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Introduction générale

Les travaux de thése présentés ici portent sur la synthese et la caractérisation de polymeres

hydrosolubles, associatifs et échangeables pour la récupération assistée du pétrole.

Apres les étapes de récupération dites « conventionnelles », on estime que seulement 30 a 40% du
pétrole présent a l'intérieur d’un réservoir est extrait. Par conséquent, plus de 60% restent bloqués a
Iintérieur, sans que la surpression naturelle ni I'injection d’eau et/ou de gaz ne permettent de les

récupérer.

Augmenter ce taux de récupération constitue un enjeu majeur pour TOTAL, et en particulier sa
branche Exploration & Production. En effet, alors que la demande mondiale en pétrole augmente de
quelque 1 a 1,5% par an, la production d’huile conventionnelle décroit d’environ 5% annuellement. |l
est donc nécessaire de trouver de nouvelles voies d’exploration, et le développement des technologies
E.O.R. constituent aujourd’hui la stratégie la plus prometteuse pour atteindre cet objectif. Parmi celles-
ci, I'injection de polymeres concentre une part importante des recherches dans ce domaine et s’avere
particuliérement bien adaptée a 'ensemble des projets explorés par TOTAL.! Cette technique consiste
a réduire la mobilité du fluide d’extraction en ajustant sa viscosité avec celle de I’huile, afin d’obtenir un
meilleur balayage a l'intérieur du puits. Une augmentation du taux de récupération jusqu’a 20% par

rapport a la quantité de pétrole initialement en place peut alors étre envisagée.

Toutefois, les conditions rencontrées lors des opérations d’injection sont souvent séveres, qu'il
s’agisse des forts taux de cisaillement induits par 'injection, des températures (entre 50 et 140°C) ou
des salinités variées (entre 0,4 et 250 g/L). Dans ces conditions, les longues chaines des polymeéres
actuellement utilisés tendent a se casser de maniere irréversible. Le fluide d’extraction, une fois a

I'intérieur du puits, perd alors une grande partie de ses propriétés viscosifiantes.

L’objectif de cette thése est de concevoir et d’étudier un systeme capable de viscosifier des
formulations aqueuses, tout en présentant une bonne stabilité chimique, thermigue et mécanique, afin
de maintenir le pouvoir viscosifiant des formulations a haute température et en milieu fortement
ionique. Pour cela, des liaisons covalentes réversibles et échangeables seront utilisées pour associer les

polymeres en solution.
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Introduction générale

Cette problématique a déja été abordée au laboratoire Chimie Moléculaire, Macromoléculaire,
Matériaux dans le cadre des théses d’ Ulysse Naessens? et Rémi Fournier®, respectivement réalisées sous
la direction d’llias lliopoulos et de Michel Cloitre. La chimie alors utilisée était basée sur |'association
réversible d’unités acide boronique et d’unités diols 1,3. Apres une premiere preuve de concept ayant
conduit au dépot d’un brevet,* le systéme a été optimisé puis étudié en détail, notamment en rhéologie.
Malgré des résultats prometteurs en termes de viscosification, il est apparu que le systeme développé
était trop sensible au pH, a la force ionique et a la température pour étre utilisé en récupération assistée

du pétrole.

Pour pallier a cela, nous souhaitons développer un nouveau systeme basé sur la chimie covalente
réversible et dynamique des imines. L'obtention des polymeéres par copolymérisation radicalaire
permettra notamment I'ajustement a facon de la composition, fonctionnalité et masse moléculaire des
copolymeres, et ainsi un ajustement des propriétés rhéologiques des formulations aqueuses

résultantes.

Le Chapitre | consiste en une revue bibliographique traitant des différents concepts mis en jeu dans
le cadre de ces travaux de these. La premiere partie introduit I'utilisation des polymeéres en récupération
assistée du pétrole. Ensuite, une vue d’ensemble des différents polymeres associatifs hydrosolubles
développés dans la littérature est présentée. Dans la troisieme partie, les polymeres associatifs basés
sur la chimie covalente réversible et dynamique sont détaillés, en présentant certaines des réactions
appartenant a cette famille. Enfin, la quatrieme et derniere partie détaille les caractéristiques de la
réaction qui a été mise en ceuvre dans ces travaux de thése, a savoir la condensation d’un aldéhyde

avec une amine primaire conduisant a la formation d’une liaison imine.

