVP-PDAVP. Comme attendu, la CMC baisse ave l'augmentation de la partie hydro-phobe dans la moléule. Ces valeurs orrespondent plut�t à un mauvais polymère amphiphile, ave unefaible apaité à former des mielles. Dans la littérature on trouve des exemples de opolymères amphi-philes de type poly(polyphosphazane-o-polyéthylèneglyol) ave des CMC entre 0,15 et 0,02 g.L−1,185de type poly(aide arylique-b-DL-latide) ave une CMC de 0,08 g.L−1,186 de type polyéthylèneglyolgre�é ave une CMC de 2.10−4 g.L−1187 ou enore de type PVP gre�é sur du hitosane modi�é où laCMC est de 0,8.10−3 g.L−1.188Dans les deux as, la C20 est atteinte rapidement, ave une onentration autour de 0,05 g.L−1. Leratio CMC/C20 est une mesure pour la tendane à former des mielles relative à la tendane de s'adsorberà l'interfae air/eau. Plus la CMC est forte et la C20 est faible, plus le ratio est fort et on parle d'unetendane à s'adsorber à l'interfae air/eau. Cette tendane a déjà été obversée pour les polysavons detype � tête �.184L'absene de CMC pour les opolymères poly(MCVP-o-NVP) fontionnalisés est un phénomène at-tendu pour un polysavon, qui forme plut�t des aggrégats intramoléulaires via leurs haînes hydrophobes.En revanhe, ave la poly(DAVP-o-NVP) la tension de surfae déroît et la C20 est assez performanteave 0,22 g.L−1. Nous avons également observé la formation de mousse lors de la solubilisation des poly-mères dans l'eau. La propriété moussante témoigne d'une apaité à s'adsorber à l'interfae air/eau.Les deux types de polymères amphiphiles (type 2 et type 3) di�èrent uniquement par le groupementester méthylique sur la pyrrolidone. Ce groupement semble introduire une di�érene de propriété impor-tante au polymère amphiphile. Dans le as de l'ester méthylique, il y formation de mielles et abaissementrapide de la tension de surfae, dans l'autre as nous avons observé un ertain pouvoir moussant. De plusla C20 augmente d'un fateur de 5 pour la poly(DAVP-o-NVP) et d'un fateur de 50 pour la poly(OAVP-o-NVP). La présene supplémentaire d'un groupement hydrophile sur le squelette du polymère permetaux omposés de former des mielles, plut�t que des aggrégats intramoléulaires. Par ette méthode nousavons la possibilité d'ajuster la onstitution du opolymère en vu de propriétés iblées.121



D. PROPRIÉTÉS DES POLYMÈRES OBTENUS3 Fontionnalisation du polystyrèneNous avons réussi à synthétiser la poly(MCVP-o-St) ave un très faible taux d'inorporation deMCVP. D'après l'étude de ette opolymérisation il est possible de pousser la réation à de très fortstaux de onversion sans risquer une dérive de omposition. En e�et, l'inorporation de la MCVP esttellement faible, que même ave une forte augmentation de la onentration de MCVP dans le milieu,le opolymère formé garde une omposition omparable. L'obtention d'un polystyrène possédant un trèsfaible taux de fontions esters, mais néanmoins fontionnalisables, nous paraît très intéressant. Nousavons synthétisé du polystyrène ave trois taux de MCVP et nous avons herhé à fontionnaliser des�lms de es trois opolymères ave du hitosane.3.a Le hitosaneLe hitosane est le polysaharide déaétylé de la hitine, issu lui-même de ressoures marines.Ces deux biopolymères satisfont aux exigenes du développement durable, ar ils sont renouvelables,failement biodégradables, non noifs pour l'environnement et bon marhé.189Une aratéristique importante des polysaharides est leur bonne réativité himique, due la pré-sene d'un grand nombre de groupes fontionnels réatifs (amine, hydroxyle ou aétamide). Ces groupespermettent des réations de substitution ou de modi�ation himique qui donnent de nouveaux polymères.De plus, la modi�ation himique ne hange pas ses propriétés physio-himiques ou biohimiques. Legre�age par opolymérisation est la prinipale méthode himique utilisée pour modi�er le hitosane.Ce type de gre�age néessite d'utiliser un amoreur de réation et permet par exemple le ouplage duhitosane ave des monomères vinyliques. Nous nous intéressons plut�t aux gre�ages par aminolyse. Ilexiste des exemple de gre�age de ylodextrines sur le hitosane par formation d'amide ou par aminationrédutrie.Le hitosane trouve des appliations dans di�érents domaines omme les domaines biomédiales,pharmaeutiques et osmétiques, le domaine agroalimentaire, le traitement des eaux et aussi la himie. Lespropriétés biologiques de bioompatibilité et de bioativité, de bioadhésion et son ativité antimirobienneentre autres, permettent une appliation du hitosane dans l'ingenierie tissulaire, la hirurgie ou la biologieellulaire où il aélère la régéneration des tissus, la iatrisation des blessures ou enore stimule le systèmeimmunitaire.De nombreuses reherhes sont menées pour développer des emballages anti-mirobiens ou des ma-tériaux bioomposites ou multiouhes. De manière générale, la grande variabilité des propriétés barrièreet méaniques ave la teneur en eau des polymères à base de hitosane présente un problème. Deux typesd'approhes pour réduire ette sensibilité existent :� une assoiation ave des omposés moins hydrophiles.� des modi�ations himiques diretes des biopolymères, basées notamment sur des gre�ages dehaînes alkylesLe gre�age des haînes hydrophobes est essentiellement e�etué par l'intermédiaire des liaisons esters etamides. La majorité de es méthodes onduisent à des matériaux ave des propriétés méaniques a�aibliesomparativement au polymère breveté, voire à des pertes de propriétés �lmogènes. D'après Mourya etal.,190 pour pallier la perte des propriétés �lmogènes, la modi�ation en surfae des �lms pourrait être122



D. PROPRIÉTÉS DES POLYMÈRES OBTENUSune solution tehnique intéressante.3.b Fontionnalisation d'un �lm PS-PMCVPDans e travail nous avons opolymérisé du polystyrène ave trois taux de MCVP. Les opolymèresont été préparés en diluant les deux omonomères (Styrène/MCVP : 99/1, 95/5, 90/10) à 20 % en massedans la N -méthylpyrrolidone (Shéma 3.15). La réation est amorée par l'AIBN (0,5 % en masse parrapport au monomères) et réalisée à 65�C pendant 30 heures a�n d'obtenir des onversions élevées. Atitre de omparaison, nous avons également synthétisé du polystyrène dans les mêmes onditions. Lespolymères obtenus ont été puri�és par préipitation dans le méthanol.
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Shéma 3.15 � Fontionnalisation de PD-PMCVP par le hitosane.La quantité de MCVP inorporée est tellement faible que nous ne pouvions pas la prouver par RMN,mais par miroanalyse. Par ontre, nous avons déterminé la onversion de la réation par RMN 1H ;elle est entre 80 et 90 % pour les quatres réations. Les masse molaires moyennes des opolymères sontdéterminées par CES dans le THF. Le taux d'inorporation de MCVP et les M̄n obtenus sont résumésdans le tableau 3.25.Tableau 3.25 � Taux d'inorporation de MCVP dans le styrène.St/MCVP FMCV P M̄nen g.mol−1100/0 0 3754399/1 < limite de détetion 3701795/5 < limite détetion 3346990/10 0,027 30106La limite de détetion de la miroanalyse étant de 0,3 %, nous n'avons pas pu déteter l'azote dansles omposés St/MCVP 99/1 et 95/5. Nous ne pouvons don pas prouver la présene de MCVP dansle polymère par ette méthode, par ontre la suite des expérienes nous montre qu'il y a bien présened'une fontion apable de �xer du hitosane.Les �lms de PS-PMCVP ont été préparés en solubilisant haque polymère à 20 % en masse dansle THF, puis les liquides sont deposés sur des plaques en verre et étalés ave une barre métallique. Les�lms sont séhés sous vide à température ambiante. L'épaisseur du �lm est déterminée par gravimétrieen onsidérant une densité de l'ordre de 1 g.L−1, elle est en moyenne de 4 µm. Les �lms de PS-PMCVPsont fontionnalisés par trempage de la partie basse de la plaque en verre dans une solution de hitosanedans l'eau/DMF (6/4) (=20 g.L−1) à 60�C pendant 15 minutes. Deux types de hitosane de di�érentesmasses molaires (basse, moyenne) ont été utilisés. Nous avons essayé d'observer le gre�age du hitosane123



D. PROPRIÉTÉS DES POLYMÈRES OBTENUSsur les �lms par infrarouge (par transmittane)n mais nous n'avons pas pu déteter de nouveaux signauxpar rapport au �lm seul.3. Mesure d'angle de ontatL'angle de ontat d'une goutte d'eau sur les di�érentes surfaes de polystyrène fontionnalisé estmesuré à l'aide d'un goniomètre. L'angle de la goutte est mesuré après 5 seondes de présene sur lasurfae. Chaque mesure est répétée au moins 5 fois et la moyenne des valeurs est donnée. Les résultatssont présentés dans le tableau 3.26.Tableau 3.26 � Angles de ontat sur �lms PS-PMCVP fontionnalisés.Film Angle de ontat en�Non-font. Chit. Mn bas. Chit. Mn moy.PS 98PS-PMCVP (99/1) 97 96 89PS-PMCVP (95/5) 94 83 45PS-PMCVP (90/10) 87 60 33L'angle de ontat est un bon indiateur de l'hydrophobiité d'une surfae sous forme de �lm. Nousobservons une légère baisse de l'angle de ontat des �lms PS-PMCVP ave l'augmentation du taux deMCVP dans le polymère. Même si nous n'avons pas réussi à montrer qu'il y a eu opolymérisation ave lestrès faibles taux de MCVP, e résultat semble on�rmer qu'il y a bien de la pyrrolidone dans le polymèrepuisque l'angle de ontat baisse ave l'augmentation de la présene de groupements hydrophiles dans lamoléule. La quantité de MCVP dans le PS-PMCVP (99/1) est trop faible pour avoir une réelle in�uenesur l'angle de ontat, par ontre ave le PS-PMCVP (95/5) et le PS-PMCVP (90/10) nous pouvonsonstater une nette baisse de l'angle de ontat, surtout ave le hitosane de masse moléulaire moyenne.En e�et, la taille du hitosane joue un r�le important dans l'hydrophobie de la surfae. Comme attentu, lehitosane à plus longues haînes, possèdant plus de fontions hydrophiles, rend la surfae plus hydrophile.La baisse des angles de ontat ave l'augmentation de la fration en MCVP dans le polystyrène etave la fontionnalisation par le hitosane est présentée dans le �gure 3.28.Les di�érentes images enrégistrées sont présentés dans la �gure 3.30 et 3.30.Nos résultats peuvent être omparés à eux de Pasanphan et al.,191 qui ont fontionnalisé des �lms depolyéthylène ave le hitosane par irradiation ave des rayons γ. A la dose d'irradiation la plus forte, l'anglede ontat baisse jusqu'à 62�. Ave notre méthode nous sommes non seulement apables d'augmenterfortement l'hydrophilie du �lm polymère, mais aussi de moduler ette propriété par la quantité de PMCVPdans le opolymère. De plus, le gre�age du hitosane biostatique sur une surfae très peu hère ommele polystyrène, ouvre un volet d'appliations biomédiales intéressantes.
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D. PROPRIÉTÉS DES POLYMÈRES OBTENUS
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Figure 3.28 � Angle de surfae de di�érentes surfaes PS fontionnalisé.

Figure 3.29 � Images des gouttes d'eau sur di�érentes surfaes.
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D. PROPRIÉTÉS DES POLYMÈRES OBTENUS

Figure 3.30 � Images des gouttes d'eau sur di�érentes surfaes.
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E. CONCLUSIONE ConlusionL'homopolymérisation de la 4-méthoxyarbonyl N -pyrrolidin-2-one en omparaison ave elle dela NVP a été étudiée. Il est possible d'obtenir le polymère PMCVP par polymérisation en solution parvoie photohimique ou par voie thermique. Par voie photohimique, nous avons pu obtenir la PMCVPave une masse molaire moyenne de l'ordre de 30 000 g.mol−1, un indie de polymoléularité de l'ordrede 1,6 et des distributions des pis de masse uniformes. La présene de réations de transfert lors de laréation a été mise en évidene, puisque la masse molaire moyenne ne varie pas linéairement ave l'inversede la raine arrée de la onentration en photoamoreur. Globalement, la MCVP présente de meilleursrésultats de photopolymérisation que la NVP.Par voie thermique, nous avons pu obtenir la PMCVP ave une masse molaire moyenne de l'ordrede 90 000 g.mol−1, un indie de polymoléularité de l'ordre de 1,5 et des distributions des pis de massemonomodales. Les masses molaires moyennes sont plus importantes que pour la photopolymérisation.La struture, ainsi que la solubilité de la PMCVP ont été étudiées. La PMCVP est soluble dans unelarge gamme de solvants. Nous avons essayé de déterminer les paramètres de solubilité de Hansen pour laPMCVP. Nous avons pu obtenir la sphère de Hansen, qui regroupe la plupart des solvants dans lesquelse polymère est soluble, mais ave quelques exeptions. En e�et, ertains solvants omme le THF setrouvent à la limite de solubilité et forment probablement des gels ave le polymère.Nous sommes parvenus à synthétiser de la PMCVP ave de forts taux de onversion (jusqu'à 80 %)tout en gardant des propriétés orretes (M̄n ≈ 40 000 g.mol−1, IP ≈ 1,6). Les polymères ainsi obtenusont été ensuite engagés dans des réations de fontionnalisation de la PMCVP.Par la suite, nous avons étudiés la opolymérisation de la MCVP ave di�érents omonomèreslassiques : le styrène, le métharylate de méthyle, l'arylate d'iso-bornyle et la N -vinylpyrrolidone. Lesopolymérisations se réalisent failement ave le MMA, l'IBOA et la NVP, mais s'avèrent di�iles ave lestyrène. Les ompositions des opolymères synthétisés ont été déterminées par miroanalyse et RMN 1H etleur évolution en fontion de la omposition initiale du mélange à été étudiée. Les rapports de réativitépour es opolymérisations ont été alulés par la méthode de Fineman-Ross inversée et Kelen-Tüdoset omparées aux valeurs trouvées dans la littérature pour la opolymérisation de la NVP, monomèreanalogue de la MCVP. En�n, l'évolution de la masse molaire moyenne des opolymères a été étudiée enfontion de la omposition.La opolymérisation MCVP-St, est di�ile et l'obtention d'un opolymère PMCVP-PS ave une fortefration de MCVP n'est pas envisageable. Par ontre, il est possible de synthétiser du poly(St-o-MCVP),orrespondant à du polystyrène modi�é par l'inorporation de quelques motifs de MCVP. Nous avonspu démontrer que la synthèse ave de fortes onversions se fait sans dérive de omposition et ave desmasses molaires moyennes orretes de l'ordre de 35 000 g.mol−1. En e�et, même quand la onentrationde MCVP dans le milieu augmente fortement, son inorporation reste faible.La opolymérisation MCVP-NVP donne des opolymères ave une omposition parfaitement ontr�-lable et de fortes masses molaires moyennes de l'ordre de 75 000 g.mol−1. Cette propriété de opolyméri-sation pourra être mise à pro�t pour la synthèse de NVP fontionnalisée ave une fration de fontionsester méthylique, apportées par la MCVP, modulable à souhait.La opolymérisation MCVP-IBOA, est aratérisée par une tendane à l'alternane. Elle mène à desopolymères ave une masse molaire moyenne de l'ordre de 60 000 g.mol−1 pour une fration initiale en127



E. CONCLUSIONMCVP de 0,3 à 0,5. Dans ette zone, la opolymérisation passe par un azéotrope où la omposition duopolymère est égale à la omposition du milieu réationnel. En dehors de ette zone, la longueur deshaînes polymères hute. De manière générale, il serait di�ile d'obtenir le poly(MCVP-o-IBOA) aveune forte fration en MCVP.La opolymérisation MCVP-MMA est idéale, la di�érene entre les deux rapports de réativité estdiminuée d'un fateur 10 par rapport à elle de la opolymérisation NVP-MMA. Malgré ette améliorationde la réativité par rapport à la NVP, il n'est pas possible d'obtenir un opolymère ave de fortes teneursen MCVP et des masses molaires élevées. Dès que la fration en MCVP augmente, les masses molairesmoyennes pour les opolymères hutent de 40 000 g.mol−1 à FMCV P = 0,05, jusqu'à 3 000 pour FMCV P= 0,2.En�n, nous avons exploré quelques pistes d'appliations des polymères synthétisés. Nous noussommes intéressés aux appliations que pouvaient avoir des pyrrolidones fontionnalisées par aminolysedes groupements ester méthylique de la MCVP. Tout d'abord, nous avons modi�é la PMCVP avedi�érentes amines. Comme attendu, la formation de l'amide est plus simple ave des amines primaires,qu'ave des amines seondaires. Des bons taux de remplaement de 100 % pour les amines primaireset de l'ordre de 80 % pour les amines seondaires ont pu être atteints. Le hangement de solubilité desPMCVP modi�éés a été évalué. De manière générale, la spei�ité vers ertains solvants augmente ave lafontionnalisation. Les PMCVP-pipéridine et PMCVP-pyrrolidine sont plut�t solubles dans les solvantspolaires alors que la POAVP, la PDAVP et la PMCVP-benzylamine ne sont plus solubles dans l'eau.Ensuite, nous avons évalué le pouvoir tensioatif de la poly(MCVP-o-OAVP), de la poly(MCVP-o-DAVP), de la poly(NVP-o-OAVP) et de la poly(NVP-o-DAVP) ave 20 % d'amides à haînes longues(C8 et C12). Nous avons pu déterminer une onentration miellaire ritique (CMC) de 1 g.L−1 pourla poly(MCVP-o-OAVP) et de 0,54 g.L−1 pour la poly(MCVP-o-DAVP). Ces valeurs orrespondentplut�t à un mauvais polymère amphiphile, ave une faible apaité à former des mielles à températureambiante. Par ontre, es deux polymères possèdent quand même un aratère tensioatif non négligeableave une C20 (onentration en tensioatif pour baisser la tension de surfae de l'eau de 20 mN.m−1)autour de 0,05 g.L−1. Le ratio CMC/C20 autour de 15, témoigne d'une tendane à s'adsorber à l'interfaeair/eau plut�t qu'à former des mielles, omme ela a déjà été observé pour les polysavons de type� tête �.184 Dans le as des opolymères poly(MCVP-o-NVP) fontionnalisés, nous n'avons pas observéde CMC, phénomène là enore attendu pour un polysavon. En revanhe, la tension de surfae déroît et laC20 de la poly(DAVP-o-NVP) est assez performante ave 0,22 g.L−1. La formation de mousse observéelors des mesures expérimentales, témoigne d'une apaité à s'adsorber à l'interfae air/eau.En�n, des �lms de poly(MCVP-o-St) ont été fontionnalisés ave le hitosane et le hangement despropriétés de surfae a été démontré par des mesures d'angle de ontat. L'intérêt de e opolymère estbasé sur le fait qu'il est possible de le synthétiser ave de fortes onversions, et une très faible inorporationde MCVP, sans risquer une dérive de omposition. Les quelques groupements d'ester méthylique présentssur le squelette polystyrène permettent l'anrage de grandes haînes de hitosane. Les mesures d'angle deontat ont on�rmé la présene du hitosane sur le �lm polymère. Ave notre méthode nous sommes nonseulement apables d'augmenter fortement l'hydrophilie du �lm polymère, mais aussi de moduler ettepropriété par la quantité de PMCVP dans le opolymère.Toute ette étude a démontré que la 4-méthoxyabonyle-N -vinylpyrrolidone est un monomères trèsintéressant apable de polymériser failement, ave de bonnes propriétés et qui pourra trouver de nom-breuses appliations en tant que omonomère ave la N -vinylpyrrolidone ou le styrène par exemple.128