Le Chapitre Il présente la synthése des polyméres associatifs utilisés pour |'obtention des
formulations aqueuses. Il y est notamment décrit la synthése des monomeres d’intérét, ainsi que la
copolymérisation de ces derniers avec les monomeéres couramment utilisés en récupération assistée du

pétrole.

L"étude thermodynamique du lien imine fait I'objet du Chapitre Ill. Une premiére partie détaille la
méthode employée pour mesurer la constante d’équilibre apparente, via I'étude de I'association entre
deux molécules modeles. La suite du chapitre est consacrée a I'étude de I'association entre des
polymeres porteurs de groupements amine et un benzaldéhyde hydrosoluble. En plus de I'effet du taux
de charge et de la fonctionnalité, plusieurs parameétres d’intérét pour I'application ont été étudiés, tels

gue le pH, la salinité, ou encore la température.
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Le Chapitre IV est quant a lui consacré a I'étude rhéologique des formulations aqueuses réalisées
avec les polymeres précédemment synthétisés. La premiére partie montre notamment comment il est
possible, en jouant sur le taux de charge ou sur la fonctionnalité des polymeres, de moduler les
propriétés des mélanges. Dans la deuxieme partie du chapitre, I'influence du pH, de la salinité et de la

température est étudiée.

Enfin, le Chapitre V traite des essais industriels, également appelés « tests métiers ». Ces derniers,
réalisés sur le site PERL (Pdle d’Etudes et de Recherche de Lacq) de TOTAL a Lacq (64), permettent
notamment d’étudier le comportement des formulations dans les conditions réelles de I'application.
Parmi ceux-la, des tests de vieillissement permettent de vérifier la stabilité des formulations a trés haute
température sur des temps longs et des mesures de « Filter Ratio » permettent de statuer sur

I'injectabilité de ces mémes formulations.
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Introduction générale

Références

1. Wever, D. A. Z.; Picchioni, F.; Broekhuis, A. A., Polymers for enhanced oil recovery: A paradigm
for structure—property relationship in agueous solution. Progress in Polymer Science 2011, 36 (11),
1558-1628.

2. Naessens, U. Polymeres associatifs complémentaires pour le controle de la rhéologie de
formulations aqueuses. 2012.

3. Fournier, R. Polymeres associatifs par interaction covalente réversible diol-acide boronique.
2016.
4, Jouenne, S.; Naessens, U.; Leibler, L.; lliopoulos, I. Associative water-soluble polymers and

their use for improved hydrocarbon recovery. W02015097420A1, 2015.

17



18



Chapitre | : Revue bibliographique

Chapitre I

Revue bibliographique

19



Chapitre I : Revue bibliographique

20

INEFOAUCTION. ...t 21
L'utilisation des polymeéres pour la récupération du pétrole ............c..cooooveoiiennn. 22
2.1 Les différentes étapes de la vie d’un champ pétrolifere ........ccocccovvviiiiiiiiiiie e, 22
2.2 La récupération assistée du PELIOIE.......ccuiiiiiiiiii e 24
2.3 LINJECtiON A& POIYMEBIES .viiiiiieeeee e 25
Les POIYMEres assoCiatifS ............cooiiiiiiiiiicc e 29
3.1 Polymeres associatifs basés sur les interactions hydrophobes...........cccccoiiiiiiiii, 29
3.2 Polymeres associatifs basés sur les interactions ioNiQUES......cc..ccevvuviieiciieeeeciee e, 40
Polymeres associatifs basés sur la chimie covalente réversible et dynamique................. 44
AL INEFOTUCTION 1ottt ettt e e e e e bt e et e et e e eabeeenaeas 44
4.2 Chimie covalente réVersiDIE .........ooo e 46
4.3 Chimie covalente dyNamiQUE.........cooiuiiii oo 61
LA lI@ISON IMINE.......ooiiiiiiic et 67
5.1 SYNTNESE A IMINES ..eiiiie ettt ettt e et e et e e st e e et e e enbeeeneean 67
5.2 Réactions d’échange sur 185 IMINES........cuviii i, 68
CONCIUSION ..ottt 71
REFEIEINCES. ........oviiieiie ettt 72



Chapitre | : Revue bibliographique

1. Introduction

Ce premier chapitre a pour but de présenter le contexte scientifique et industriel dans lequel
s’inscrivent ces travaux de thése. Une premiére partie décrit le processus de récupération pétroliére.

Pour cela, les différentes étapes de la vie d’'un champ pétrolifére sont explicitées jusqu’au moment ou

intervient 'étape de récupération assistée du pétrole. Les différentes techniques employées lors de
cette étape sont alors présentées, parmi lesquelles celle d’injection de polymeéres, a laquelle pourrait
potentiellement s’appliquer le systéme développé dans le cadre de ces travaux. Un passage en revue
des principaux polymeéres destinés a cette application est réalisé avant de dégager un cahier des charges

précis auquel devra répondre le systeme.

Dans un deuxiéme temps, une revue globale des différents systemes associatifs existants est
réalisée. Parmi ceux-la : les polymeres associatifs basés sur les interactions hydrophobes, ceux basés sur
les interactions ioniques ou encore ceux employant des liaisons covalentes réversibles et dynamiques.
L"étude de ces derniers sera |'occasion, dans une troisieme partie, de mettre en lumiere les principes
de chimie covalente réversible (C.C.R.) et de chimie covalente dynamique (C.C.D.), ainsi que les

différentes réactions chimiques appartenant a ces deux familles.

Enfin, la quatrieme et derniere partie est consacrée a I’étude du lien imine. La formation de cette
liaison par condensation d’un aldéhyde avec une amine primaire ainsi que les réactions d’échange

faisant intervenir ces espéces sont présentées.
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2. L’utilisation des polymeres pour la récupération du pétrole

2.1. Les différentes étapes de la vie d’'un champ pétrolifere

2.1.1. Laformation du pétrole

Egalement appelé « huile » ou « pétrole brut », le pétrole est un combustible fossile dont la
formation remonte a plusieurs millions d’années et résulte de la décomposition de matieres organiques
dans certaines roches appelées « roches-méres ». Suite a I'accumulation de nouveaux sédiments, ces
roches vont s’enfouir et le pétrole va remonter vers des roches poreuses, appelées « roches
réservoirs ». Si ces derniéres ne sont pas surmontées d’une roche imperméable (« roche couverture »),
le pétrole peut alors remonter jusqu’a la surface pour former des suintements de pétrole (Figure 1.1).
A l'inverse, dans le cas ou des roches couvertures bloquent la migration du pétrole, ce dernier se
retrouve bloqué dans des « pieges a pétrole » dont les origines sont diverses : les pieges structuraux,
tels que les failles ou les plissements, proviennent de mouvements terrestres, tandis que les pieges
stratigraphiques sont des couches sédimentaires n’ayant pas subi de déformation, comme les démes

de sel par exemple.!?

m Systéme pétrolier

Roche
couverture

Suintement
de pétrole

Roche
couverture

Immaturité

thermique
Roche l Fenétre a huile
réservoir 3
Roche Fenétre & gaz
merae

Figure 1.1 : Représentation schématique d'un systéeme pétrolier?
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2.1.2. L’exploitation d’'un champ de pétrole

Apres la réalisation d’études sismiques destinées a localiser les réservoirs de pétrole, ces derniers
sont forés : un tuyau d’acier est inséré dans un trou préalablement formé a partir d’'une plate-forme

pétroliére. La récupération du pétrole présent dans les réservoirs peut alors démarrer.

La récupération du pétrole est un procédé complexe qui se déroule en plusieurs étapes. La premiere
d’entre elles est la « récupération primaire ». Cela correspond au moment ou la pression a l'intérieur
du puits est suffisante pour faire remonter le pétrole a la surface. Ainsi, par simple agencement de
vannes reliées a un systéme de canalisation, le pétrole extrait peut étre récupéré pour stockage ou
traitement ultérieur (Figure 1.2). A I'issue de cette premiére étape, entre 5 et 15% du pétrole présent

dans le gisement est récupéré.