F. MATÉRIEL ET MÉTHODESF Matériel et méthodes1 Produits utilisésLa NVP (> 99 %) et le MMA (> 99 %) proviennent d'Aldrih. L'IBOA provient de Cyte. Ces troismonomères sont puri�és par passage sur une résine Inhibitor Remover d'Aldrih.Le styrène provient de Sigma Aldrih. L'inhibiteur est enlevé par lavage ave 1 équivalent en volumed'une solution de NaOH (10 % en masse), puis 4 lavages ave de l'eau jusqu'à pH = 7, le styrène estséhé sur MgSO4.L'AIBN (98 %) provient d'Aros et a été puri�é par reristallisation dans le MeOH.Le photoamoreur Darour 1173 provient de Cyte. Le n-BuOAC provient de Carbo Erba et a étéutilisé tel quel ou dégazé pendant au moins 30 minutes par bullage d'argon.Les deux types de hitosane (basse Mn et moyenne Mn) proviennent d'Aldrih.2 Synthèse des polymères2.a PhotopolymérisationLes synthèses d'homopolymères en solution ont été réalisées à l'aide d'un réateur photohimiquede longueur d'onde λ = 350 nm (Rayonet RPR-3500) . La puissane mesurée au entre du réateur, àl'aide d'un rayomètre UV multispetre (Powerpuk), est omprise entre 13 et 14 mW. m−2. Les solvantsutilisés sont dégazés pendant au moins 30 minutes avant l'utilisation par bullage d'azote. Le monomère,le photoamoreur et le solvant sont mélangés et introduits dans des tubes fermés en absene de lumièreet dans des onditions évitant tout ontat ave l'oxygène de l'air, Les tubes sont ensuite plaés dans leréateur où la réation a lieu pendant 15 ou 30 minutes. Les polymères sont réupérés par préipitationà froid dans un solvant spéi�que du monomère.Les suivis inétiques ont été réalisés à l'aide d'une eneinte UV Bio-Blok de hez Viber Lourmatéquipée de lampes à 365 nm. La puissane mesurée au entre du réateur est de 8 mW. m−2.2.b Polymérisation thermique en solutionLes monomères (10 ou 20 % en masse par rapport au solvant), le solvant et l'amoreur (0,1 à 5 % enmasse par rapport au monomère) sont plaés dans un biol. Le mélange réationnel est agité et dégazépar ongélation de la moitié de l'éhantillon ave de l'azote liquide suivi de plusieurs yles onséutifsde vide-argon jusqu'à e qu'il n'y ait plus de bullage dans l'éhantillon. Le mélange réationnel est laisséréhau�er à TA et mis diretement à la température de réation (bain préhau�é à 65 �C). Pendanttoute la réation, le bullage d'argon est maintenu. En �n de réation, la polymérisation est arrêtée parrefroidissement brusque du milieu réationnel à l'aide d'un bain de glae et forte agitation en milieu129



F. MATÉRIEL ET MÉTHODESouvert pour favoriser l'inhibition de la réation de polymérisation par la présene de l'oxygène de l'air.Les éhantillons sont puri�és par préipitation dans un solvant du monomère et un non-solvant dupolymère à froid (- 20�C). Si ela s'avère néessaire ette étape est répétée plusieurs fois pour obtenir lepolymère pur sous forme de poudre qui est séhée sous vide. Les solvants de préipitation utilisés selonle polymère formé sont résumés dans le tableau ??.Monomère(s) Solvant de préipitationNVP Et2OMCVP Et2OSt/NVP (5/5) MeOHSt/MCVP (9/1 à 5/5) MeOHSt/MCVP (2,5/7,5) MeOH/H20 (3/1)St/MCVP (1/9) Et2OMMA/NVP (9/1 à 7/3) MeOHMMA/NVP (6/4 à 1/9) Et2OMMA/MCVP (9/1 à 8/2) MeOHMMA/MCVP (7/3 à 1/9) MeOHIBOA/NVP (8/2 à 2/8) MeOHIBOA/MCVP (9/1 à 2/8) MeOHIBOA/MCVP (1/9) Et20
3 Tehniques d'analyse utilisées3.a Spetrosopie par résonnane magnétique nuléaire (RMN)Les spetres de Résonane Magnétique Nuléaire sont enregistrés sur un spetromètre BRUKERAC-250, dans le hloroforme deutéré, le méthanol deutéré ou l'eau deutérée. Pour le proton, les spetressont enregistrés à 250 MHz et, pour le arbone, à 62,9 MHz. Les déplaements himiques (δ) sont donnésen ppm, par rapport au Me4Si omme référene interne. Les onstantes de ouplage J sont expriméesen Hertz et la multipliité des signaux est représentée omme suit : s : singulet, sl : singulet large, d :doublet, dd : doublet dédoublé, t : triplet, q : quadruplet, m : multiplet,. . .La spetrosopie RMN nous a permis de déterminer la onversion en polymères et d'analyser laomposition des opolymères réalisés.3.b Spetrosopie infrarougeLes suivis inétiques de la photopolymérisation de NVP et MCVP ont été réalisés à l'aide d'unspetrophotomètre FTIR Niolet Avatar 320.Les formulations sont réalisées en mélangeant les monomères ave le photoamoreur dans les propor-tions voulues. L'homogénéisation est réalisée par agitation. 15 µL de la formulation sont déposés entredeux faes NaCl. Un spetre infrarouge est réalisé avant irradiation, puis le porte-éhantillon est irradiépendant di�érents temps umulés. Un spetre infrarouge est réalisé entre haque irradiation. La super-position des spetres du suivi inétique donne la diminution des pis aratéristiques de la moléule et130



F. MATÉRIEL ET MÉTHODESpermet de aluler la onversion en fontion de la dose d'irradiation.3. Analyse élémentaireLes anaylses élémentaires ont été e�etuées sur un appareil THERMO Eletron Corporation, FLA-SHEAT 1112 series.3.d Chromatographie d'exlusion stérique (CES)Tous les polymères synthétisés n'étaient pas solubles dans les mêmes solvants de CES.La PMCVP, la PVP et les opolymères PMCVP-PVP ont été étudiés ave un système Waters, undpompe Waters 515, un passeur d'éhantillon Waters 717, un réfratomètre Waters 2414, une barettede diodes Waters 2996, un dégazeur ERC 3215 Sopares et un four Waters de 300 mm de long. L'élution(1ml/min 50�C) à l'eau ontenant NaNO3 à 50mM et NaN3 à 0,02 % en masse, nous utilisons les olonnesShodex : SB 805 HQ (gamme de masse de 2000000 à 4000000 daltons), SB 803 HQ (55000 à 100000daltons) et SB 802.5 HQ (8500 à 10000 daltons). Le temps total d'analyse est de 45 minutes. Le volumed'injetion est de 100 µL et la température du four est de 50 �C. Les solutions sont �ltrées sur des�ltres Millipore (20 µm). La olonne est étalonnée par une gamme de huit standards pullulans de massesmolaires de 280 à 520 000 g.mol−1, en solutions de 0,5 mg.L−1 à 1 mg.L−1.Les opolymères PMCVP-PS, PMCVP-PMMA, PMCVP-PIBOA ainsi que les polymères PMCVPmodi�és ont été étudiés, ave un système de hromatographie d'exlusion stérique PL-GPC 50 Plus assoiéà un injeteur automatique PL-ASRT (Polymer laboratries, A Varien In. Company). Le déteteur utiliséest un réfratomètre di�érentiel. Le système d'analyse est omposé de trois olonnes (Polymer laboratries,A Varian In. Company) en série : deux olonnes PLgel 5 µm Mixed-C, 300 x 7,5 mm et une olonnePLgel 5 µm 100, 300 x 7,5 mm. Le système dispose également d'une pré-olonne PLgel 5 µm Guard, 50x 7,5 mm (Polymer laboratries, A Varian In. Company). Le temps total d'analyse dans ette olonned'au total 950 mm est de 38 minutes. Le THF est utilisé omme solvant d'élution ave un débit de 1mL.min−1. Le volume d'injetion est de 100 µL et la température du four est de 35�C. Les solutionssont �ltrées sur des �ltres Millipore (20 µm). La olonne est étalonnée par une gamme de huit standardspolystyrène de masses molaires de 580 à 467 000 g.mol−1, en solutions de 0,5 mg.L−1 à 1 mg.L−1.3.e Analyse enthalpique di�érentielle (Di�erntial Sanning Calorimetry ou DSC)L'anaylse enthalpique di�érentielle permet de déterminer la température de transisition vitreuse(Tg) d'un point de vue thermodynamique. L'appareil utilisé est un modèle Q100 de TA Instruments.L'éhantillon à analyser est plaé dans un reuset hermétique ; la masse de l'éhantillon est ompriseentre 5 et 12 mg. Les analyses DSC ont été e�etuée en mode normal. La rampe de température était de1�C.min−1 allant de 10�C à 200�C.
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F. MATÉRIEL ET MÉTHODES3.f GoniomètreLes angles de ontat ont été mesuré ave un goniomètre Contat angle system OCA 15 plus deApollo Instruments à température ambiante (20�C). L'aquisition des images est e�etuée à l'aide d'uneaméra CDD. L'angle de ontat est alulé à l'aide du logiiel WINDROP par interpolation du ontourde la goutte. Une goutte de 1 µL d'eau permutée est déposée et son omportement est �lmé, et l'angleest mesuré pendant 30 seondes.3.g Tension de surfaeLa tension super�eielle a été mesurée par la méthode de l'anneau de Nouy ave un Tensiomètre àleture direte (KRÜSS K6) à température ambiante (20�C). Les di�érentes solutions du tensioatif ( 8 à0,025 M) ont été réalisées dans l'eau permutée. Pour haque onentration 3 à 5 mesures ont été réalisées.
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Chapitre 4
Compatibilisation d'une formulationamidon plasti�é - PBS par despolyondensats dérivés d'aideitaonique
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IntrodutionUne grande partie des biopolymères sont dérivés soit de soures naturelles, soit synthétisés à un oûtassez élevé. Pour des raisons environnementales il devient urgent de trouver des matériaux biodégradablesà des prix équivalents aux matériaux polymères lassiques. L'utilisation de produits agrioles dans lesplastiques est un moyen intéressant de valoriser des surplus de prodution et de développer les appliationsnon-alimentaires.Dans le laboratoire INRA UMR FARE des matériaux à base d'amidon ont été développés depuis desannées. Il a été démontré que les propriétés de l'amidon pouvaient être améliorées en le plasti�ant, maisl'amidon plasti�é reste sensible à l'humidité et au vieillissement. Di�érentes assoiations ave d'autrespolymères sont onnues et le polysuinate de butylène (PBS) a été étudié au laboratoire, mais lespropriétés obtenues ne sont pas enore satisfaisantes.Dans e travail nous avons herhé à utiliser des polyondensats dérivés d'aide itaonique en tantque ompatibilisant pour des formulations amidon/PBS et à étudier les nouvelles propriétés obtenues.Dans e hapitre le Contexte général présente dans un premier temps les aratéristiques des mé-langes amidon/biopolyesters et les di�érents ompatibilisants existants, puis vient ensuite la Synthèsedes ompatibilisants dérivés d'aide itaonique. En�n, la Formulation amidon-PBS-ompatibilisantest présentée.
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A. CONTEXTE GÉNÉRALA Contexte général1 L'amidonL'amidon est, après la ellulose, le polymère gluidique le plus abondant. Il est obtenu à partir dedi�érentes soures végétales : les tuberules (pomme de terre), les raines (manio) et les éréales (maïs,blé, riz). Chaque année 60 millions de tonnes sont produites prinipalement en Amérique du Nord (30%) et en Chine (15 %). Son prix assez faible (0,5 $/kg) et son abondane naturelle en font une matièrepremière idéale.L'amidon est utilisé prinipalement dans le domaine alimentaire (stabilisants dans les potages etles surgelés), mais également dans l'emballage, l'enrobage des omprimés et le revêtement du papier, lesadhésifs pour timbres et ontreplaqués, en apprêt pour textiles, en matière première pour la fabriationd'éthanol et même en liant pour béton.1.a Struture et omposition de l'amidonL'amidon natif se présente sous forme de grains de di�érentes formes (sphères, ellipsoïdes, plaquettes,polygones) et dimensions (0,5 µm < diamètre < 175 µm) selon son origine botanique.192Les gains d'amidon sont essentiellement fait d'un mélange de deux homopolymères de l'α-D-gluopyrannose193 :� l'amylose.� l'amylopetine.D'autres onstituants minoritaires sont des lipides, protéines et matières minérales.1.a.1 L'amyloseL'amylose est une struture linéaire onstituée par un enhaînement de résidus de D-gluose. L'amy-lose représente 20 à 30% de la masse en amidon mais on peut aratériser des variétés botaniques oùette teneur est de l'ordre de 70% (amylomaïs) voire même voisine de 0% (� waxy maïs �).Les moléules de gluose sont reliées entre elles par des liaisons α-(1,4)-glyosidique. On note epen-dant un très faible pourentage de rami�ation en liaison α-(1,6)-glyosidique (de l'ordre de 1%)(Figure4.1).194
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A. CONTEXTE GÉNÉRALL'amylose présente une struture hélioïdale (hélie simple gauhe) renfermant de 6 à 8 résidus gluosepar tour de spire (pas de l'hélie de l'ordre de 10,6 Å, diamètre interne 0,45 nm). Cette hélie de parla répartition des hétéroyles possède des propriétés hydrophiles externes (fontions C-OH) et un in-térieur hydrophobe (groupements CH). Cette struture spéiale dans l'espae lui onfère la propriétéde former des lathrate (inlusion physique d'atome, omme par exemple l'iode qui donne la olorationaratéristique bleue-violaée de l'amidon ou enore l'inlusion de lipides).1.a.2 L'amylopetineL'amylopetine est une struture rami�ée plus abondante que l'amylose. Elle représente 70 à 80% dela masse de l'amidon. Cependant, il existe des amidon ireux où la teneur en amylopetine peut atteindre99% (� waxy maïs �).Les moléules de D-gluose (jusqu'à 2 millions de résidus) sont reliées entre elles par des liaisons
α-(1,4)-glyosidiques (omme dans l'amylose) mais aussi par des liaisons α-(1,6)-glyosidiques donnantà l'amylopetine une struture arboresente. La moléule d'amylopetine possède des masses molairesbeauoup plus élevées de l'ordre de plusieurs millions de Da (Mw = 108 g.mol−1/résidu gluose) (Figure4.2).
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Figure 4.2 � Struture de l'amylopetine.La struture arboresente permet de distinguer trois types de haînes195 :� les haînes de type A (DP ≈ 15) forment les arboresenes terminales.� les haînes de type B (DP ≈ 45) forment l'ossature de la moléule.� les haînes de type C (DP ≈ 60) sont les haînes initialement biosynthétisées et portent uneextrémité rédutrie.1.a.3 L'organisation dans le grain d'amidonA mesure que la plante synthétise son amidon, e dernier est déposé en ouhes suessives autourd'un hile entral pour former un grain ompat. Les moléules d'amylopetine possèdent une symétrieradiale dans le grain (roissane à partir du hile). Cette roissane permet de aratériser des zonesonentriques amorphes et semi-ristallines (Figure 4.3).D'après des études RMN on distingue au moins trois zones dans un grain d'amidon de blé.196 Cesont les suivantes : 137



A. CONTEXTE GÉNÉRAL

Figure 4.3 � Struture d'un grain d'amidon.
� des zones semi-ristallines, omposées de haînes d'amylopetine en hélie gauhe double.� des zones o-ristallines formées par des omplexes d'amylose-lipide.� des zones omplètement amorphes, onstituées essentiellement d'amylose assoié à des zones debranhement de l'amylopetine.1.b Les propriétés de l'amidon natifL'amidon natif est un omposé semi-ristallin et possède de e fait de mauvaises propriétés méa-niques. En e�et, la struture ristalline favorise les liaisons intramoléulaires au détriment des liaisonsintermoléulaires. L'amylopetine, onstituant majeure de l'amidon, est semi-ristallin. Pour améliorerles propriétés de l'amidon, il faut don utiliser l'amylopetine sous sa forme amorphe. A l'instar des po-lymères semi-ristallins onventionnels dont la phase ristalline peut être fondue par simple hau�age, lafusion de l'amidon se n'est pas possible à ause des fortes liaisons hydrogène interhaînes qui subsistentjusqu'à la dégradation du polymère à 250�C.197 Pour s'a�ranhir de e problème, il est néessaire deplasti�er l'amidon.2 L'amidon plasti�éL'amidon plasti�é, aussi appelé � amidon thermoplastique �, est obtenu par des proédés lassiquesde préparation des matériaux polymères. 138



A. CONTEXTE GÉNÉRAL2.a Les plasti�ants de l'amidonLes plasti�ants sont des moléules ave un bas poids moléulaire et une faible volatilité, apablesde réduire les fores intermoléulaires et d'augmenter la mobilité des haînes moléulaires.197 L'eau estle plasti�ant naturel le plus e�ae de l'amidon du fait de son aratère hydrophile. Cependant savolatilité limite son utilisation et d'autres moléules omportant des groupements hydroxyles, favorisantla ompatibilité ave l'amidon sont utilisées. Il s'agit le plus souvent de polyols, dont les plus ourantsdans la littérature sont le glyérol,198 le glyol,199 le xylitol,200 le sorbitol,201 l'urée202 ou des sures.203On trouve également des amides,204 formamides205, 206 et ethylènebisformamides.207 Quel que soit leplasti�ant, l'eau est généralement présente au sein de l'amidon thermoplastique et il s'agit don d'unsystème ternaire pouvant présenter di�érentes phases. Godbillot et al.208 ont proposé un diagramme dephase pour le système amidon/eau/glyérol en fontion de la teneur en plasti�ant.2.b Proédé de mise en forme de l'amidonPour mettre en forme l'amidon il faut lui faire perdre sa struture granulaire organisée. Pour e fairedeux méthodes, mettant en jeux les propriétés hygrothermiques de l'amidon, ont été développées :� la gélatinisation� l'extrusion 2.b.1 La gélatinisationA température ambiante, les grains d'amidon natifs sont insolubles dans l'eau. En présene d'un exèsd'eau et à une température supérieure à 60�C, le grain d'amidon passe suessivement par trois états(Figure 4.4) : gon�ement, gélatinisation et solubilisation. Au ours du refroidissement, un gel physique seforme, 'est la rétrogradation. Lors du hau�age, les grains absorbent de l'eau dans les zones amorphesdu grain provoquant un gon�ement irréversible de es zones. Ce gon�ement onduit à la rupture desliaisons hydrogène dans les zones ristallines du grain et don à la déstruturation du grain. Au fur età mesure de la rupture des liaisons hydrogène, les onstituants de faible masse moléulaire (amylose,matériel intermédiaire) di�usent hors du grain.