Figure 1.2 : Jaillissement de pétrole suite au forage (a gauche) et agencement d'un "Arbre de Noél" en téte de puits de
pétrole (a droite)

C'est alors gu’intervient la seconde étape, dite « récupération secondaire ». Cette derniére consiste
a injecter des fluides (eau et/ou gaz) de facon a maintenir la pression au sein du réservoir et ainsi
« pousser » I’huile vers la surface (Figure 1.3). On estime alors que I'on récupére en moyenne 30% de

pétrole supplémentaire.
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= g récupérée

Figure 1.3 : Schéma de principe de la récupération secondaire

Cela signifie qu’apres ces deux étapes, plus de 60% du pétrole est toujours bloqué a l'intérieur du
réservoir. C'est pour améliorer ce taux de récupération que la « récupération tertiaire », plus connue

sous le nom de « récupération assistée du pétrole », est alors mise en ceuvre.

2.2. Larécupération assistée du pétrole

L’objectif de cette derniere étape d’exploitation d’un champ de pétrole est d’augmenter le taux de

récupération de 5 a 20%. Pour cela, trois techniques principales existent :
- L’injection thermique de vapeur d’eau :

Cette technique consiste a injecter de la vapeur d’eau dans le puits de facon a augmenter la
température a l'intérieur de ce dernier pour réduire la viscosité, voire vaporiser une partie du

pétrole et ainsi augmenter sa mobilité.
- L’injection de gaz miscibles :

Dans certaines conditions de pression et de température, des mélanges d’hydrocarbures légers ou
du CO; peuvent agir comme un solvant du pétrole et ainsi le rendre plus fluide et le faire gonfler

pour faciliter son extraction. Il s’agit de la technique la plus couramment utilisée aujourd’hui.

24



Chapitre | : Revue bibliographique

- Linjection de produits chimiques :

Cette derniere technique regroupe deux méthodes principales : l'injection de tensio-actifs et
I'injection de polymeéres. La premiere méthode consiste a réduire I'adhésion du pétrole sur la roche
tandis que la seconde permet d’améliorer les propriétés rhéologiques de I'eau injectée et ainsi

obtenir un meilleur balayage a I'intérieur du puits.

L'utilisation de I'une ou I'autre des techniques dépend principalement de la viscosité de I'huile a
récupérer (Figure 1.4). Pour les huiles dites « conventionnelles » (0,1 < n < 1000 cP), les injections de
gaz ou de produits chimiques seront privilégiées tandis que les méthodes thermiques seront employées

pour les huiles « extra-lourdes » (n > 1000 cP).

Viscositeé de Uhuile en cP
01 1 10 100 1000 104 et +

,.;_EFi!iFiF!!!
men
IREREERE:

ARRRRRRR|NET T

Injection de gaz
—  Miscible, non miscible,
COp, WAG et variantes

Méthodes thermiques
Huff & Puff,
vapeur d’eau,

Méthodes chimiques

Huiles conventionnelles Huiles extra-lourdes

Figure 1.4 : Méthode de récupération tertiaire employée selon le degré de viscosité des huiles

2.3. L'injection de polymeres

2.3.1. Principe

Lorsqu’elle est injectée en récupération secondaire, parce qu’elle a presque toujours une viscosité
plus faible que I'huile, 'eau tend a emprunter des chemins de moindre résistance, balayant
inefficacement 'intérieur du puits. Pour pallier a cela, il est donc nécessaire de réduire la mobilité de
I’eau en augmentant sa viscosité. La solution réside dans I'ajout de chaines de polymeéres hydrosolubles.

Une fois mises en solution, ces derniéres vont pouvoir se déplier et ainsi augmenter la viscosité de I'eau.
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Cela aura un effet sur le rapport de mobilité qui est défini comme le rapport entre la mobilité du fluide

déplacant (eau) et la mobilité du fluide déplacé (huile) :

_ mobilité du fluide déplagant _ kyy, * 1,

1.1
mobilité du fluide déplacé Kro * Ny 1]

Equation 1.1 : Calcul du rapport de mobilité M

avec k., et n,, la perméabilité relative et la viscosité du fluide déplagant et k,., et n, celles du fluide

déplacé.

Le balayage sera d’autant plus efficace que le rapport de mobilité est faible (M<1) et inversement
(Figure 1.5). En effet, dans le cas ou le rapport de mobilité est supérieur a 1, des instabilités peuvent

apparaitre telles que des « langues » ou des « digitations », influant négativement sur le balayage.