Figure 4.4 � Proessus de gélatinisation de l'amidon.Après traitement, l'empois d'amidon est onstitué de fant�mes de grains et des maromoléulessolubilisées. Pendant la gélatinisation, il n'y a quasiment pas de dégradation ou de dépolymérisation des139



A. CONTEXTE GÉNÉRALhaînes polymères du fait de la faible agitation.La méthode de gélatinisation, utilisée par de nombreux auteurs209�212 onsiste à obtenir des �lms àpartir de suspensions d'amidon gélatinisé. Le proédé de gélatinisation di�ère selon les auteurs :� L'utilisation d'un réateur type Brabender permet de gélatiniser une suspension aqueuse d'amidongranulaire par traitement thermoméanique sous pression atmosphérique vers 90-95�C.210� L'utilisation d'un réateur haute pression onduit à une gélatinisation des grains d'amidon souspression et à des températures plus élevées, de 120�C à 160�C.209, 211La solution obtenue (amidon gélatinisé) est ensuite oulée dans un moule antiadhérent et évaporéeà température ambiante ou à des températures plus élevées (70�C).2.b.2 L'extrusionL'extrusion est une méthode lassique de transformation et de mise en ÷uvre des polymères. L'ami-don va se transformer en une masse semblable à une pâte �uide sous l'ation onjuguée d'une énergiethermique (hau�age), de la pression, et d'une énergie méanique (fores de isaillement engendrées parla rotation de la vis).La transformation de l'amidon lors de l'extrusion se fait en plusieurs étapes. Il y a d'abord fragmen-tation des grains d'amidon, puis rupture des liaisons hydrogène (déstruturation et plasti�ation), fusionet dépolymérisation partielle. On obtient un matériau visqueux et homogène. Le r�le du plasti�ant résidedans sa apaité à déplaer la température de fusion vers des températures plus basses (110�C - 150�C)213, 214 (Figure 4.5215).
Figure 4.5 � Proessus d'extrusion de l'amidon.L'intensité de la transformation de l'amidon est fontion du isaillement, de la température et de lateneur en eau. La gélatinisation de l'amidon onfère aux produits extrudés des propriétés partiulières devisosité, d'absorption d'eau, de solubilité et de densité et modi�e également ses propriétés méaniques.2. Propriétés de l'amidon plasti�é2..1 Propriétés méaniquesMalheureusement, même amorphe le matériau reste fragile puisqu'il y a peu d'enhevètrements phy-siques entre les maromoléules ar l'amylopetine est trop branhée et l'amylose est trop ourte. Selonle taux de plasti�ant inorporé, deux omportements peuvent être distingués216 :� un omportement de matériau plasti�é. 140



A. CONTEXTE GÉNÉRAL� un omportement de matériau antiplasti�é.Le omportement plasti�ant lassique est observé pour des quantités de plasti�ant plut�t im-portantes (> 15 %) et quelle que soit l'origine botanique de l'amidon. En e�et la ontrainte à la ruptureet le module d'élastiité diminuent, pendant que l'allongement à la rupture augmente ave l'ajout duplasti�ant.217Les onditions de stokage jouent également un r�le sur les propriétés méaniques. Il existe deuxtypes de vieillissement de l'amidon thermoplastique :� le vieillissement physique.� le vieillissement par rétrogradation ou reristallisation.. Le vieillissement physique est un hangement qui n'induit pas de modi�ation de la struturehimique du matériau. Ce vieillissement a lieu à des températures inférieures à la Tg. C'est un phénomènelent ar la mobilité moléulaire est réduite et il n'est don observé à température ambiante que pour desmatériaux faiblement plasti�és ou ave des teneurs en eau généralement omprises entre 0 et 20%.Plus ouramment, le matériau subit un vieillissement par rétrogradation qui s'aompagne d'unhangement de struture. Lorsque les �lms d'amidon thermoplastique ontiennent des teneurs en plas-ti�ant élevées et/ou sont stokés dans des onditions d'humidité relative élevée, leur Tg est inférieureà la température ambiante. Les �lms à l'état aouthouteux sont alors sujets à la reristallisation. Levieillissement, qui a inévitablement lieu lors du stokage des éhantillons, se traduit par une diminutionde l'allongement à la rupture218, 219 et une augmentation de la ontrainte à la rupture et du module deYoung.220 Les ristallites agissent omme des � noeuds de rétiulation physique �, générant des onen-trations de ontraintes et don fragilisant le matériau.2202..2 Propriétés thermiquesL'ajout d'un plasti�ant modi�e fortement les propriétés thermiques de l'amidon. La température detransition vitreuse Tg de l'amidon natif est aujourd'hui mal onnue puisqu'avant même qu'elle ne puisseêtre observée expérimentalement, elui-i se dégrade thermiquement. Des valeurs de Tg allant de 230 à250�C ont toutefois pu être obtenues par extrapolation des Tg à di�érentes teneurs en eau.221 La Tg del'amidon plasti�é diminue plus au moins suivant la nature et le taux de plasti�ant inorporé.A�n de limiter la fragilité du matériau, l'amidon est utilisé au dessus de sa Tg, où la mobilité desmaromoléules limite la propagation des fratures. Cependant, omme il est amorphe, il est néessairede travailler au voisinage de la Tg pour obtenir les meilleures propriétes possibles. En e�et, ontrairementau polyéthylène, qui reste ristallin entre sa Tg et sa Tf , l'amidon devient liquide.2..3 In�uene de l'eauMalheureusement, en travaillant prohe de la Tg, les propriétes de l'amidon peuvent varier énor-mément ave de faibles variations d'eau, alors qu'il n'est pas plus sensible à l'eau qu'un autre polymèrehydrophile. Dans une moindre mesure, omme on est prohe de la Tg, en fontion de l'eau (de l'humi-dité ambiante), on peut passer au dessus ou en dessous de la Tg et le matériau est alors soumis auxviellissement par rétrogradation ou physique. 141



A. CONTEXTE GÉNÉRAL3 Les biopolyestersLes biopolyesters sont des maromoléules naturelles, prinipalement issues de soures batériennes.Avérous222 propose un lassement des polymères biodégradables en quatre grandes familles. On y retrouveles produits issus :� de la biomasse (agro-polymères), omprenant les polysaharides, lipides et protéines.� de miroorganismes, donnant les poly(hydroxy-alkanoates).� de la biotehnologie (synthèse à partir de monomères dérivés de biomasse), regroupant les po-lylatides.� de produits pétrohimiques, omprenant les polyaprolatones, les polyesteramides et les o-polyesters aliphatiques et aromatiques.Les biopolyesters onnaissent un essor important en tant qu'alternative possible à l'utilisation despolymères pétrohimiques traditionnels. Malgré un développement omplexe et oûteux, les avantageséologiques et le potentiel de développement les rendent intéressant pour les industriels. Les biopolyesterspeuvent ouvrir un grand panel de propriétés, de rigides et assants à souples et dutiles.Di�érents polyesters biodégradables, pouvant former des omposites méaniquement ompatiblesave l'amidon existent,195 notamment le PLA (Figure 4.6).Nous nous sommes intéressés au polysuinate de butylène (PBS) omme polyester à assoier avel'amidon.
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A. CONTEXTE GÉNÉRAL
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A. CONTEXTE GÉNÉRAL3.a Le polysuinate de butylène(PBS)Le PBS est un polymères en voie de développement ave un gros potentiel pour deux raisons :� les matières premières qui le omposent.� les propriétés thermiques intermédiaires qu'il possède.Le PBS est issu de la réation de l'aide suinique ave du 1,4-butanediol, dérivé lui même de l'aidesuinique (Shéma 4.1).
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chauffageShéma 4.1 � Synthèse du PBS.L'aide suinique sera bient�t issu de proédés fermentaires223, 224 et fait partie du top 12 dessynthons issus de himie verte54 (f. Chapitre 1) e qui n'est pas le as de l'aide latique par exemple.D'arpès les préditions, il onnaitra un grand nombre d'appliations, aussi en dehors du marhé despolymères, e qui assurera un très gros volume de prodution don des oûts faibles. De e fait, l'aidesuinique devra avoir un grand suès industriel. En outre, la biodégradabilité du PBS a largement étéétudiée.225, 226Un autre fateur important sont les propriétes du PBS. Les polymères sont aratérisés par leur Tget leur Tf , on les utilise dans une plage de température où leurs propriétés varient peu. On herhe donà travailler ave des polymères possèdant une Tg et une Tf pas trop prohe des températures ambiantes.Le PLA ave une Tg à 60�C n'est pas idéal ; la PCL ave une Tf à 60�C enore moins ; les PHA ave, enfontion de leur struture, des Tg variant de 60 à -40�C mais ave des taux de ristallinité déroissantsn'ont pas de propriétés intéressantes. Le PBAT a été développé par BASF pour présenter une Tg autourde - 40�C et une Tf de 110�C ; le PBS est enore plus idéal ave une Tg à -30 et une Tf à 110�C (Tableau4.1). Tableau 4.1 � Tg et Tf de di�érents polyesters.Polyester Tg TfPLA 60�C 152�C227PCL - 65�C 60�C228PHA - 40�C à 60�C 45�C - 180�C229PBAT - 40�C 110�C230PBS - 30�C 110�C231Cette position de Tg et Tf et sa struture ristalline, lui onfèrent des aratéristiques intermédiairesentre un polypropylène et un polyéthylène.232Il est généralement di�ile d'obtenir des polyondensats aliphatiques ave des masses molaires éle-vées.233 La polyondensation est sujette à des réations seondaires omme la dégradation thermique etde dégradation thermique oxydante. Pour une appliation industrielle ave des bonnes propriétés mé-aniques, il est néessaire d'obtenir des masses moléulaires au dessus de 100 000 g/mol. Di�érentesméthodes omme la synthèse par allongeur de haîne, la polymérisation par ouverture de yle (ROP)ou la polyondensation direte à température élevée ont été développés pour obtenir du polyester ave144



A. CONTEXTE GÉNÉRALde bons poids moléulaires.La méthode d'allongeur de haîne onsiste en le traitement des polymères par des omposés bifon-tionnels de faible masse molaire, apables de relier rapidement par leurs fontions plusieurs haînes depolymère. Le proessus peut être réalisé dans l'extrudeuse. Il y a notamment des exemples de polyes-ters oligomériques hydroxy-terminés qui sont ombinés ave des diisoyanates en tant qu'allongeur dehaîne.234, 235Dernièrement, Mitsubishi236, 237 a proposé une méthode de polyondensation direte permettantd'augmenter la stabilité thermique du PBS durant la synthèse par rédution de la teneur �nale en aide.4 Les mélanges d'amidon plasti�éLes thermoplastiques à base d'amidon sont bon marhé, mais possèdent généralement une visositéélevée et de mauvaises propriétés de fusion e qui les rendent di�iles à mettre en ÷uvre. Par onséquentles produits obtenus sont souvent assants et sensibles à l'eau.238Pour pallier e problème, di�érentes méthodes ont été étudiées.4.a Méthodes de modi�ation de l'amidon plasti�éLa modi�ation himique de l'amidon a longtemps été au entre des reherhes, notammentl'aétylation des groupements hydroxyles qui améliore la résistane à l'eau du polymère, mais onduit àdes problèmes de toxiité, de produits seondaires et de baisse de poids moléulaire.239Une autre approhe onsite à mélanger l'amidon plasti�é à des polymères synthétiqueshaute-performane. Cette méthode permet de ombiner leurs propriétés tout en restant plus faileet moins onéreuse que la synthèse d'un nouveau polymère. Le fateur limitant de ette méthode est lamisibilité des deux omposants. Pour l'obtention d'un biomatériau, les biopolyesters semblent être unesolution intéressante, permettant d'augmenter les propriétés méaniques de l'amidon. Bien entendu lebut reste d'utiliser la plus grande proportion possible d'amidon et de garder e faible oût.L'amidon plasti�é a également été employé dans des omposites ave di�érents renforts, tels queles �bres de ellulose, de lignine ou des renforts minéraux.222, 240, 241 La formation d'un réseau 3D entreles di�érents onstituants du omposite par liaisons hydrogène permet d'augmenter les performanes dumatériau.Le domaine le plus réent est la formation de nanoomposites biodégradables à base d'amidonplasti�é et de �bres de ellulose ou d'argile.212, 242Dans le adre de ette thèse nous avons hoisi d'assoier l'amidon ave un polyester, le PBS. Cetteassoiation a pour objetif d'améliorer le omportement méanique de l'amidon et de baisser le oûtpar rapport à un matériau exlusivement polyester. Elle permettra également de moduler la vitesse debiodégradation 145



A. CONTEXTE GÉNÉRAL4.b La physio-himie des mélanges de polymèresLa ompatibilité des polymères est un fateur important dans la mise en ÷uvre de mélanges depolymères. Elle régit l'adhésion, la solubilité et les propriétés interfaiales des mélanges et induit de efait les propriétés méaniques, thermiques et la morphologie du matériau obtenu.Un mélange de polymères peut présenter trois omportements de ompatibilité di�érents :� ils sont non-misibles en toute proportion et se présentent sous forme de deux phases quelle quesoit la température.� ils sont partiellement misibles selon la température et la omposition du mélange.� ils sont totalement misibles en toute proportion.On peut noter qu'il existe peu d'exemples de paires de polymères ompatibles.2434.b.1 Paramètre de solubilitéLa solubilité d'un matériau dans l'autre est un ritère important pour l'obtention d'un mélange depolymères. La théorie des paramètres de solubilité est basée sur l'énergie d'interation entre moléulesinduite par leur struture himique. Le paramètre de solubilité de Hildebrand244 dérit le omportementde solubilité entre di�érents solvant. Il est dé�ni omme étant la raine arré de la densité d'énergieohésive, obtenue en divisant l'énergie de ohésion du système, par le volume molaire (Equation 4.1).
δt =

√

∆Hvap −RT

Vm
(4.1)Hansen157 a proposé une extension de la méthode de Hildebrand pour estimer la misibilité relative desystèmes polaires et possèdant des liaisons hydrogène. La théorie des paramètres de solubilité de Hansendéompose le paramètre de solubilité de Hildebrand en trois omposantes : polaires (δp), dispersives (δd),et liaison hydrogène (δhb) (Equation 4.2).

δt =
√

δ2p + δ2d + δ2h (4.2)En l'absene d'interations spéi�ques, il est néessaire que les valeurs des paramètres de solubilitésoient identiques ou très prohes pour obtenir une misibilité. D'après la littérature,245 la di�érene (δi -
δj) doit être indérieur à 0,4 - 0,7 ( al.m−3)1/2 pour obtenir un mélange monophasique. Les paramètresde solubilité pour quelques polymères dérits dans la littérature sans résumés dans le tableau 4.2.D'après les paramètres de Hansen les polyesters et l'amidon sont inompatibles.4.b.2 La morphologie des mélangesLes propriétés �nales d'un mélange de polymères sont étroitement liées à sa morphologie, 'est-à-direà la forme et à la taille des partiules de la phase dispersée. Elle est déterminée de manière omplexelors de la mise en ÷uvre du mélange. Globalement, deux types de morphologie sont présents dans lesmélanges binaires :� une morphologie dispersée� une morphologie o-ontinue 146



A. CONTEXTE GÉNÉRALTableau 4.2 � Paramètres de solubilité de quelques polymères en MPa1/2.Polymère δd δp δh δtPolyamide (Versamide 930) 20,3 6,3 5,4 21,9157Cellulose aetate 18,6 12,7 11,0 25,1157PEMA (Luite 2042) 17,6 9,7 4,0 20,5157Polyester sature (Desmophen 850) 21,5 4,9 12,3 28,9157Polyester Sol Mylar 49001 19,0 5 4 20,0246Polyester Sol Mylar 49002 19,0 5 5 20,3246Polyester PETG 18,0 3 4 18,7246PLA 18,5 9,7 6 21,7247PGA 17,7 6,2 12,5 22,5247PCL 17,0 4,8 8,3 19,5248PBS 20249Amidon 43250D'après la littérature, une morphologie dispersée est formée quand la omposition du mélange estasymétrique et qu'une morphologie o-ontinue est formée quand le mélange est symétrique ou prohe desymétrique.251, 252 A mesure que la quantité de phase dispersée augmente au-dessus du seuil de perola-tion, la ontinuité de la phase dispersée augmente et atteint une région de o-ontinuité. La o-ontinuitédans un système A/B peut être dé�nie omme une gamme de onentration où haque phase est ontinue.Les prinipales morphologies rapportées à l'éhelle marosopique dans la littérature sont résuméessur les illustrations de la Figure 4.7.

Figure 4.7 � Représentation shématique de l'évolution de la morphologie en fontion de la ompositiondans le as d'un mélange non misible de polymères.A ette éhelle, la morphologie globale d'un mélange de deux polymères A et B pourrait se limiterà l'une des trois possibilités suivantes :1. une morphologie partiulaire où le polymère B est dispersé au sein du polymère A.147



A. CONTEXTE GÉNÉRAL2. une morphologie o-ontinue où les deux phases sont interonnetées.3. une morphologie partiulaire, mais orrespondant ette fois à la dispersion du polymère A dans lepolymère B.Dans le as d'un mélange amidon/polyester (A/B), les faibles taux d'introdution de polyester n'ap-portent pas grand-hose étant donné que antonné à l'état de nodule dans le matériau, 'est l'amidon,la phase ontinue, qui reste solliité méaniquement. En augmentant la quantité de polyester, dès quel'on atteint la morphologie � o-ontinue � on trouve des � hemins � de polyester d'un bout à l'autre dumatériau, il se retrouve don solliité méaniquement lors d'un test méanique, son apport sur les pro-priétés est nettement plus important. Pour les taux nettement majoritaires en polyester, l'amidon n'estplus que dispersé dans le matériau ; les propriétés s'approhent de elles du polyester, l'amidon n'apportepas beauoup plus qu'une harge, dans la formulation du matériau.Les matériaux ommeriaux � à base d'amidon � sont de type 3. L'objetif de nos travaux est deréaliser des matériaux ontenant moins de polyester, de type o-ontinue, à la limite entre les domaines1 et 2 du diagramme de phase.4.b.3 Propriétés méaniquesLes propriétés méaniques des mélanges dépendent de la omposition, de la ompatibilité et de lamorphologie des di�érents onstituants. Dans le as d'une ompatibilité, les propriétés des mélanges sontdéterminées par la somme pondérée des propriétés des onstituants. En revanhe, dans le as mélangesinompatibles, on peut s'attendre à des lois de mélanges non linéaires et à des e�ets de synergie oud'antagonisme. Di�érents modèles prédisant les propriétés méaniques des mélanges existent.253�2564.b.4 Propriétés thermiquesLes propriétés thermiques des mélanges sont surtout aratérisés par la température de transitionvitreuse Tg. La présene de deux températures de transition vitreuse bien distintes (omprises entre ellesdes polymères purs ou égales à elles-i) est aratéristique de l'inompatibilité entre les deux polymères.Une transition unique mais peu étalée sur une gamme de température délimitée par les températuresdes polymères purs est révélatrie d'une misibilité partielle. Les systèmes homogènes présentent unetransition unique peu étalée.Pour les polymères misibles, les approhes les plus simples permettant de dérire l'évolution de la
Tg du mélange en fontion de sa omposition sont la loi des mélanges et l'équation de Fox introduite parGordon et al..2574. Les mélanges à base d'amidon plasti�é et de polyestersL'approhe développée ii onsiste à mélanger des polyesters biodégradables ave de l'amidon dé-struturé et plasti�é par du glyérol.La poly(ǫ-aprolatone) (PCL) a été largement étudié en mélange ave l'amidon en vu d'une appli-ation dans l'emballage alimentaire ou l'ingénierie tissulaire. D'après Myllymäki et al.,258 les mélanges148



A. CONTEXTE GÉNÉRALPCL/amidon plasti�é ontenant plus de 20-30% de PCL présenteraient des propriétés méaniques su�-samment bonnes pour des appliations ommeriales. Avérous et al.259 ont testé les propriétés de mélangesamidon plasti�é/PCL mis en forme par extrusion puis injetion. Les aratéristiques thermiques, thermo-méaniques et méaniques indiquent lairement une séparation de phase, aratéristiques des polymèresnon misibles.Selon Shwah et al.260 la morphologie de tels mélanges non ompatibles passerait d'une morphologietype phase dispersée pour PCL < 40 % à une morphologie o-ontinue.D'autres mélanges d'amidon plasti�é ave le PEA,259 le PBSA,261 le PBAT261 ou le PLA262 existent.De manière générale, l'inorporation de biopolyesters dans une matrie amidon plasti�é onduit à l'amélio-ration des propriétés hydrophobes du produit tout en onservant le aratère biodégradable du matériau.Les mélanges amidon plasti�é/ PBS sont relativement peu étudiés. Flores et al.263 ont réalisé desomposites à base de PBS, d'amidon et de ellulose ave le furfural omme plasti�ant et réussi à améliorerlégèrement la ontrainte à la rupture par rapport au PBS seul. En raison de ses avantages exposéspréédemment et du fait de son appliation limitée pour l'instant, nous avons déidé de nous intéresseraux mélanges amidon plasti�é/PBS ave utilisation d'un ompatibilisant.5 La ompatibilisationLa plupart des polymères synthétiques sont inompatibles ave l'amidon et il est di�ile d'engager degrandes quantités d'amidon sans réduire signi�ativement les propriétés du matériau.264 La mise au pointde ompatibilisant est don une étape importante dans le développement de matériaux à base d'amidon.5.a R�le du ompatibilisantLe r�le du ompatibilisant est de ontr�ler les propriétés de mélanges multiphasiques, non seulementpar onversion de phases non misibles en phases misibles, mais également en ontr�lant la taille desdomaines de phase. Pour être e�ae le ompatibilisant doit se plaer à l'interfae des domaines de phase.Il a été montré que l'e�aité du ompatibilisant augmente quand sa masse molaire est plus élevée queelle des omposants du mélange.265Le ompatibilisant possède des e�ets à deux moments265 :� au ours de la transformation du matériau où il a des e�ets sur la morphologie et de e fait dese�ets indirets sur les propriétés méaniques.� dans les onditions d'usage du matériau où sa présene à l'interfae entre les 2 phases A/B, améliorel'adhésion interfaiale à l'état solide des deux onstituants du mélange.
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A. CONTEXTE GÉNÉRAL5.b Types de ompatibilisantsDi�érentes méthodes existent pour augmenter la ompatibilité entre polymères :� la ompatibilisation : dans des onditions appropriées (par exemple : lors du mélange), des réationsentre les groupements fontionnels des deux polymères inompatibles sont générées a�n d'obtenirla formation in-situ d'un ompatibilisant.� l'ajout d'un ompatibilisant à quelques pourents dans le mélange.5.b.1 La ompatibilisation in-situLa ompatibilisation in situ est réalisée par extrusion réative. Durant e proessus il faut ontr�lerla réation himique qui a lieu à l'interfae des omposés.266 La présene de groupements réatifs surles haînes maromoléulaires de haque onstituant est essentielle. Le rajout d'un agent réatif s'avèresouvent néessaire pour que la réation intramoléulaire ait lieu. Deux réatifs sont fréquemment utilisés :� le peroxyde.267, 268� le diisoyanate.201, 269�271Avella et al.267, 268 ont réalisé di�érentes études de ompatibilisation d'amidon notamment ave lepoly(3-hydroxybutyrate-o-3-hydroxyvalerate) (PHBV) en extrusion réative (en présene de peroxyde)et extrusion non-réative. Ils ont pu démontrer que l'ajout d'un peroxyde organique permet d'obtenir desmatériaux ave une dispersion d'amidon plus �ne dans la matrie, des propriétés méaniques supérieureset une adhésion interfaiale entre les omposants plus forte tout en onservant la biodégradabilité dessystèmes (Figure 4.8).
O O

O OFigure 4.8 � Struture du bis(tert-butylperoxyisopropyl)benzène.Maliger et al.238 ont réalisé des formulations d'amidon plasti�é ave EnPol ©(un polyester biodégra-dable) en présene de peroxide diumyle (DCP) et d'aide maléique (AM) en tant qu'agent rétiulant.Ils ont réussi à améliorer les propriétés méaniques notamment le module de Young et la ontrainte à larupture.D'après Hiltunen et al.272 le PLA et les diisoyanates peuvent diretement former des groupementsuréthanes à l'état fondu. Les groupements hydroxyles de l'amidon peuvent également réagir ave lesdiisoyanates et en faire un bon agent ompatibilisant.Jun269 a pu montrer par IRTF un ouplage entre les groupements hydroxyle de l'amidon et les grou-pements arboxyle du PLA après extrusion ave le toluène diisoyanate (TDI), l'isoporone diisoyanate(IPD), la diéthylène triamine, le 1,6-diisoyanatohexane (DIH) et le 4,4'-méthylènediphényl diisoyanate(MDI). L'étude des propriétés méaniques des mélanges a montré que l'addition d'agents de rétiulationpermet une augmentation de la résistane à la tration mais pas d'amélioration de l'allongement à la rup-150



A. CONTEXTE GÉNÉRALture. Il apparaît également que les mélanges présentent di�érentes performanes en fontion de l'agentutilisé (Figure 4.9).
CH2NCO N C OFigure 4.9 � Struture du 4,4'-méthylènediphényl diisoyanate.Wang et al.201 ont réalisé des formulations PLA/amidon ave ou sans 4,4'-méthylène- diphényldiisoyanate (MDI) (0,25 - 0,5 wt %). Il apparaît que la résistane à la tration et l'allongement à larupture sont améliorés signi�ativement. Ils ont démontré également que, pour un taux de MDI de 0,5% massique, le mélange ontenant 45% massique d'amidon natif présente les meilleures performanesméaniques ave une mirostruture homogène.270 Cependant la onentration en eau de l'amidon aun e�et signi�atif sur les performanes �nales du système. Les propriétés méaniques des mélangesompatibilisés ave du MDI et ontenant 10 à 15 % d'eau hutent. Ils observent que la résistane à latration diminue de 10% alors que l'allongement à la rupture diminue de 16% par rapport à des mélanges� ses � omptabilisés également ave du MDI.271

5.b.2 Compatibilisant de type A-hydrophobés ou B-fontionnaliséesLa ompatibilisation par fontionnalisation permet d'introduire un groupement néessaire dans unpolymère par modi�ation himique à travers une variété de réations. Il peut être envisagé de modi�ersoit le polymère hydrophobe, soit l'amidon hydrophile.Une des solutions permettant d'améliorer le manque d'adhésion entre l'amidon et un polyester biodé-gradable, le PCL a été présenté par Avella et al .267 A�n d'améliorer l'adhésion entre les deux omposants,les auteurs ont introduit un omposé présentant un groupement fontionnel réatif : l'anhydride pyrro-méllitique, qui augmente la nature polaire du PCL (Shéma 4.2).
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Poly(caprolactone) Anhydride  pyrroméllitiqueShéma 4.2 � Fontionnalisation du PCL ave l'anhydride pyrroméllitique.Un anhydride a également été utilisé par Dubois et Narayan273 qui ont ompatibilisé des mélangesamidon plasti�é/PLA en fontionnalisant les haînes de PLA par des réations de maléation radialaire.Ainsi, ils ont pu obtenir des groupements réatifs le long de la haîne polyester, apables d'interagirfortement ave les groupements hydroxyle de la phase amylaée (Shéma 4.3).Santayanon et al.274 ont modi�é l'amidon par aylation par un mélange anhydride propionique/pyridine.Les groupements hydroxyle fortement hydrophiles ont été transformés en fontions ester plus hydrophobeset ont pu être formulés ave des polyuréthanes thermoplastiques. Ils ont pu obtenir une amélioration de151



A. CONTEXTE GÉNÉRAL
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Anhydride maléiqueShéma 4.3 � Fontionnalisation de la PLA ave l'anhydride maléiquela ompatibilité et de la résistane à l'eau du matériau au détriment de la biodégradabilité.5.b.3 Compatibilisant de type opolymère A-gre�é-BA�n de ompatibiliser l'amidon hydrophile (A) ave un polymère hydrophobe (B), il peut être inté-ressant de onstruire un ompatibilisant A-gre�é-B, failement ompatible ave le omposé duquel il estdérivé.Le plus souvent il s'agit d'un opolymère amidon gre�é polyester (amidon-g-polyester) obtenu parpolymérisation par ouverture de yle (ROP).273, 275�279 La plupart des travaux onernant le mélangeamidon/PCL ave un ompatibilisant amidon-g-PCL.Le opolymère amidon-g-PCL synthétisé par Choi et al.275 a été testé en tant que ompatibilisantd'amidon/PCL et une diminution du module de Young et de la ontrainte est observée.276 Une étudeDCS a pu mettre en évidene une diminution de la ristallinité du PCL, e qui expliquerait es résultats.Par ontre, l'allongement à la rupture et la résistane des mélanges sont nettement améliorés e qui laisseprésager une amélioration de l'adhésion interfaiale entre le PCL et la phase amylaée. Les observationsmirosopiques on�rment ette amélioration. Les auteurs soulignent don l'importane struturale duompatibilisant amphiphile qui gouverne les interations intermoléulaires.D'après Chen et al.280 il est également possible de ompatibiliser des mélanges amidon/PLA par unopolymère amidon-g-PLLA (Shéma 4.4).
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A. CONTEXTE GÉNÉRALen tant ompatibilisant pour des mélanges amidon plasti�é/polyamide (Figure 4.10).
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nFigure 4.10 � Struture de la arboxyméthylellulose de sodium.La CMC interagit ave le polyamide, probablement par omplexation métallique des liaisons hydro-gène des groupements amides. De bonnes propriétés méaniques sont obtenues, même ave de fort tauxd'amidon. Les mélanges montrent une morphologie o-ontinue sur une large plage de omposition (30 à90 % d'amidon).Dans le adre e ette thèse, nous avons hoisi e type de stratégie pour di�érentes raisons :1. Un opolymère en tant que moléule amphiphile a des e�ets positifs sur la morphologie.2. Un opolymère parfaitement ompatible ave les deux phases devrait améliorer les propriétés mé-aniques à l'état solide.3. Les aratéristiques du ompatibilisant que nous avons imaginé sont modulables à l'in�ni.4. Ce type de stratégie est peu étudié.
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A. CONTEXTE GÉNÉRAL6 ConlusionLa thématique du remplaement des plastiques traditionnels d'origine pétrohimique par des om-posés issus de biomasse et biodégradables est largement étudiée. L'amidon, matière première abondante,biodégradable et peu hère a été dé�ni omme un omposé de hoix pour remplir ette fontion. Ce-pendant, ne possédant pas, même plasti�é, les propriétés méaniques, ni la tenue à l'eau, ni la stabilitétemporelle néessaire, son assoiation à d'autres polymères est inévitable. L'utilisation de polyesters hy-drophobes et biodégradables a été mise en avant. Leurs propriétés méaniques sont satisfaisantes, maisleur prix élevé les rendait peu utilisé sur le marhé.La stratégie onsiste à mélanger l'amidon et des polyesters pour obtenir un matériau à la fois résistantet bon marhé. Compte tenu de ses propriétés avantageuses et son utilisation enore très marginale, nousnous sommes intéressés au PBS, issu également de ressoures renouvelables et biodégradable.Malheureusement, la trop grande di�érene de polarité entre l'amidon et les polyesters rée unmanque d'adhésion entre les phases, responsable de mauvaises propriétés méaniques et rend l'utilisationd'un ompatibilisant néessaire. L'apport de ompatibilisant devrait améliorer les propriétés méaniqueset d'un point de vu morphologique élargir le domaine de o-ontinuité du mélange amidon/polyester.Di�érents ompatibilisants, apables d'améliorer l'interfae amidon/polyester et don les propriétés mé-aniques ont été mis au point. Auune méthode n'a permis d'obtenir des propriétés prohes de elles despolymères traditionnels.Dans le adre de la valorisation de l'aide itaonique, di�érentes pyrrolidones ont pu être synthétisés.Ces pyrrolidones peuvent par polyondensation ave des diols et des diamines former des polyesters etpolyamides respetivement. Ils possèdent des unités pyrrolidiniques hydrophiles et des bras espaeursde type alkyle hydrophobes. Les bras espaeurs de es omposés sont modulables et présentent don unpotentiel intéressant dans la reherhe d'un ompatibilisant amphiphile. L'utilisation d'un ompatibilisantamphiphile plut�t que elle d'un opolymère en peigne ou elle d'un polymère réatif est rarement étudiée,e qui en fait une stratégie tout à fait originale.Le développement de mélange amidon plasti�é/PBS ompatibilisé néessite tout d'abord la syn-thèse du ompatibilisant par polyondensation. Il s'agit ensuite de mettre au point de la formulationamidon/PBS optimale. La formulation optimale sera ensuite extrudée ave di�érents ompatibilisants etle matériau obtenu sera étudié plus en détail, notamment au niveau des propriétés méaniques, de lamorphologie et des propriétés thermiques du mélange.
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B. MATÉRIEL ET MÉTHODESB Matériel et méthodes1 Matières premièresL'amidon de maïs natif utilisé dans ette étude est d'origine industrielle, de Sigma Aldrih (Bath :S4126). D'après le fournisseur, il ontient 73 % d'amylopetine et 27 % d'amylose et seulement des traesde protéines résiduelles et de lipides.Le glyérol est d'une pureté de 99 % et provient de Carlo Erba reatifs SA. Le PBS provient deMitsubishi Chemial Corporation (Mw=111 000 g/mol, Ip=2,1, Grade FZ7IPN, Lot NDK3N8).Les monomères de type bispyrolidone (ABPE, MBPE, ABPH) ont été synthétisés au laboratoire (f.Chapitre II, Partie Expérimentale).L'éthylène glyol (99 % +) et l'éthylène diamine (extra pure) proviennent d'Aros. Le 1,4-butanediolprovient de Prolabo Rhone Poulen. Le 1,6-hexanediol (99 %) provient de Janssen. La 1,4-butanediamine(99 %) et la 1,6-hexanediamine (98 %) proviennent d'Alfa Aesar.2 Mise en ÷uvre2.a Synthèse des polyondensatsLes polyondensats ont été obtenus par réation d'une bis-pyrrolidone (1 éq.) ave un diol (1éq.) ouune diamine (1 éq.) en solution dans un solvant (H2O, EtOH, phénol) et en présene d'un atalyseur(APTS, H2SO4, H3BO3) (5 % en masse par rapport à la bis-pyrrolidone) pendant 1 h à 100�C sous �uxd'argon. Le mélange a été ensuite mis sous vide ontinu et porté à une température de 100�C à 200�Cpendant 2 h à 4 jours. Les di�érents omposées obtenus sont présentés dans le Shéma 4.5.
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Shéma 4.5 � Résumé des polyondensats réalisées.
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B. MATÉRIEL ET MÉTHODES2.b Plasti�ation de l'amidon2.b.1 Préparation du � dry blend �Dans ette étude, la formulation utilisée ontient 25 % de glyérol et 75 % d'amidon de maïs natif(proportion massique). La première étape onsiste à préparer un � dry blend �. L'amidon de maïs natifest introduit dans un turbo-mélangeur (Samex, Frane). Le glyérol est ajouté lentement sous agitation.Après omplète addition du glyérol, la formulation est mélangée à très haute vitesse a�n d'obtenir unedispersion homogène. Ensuite le mélange est extrudé.2.b.2 Généralités sur l'extrusionUne extrudeuse mono-vis omporte une vis sans �n qui tourne à l'intérieur d'un fourreau ylindrique,régulé en température par des systèmes de hau�e et de refroidissement. Le polymère sous forme solide(granulés, poudre) est introduit dans la trémie située à une extrémité de la mahine. La prinipale fontionde l'extrudeuse est de onvoyer le polymère, de le fondre et de le mettre en pression, pour qu'il puissefranhir la �lière plaée à son extrémité.2.b.3 Extrudeuse monovis à tête d'ogiveDans notre as l'extrusion est réalisée à l'aide d'une extrudeuse mono-vis à tête d'ogive de isaille-ment(équipement ESIEC Reims) qui est onstitué d'un fourreau hau�é à l'aide de deux olliers. La visonique est équipée d'une ogive : l'ogive est une zone pontuelle de isaillement très élevé, située direte-ment en amont de la �lière. Cette dernière est une �lière ylindrique (Ø=5mm, L=30mm) qui servira àl'ajustement des onditions d'extrusion, en raison de sa grande �exibilité d'utilisation (Figure 4.11).

Figure 4.11 � Extrudeuse mono-vis à tête d'ogiveLes paramètres d'extrusion sont les suivants :Température vis 115�CTempérature �lière 95�CVitesse de vis 45 tours/minL'amidon plasti�é est mis en forme au travers d'une �lière jon puis granulé après refroidissementà l'air. Les granulés sont ensuite broyés et onditionnés sous humidité et température ontr�lées (23�C,50 % HR) pendant 8 jours pour atteindre l'équilibre de sorption d'eau dans les onditions dé�nies. Selon156



B. MATÉRIEL ET MÉTHODESnotre nomenlature, et amidon plasti�é sera désigné sous l'appellation AP.2. Formulation amidon plasti�é/PBSUne fois équilibrés en humidité, les granulés d'amidon plasti�é sont mélangés aux granulés de PBS endi�érentes proportions. Ils sont extrudés ave une extrudeuse Samia (Frane), onstituée d'un fourreau(L=200mm, Ø=20mm) hau�é à l'aide de trois olliers, une vis onique et soit d'une �lière jon, soitd'une �lière plate.Le mélange est d'abord mis en forme par une �lière jon, granulé après refroidissement à l'air, puisré-extrudé une deuxième fois pour assurer la meilleure homogénéité possible.Les paramètres d'extrusion sont les suivants :Température vis (dans les 3 premières zones) 120�CTempérature �lière 110�CVitesse de vis 65 tours/min
2.d Formulation amidon plasti�é/PBS/ompatibilisantLes di�érents ompatibilisants sont mélangés aux granulés amidon plasti�é/PBS des di�érentes om-positions de manière à obtenir une onentration de 1 % en masse. Ces mélanges sont extrudés égalementsur l'extrudeuse Samia ave une �lière plate en sortie pour la mise en forme des matériaux sous formede rubans.Les paramètre d'extrusion sont les suivants :Température vis (dans les 3 premières zones) 120�CTempérature �lière 110�CVitesse de vis 65 tours/min
2.e Réalisation d'éprouvettes à la presseA�n d'étudier leurs propriétés (méaniques, struturales, interfaiales), les bandes plates des di�é-rentes ompositions sont ensuite mise sous forme d'éprouvette aux normes NF EN ISO 527 - 1BA (Figure4.12).La déoupe des éprouvettes de tration se fait à l'aide d'un emporte-pièe (Figure 4.13) et d'unepresse par laquelle est appliquée une fore d'environ 1 tonne.Les éprouvettes sont ensuite onservées ave le reste de la matière en hambre limatisée à humiditéet température onstantes : 23�C, 50 % d'humidité relative.157



B. MATÉRIEL ET MÉTHODES
Figure 4.12 � Norme de l'éprouvette de type 1BA

Figure 4.13 � Emporte-pièe du laboratoire3 Méthodes de aratérisationAnalyse des ompatibilisants3.a Résonane magnétique nuléaire (RMN)Les spetres de Résonane Magnétique Nuléaire sont enregistrés dans le hloroforme deutéré, leméthanol deutéré ou l'eau deutérée. Pour le proton, les spetres sont enregistrés à 250 MHz et, pour learbone à 62,9 MHz. Les déplaements himiques (δ) sont donnés en ppm, par rapport au Me4Si ommeréférene interne.3.b Chromatographie d'exlusion stérique (CES)La détermination de la distribution du poids moléulaire a été réalisée sur un système HPLC Waters,équipé ave une pompe HPLC Waters 600, un injeteur automatique Waters 710plus, un four à olonneJaso CO-965, un déteteur d'indie de réfration Waters 410 et un jeu de 3 olonnes montées en série(SB 805 HQ , SB 803 HQ, SB 802.5). Une phase mobile isoratique de DMSO a été utilisée. Le débitest de 1 mL/min. La température du four est �xée à 35�C. L'enregistrement des données est assuré parEmpower software 2.0 version (Waters). Les analyses ont été réalisées sur des éhantillons d'environ 1 g/Lpréparés dans l'éluant (DMSO). Le volume d'injetion de 50 µL a été élué à 1 mL/min pendant un tempsd'aquisition de 45 min. La porosité des olonnes permet une bonne séparation pour des éhantillons de158



B. MATÉRIEL ET MÉTHODES8 500 - 4 000 000 g/mol. Des pullulanes sont utilisés en tant que standards et la alibration a été réaliséepour déterminer Mn, Mw et l'indie de polydispersité à partir des pis de HMW.Propriétés méaniques3. TrationUn essai de tration est une expériene physique lors de laquelle on solliite une éprouvette detration en tirant sur ses extrémités jusqu'à la rupture pour déterminer ses aratéristiques méaniques.On enregistre l'allongement et la fore appliquée, que l'on onvertit ensuite en déformation et ontrainte.Les éprouvettes sont de type 1BA ave une géométrie utile de 36-4 mm (longueur-largeur). L'épaisseurvarie légèrement en fontion de la formulation et elle est systématiquement mesurée ave un pied à oulisse.Les tests ont été e�etués sur une mahine de tration Instron 4204 possédant un apteur 50 KN (Figure4.14).

Figure 4.14 � Mahine de tration - Système de �xation de l'éprouvette.Les éprouvettes ont été tirées jusqu'à rupture à une vitesse de 10mm/min. Le logiiel utilisé pourparamétrer les essais de tration est : � testwinner 2000 �.Dix éprouvettes sont testées pour haque lot.Propriétés thermiques3.d Analyse enthalpique di�érentiel (AED ou pour Di�erential Sanning)Les mesures de alorimétrie di�érentielle à balayage (DSC) ont été e�etuées à l'aide d'un alorimètreDSC 2920 de TA Instruments.Dans le as des DSC des polyondensats, les éhantillons sont onditionnés sous di�érents tauxd'humidité relative pendant 7 jours (tableau 4.3). 159



B. MATÉRIEL ET MÉTHODESTableau 4.3 � Conditionnement pour les di�érents HR.Sels Valeurs théoriques à 20�C Valeurs mesurées TinytagLiCl 11,3 % HR 13 % HRMgCl2 35 % HR 33 % HRNaBr 54,5 % HR 61 % HRCuCl2 69 % HR 72 % HRKCl 85 % HR 83 % HRDans le as des formulation amidon/PBS/ompatibilisant, les granulés sont tout d'abord broyés puisstokés dans des onditions ontr�lées (50 % HR) pendant une semaine.Les éhantillons sont réalisés dans des apsules standard (non étanhe) sur une quantité d'environ20 mg.Le balayage en température est e�etué entre - 50 �C et 200 �C à 10 �C/min. Le yle ompletomporte une première montée (de - 50�C à 200�C à 10�C/min), suivie d'une desente rapide (de 200�C à - 50�C), puis de nouveau une montée jusqu'à 200�C à 10�C/min. La température de transitionvitreuse Tg est déterminée ave le point d'in�exion du � heat �ow � de la deuxième montée, alors que lestempératures de fusion et l'enthalphie de fusion sont déterminées ave le premier passage.3.e Analyse thermoméanique dynamique (ATMD ou DMA pour Dynamique me-hanial Analyse)L'analyse méanique dynamique est une tehnique de aratérisation qui onsiste à soumettre unmatériau à une ontrainte dynamique de faible amplitude et à mesurer sa réponse. La ontrainte dyna-mique remplae la ontrainte statique souvent utilisée dans les tests de tration simple. Elle permet, àpartir des propriétés d'amortissement (mesurées à partir du déphasage entre ontrainte et déformation,l'angle de perte), d'aéder ave une bonne sensibilité aux phénomènes :� de relaxation primaire assoiée à des mouvements déloalisés et don à la transition vitreuse.� de relaxation seondaire assoiée à des mouvements loalisés.Les mesures ont été réalisées sur des éprouvettes injetées grâe à une presse à injeter DK CodimNGH 50/100 (Frane) permettant de mouler des éprouvettes-haltères normalisées (NFT 51-034 1981).Les éprouvettes sont équilibrées en sorption d'eau dans des onditions dé�nies (25�C, taux d'HR 50 %, 8jours). Les éhantillons sont soumis à une solliitation de type double enastrement à une fréquene de 1Hz et une déformation de 0,1 %. Les températures de transition vitreuse sont mesurées au maximum del'angle de perte. Les mesures dynamiques ont été réalisées à l'aide d'une DMA 2980 de TA Instruments.Les paramètres de la DMA sont les suivants :Rampe 2�C/minIsotherme - 90�CTempérature de �n 130�C
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B. MATÉRIEL ET MÉTHODESCaratérisation de la morphologie3.f Mirosopie életronique à balayage (MEB)La mirosopie életronique à balayage (MEB ou SEM pour Sanning Eletron Mirosopy) onsisteà observer la surfae d'un éhantillon. Contrairement à la mirosopie optique, le MEB ne nous donnepas d'image réelle de l'objet. Une image virtuelle est onstruite point par point à partir d'un signal émispar l'éhantillon.Un pro�l de frature perpendiulaire à la diretion d'injetion de l'éprouvette est obtenu par fratureryogénique après immersion de l'éhantillon dans l'azote liquide. Les mirographies des setions derupture des di�érentes ompositions sont obtenus ave un Mirosope à balayage d'életrons MEB XL30 de PHILIPS. Les éhantillons ses et non onduteurs sont reouverts d'une �ne ouhe d'Au-Pd(6 nm) ave un pulvérisateur athodique de model SCD 040 de BALZERS. Cei est fait pour prévenirle phénomène de harges induites par le faiseau primaire et pour donner une ondutivité életriquepermettant une émission arue d'életrons seondaires . La o-ontinuité d'un matériau peut failementêtre déterminée lorsque l'on dispose d'un solvant apable d'extraire séletivement une des deux phases.Pour mieux visualiser la dispersion du PBS dans l'amidon, e dernier est attaqué par le dihlorométhane,à température ambiante pendant 15 ou 60 min.3.g Mirosopie onfoaleLes images de mirosopie onfoale ont été réalisées sur un mirosope onfoal de type LEICATCS-SP2, ave un objetif x 63 à l'huile. Les éhantillons sont réalisés par déoupe des éprouvettes àl'aide d'un mirotome LEICA RM 2165 en tranhes de 30 µm d'épaisseur, immobilisés entre une lamede verre et une lamelle. Le faiseau laser envoyé possède une longueur d'onde de 488 nm et les bornes duphotomultipliateur T2 (PMT2) sont de 495 - 679 nm. La répartition du ompatibilisant dans la matriepeut être observée diretement, grâe à l'auto-�uoresene de e dernier. Les données ont été traitéesave le logiiel LEICA Confoal Software.
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C. SYNTHÈSE ET ÉTUDE DES COMPATIBILISANTSRésultats et disussionC Synthèse et étude des ompatibilisants1 Synthèse par polyondensation de polypyrrolidones1.a Rappel théorique3,4La polyondensation est une réation entre deux groupements fontionnels ave élimination d'eauou d'alool. Pour qu'il y ait formation d'une maromoléule, il faut que les moléules monomères de baserenferment au moins deux fontions réatives. Deux types des polymères sont formés : des polyesters oudes polyamides. La réation d'estéri�ation entre un aide et un alool ou d'amidation entre un aide etune amine est limitée à un équilibre, toutefois elui-i peut être déplaé vers la formation de l'ester ou del'amide en éliminant l'eau ou l'alool du milieu réationnel au fur et à mesure de sa formation. Pour qu'unpolymère ait des propriétés spéi�ques et utilisables, il est néessaire que son degré de polymérisation(DPn) soit au minimum voisin de 50. Il lui orrespond un degré d'avanement (p) de 0,98 (Equation 4.3dans le as de monomères bifontionnels (f = 2)).
DPn =

1

1− p
(4.3)Or il y a peu de réations en himie organique qui ont un tel rendement. D'autre part 98 % des grou-pements réatifs ont pu être onsommées sans que pour autant le rendement en polymère soit égal à98 %. En e�et, des impuretés ontenues dans le milieu réationnel par exemple peuvent réagir ave lesgroupements fontionnels et par suite limiter le rendement en polymère. De plus, la polyondensationnéessite de longs temps de réation et des températures élevées, onditions qui favorisent les réationsseondaires.Des nombreuses réations de polyondensation sont atalysées par des aides. En partiulier lesréations de polyestéri�ation sont atalysées par les fontions aides portées par les monomères. Le degréde polymérisation de es réations reste faible même au bout de temps onsidérables ; ette situation estdue au fait que la réation est atalysée par les fontions aides qui disparaissent au ours du temps.Quand la réation est atalysée par ajout d'un aide fort, elui-i n'est pas onsommé pendant la réationet le degré de polymérisation roit plus longtemps.1.b Polyondensats envisageablesD'après les synthèses réalisées préédemment di�érentes pyrrolidones sont disponibles pour la poly-ondensation (Figure 4.15).A partir de toutes es moléules, divers types de polyondensats sont envisageables :� la réation de la pyrrolidone de type A ou de type B sur elle même.� la réation de la pyrrolidone de type A ou de type B ave un aide-alool ou un aide-amine.� la réation de la pyrrolidone de type A ou de type B ave en même temps un diaide et un diolou une diamine respetivement. 162



C. SYNTHÈSE ET ÉTUDE DES COMPATIBILISANTS
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Figure 4.15 � Di�érentes pyyrrolidones disponibles.� la réation de la bis-pyrrolidone de type C ave un diol ou une diamine.Dans le adre de ette étude nous avons hoisi de polyondenser les pyrrolidones de type C pour di�érentesraisons. En e�et, la synthèse de la bis-pyrrolidone de type C se fait le plus failement, 'est à dire avede très bons rendements et ave une puri�ation très simple, e qui permet l'obtention de quantitésimportantes (50 g) de produit. Par ailleurs, à partir d'un substrat bis-pyrrolidone (C), il est possibled'obtenir à la fois un polyamide et un polyester et de moduler la longueur des haînes arbonées à deuxendroits : au milieu de la bis-pyrrolidone et par la longueur de la haîne diol ou diamine. De e fait, nousallons disposer de subsbtrats ave un aratère hydrophile/hydrophobe variable e qui nous permet defaire évoluer l'ation du ompatibilisant via l'adaptation de sa ompatibilité à l'une ou l'autre des phasesen présene. Il nous sera don possible de moduler la loalisation du ompatibilisant dans la struturehétérophasée du mélange. En outre, ette moléule est la plus grande, e qui permet ave un même degréde polymérisation l'obtention de haînes polymères plus longues.1. Détermination des onditions expérimentalesDans un premier temps, les meilleures onditions expérimentales pour l'obtention d'un polyondensatà forte masse, ont été testées pour la réation de ABPE ou MBPE ave l'éthylène diamine. Les di�érentesonditions sont résumées dans le tableau 4.4. Le atalyseur aide a été utilisé à hauteur de 5 mol %(Shéma : 4.6). Tableau 4.4 � Conditions de polyondensation testées.Réatifs ABPE MBPECatalyseurs APTS H3BO3 H2SO4Solvants EtOH H2OT�C 100�C 150�C 170�C 200�CTemps de rxn 16 h 24 h 48 h 72 hLa réation est réalisée omme dérit préédemment (f. Matériel et Méthodes). La polyondensationelle même a lieu sans solvant (sous vide à 100 - 200 �C), mais dans un soui de misibilité des bis-pyrrolidones solides (Tfus = 230�C et 240�C respetivement) ave l'éthylène diamine et le atalyseur,163



C. SYNTHÈSE ET ÉTUDE DES COMPATIBILISANTS
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Shéma 4.6 � Réation de bis-pyrrolidone ave l'EDA.
la réation est d'abord réalisée sous �ux d'argon dans le solvant à 80 - 100�C pendant 1 heure. Cei aégalement pour but de permettre une première réation de ondensation entre les deux omposants, pouréviter l'évaporation des diols et diamines engagés dans les onditions de polyondensation plus drastiques.L'eau ne perturbe pas la première étape de synthèse, où il su�t d'atteindre un équilibre à faible taux deonversion, alors qu'elle induirait l'hydrolyse du polyondensats dans la deuxième étape.Dans le as des réations dans l'éthanol, nous observons par RMN qu'il y a réation partielle entrel'aide de la bis-pyrrolidone et l'éthanol e qui empêhe une onversion totale du produit ave l'éthylènediamine. Ce solvant n'est don pas retenu pour la polyondensation. Nous avons également testé l'eauqui solubilise bien tous les onstituants et n'est pas trop volatil.En e qui onerne les di�érents atalyseurs testés, nous avons obtenus de meilleurs résultats avel'APTS et l'aide borique, qu'ave l'aide sulfurique sans toutefois observer de grandes di�érenes. Pourla suite nous avons don utilisé l'aide borique en tant que atalyseur, pare qu'il est plus soluble dans lesolvant de réation retenu, l'eau.Nous avons également étudié di�érentes températures de réation et nous pouvons onlure que 170�C semblent être la meilleure température. Nous n'observons auune dégradation des produits jusqu'à170�C, mais à 200�C un brunissement du milieu réationnel est observé, la température est don tropélevée. A des températures plus basses, la onversion est plus basse qu'à 170�C.Du point de vue de temps de réation, nous n'avons pas atteint de plateau déterminant un tempsmaximal néessaire. Plus on laisse réagir longtemps, plus la onversion est forte. Toutefois, à partir de 3jours de réation il y a brunissement du milieu réationnel et don probablement dégradation.Dans tous les as, les réations ave l'aide ABPE donnent les mêmes, voire de meilleurs résultatsque les réations ave l'ester MBPE. Comme l'ABPE est obtenu plus failement, nous réaliserons lesréations suivantes sur les aides bis-pyrrolidones.Dans un deuxième temps, nous avons étendu es réations sur les autres réatifs (ABPH, EG, BDO,HDO, BDA, HDA) dans les meilleures onditions déterminées préédemment (H2O, H3BO3, 170 �C,temps de réation long). 164



C. SYNTHÈSE ET ÉTUDE DES COMPATIBILISANTS2 Analyse des polyamides et polyesters obtenus2.a par RMNLes polyondensats obtenus sont analysés diretement par RMN. Un exemple de spetre est présentédans la �gure 4.16.

Figure 4.16 � Spetre RMN de C2C2-N dans le DMSO.
On remarque par rapport aux substrats, l'apparition d'un pi à 3,208 ppm orrespondant au CH2-7qui témoigne de la ondensation ave formation d'amide. De plus, il y apparition du pi du groupementNH à 8,205 ppm. Nous n'observons plus de pi CH2-NH2, orrespondant à l'éthylène diamine, toutel'amine a don été onsommé. Il en est de même pour les autres amides. Un résumé des spetres estreprésenté dans la �gure 4.17.En se basant sur le CH2-2, nous observons bien l'augmentation du nombre de protons alkyliquesquand la haîne alkylique est rallongée. Il y a seulement une légère di�érene entre les spetres de C2C6-N et C6C2-N, étant donnée la similitude des strutures d'un point de vue maromoléulaire.Nous n'observons pas les mêmes bons résultats pour la synthèse des polyesters. De manière générale,par RMN, nous n'observons pas la formation majoritaire du CH2-ester, sauf dans le as du C2C2-O(Figure 4.18). En e�et, d'après nos observations, la formation du polyester surtout ave des haînesalkyliques longues est plus di�ile que elle des polyamides.165



C. SYNTHÈSE ET ÉTUDE DES COMPATIBILISANTS

Figure 4.17 � Spetres RMN des polyondensats.

Figure 4.18 � Spetres RMN de C2C2-O dans le DMSO.166



C. SYNTHÈSE ET ÉTUDE DES COMPATIBILISANTS2.b par CESLes di�érents éhantillons ont été analysés par Chromatographie d'Exlusion Stérique (CES). Dansun premier temps nous avons réalisés une étude inétique sur la synthèse de C2C2-N, où nous avons arrêtéla réation à di�érents temps de réation (2h - 72h). Nous avons ensuite déterminés la masse molairemoyenne en poids Mw et l'indie de polydispersité Ip (Equations 4.4, 4.5).
Mw =

∑

i NiM
2
i

∑

iNiMi
(4.4)

Ip =
Mw

Mn
(4.5)Les résultats de l'étude inétique sont représentés dans la �gure 4.19 Nous avons pu observer l'augmen-
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C. SYNTHÈSE ET ÉTUDE DES COMPATIBILISANTSTableau 4.5 � Résultats de CES des di�érents polyondensatsProduit Mw Ip DPnC2C2-N 31000 1,79 96C2C4-N 26000 1,97 74C2C6-N 24100 1,96 64C6C2-N 25200 2,12 67C6C6-N 23200 2,06 59C2C2-O 30600 1,87 93C2C4-O 6600 1,10 18C2C6-O 5800 1,10 15la fontion aide empêhe la polyondensation. Comme nous n'avons pas réussi à obtenir la gamme depolyesters ave les mêmes aratéristiques que les polyamides, nous allons onentrer notre étude sur lespolyamides.2. par DSCUne étude par DSC des inq polyondensats, hoisis pour une appliation en tant que ompatibilisanta été réalisé à di�érents taux d'humidité (0 %, 13 %, 33 %, 50 % HR). Les résultats sont résumés dansle tableau 4.6. Tableau 4.6 � Résultats des analyses DSC à di�érents taux de HR.Polyondensat Tg par rapport à HR0 % 13 % 33 % 50 %C2C2-N 124�C 98�C 38�C -15�CC2C2-O 66�C 65�C 66�C 65�CC2C6-N 103�C 85�C 69�C 64�CC6C2-N 98�C 70�C 51�C 45�CC6C6-N 48�C 37�C 34�C 29�CD'après es analyses DSC C2C2-N est le plus sensible à l'humidité. En e�et sa température detransition vitreuse passe de 124�C à 0 % d'humidité relative à - 15�C à 50 % d'humidité relative (Figure4.20). Cei s'explique par le présene des groupements amides et la longueur de haîne alkyle la plusfaible, e omposé est don le plus hydrophile.En revanhe, la Tg de C2C2-O ne varie pas du tout ave le taux d'humidité relative. Pour les omposésC2C6-N (Figure 4.21) et C6C2-N, la Tg varie également ave l'humidité relative, mais dans une moindremesure. Par ontre, nous observons une di�érene de Tg entre es deux omposés à laquelle nous ne nousattendions pas. Cette di�érene devient négligeable à 0 % d'humidité relative.Le polyondensat C6C6-N est, omme on s'y attend, moins sensible à l'eau ave des Tg variantde 29 à 48 �C. Les analyses par DSC ont montré que nous avons synthétisés des omposés ave dessensibilités di�érentes à l'eau. Cette hydrophilie modulable en fait des omposés intéressants en tantque ompatibilsant. Nous pouvons à la fois moduler la solubilité des polyondensats dans les di�érentssystèmes de polymères et moduler le omportement du système.168



C. SYNTHÈSE ET ÉTUDE DES COMPATIBILISANTS

Figure 4.20 � Evolution de la Tg de C2C2-N ave l'humidité relative.

Figure 4.21 � Evolution de la Tg de C2C6-N ave l'humidité relative.
169



C. SYNTHÈSE ET ÉTUDE DES COMPATIBILISANTS2.d ConlusionAu ours de l'étude préédente, nous avons pu démonter qu'il est possible de synthétiser une gammede polyondensats, de type bis-pyrrolidone, dérivés de l'aide itaonique. La synthèse de polyamides s'estavérée omme étant plus simple pour obtenir des polymères ave des Mw autour de 30 000 g/mol. Pourles polyesters, nous n'avons pas pu obtenir des résultats satisfaisants pour toutes les longueurs de haîne.Nous avons don déidé de onentrer notre étude sur les polyamides. Par la suite, nous avons réalisé uneétude de la variation de la Tg en fontion du taux d'humidité. On peut en onlure que les propriétés despolyamides sont fortement dépendantes de l'humidité, mais et e�et diminue ave la longueur de haînealkyle des omposés. L'intérêt de ette gamme de polyamides réside dans l'a�nité variable qu'ils peuventavoir ave l'amidon et le PBS. Les polyondensats suivants ont été étudiés en tant que ompatibilisants :C2C2-N, C2C2-O, C2C6-N, C6C2-N, C6C6-N.
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D. FORMULATION AMIDON/PBSD Formulation amidon/PBSAu ours de ette étude nous avons réalisé quatre formulations AP/PBS (70/30, 60/40, 40/60, 30/70rapport massique), pour ouvrir une grande partie du spetre de mélange possible. Ces formulations ontété analysées pour déterminer les propriétés d'un plastique AP/PBS pur. Les matériaux obtenus sontopaques, homogènes et relativements lairs. Le faible temps de séjour de la matière dans l'extrudeusepermet de limiter la dégradation de l'amidon e qui de traduit généralement par un brunissment dumatériaux, tandis que le isaillement important apporte une grande qualité de mélange. Lopaité est liéeà la fois à la ristallinité du PBS et à la mirostruture des mélanges hétérophasées.1 Propriétés méaniques1.a Rappel théoriqueLes essais méaniques sont réalisés dans le but de aratériser les lois de omportement des matériaux.Dans notre as nous avons déterminé la ontrainte maximale (σ), l'allongement à la rupture (ǫ) et lemodule d'Young (E).Le module d'Young et la ontrainte maximale sont fortement dépendants de la morphologie et del'a�nité mutuelle des onstituants du mélange. Lors de la tration d'un mélange de polymères, la rupturedu matériau est attribuée à la défaillane d'adhésion entre la matrie et la phase dispersée.L'adhésion interfaiale est d'autant plus importante que la présene d'hétérogénéités dans la stru-ture du matériau onduit à une onentration des ontraintes autour des défauts, 'est-à-dire justementà l'interfae de la matrie et de la phase dispersée. La ontrainte maximale est don très fortement dé-pendante de l'adhésion et de la ompatibilité des polymères en mélange. Les équations permettant dealuler σ, ǫ, et E sont représentées i-dessous (Equations 4.6,4.7,4.8).
ǫ = 100 ·

Lf − L0

L0
(4.6)L0 = longueur initiale, Lf = longeur �nale

σ =
Fmax

L0 · e
(4.7)Fmax = fore maximale, e = épaisseur de l'éhantillon

E =
dσ

dǫ
(4.8)E orrespond à la pente de la ourbe de tration dans la partie linéaireChaque valeur est obtenue en déterminant la moyenne sur les 8-12 mesures réaliséés. Nous avonségalement alulé l'éart type d'après l'équation 4.9éart type = √

∑

(x− x̄)2

n− 1
(4.9)171



D. FORMULATION AMIDON/PBS1.b Résultats expérimentauxL'évolution de l'allongement à la rupture en fontion du taux d'amidon dans le mélange est présenté�gure 4.22. L'allongement à la rupture augmente fortement entre le PBS pur et l'AP pur, mais ne varie
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D. FORMULATION AMIDON/PBSonentrations de ontrainte sur les zones interfaiales. De e fait nous observons quasiment la propor-tionnalité des ontributions des onstituants du mélange, en aord ave la loi lassique d'additivité desmélanges.L'évolution de la ontrainte maximale en fontion du taux d'amidon dans le mélange est présenté�gure 4.24. La ontrainte maximale déroît ave l'augmentation de la quantité d'amidon plasti�é, sans
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D. FORMULATION AMIDON/PBS

Figure 4.25 � Courbes DMA des di�érentes formulations AP/PBS.
inversement à une diminution de la mobilité du omposé le plus souple (le PBS). Pour obtenir uneompatbilité entre deux omposants, un lien � himique � n'est par onséquent pas indispensable, e quinous onforte dans notre hoix d'une stratégie non lassique de ompatibilisant amphiphile non réatifave une struture di�érente de A et de B.1.d Morphologie des mélanges déterminées par MEBLa morphologie des formulations amidon plasti�é/PBS ont été étudiés par mirosopie életronique àbalayage (MEB). La mirosopie életronique à balayage (MEB) permet de visualiser préisément le faièsde rupture des éhantillons et ainsi mettre en évidene la répartition des di�érentes phases en présene.Les Figures 4.26, 4.27, 4.28, 4.29 et 4.30 montrent les faiès de rupture ryogénique des éprouvettesinjetées pour les omposés purs et deux formulations.On observe bien des strutures lisses, monophasiques pour les omposés purs l'AP et le PBS etdes surfaes plus rugueuses pour les mélanges. Les éhantillons ave 70 % de PBS sont toutefois plushomogènes que elles ave 30 % et 40 % de PBS. Les propriétés de rutpure dans l'azote liquide duPBS et de l'amidon ne sont pas su�samment di�éreniées pour obtenir des images bien ontrastées.A�n de mieux ontraster les surfaes, des extrations séletives ont été réalisées par traitement ave dudihlorométhane (DCM). Par ette méthode le PBS dans la matrie est solubilisé et nous pouvons mieuxrévéler la manière de laquelle il y était réparti. Nous avons laissé tremper les éhantillons pendant 15 et60 minutes respetivement dans le solvant et les images MEB en résultant sont présentées dans les �gures4.31, 4.32, 4.35 et 4.36. 174



D. FORMULATION AMIDON/PBS

Figure 4.26 � Images MEB de l'AP.

Figure 4.27 � Images MEB de PBS.
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D. FORMULATION AMIDON/PBS

Figure 4.28 � Images MEB de AP/PBS 70/30.

Figure 4.29 � Images MEB de AP/PBS 60/40.
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D. FORMULATION AMIDON/PBS

Figure 4.30 � Images MEB de AP/PBS 30/70.

Figure 4.31 � Images MEB de AP/PBS 70/30 traité 15 min ave le DCM.
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D. FORMULATION AMIDON/PBS

Figure 4.32 � Images MEB de AP/PBS 70/30 traité 60 min ave le DCM.

Figure 4.33 � Images MEB de AP/PBS 60/40 traité 15 min ave le DCM.
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D. FORMULATION AMIDON/PBS

Figure 4.34 � Images MEB de AP/PBS 60/40 traité 60 min ave le DCM.

Figure 4.35 � Images MEB de AP/PBS 30/70 traité 15 min ave le DCM.
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D. FORMULATION AMIDON/PBS

Figure 4.36 � Images MEB de AP/PBS 30/70 traité 60 min ave le DCM.De manière générale, après 15 minutes de traitement dans le dihlorométhane il y apparition de trousdans la matrie AP/PBS et après 60 minutes l'extration est trop poussée et onduit à une altération del'éhantillon au delà de la surfae. Pour la formulation AP/PBS 70/30, après 15 minutes de traitementave le DCM, il y a apparition de beauoup de petits trous réparties de manières homogène dans lasurfae . Après 60 minutes de traitement, il y a altération de l'éhantillon au delà de la surfae. Dans asil y a dispersion du PBS dans l'amidon.Pour la formulation AP/PBS 30/70, il y a après 15 minutes de traitement ave le DCM, apparitionde trous plus grands dans la surfae, puisque la quantité de PBS dans la formulation est plus importante.Ces images révèlent bien la morphologie de la formulation. L'amidon se met sous forme de nodules dansla matrie. Ce phénomène n'est pas observé pour la formulation où l'amidon est majoritaire. Après 60minutes de traitement, on ne voit plus que les grains d'amidon.Pour la formulation intermédiaire AP/PBS 60/40, après 15 minutes de traitement ave le DCM,on n'observe plus la formation de trous, ni l'apparitions de réels nodules d'amidon. Après 60 minute detraitement il y a altération de l'éhantillon. Ces images révèlent la struture intermédiaire entre les deuxdérits préédemment, ave une morphologie o-ontinue.2 ConlusionPar extrusion de l'amidon plasti�é ave le PBS nous avons obtenu des matériaux ave des propriétésméaniques intermédiaires aux deux omposés seuls. L'analyse des éprouvettes par Analyse MéaniqueDynamique a montré que les températures de transition vitreuse ont évolué et qu'il y a don interationentre les deux omposants du mélange. Nous en déduisons que les deux omposés sont partiellement180



D. FORMULATION AMIDON/PBSompatibles, même s'ils ne sont pas très misibles. Nous avons pu monter la morphologie dispersée desformulations par mirosopie életronique à balayage pour AP/PBS 70/30 et 30/70 et la morphologieo-ontinue pour AP/PBS 60/40. Il y a inversion de phase ave passage par une zone de o-ontinuitéentre les deux.Pour améliorer les propriétés d'un mélange amidon plasti�é/PBS nous avons étudié l'emploi desompatibilisants de type bis-pyrrolidone que nous avons synthétisé préédemment.
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E. FORMULATION AMIDON/PBS/COMPATIBILISANTE Formulation amidon/PBS/ompatibilisantNous avons préparé des formulations AP/PBS/ompatibilisant et analysé les produits obtenus a�nde déterminer l'in�uene du ompatibilisant sur les propriétés méaniques, thermiques et la morphologiedu matériau. Dans un travail très omplet, que nous n'avons pas pu réaliser, nous aurions exploré lesdi�érents ompatibilisants à tous les taux d'inorporation ; ii pour des raisons pratiques de visualisationplus aisée de la répartition du ompatibilisant nous avons antonné l'étude à 1 seul taux (à 1 %). Commepour les formulations AP/PBS, les matériaux obtenus sont relativement lairs et homogènes (sauf pourl'inorporation du C6C6-N).1 Formulation AB/PBS/ompatibilisants à ourtes haînes (C2C2-N etC2C2-O)Nous avons inorporé 1 % des deux ompatibilisants C2C2-N et C2C2-O les plus petits (ave despetits espaeurs alkyles) dans les quatre formulations d'AP/PBS.1.a Propriétés méaniquesLa variation des di�érents paramètres de tration, l'allongement à la rupture, le module d'Young etla ontrainte maximale en fontion du taux d'amidon dans la formulation sont présentés dans les �gures4.37, 4.38 et 4.39 respetivement.
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Figure 4.37 � Variation de l'allongement en fontion du taux d'amidon.Nous n'observons auun hangement de propriété, ni de ontrainte, d'allongement ou de module dansle as d'un ajout de ompatibilisant de type C2C2, que e soit de type amide ou ester. Pour expliquer emanque d'e�aité, nous avons émis di�érentes hypothèses :� Les éprouvettes sont de mauvaise qualité. 182



E. FORMULATION AMIDON/PBS/COMPATIBILISANT
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Figure 4.38 � Variation du module d'Young en fontion du taux d'amidon.
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Figure 4.39 � Variation de la ontrainte en fontion du taux d'amidon.
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E. FORMULATION AMIDON/PBS/COMPATIBILISANT� Il y a eu une mauvaise inorporation du ompatibilisant.� Les haînes alkyles sont trop ourtes pour avoir un e�et ompatibilisant.La mauvaise qualité des éprouvettes, peut être ausée par des di�ultés tehniques lors de l'extrusionet la mise en forme en bandes des formulations. Pour éliminer ette hypothèse, nous avons réalisé deséprouvettes injetées et non par emporte-pièe. Les expérienes de tration que nous avons réalisée sures éprouvettes ont donné les mêmes résultats que pour les premiers éhantillons. Nous éliminons donette hypothèse.Une mauvaise inorporation du ompatibilisant, pourrait également auser es mauvaises propriétés.Nous avons pu observer la distribution du ompatibilisant dans la matrie par mirosopie onfoale (f.Morphologie des mélanges) et éliminer ette hypothèse.Si e n'est pas la mise en ÷uvre du ompatibilisant qui est en ause, 'est don sa struture de edernier et nous avons déidé d'augmenter la taille de l'espaer entre les bis-pyrrolidones pour le rendreplus hydrophobe et d'obtenir des haînes polymère plus longues. Nous avons néanmoins ontinué d'étudierles propriétés des quatre formulations AP/PBS/C2C2-N pour déterminer si e omposé a une in�uenesur les propriétés thermiques des mélanges ou sur leur morphologie.1.b Propriétés thermiques étudiées par DMALes thermogrammes obtenus par DMA des quatre formulations AP/PBS/C2C2-N sont présentésdans la �gure 4.40.On retrouve les trois températures de transition vitreuse, la Tβ autour de - 54�C, la Tg du PBSentre - 15�C et - 5�C, et la Tg de l'amidon plasti�é entre 1�C et 10�C. De manière générale on observeun rapprohement des Tg de l'amidon plasti�é et du PBS dans les formulations ave C2C2-N, mais il n'ya pas de hangement signi�atif, sauf pour la formulation AP/PBS 30/70, où la Tg de l'amidon passe de10�C à 2�C.Morphologie des mélanges1. Mirosopie onfoale1..1 Rappel théoriqueLa mirosopie onfoale, basée sur la mirosopie à �uoresene (une tehnique de mirosopieoptique), permet d'analyser l'intérieur d'objets mirosopiques et de les visualiser en trois dimensions.Par rapport à la mirosopie optique onventionnelle, la lampe à lumière blanhe est remplaée parun laser fournissant une lumière parfaitement ohérente. De plus, la mirosopie onfoale utilise undiaphragme (ou pinhole) en entrée et en �n de hemin optique dans les plans onfoaux des lentilles pourséletionner uniquement les rayons issus d'un seul plan foal (Figure 4.41). Il en résulte une préisionarue due à la fois à une illumination maîtrisée et un rejet des rayonnements parasites.Les mirosopes onfoaux atuels sont prinipalement équipés de déteteurs de type tubes photo-184



E. FORMULATION AMIDON/PBS/COMPATIBILISANT

Figure 4.40 � Courbes DMA des di�érentes formulations AP/PBS/C2C2-N.

Figure 4.41 � Shéma d'un dispositif onfoal et des rayons inidents(verts) et réémis/ré�éhis (rouge).10185



E. FORMULATION AMIDON/PBS/COMPATIBILISANTmultipliateurs (PMT). Le déteteur transmet de façon automatique des images qui sont immédiatementdisponibles sous forme numérisée. Un miroir osillant permet de dévier le laser et de lire l'éhantillonpoint par point, ligne après ligne (mirosopes à balayage laser).Les avantages de ette tehnique sont la plus grande résolution axiale et latérale que pour la mi-rosopie onventionnelle, sa apaité à dé�nir des setions optiques ou plans foaux d'épaisseur faible(jusqu'à 0,5 µm) à des profondeurs importantes dans l'éhantillon (jusqu'à 50 µm et plus)10 et de visua-liser non seulement le plan xy mais également le plan xz. De plus, le zoom optique est doublé d'un zoomnumérique qui, en faisant varier le hamp optique balayé par le laser, augmente à la fois la résolution(augmentation du nombre de points par ligne) et permet de zoomer sans hanger d'objetif.Un des inonvénients de la mirosopie onfoale est la faible qualité photo, qui onstitue l'informa-tion prinipale des mesures. La tehnique néessite en outre un éhantillon auto�uoreent ou l'utilisationd'un �uorophore, dont le hoix est limité par la soure laser. En�n, il onvient d'utiliser un systèmedoté d'un indie de réfration homogène, 'est-à-dire l'indie de réfration entre les lamelles ouvre-objetutilisées (pour le verre : 1,535) et l'éhantillon doivent être prohes pour ne pas augmenter l'aberrationoptique. Le ontat intime entre les lamelles et l'éhantillon est indispensable pour assurer la ontinuitédu hemin optique.Dans le adre de notre étude, nous avons souhaité observer la morphologie des polymères AP/PBSompatibilisés par des poly(bis-pyrrolidones). Or, ni l'amidon plasti�é, ni le PBS ne possèdent de pro-priétés �uoresentes. Par ontre nous avons pu observer une �uoresene des ompatibilisants. Les pyrro-lidones ne font pas partie des moléules organiques possédant des groupement �uorophores traditionnels,de e fait l'observation de la �uoresene était inattendu. Dans la littérature on trouve des exemples dedendrimères PAMAM (poly(amido amine)) ave des groupements terminaux de type -NH2 ou -OH pourlesquels une �uoresene a été observée.282, 283 Nos omposé possèdent les mêmes groupements que lesdendrimères PAMAM e qui pourrait expliquer les mêmes propriétés.Nous allons tirer pro�t de ette propriété qui nous permettra d'observer la distribution de nosompatibilisants dans la matrie polymère et d'en révéler éventuellement la morphologie.1..2 Résultats expérimentauxLes images obtenues par mirosopie onfoale pour toutes les ompositions ave le ompatibilisantC2C2-N sont présentées dans la �gure 4.42.Les images obtenus nous ont permis de bien aratériser la répartition du ompatibilisant dans lamatrie AP/PBS. Dans la formulation AP/PBS 70/30 nous voyons la présene de tahes noires et detahes plus laires où il y a aumulation du ompatibilisant. Il semblerait alors que le ompatibilisant semet préférentiellement dans la phase amidon. Cette formulation présente une morphologie dispersée avele PBS dispersé dans l'amidon plasti�é. En e qui onerne la formulation AP/PBS 60/40, il n'y plus detahes, mais une répartition très homogène du ompatibilisant. Les deux onstituants du mélange se sontdon bien mélangés. Cette formulation présente une morphologie o-ontinue. Nous observons la mêmetendane pour la formulation AP/PBS 40/60. Dans le as du mélange AP/PBS 30/70 il y a de nouveauapparition de tahes, mais ave les ouleurs inversées par rapport à AP/PBS 70/30. Il y a eu inversionde phase, ave maintenant l'amidon dispersé dans le PBS.A défaut d'avoir amélioré la ompatibilité entre l'amidon plasti�é et le PBS, l'inorporation de186



E. FORMULATION AMIDON/PBS/COMPATIBILISANT

Figure 4.42 � Images par mirosopie onfoale des formulations AP/PBS ave le ompatibilisant C2C2-N.
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E. FORMULATION AMIDON/PBS/COMPATIBILISANTC2C2-N nous a permis de révéler la morphologie de es mélanges non ompatibilisés.2 Formulations AB/PBS/ompatibilisants polyamidesL'utilisation de C2C2-N omme ompatibilisant du mélange AP/PBS n'a pas donné les résultatsesomptées. Nous avons don déidé d'augmenter la taille de l'espaeur entre les bis-pyrrolidones pour lesrendre plus hydrophobes et d'obtenir des haînes polymère plus longues. Comme nous n'avons pas réussià synthétiser les bis-pyrrolidones de type polyester ave des fortes masses molaires ave des espaeurslongs, nous avons axé notre étude sur les polyamides. Dans un travail plus omplet nous aurions étudiél'e�et des polyamides sur toutes les ompositions AP/PBS, mais nous nous sommes onentrés sur laformulation AP/PBS 30/70. Dans ette omposition nous avons observé, sans ompatibilisant, une mor-phologie dispersée. De plus, il semble plus judiieux de travailler ave un plus fort taux de PBS, si nousvoulons obtenir des matériaux ave une appliation potentielle. Nous avons don réalisé trois formulationsAP/PBS 30/70 ave trois polyamides : C2C6-N, C6C2-N et C6C6-N.2.a Propriétés méaniquesLes di�érents paramètres de tration, l'allongement à la rupture, le module d'Young et la ontraintemaximale en fontion du ompatibilisant engagé sont présentés dans les �gures 4.43, 4.44 et 4.45 respe-tivement.
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Les différents compatibilisantFigure 4.43 � Allongement à le rupture des di�érentes formulations AP/PBS/C2C2-N-C6C6-N.Nous observons une nette amélioration de l'allongement à la rupture pour les deux ompatibilisantsC2C6-N et C6C2-N de l'ordre de 44 %. Pour C6C6-N, l'allongement à la rupture baisse par rapport àla formulation sans ompatibilisant. Ce dernier présente manifestement une solubilité trop faible dansle matériau, des insolubles étant révélés par une simple observation visuelle ; eux-i peuvent en outreonstituer des points d'amore de rupture, défavorables au omportement méanique.Il est de même pour de module d'Young qui amélioré de 43 % pour les formulation ontenant C2C6-N188



E. FORMULATION AMIDON/PBS/COMPATIBILISANT

sans comp. C2C2 C2C6 C6C2 C6C6
0

20

40

60

80

100

M
od

ul
e 

d'
Yo

un
g 

(M
Pa

)

Les différents compatibilisantsFigure 4.44 � Module d'Young des di�érentes formulations AP/PBS/C2C2-N-C6C6-N.
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Les différents compatibilsantsFigure 4.45 � Contrainte maximale des di�érentes formulations AP/PBS/C2C2-N-C6C6-N.
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E. FORMULATION AMIDON/PBS/COMPATIBILISANTet C6C2-N. Là enore, ave C6C6-N, nous obtenons des moins bons résultats que sans ompatibilisant.En e qui onerne la ontrainte, il y a une légère amélioration de 14 % ave C2C6-N, mais en tenantompte des éarts type assez importants dans es expérienes, globalement, il n'y a pas de di�érenesigni�ative.Les deux polyamides C2C6-N et C6C2-N apportent des améliorations du même ordre de grandeur.Ces résultats attendus, on�rment que, même s'ils ne sont pas obtenus à partir des mêmes monomères,d'un point de vu maromoléulaire, leur omportement marosopique résulte de la même assoiation deomportements élémentaires. Le omposé C6C6-N est trop hydrophobe pour nos formulations. Le om-patibilisant idéal devrait don en terme de haîne alkyle se trouver entre C2C2-N et C6C6-N. L'évolutionde la morphologie que semblent montrer es résultats de tration ainsi que le r�le du ompatibilisant dansl'adhésion interfaiale sont développés dans les paragraphes suivants.2.b Propriétés thermiques étudiées par DMALes thermogrammes obtenus pour les formulations AP/PBA 30/70 ave C2C2-N,C2C6-N, C6C2-Net C6C6-N sont présentés dans le �gure 4.46.

Figure 4.46 � Courbes DMA des di�érentes formulations AP/PBS/C2C2-C−N6C6-N.Nous observons la transition sous-vitreuse entre - 54�C et - 43�C, le Tg du PBS entre -16�C et-7�C et la Tg de l'amidon plasti�é entre 5�C et 14�C. La Tβ ne varie par entre la formulation sansompatibilisant et elle ave C2C2-N, par ontre elle subit un déalage vers les plus fortes températuresave les trois autres ompatibilisants. Le mouvement des bouts de haîne néessite plus d'énergie soitpare que les haînes sont plus longues soit pare que matériaux le est plus ompatible. Des étudessupplémentaires seraient néessaire pour déterminer l'origine exate de e phénomène.190



E. FORMULATION AMIDON/PBS/COMPATIBILISANTNous observons également un déalage de la Tg du PBS, elle de l'AP reste globalement inhangée.Morphologie des mélanges2. Mirosopie onfoaleLes images obtenues par mirosopie onfoale pour les quatre ompatibilisants amide dans la for-mulation AP/PBS 30/70 sont présentées dans la �gure 4.47.

Figure 4.47 � Images par mirosopie onfoale des formulations AP/PBS ave le ompatibilisant C2C2-N. Nous observons une amélioration de la répartition du ompatibilisant pour les ompatibilisants C2C6-N et C6C2-N par rapport à la répartition de C2C2-N dans le même mélange de polymères. Deux onlu-sions sont possibles :� Soit es ompatibilisants à haîne alkyle plus longue, don plus hydrophobes, sont maintenantsolubles à la fois dans l'amidon et le PBS. Cette meilleure dispersion du ompatibilisant a puaméliorer les propriétés méaniques des formulations. Dans e as le ompatibilisant ne révèle plusla morphologie du polymère et nous ne pouvons déduire de es images si la morphologie restedispersée, ou si elle est o-ontinue. 191



E. FORMULATION AMIDON/PBS/COMPATIBILISANT� Soit, es deux ompatibilisants ont induit un hangement de morphologie au sein de la phaseamidon dispersé dans le PBS (que nous avons observé par MEB pour les formulations sans om-patibilisant). Dans e as C2C6−N et C6C2-N jouerait leur r�le de ompatibilisant en améliorantles propriétés interfaiales des omposants du mélange et en étendant la plage de o-ontinuité desmélanges.Une analyse des omposés par MEB nous donnera plus d'informations quant à la morphologie.2.d MEBLes images obtenues par MEB sont présentées dans les �gures 4.48, 4.49, 4.50, 4.51, 4.52, 4.53, 4.54et 4.55.

Figure 4.48 � Images MEB de AP/PBS 30/70 ave C2C2.De manière générale, les surfaes des formulations ave ompatibilisant sans traitement semblentmoins lisses que sans ompatibilisant, mais ne permettent pas de révéler la morphologie. Comme préé-demment, nous les avons don traitées ave du dihlorométhane pendant 15 minutes. Pour la formulationAP/PBS 30/70 ave C2C2 après 15 minutes de traitement, on observe lairement un hangement par rap-port à la formulation AP/PBS 30/70 sans ompatibilisant et on se rapprohe plut�t de AP/PBS 60/40.On n'observe pas la formation de nodules d'amidon ou l'extration du PBS à un endroit onentré.Pour la formulation ave C2C6, la di�érene ave AP/PBS 30/70 sans ompatibilisant est enoreplus marquée. Après 15 minutes de traitement ave le dihlorométhane, on n'observe presque auuneextration spéi�que du PBS. Même à 50 µm, il est di�ile de distinguer une morphologie, tout paraithomogène. On se trouve dans le domaine o-ontinu, mais ave une dispersion très �ne, ontrairement àAP/PBS 60/40.Pour la formulation ave C6C2, on s'attend au même résultat qu'ave C2C6, mais la surfae est enore192



E. FORMULATION AMIDON/PBS/COMPATIBILISANT

Figure 4.49 � Images MEB de AP/PBS 30/70 ave C2C2 traité 15 min ave le DCM.

Figure 4.50 � Images MEB de AP/PBS 30/70 ave C2C6.
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Figure 4.51 � Images MEB de AP/PBS 30/70 ave C2C6 traité 15 min ave le DCM.

Figure 4.52 � Images MEB de AP/PBS 30/70 ave C6C2.
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E. FORMULATION AMIDON/PBS/COMPATIBILISANT

Figure 4.53 � Images MEB de AP/PBS 30/70 ave C6C2 traité 15 min ave le DCM.

Figure 4.54 � Images MEB de AP/PBS 30/70 ave C6C6.
195



E. FORMULATION AMIDON/PBS/COMPATIBILISANT

Figure 4.55 � Images MEB de AP/PBS 30/70 ave C6C6 traité 15 min ave le DCM.di�érente. On retrouve toutefois les aratéristiques d'une morphologie o-ontinue ave une dispersiontrès �ne.Comme nous l'avons préisé préédemment, le ompatibilisant C6C6 n'est pas bien soluble dans lemilieu. Cei peut être on�rmé par la présene de grains qu'on observe sans traitement à 200 µm. Il ya quand même eu solubilisation d'un peu de C6C6, puisqu'on observe même pour ette formulation unhangement de morphologie. On retouve des surfaes omparables à AP/PBS 60/40. Même si dans lemélange AP/PBS 30/70 C6C6 n'est pas un bon ompatibilisant, il a une in�uene sur la morphologie etpourra trouver une appliation dans un autre mélange.Tous les ompatibilisants ont une in�uene sur la morphologie du mélange AP/PBS 30/70. On nedistingue plus de morphologie dispersée et en même temps, il y a une amélioration plus ou moins nettepar rapport à la morphologie o-ontinue de AP/PBS 60/40.Un résumé des morphologies de toutes les formulations réalisées est présenté dans la �gure 4.56.
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E. FORMULATION AMIDON/PBS/COMPATIBILISANT

Figure 4.56 � Images MEB de toutes les formulations traité pendant 15 min ave le DCM.
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F. CONCLUSIONF ConlusionL'utilisation importante de polymères synthétiques non dégradables amène de graves problèmes depollution, dont l'emploi de polymères biodégradables est une des solutions. L'amidon plasti�é est undes matériaux le plus étudié pour ette appliation du fait de son origine renouvelable, sa biodégrada-bilité et son faible oût. Néanmoins, l'amidon plasti�é ne présente pas une alternative aux plastiqueslassiques en raison de ses propriétés méaniques faibles et de sa sensibilité à l'eau. Pour surmonter esproblèmes, l'amidon plasti�é peut être mélangé à un polyester biodégradable lui onférant de meilleurespropriétés méaniques tout en gardant un faible oût. Nous avons hoisi d'étudier des mélanges amidonplasti�é/PBS. L'assoiation de es matériaux susite des questions relatives à leur ompatibilité. L'apportd'un ompatibilisant peut améliorer l'interfae amidon/polyester et don les propriétés méaniques. Du-rant ette étude nous avons, dans un premier temps synthétisé et étudié des polyondensats amphiphiles,dérivés de l'aide itaonique, dans un seond temps étudié le système amidon plasti�é/PBS seul et en�ninorporé les polyondensats synthétisés dans le système amidon plasti�é/PBS. L'objetif de ette dé-marhe est don l'étude de la ompatibilité interfaiale du mélange amidon plasti�é/PBS/ompatibilisantà travers l'étude du omportement méanique et thermique et de la morphologie du système.Au ours de la première étude nous avons pu démonter qu'il est possible de synthétiser une gammede polyondensats, de type bis-pyrrolidone, dérivés de l'aide itaonique. Les meilleurs résultats ont étéobtenus pour la synthèse de polyamides ave des Mw autour de 26 000 g/mol. Nous avons également pumontrer que les di�érents polyamides possèdent des sensibilités à l'eau modulables, propriété intéressantepour un ompatibilisant. L'intérêt de ette gamme de polyamides réside dans l'a�nité variable qu'ilspeuvent avoir ave l'amidon et le PBS. Dans les onditions expérimentales testées lors de ette étude,nous n'avons pas réussi à obtenir des polyesters ave les mêmes aratéristiques.Par la suite nous avons, par extrusion de l'amidon plasti�é ave le PBS, obtenu des matériaux ave despropriétés méaniques intermédiaires aux deux omposés seuls. Par l'analyse des propriétés thermiquespar DMA, nous avons pu observer l'évolution des températures de transition vitreuse témoignant d'uneertaine interation entre les deux omposants du mélange. Nous en déduisons que les deux omposéssont partiellement ompatibles, même s'ils ne sont pas très misibles.L'inorporation de polyondensats à faible haîne (C2C2-N et C2C2-O, ne nous a pas permis d'amélio-rer les propriétés méaniques des mélanges, mais nous a permis de révéler la morphologie de es mélangesnon ompatibilisés. En e�et par mirosopie életronique à balayage nous avons observés une morpholo-gie dispersée des formulations AP/PBS 70/30 et 30/70 et une morphologie o-ontinue pour le mélangeAP/PBS 60/40.En�n, nous avons inorporé di�érents polyamides de type pyrrolidone dans le mélange AP/PBS30/70. Il est apparu qu'en fontion du polyamide utilisé, di�érents niveaux de ompatibilité existent,mis en évidene par l'analyse des propriétés méaniques, thermiques et struturales. Au travers desdi�érentes études menées, nous avons pu montrer que les polyamides C2C6 et C6C2 ont la meilleureation ompatibilisante. En e�et, pour es omposés, nous avons observé une augmentation de 45 % del'allongement à la rupture et de 30 % du module d'Young. Les deux opolymères semblent ontribuerà renforer l'adhésion entre phases. L'abaissement de la température de transition vitreuse du PBS,habituellement aratéristique d'une amélioration de la ompatibilité, a pu être observé. Par mirosopieonfoale et mirosopie életronique à balayage, nous avons révélé le passage d'une morphologie disperséedans la matrie pour AP/PBS 30/70 seul à une morphologie o-ontinue ave une dispersion très �ne des198



F. CONCLUSIONonstituants.Par ailleurs, le omposé C2C2 n'a pas d'ation su�sante pour améliorer signi�ativement les pro-priétés méaniques du mélange AP/PBS, mais un hangement de morphologie a quand même été observépar mirosopie életronique à balayage. Le omposé C6C6 n'est pas très soluble dans le système et de efait les propriétés méaniques ne sont pas régies par la morphologie du mélange, mais par les grains deompatibilisant réant des défauts dans le matériau. Malgré sa faible quantité présente dans le mélange,C6C6 possède une ation sur la morphologie qui devient dispersée.
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Le développement de nouvelles voies de valorisation des agroressoures a onnu un essor onsidérabledurant es dernières années. En 2006, la ontribution de la biomasse dans le bilan de la onsommationd'énergie primaire en Frane était de 3,5 % et elle devait, d'après les objetifs de l'ADEME (Agenede l'Environnement et de la Maîtrise de l'Energie), passer à 5,5 % à l'horizon 2010. L'utilisation deproduits agrioles en tant que bioarburants, dans la himie en tant que synthon ou de solvant, en tantque agromatériau et. s'insrit dans une politique européenne et régionale (Champagne Ardenne).L'aide itaonique fait partie des synthons dérivés de la biomasse prometteurs pour une utilisa-tion en himie. En herhant à valoriser l'aide itaonique, notre projet de reherhe s'insère dans etteproblématique.Dans le premier hapitre nous avons, après une introdution générale sur la valorisation nonalimentaire des agroressoures, démontré l'intérêt de l'aide itaonique en tant que synthon, possédantune réativité partiulière ave des amines. Ces aspets bibliographiques nous ont permis d'élairer notreprojet, présenté de façon plus préise en �n de hapitre.Dans le deuxième hapitre nous avons présenté la synthèse des di�érents monomères de typepyrrolidone. Dans un premier temps nous avons herhé à obtenir la 4-méthoxyarbonyl-N -vinylpyrrolidin-2-one (MCVP). Celle-i a été synthétisée ave suès en trois étapes ave un rendement global de 63 %.Nous avons réussi à mettre au point des réations pouvant être réalisées sur des éhelles multigrammespour aborder les études de polymérisation.Dans un seond temps, nous avons synthétisé une gamme de pyrrolidones N -fontionnalisées etde bis-pyrrolidones ave de bons rendements. Là enore, il a nous été possible d'obtenir des quantitésimportantes des produits �naux, ritère indispensable pour la poursuite des travaux.Dans un troisième temps, nous avons essayé d'ativer la 4-méthoxyarbonyl-N - hydroxyéthylpyrrolidin-2-one (MHEP) a�n d'aéder d'une autre manière à la MCVP, via des méthodes d'élimination, mais esessais ne furent pas onluants. Les di�érents produits obtenus à partir de l'aide itaonique ou son esterméthylique sont présentés sur la �gure 4.57.
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Figure 4.57 � Composés obtenus à partir de l'aide itaonique.Dans le troisième hapitre nous avons dans un premier temps présenté l'homopolymérisationde la 4-méthoxyarbonyl N -pyrrolidin-2-one en omparaison ave elle de la NVP a été étudié, par voiephotohimique (̄[Mn] = 30 000 g.mol−1, IP = 1,6 ) et par voie thermique ((̄[Mn] = 90 000 g.mol−1, IP= 1,5). La struture, ainsi que la solubilité de la PMCVP ont été étudiées et nous avons pu monter que203



la PMCVP est soluble dans une large gamme de solvants polaires.Par la suite, nous avons étudié la opolymérisation de la MCVP ave di�érents omonomèreslassiques : le styrène, le métharylate de méthyle, l'arylate d'iso-bornyle et la N -vinylpyrrolidone.Les ompositions des opolymères synthétisés ont été déterminés par miroanalyse et RMN 1H et leurévolution en fontion de la omposition initiale du mélange à été étudiée. Les rapports de réativité poures opolymérisations ont été alulés par la méthode de Fineman-Ross inversé et Kelen-Tüdos. D'aprèses résultats :� La opolymérisation MCVP-St, est di�ile et l'obtention d'un opolymère PMCVP-PS ave uneforte fration de MCVP n'est pas envisageable. Par ontre, nous avons pu démontrer que la synthèseave de fortes onversions se fait sans dérive de omposition et ave des masses molaires moyennesorretes de l'ordre de 35 000 g.mol−1.� La opolymérisation MCVP-NVP donne des opolymères ave une omposition parfaitementontr�lable et de fortes masses molaires moyennes de l'ordre de 75 000 g.mol−1. Cette propriétéde opolymérisation pourra être mise à pro�t pour la synthèse de NVP fontionnalisée ave unefration de fontions ester méthylique, apportées par la MCVP, modulable à souhait.� La opolymérisation MCVP-IBOA, est aratérisée par une tendane à l'alternane opolymèresave une masse molaire moyenne en nombre de l'ordre de 60 000 g.mol−1 pour une fration initialeen MCVP de 0,3 à 0,5.� La opolymérisation MCVP-MMA est idéale. Mais dès que la fration en MCVP augmente, lesmasses molaires moyennes pour les opolymères hutent de 40 000 g.mol−1 à FMCV P = 0,05,jusqu'à 3 000 pour FMCV P = 0,2.En�n, nous avons exploré quelques pistes d'appliations des polymères synthétisés. Nous noussommes intéressés aux appliations que pouvaient avoir des pyrrolidones fontionnalisées par aminolysedes groupements ester méthylique de la MCVP. Nous avons évalué le pouvoir tensioatif de di�érentsopolymères poly(MCVP-o-NVP) fontionnalisés par des amines à haînes longues en quantité variable.Dans un deuxième volet, des �lms de poly(MCVP-o-St) ont été fontionnalisés ave le hitosane et lehangement des propriétés de surfae a été démontré par des mesures d'angle de ontat. Ave notreméthode nous sommes non seulement apables d'augmenter fortement l'hydrophilie du �lm polymère,mais aussi de moduler ette propriété par la quantité de PMCVP dans le opolymère.Toute ette étude a démontré que la 4-méthoxyarbonyle-N -vinylpyrrolidone est un monomèrestrès intéressant apable de polymériser failement, ave de bonnes propriétés et qui pourra trouver denombreuses appliations en tant que omonomère ave la N -vinylpyrrolidone ou le styrène par exemple.Dans le quatrième hapitre, après avoir présenté la synthèse et l'étude de polyondensats amphi-philes, dérivés de l'aide itaonique, nous avons dans un seond temps étudié le système amidon plas-ti�é/PBS seul et en�n inorporé les polyondensats synthétisés dans le système amidon plasti�é/PBS.L'objetif de ette démarhe était l'étude de la ompatibilité interfaiale du mélange amidon plasti-�é/PBS/ompatibilisant à travers l'étude du omportement méanique et thermique et de la morpholo-gie du système. Une gamme de polyondensats, de type bis-pyrrolidone de M̄w autour de 26 000 g/mol,possèdant des sensibilités à l'eau modulables, a pu être obtenue.Par extrusion de l'amidon plasti�é ave le PBS, nous avons obtenu des matériaux ave des propriétésméaniques intermédiaires aux deux omposés seuls ave une morphologie dispersée des formulationsAP/PBS 70/30 et 30/70 et une morphologie o-ontinue pour les mélanges AP/PBS 60/40 et AP/PBS40/60. En�n, nous avons inorporés di�érents polyamides de type pyrrolidone dans le mélange AP/PBS30/70. Il est apparu qu'en fontion du polyamide utilisé, di�érents niveaux de ompatibilité existent,204



mis en évidene par l'analyse des propriétés méaniques, thermiques et struturales. Au travers desdi�érentes études menées, nous avons pu montrer que les polyamides C2C6 et C6C2 ont la meilleureation ompatibilisante. En e�et, pour es omposés, nous avons observé une augmentation de 45 % del'allongement à la rupture et de 30 % du module d'Young. Les deux opolymères semblent ontribuerà renforer l'adhésion entre phases. L'abaissement de la température de transition vitreuse du PBS,habituellement aratéristique d'une amélioration de la ompatibilité a pu être observé. Par mirosopieonfoale et mirosopie életronique à balayage, nous avons révélé le passage d'une morphologie disperséedans la matrie pour AP/PBS 30/70 seul à une morphologie o-ontinue ave une dispersion très �ne desonstituants.Par ailleurs, le omposé C2C2 n'a pas d'ation su�sante pour améliorer signi�ativement les pro-priétés méaniques du mélange AP/PBS, mais un hangement de morphologie a quand même été observépar mirosopie életronique à balayage. Le omposé C6C6 n'est pas très soluble dans le système et de efait les propriétés méaniques ne sont pas régies par la morphologie du mélange, mais par les grains deompatibilisant réant des défauts dans le matériau. Malgré sa faible quantité présente dans le mélange,C6C6 possède une ation sur la morphologie qui devient dispersée.
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Annexe A
Nouveau hapitre de thèse
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Valorisation des ompétenes des doteurs � Un nouveau hapitre de la thèse �
Saskia MAMZED

Éole dotorale : Sienes, Tehnologie et Santé (STS)Université de Reims - Champagne Ardenne Mentor : Viviane REBOUD
Valorisation himique d'agroressoures

Sujet aadémique de la thèse : Valorisation d'un synthon dérivé debiomasse - l'aide itaoniqueNom du direteur de thèse : Prof. Charles Portella Date probable de soutenane de lathèse : Otobre 2010
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� La Valorisation des ompétenes des doteurs � Un nouveau hapitre de la thèse � est une formationonduite par l'Assoiation Bernard Gregory (ABG) pour le ompte du Ministère de l'Éduationnationale, de l'Enseignement supérieur et de la Reherhe. �
� Il s'agi d'un aompagnement professionnalisant et non aadémique pour permettre aux dotorants depréparer leur insertion professionnelle. Le Nouveau Chapitre de la Thèse les onduits à regarder la thèsenon plus uniquement omme un sujet sienti�que mais omme une expériene personnelle etprofessionnelle, omme un véritable projet dont ils ont dû gérer tous les tenants et aboutissants et quileur a permis de développer de nombreuses ompétenes. �
J'ai partiipé à ette formation a�n d'avoir un regard extérieur au monde aadémique sur mon travailet de pouvoir le présenter sous un nouvel angle. J'ai voulu mettre en évidene les ompétenes nonsienti�ques aquises au ours de e travail et savoir les argumenter auprès d'un reruteur. Je remeriemon mentor, Mme Viviane Reboud pour son aide préieuse, son regard bienveillant et ses remarquesperspiaes dont elle a su me faire pro�ter.
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A. CADRE GÉNÉRAL ET ENJEUX DE MA THÈSEA Cadre général et enjeux de ma thèse1 Mon parours professionnelAprès mon Ba que j'ai passé en Allemagne, j'ai voulu faire des études de himie et aller à l'étranger.J'ai réussi à obtenir une plae dans une Classe Préparatoire Internationale à l'Éole Nationale Supérieurede Chimie de Rennes. Deux ans plus tard j'ai intégré l'Éole Nationale Supérieure de Chimie de Mulhouseoù j'ai suivi l'option himie organique et bioorganique.Au ours de es études, je me suis rendue ompte que le dotorat était un dipl�me essentiel pourpouvoir prétendre à un poste à responsabilité dans l'industrie himique surtout dans les pays ommel'Allemagne, la Suisse, l'Angleterre ou les États-Unis. Par onséquent, j'ai passé un Master 2 de Reherheen même temps que mon dipl�me d'Ingénieur et j'ai terminé es deux dipl�mes par un stage de 6 mois enReherhe et Développement du département de Chimie Médiinale hez Atelion Pharmaeutials Ltden Suisse.Me destinant à l'industrie, j'ai voulu faire une thèse à l'interfae de plusieurs domaines de la himiedans le but de ne pas trop me spéialiser. J'ai saisi l'opportunité de travailler ave deux laboratoires del'Institut de Chimie Moléulaire de Reims (ICMR), le laboratoire �Méthodologie en Synthèse Organique �" (MSO) et le laboratoire � Polymères Fontionnels et Réseaux � (PFR) et l'équipe � TransformationsPhysiohimiques des Matériaux Cellulosiques � de l'INRA Reims. Je me suis engagée dans un projet dereherhe traitant de la himie verte, de la synthèse organique et de la himie des polymères qui s'intitule :� Valorisation d'un synthon 1 dérivé de la biomasse - l'aide itaonique a�n de le mener à biendans son intégralité.2 Présentation du adre généralLa valorisation des produtions agrioles non alimentaires devrait permettre, à terme, de tirer de lamatière végétale les rihesses aujourd'hui fournies par le pétrole. On l'étudie pour des raisons éonomiqueset éologiques.Le maintien de la rentabilité des �lières agrioles doit atuellement passer par la mise en plae denouveaux débouhés et par la valorisation des sous-produits vers des moléules à plus haute valeur ajoutée.De plus, des ontraintes environnementales imposés pour des nouvelles législations omme REACH 2 etl'augmentation du prix des produits issus du pétrole poussent les industriels à développer de nouvellesstratégies de synthèse respetueuses de l'environnement.La thématique du remplaement des matières premières pétrolières ne onerne pas seulement leseteur du arburant mais aussi la himie, qui se met au vert. Ce suès sera l'aboutissement d'uneonjugaison d'e�orts et de ompétenes issus du monde agriole, de l'industrie et de la reherhe.1. synthon : portion de moléule qui évoque un préurseur aessible et suggère par suite ertaines voies de synthèse2. REACH : Aronyme pour Registration, Evaluation and Authorisation of Chemials. Nouvelle législation européennedepuis 2007 obligeant l'industrie à enregistrer et tester tous les omposés utilisés dans l'UE ave une � agene européennedes produits himiques � pour assurer la santé publique. 213



A. CADRE GÉNÉRAL ET ENJEUX DE MA THÈSE3 Les partenaires sienti�quesMa thèse est omplètement en phase ave la politique de reherhe régionale et nationale. Le projets'insrit dans le programme � Valorisation non alimentaire des agroressoures � du P�le de Compétiti-vité � Industries et Agro-Ressoures � de la région Champagne Ardenne et dans le programme nationalinterdisiplinaire du CNRS � Chimie et proédés pour un développement durable �.Ce travail est réalisé en ollaboration ave trois équipes de reherhe rémoises, faisant partie de l'Eu-ropol'Agro : l'équipe � Hétérohimie � du Prof. Charles Portella faisant partie du groupe � Méthodologieen synthèse organique �, l'équipe � Polymères fontionnels et Réseaux � du Prof. Xavier Coqueret toutesles deux membres de l'Institut de Chimie Moléulaire de Reims (ICMR) et l'équipe � TransformationsPhysiohimiques des Matériaux Cellulosiques � du Dr. Patrie Dole de l'INRA.L'ICMR Unité Mixte de Reherhe 6229 rée en janvier 2008 est issu du regroupement de trois unitésde reherhe. Il est onstitué d'un e�etif d'environ 130 personnes et se distingue par une orientation fortevers une himie des agromoléules et une interdisiplinarité importante.
Figure A.1 � Organigramme de l'ICMR.

4 Le ontexte sienti�que de la thèseL'utilisation de matières végétales permet d'obtenir par fermentation les intermédiaires les plusvariés : des entaines d'aides et d'alools di�érents. Parmi tous les intermédiaires aessibles par bio-transformation, douze andidats prioritaires à la ommerialisation à grande éhelle ont été hoisis parle Département Amériain de l'Énergie (DOE) en 2004. L'aide itaonique en fait partie.C'est une biomoléule pare qu'elle est obtenue par fermentation des sures ontenus dans les bet-teraves, la anne à sure ou enore ertaines espèes de palmiers farinifères. L'intérêt de l'aide itaoniquepour un himiste réside dans sa petite taille et le grand nombre de fontions himiques qu'il ontient equi permet une grande variété de transformations himiques.5 Les objetifs du projetMon travail porte sur la transformation de l'aide itaonique par des réations de synthèse organiquea�n d'obtenir une gamme de monomères nouveaux qui seront ensuite polymérisés. Ces polymères pour-ront de par leurs propriétés servir dans des appliations médiinales ou osmétiques. Le dé� onsiste àrespeter si possible les prinipes de la himie verte et trouver de nouveaux hamps d'appliation à es214



B. DÉROULEMENT, GESTION ET COÛT ESTIMÉ DE CE PROJET
Matières premiè res

Coproduits

Intermé diaire
 chimique

Produit à  haute
 valeure ajouté e

Application

Valorisation

Fractionnement
Raffinage

Betterave

Glucose,
 Hémicellulose

Acide Itaconique

Pyrrolidones fonctionnalisées
Composés amphiphiles

Transformation 
chimique

Fermentation

Polymères, TensioactifsShéma A.1 � Évolution de l'aide itaonique de la plante au produit �nal
agroressoures a�n de remplaer ertaines moléules issues du pétrole.Les premiers verrous du présent projet onernent la méthodologie de synthèse. En e�et, le proédédéveloppé doit être éonomiquement viable ave un nombre très limité d'étapes à faible oût et simplesà mettre en oeuvre. Dans un seond temps les propriétés de es nouveaux polymères seront évaluées. La�nalité de e travail de thèse sera la prise éventuelle de brevet suivie d'une évaluation éonomique desmoléules et proédés a�n de ibler les domaines d'appliations.
B Déroulement, gestion et oût estimé de e projet1 Préparation et adrage du projetMon travail de thèse peut réellement être séparé en 3 parties bien distintes :� la synthèse des monomères (2 types di�érents) et de moléules amphiphiles à partir de l'aideitaonique� la polymérisation des monomères de type A, études des propriétés des polymères� la polyondensation des monomères de type B, étude des propriétés et appliation des polyon-densats 215



B. DÉROULEMENT, GESTION ET COÛT ESTIMÉ DE CE PROJETTâhe Intitulé MSO PFR FAREA Étude bibliographique approfondie X X XB Synthèse de vinylpyrrolidones XC Synthèse de pyrrolidones N-fontionnalisées XD Synthèse de moléules amphiphiles XE Étude des propriétés des moléules amphiphiles XF Polymérisation radialaire X XG Étude des propriétés des polymères XH Polyondensation X XI Appliation des polyondensats dans des formulations XJ Rédation de thèse X X X
Pour mener à bien ette ollaboration entre 3 équipes de reherhe sans trop se disperser, un éhéan-ier a été déterminé préalablement.2 Conduite du projetLe projet de thèse était ambitieux et vaste. Dans un premier temps, un gros travail bibliographiquea été réalisé a�n de erner exatement quelles étaient les appliations de l'aide itaonique qui n'ont pasenore été publiées. Ce travail a surtout été réalisé grâe à l'outil informatique de reherhe bibliogra-phique SiFinder © de l'université. Ces ressoures peuvent se présenter sous forme d'artile de périodiquespéialisé dans les di�érents domaines ou sous forme de brevet. Comme un artile sienti�que a pourbut de présenter et de partager des résultats de reherhe et un brevet de protéger une invention, il estbeauoup plus di�ile d'obtenir des informations préises à partir de e dernier. On peut noter que laplus grande partie des ressoures est présente sous forme de brevets e qui présente une di�ulté deleture supplémentaire.A l'issue de ette reherhe, nous nous sommes rendus ompte qu'une partie des moléules que noussouhaitions synthétiser a déjà été réalisé. Par ontre, omme es moléules étaient utilisées dans desappliations industrielles ave un but préis, la partie reherhe fondamentale reste à explorer 'est à direni la synthèse ni les propriétés ont été étudiées préisément. Nous avons don suivi le planning dériti-dessus.La synthèse des monomères a pu être réalisée dans le temps imparti et nous avons pu ommenerles polymérisations et polyondensations. Contrairement à e qui été prévu, les polymères obtenus n'ontpas pu être analysés faute de matériel adéquat. J'ai don ontinué à travailler � à l'aveugle � pendantplusieurs mois jusqu'à avoir aès à la mahine néessaire. Nous avons eu des résultats enourageants etnous avons pu ommener à appliquer les moléules.Nous avons également synthétisé les moléules amphiphiles, mais faute de temps et de ollaborationnous avons abandonné ette partie du projet. Ma dernière année de thèse est onsarée à la �nalisationde tous les volets ainsi qu'au travail de rédation. 216



C. COMPÉTENCES, SAVOIR-FAIRE, QUALITÉS PROFESSIONNELLES ET PERSONNELLESACQUISES2.a Fréquene des réunions de travailLa fréquene des réunions de travail a été assez variable et es réunions ont été de deux ordres :� Soit informelles ave le Pr. Portella, le Pr. Coqueret ou le Dr. Dole onernant les avanées et lesdi�ultés renontrées au laboratoire. Ces réunions ont surtout été fréquentes ave mon direteurde thèse Pr. Portella qui est impliqué dans l'ensemble du projet et non seulement dans la partiequi onerne diretement son domaine de reherhe.� Soit formelles en présene des trois ollaborateurs, ainsi que d'autres personnes suseptibles depouvoir apporter quelque hose au projet. Pendant es réunions j'ai exposé les grandes avanéesà travers des présentations power point et les grandes lignes de la suite du projet ont été dé�niesaprès disussion.D'une manière moins fréquente les travaux ont aussi pu être présentés lors de séminaires inter équipeou de journées de ommuniation de l'ICMR.3 Estimation et prise en harge du oût du projetMa thèse est un projet o�nané par le CNRS et la Région Champagne Ardenne. Au niveau personnel,j'ai béné�ié de l'aide et des ompétenes de mes trois enadrants et des tehniiens et d'ingénieurs d'étudeainsi que de toute l'infrastruture administrative et �nanière de l'ICMR et de l'UMR FARE. Les dépensesassoiées au projet sont détaillées dans le tableau i-dessous. Le oût total du projet se situe autour de200 000 euros pour les trois ans de thèse. La majeure partie (77 %) est dépensée dans les ressoureshumaines, suivi par les déplaements travail- domiile qui ont été à ma harge.Le oût total du projet se situe autour de 200 000 euros pour les trois ans de thèse. La majeurepartie (77 %) est dépensée dans les ressoures humaines, suivi par les déplaements travail- domiile quiont été à ma harge.
C Compétenes, savoir-faire, qualités professionnelles et per-sonnelles aquises1 Compétenes sienti�ques et tehniquesAu ours de ette thèse j'ai pu développer une expertise sienti�que en synthèse organique, enpolymérisation radialaire, en polyondensation et en évaluation physio-himique. J'ai mis en pratiqueles ompétenes tehniques suivantes :� la reherhe bibliographique (Beilstein, Espaenet, SiFinder Sholar)� la réalisation des montages réationnels� la puri�ation des produits (extration, reristallisation, hromatographie sur olonne, distillation)� l'analyse hromatographique (CPG, HPLC, GCMS et CCM) et spetrométrique (SM, RMN)217



C. COMPÉTENCES, SAVOIR-FAIRE, QUALITÉS PROFESSIONNELLES ET PERSONNELLESACQUISES
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C. COMPÉTENCES, SAVOIR-FAIRE, QUALITÉS PROFESSIONNELLES ET PERSONNELLESACQUISES
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C. COMPÉTENCES, SAVOIR-FAIRE, QUALITÉS PROFESSIONNELLES ET PERSONNELLESACQUISES� l'interprétation des spetres et hromatogrammes� l'analyse et le résumé de résultatsLa partie polymérisation du projet étant un domaine nouveau pour moi, j'ai appris à me servir deertains appareils et tehniques :� la polymérisation radialaire en solution par amorçage thermique ou photohimique� la puri�ation des polymères par préipitation� la polyondensation� l'analyse des polymères par Chromatographie d'Exlusion Stérique (CES (en phase organique etaqueuse)) et par DSC (Di�érential Sanning Calorimetry)� la visosimétrie� la pH-métrie haute préision� la formulation� l'extrusion� l'étude des polymères par DMA (Dynami Meanial Analysis)� l'étude des propriétés méaniques des polymères par tests de trationOutre es ompétenes purement sienti�ques j'ai eu besoin de :� onnaissanes informatiques : Internet, Pak O�e, LaTex� langues : anglais, allemand� logiiels : ChemDraw, MestReC, WinNMR2 Compétenes en gestion et onduite de projetLe travail de thèse m'a permis d'aquérir et de onforter ertaines ompétenes utiles dans touttravail d'ingénieur et de herheur.Il a surtout néessité :� De travailler en ollaboration ave 3 groupes multidisiplinaires et le personnel tehnique orres-pondant.� De garder une vision globale et ohérente du projet très vaste à la base.� L'évaluation ritique des résultats et l'optimisation de stratégie.J'ai ainsi appliquée les ompétenes méthodologiques en onduite de projet :2.a La gestion du tempsÉtant donné que la plupart des travaux sur les 3 sujets ont été menés en parallèle, j'ai essayé derépartir les di�érentes expérienes de durées très variables (quelques minutes à plusieurs jours) de manièreà optimiser le temps et le matériel en fontion de l'espae dont je dispose sur mon lieu de travail. Poure faire je me �xe un planning sur 1 à 2 semaines, que je réussies généralement à respeter.220



C. COMPÉTENCES, SAVOIR-FAIRE, QUALITÉS PROFESSIONNELLES ET PERSONNELLESACQUISES2.b La gestion de la disponibilité des appareillages d'analyseMon travail a mobilisé de nombreuses méthodes d'analyse. Il était important pour moi de me oner-ter ave les autres utilisateurs des appareils pour optimiser mon planning selon la disponibilité des ré-neaux et des tehniiens.2. Le travail en équipeComme j'ai beauoup travaillé dans des domaines qui m'étaient nouveaux, j'ai reours à l'expertisede tehniiens ou d'autres dotorants extérieurs à mon équipe de reherhe. J'ai toujours eu à ÷ur departiiper à la mise en ÷uvre des expérienes ou analyses dont j'avais besoin. J'ai essayé de omprendreau maximum le travail de � l'expert � onerné. De e fait j'ai beauoup apris et j'ai établie de nombreuxontats ave les équipes de notre bâtiment de reherhe alors qu'elles ne se mélangent pas habituellement.2.d La présentation des résultatsComme tout herheur, je tiens un ahier de laboratoire pour onsigner au jour le jour le déroulementet les résultats des expérienes réalisées. De temps en temps j'organise des réunions ave mes 3 direteursde thèse où j'expose mes résultats sous forme de présentation power point. J'ai également partiipé àdes séminaires inter-équipe, 3 ongrès nationaux et un ongrès international où j'ai pu faire part des mestravaux. 2.e Le travail assoiatifAu ours des trois années au sein de l'ICMR je me suis fortement impliquée dans la vie du laboratoire.En partiulier, j'ai été pendant deux ans présidente du � Club des Jeunes Cherheurs � de la SetionRégionale de la Soiété Chimique de Frane. Dans e adre, nous avons organisé des manifestations sousforme d'expositions, ateliers, visites ou exposés visant à promouvoir auprès du grand publi la siene engénéral et la himie en partiulier. Nous partiipons notamment à la Fête de la Siene, les Olympiadesde la Chimie et les Journées Classe en Fa. En tant que présidente, il m'inombait de trouver les fondsnéessaires à nos ativités, d'organiser les réunions de travail, de manager les membres au moment desinterventions et de traiter ave les industriels qui nous soutiennent.3 Compétenes humaines renforées ou aquisesAu ours des es trois années de thèse j'ai développé et utilisé ertaines ompétenes humaines :
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D. RÉSULTATS, IMPACTS DE LA THÈSE3.a L'esprit pratiqueDans tout travail de thèse nous avons à surmonter des obstales tels que le manque de matériel, d'unappareil d'analyse indispensable ou simplement des expérienes ne donnant pas les résultats esomptés.Il m'a don fallu la apaité à résoudre es problèmes, de la réativité et l'esprit pratique pour trouverdes solutions, voir les hoses sous un autre angle et se " débrouiller " quand même.3.b L'autonomieBien que ma thèse ait été enadrée et les grandes lignes à aborder aient régulièrement été dé�nies,j'ai toujours pro�té d'une grande autonomie dans la gestion et l'organisation de mon ativité. Une thèsese fait d'abord seul et dans e adre j'ai utilisé mes propres ressoures avant de demander de l'aide touten sahant me adrer en faisant des plannings et en sahant pro�ter de l'expertise des ollègues.3. Prendre de la distaneUne thèse demande beauoup d'investissement personnel. Fae aux aléas de la reherhe et au tempsqu'on y passe il a été important pour moi de savoir prendre de la distane et d'apprendre à me motivertoute seule. J'ai appris à ne pas prendre des éhes trop personnellement et d'avoir on�ane en moi.
D Résultats, impats de la thèse1 Retombées sienti�quesAve ette thèse nous avons voulu trouver des nouvelles appliations à l'aide itaonique - unemoléule dérivée de biomasse, reonnue pour son potentiel de replaer ertains omposés issus du pétrole.Nous nous sommes onentrés sur deux pistes prinipalement.� D'un �té, nous avons synthétisé des monomères jusqu'alors inonnus, les avons étudiés et démon-tré qu'il peuvent avoir des appliation en tant que biopolymère ave des propriétés par exempleantibatérielles.� De l'autre �té nous nous sommes intéressés à une famille de polymères déjà existantes, maissur laquelle il n'y avait pas d'études sienti�ques préises. Nous leur avons trouvé également unenouvelle appliation. Ils peuvent améliorer les propriétés de polymères à base de farine et donéologiques et éonomiques.

222



D. RÉSULTATS, IMPACTS DE LA THÈSE2 Identi�ations de pistes professionnellesJ'ai trouvé un emploi dans un group français de la himie �ne pharmaeutique où je partiiperai audéveloppement d'une nouvelle ativité. C'est un poste dans le marketing sienti�que où je serai amené àutiliser mais onnaissanes de la gestion de projet, de la reherhe et du développement et des languesétrangères. Je vais également aquérir des ompétenes ommeriales que je n'ai pas pu développer durantla thèse.
Ré�exion, synthèse et rédation e�etués entre avril et juin 2010Ave l'aide préieuse de Viviane Reboud, Consultante en Ressoures HumainesMandatée par l'Assoiation Bernard Gregory,pour la ampagne 2010 du programme de valorisation des ompétenes :Un Nouveau Chapitre de la Thèse.
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RésuméL'aide itaonique (AI), produit par fermentation des hexoses, est un synthon renouvelable intéressant,présentant la double fontionnalité arylique et diaide. Notamment, il réagit ave les amines primairespour donner des pyrrolidones fontionnalisées en position 4 par un groupement arboxyle ou, partant dudiester méthylique, par un groupement méthoxyarbonyle. L'objetif de ette thèse a onsisté à synthé-tiser des monomères à motifs pyrrolidones pour les engager dans des polymérisations radialaires ou despolyondensations.La 4-méthoxyarbonyl-1-vinylpyrrolidone (MCVP) a été synthétisée. Sa polymérisation et sa o-polymérisation ave divers omonomères, par voie radialaire amorée thermiquement ou photohimique-ment, ont été étudiées. Les polymères obtenus sont solubles dans des solvants polaires, et leurs propriétéspeuvent être modulées par aminolyse de la fontion arboxylique. Notamment, des polymères amphiphilesont été obtenus et leurs propriétés physio-himiques mesurées.La ondensation de l'AI ave des diamines a permis d'aéder à des diaides de type bis(pyrrolidones)ave des espaeurs variables, qui ont été engagés dans des polyondensations ave des diols ou des di-amines. Divers polyondensats ont ainsi été étudiés et onsidérés omme ompatibilisants suseptiblesd'améliorer les propriétés d'alliages amidon plasti�é (TPS)/poly(butylène suinate) (PBS).Mots-lés : Aide itaonique, Pyrrolidones, Polymérisation radialaire, N -vinylpyrroldione, Poly-ondensation, Amidon, PBS.
AbstratItaoni aid, produed by fermentation from hexoses, is an interesting renewable building blokpresenting the double funtionality of an aryli- and a diarboni organi aid. Thus, itaoni aid reatswith primary amines in a Mihael addition-yloondensation sequene to give pyrrolidones funtionalizedat the 4-position. The aim of this work is to synthesize monomers with pyrrolidone motifs, whih willundergo radial polymerization reations and polyondensation.The 4-methoxyarbonyl-1-vinylpyrrolidone (MCVP) has been synthesized. Its radial polymerizationand opolymerization with di�erent omonomers, by thermal or photohemial initiation in solution hasbeen studied. The obtained polymers are soluble in polar solvents and their properties ould be modulatedby aminolysis of the arboxyli funtion.By ondensation of itaoni aid with diamines we obtained bis(pyrrolidone)-type diaids with alky-lidene spaers of variable size. Those have been used in polyondensation reations with various diaminesand diols. Diverse polyondensates have been studies as a potential ompatibilizer of a plastiized starh(TPS)/ polybutadiene suinate (PBS) blend.Keywords : Itaoni aid, Pyrrolidones, Radial polymerization, N -vinylpyrrolidone, Polyonden-sation, Starh, PBS.