(a) Injection d’eau

Injection d’eau
Fort rapport de mobilité

(b) Injection de polyméres

= Polymeres

[k = perméabilité]

Injection de polyméres
Faible rapport de mobilité

Figure 1.5 : Comparaison du balayage lors de I'injection d'eau versus lors de I'injection de polymeéres
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2.3.2. Polymeres utilisés

- Polyacrylamide partiellement hydrolysé

La premiére opération pilote de récupération assistée du pétrole par injection de polymeres date
de 1977, sur le champ francais argilo-gréseux de Chateaurenard, dans le sud du Bassin parisien. Pour
cette exploitation, un polyacrylamide (PAM) est utilisé. Si ce dernier n’est plus employé sous cette
forme, le polyacrylamide partiellement hydrolysé (HPAM) reste aujourd’hui encore le polymére le plus
utilisé en récupération assistée du pétrole.* Il peut étre obtenu de deux maniéres distinctes : soit par
hydrolyse partiel du polyacrylamide, soit par copolymérisation de I'acrylamide avec I'acrylate de sodium.
Disponible commercialement et peu colteux, la présence de charges électrostatiques le long de la
chafne du polyacrylamide partiellement hydrolysé permet notamment une plus grande augmentation
de viscosité comparativement a la forme neutre. Cependant, il résiste assez mal aux conditions séveres
fréquemment rencontrées dans un champ de pétrole: fortes contraintes mécaniques, hautes

températures et hautes salinités.

CHZ_ CH

Schéma 1.1 : Structure chimique du HPAM

- Gomme Xanthane

La gomme xanthane est un polysaccharide produit par la fermentation du glucose ou du fructose
par des bactéries.® Bien qu’il s’agisse, comme le HPAM, d’un polyélectrolyte, ses trés hautes masses
molaires et la rigidité des chaines améliorent fortement sa résistance au sel. En effet lors d’addition de
sel, les chaines de xanthane passent d’une structure désordonnée a une structure ordonnée et rigide.®
Cette transition conformationnelle permet également une meilleure résistance a la dégradation
mécanigue ainsi qu’aux hautes températures. Cependant, I'utilisation de ce type de polymere présente
également des désavantages majeurs. Au-dela du co(t bien plus élevé comparé au HPAM, la gomme
xanthane est trés sensible a la dégradation bactérienne, ce qui limite son utilisation en récupération

assistée du pétrole.
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3. Les polymeres associatifs

Les polymeres associatifs sont des polymeres contenant des sites capables de former des liaisons
réversibles et qui peuvent ainsi donner naissance a des réseaux pouvant se faire et se défaire en fonction
des conditions. Ces interactions peuvent étre de différentes natures. Dans |'étude bibliographique
proposée ici, trois types de polymeéres associatifs en solution aqueuse seront étudiés : ceux basés sur
des interactions hydrophobes, ceux mettant en jeu des interactions ioniques et ceux utilisant la chimie

covalente réversible et dynamique, qui seront traités dans une partie a part.

3.1. Polymeres associatifs basés sur les interactions hydrophobes

3.1.1. Polyacrylamide modifié hydrophobe (HMPAM)

Comme expliqué précédemment, le HPAM est, malgré sa faible résistance a la dégradation
mécanigue, aux hautes températures et aux fortes salinités, aujourd’hui encore, le polymére le plus
utilisé en récupération assistée du pétrole. Par conséquent, de nombreuses recherches ont été menées
afin d’améliorer ce systeme et augmenter son efficacité. Pour cela, le groupe de F. Candau a notamment
travaillé sur la modification hydrophobe du HPAM.”® L'une des difficultés pour cette synthése réside
dans linsolubilité du monomeére hydrophobe dans I'eau, solvant couramment utilisé pour la
polymérisation de I'acrylamide. La polymérisation hétérogene ne donnant pas de résultats satisfaisants,
deux nouvelles méthodes ont été mises au point : la polymérisation dans un solvant organique (ou dans
un mélange de solvant avec de I'eau) et la polymérisation micellaire. Cette derniére, inventée par R.
Turner en 1985,° permet de contréler efficacement I'incorporation du monomeére hydrophobe et ainsi

adapter les propriétés du polymere synthétisé.

Cette technique consiste a solubiliser dans I'eau le monomere hydrosoluble et le monomere
hydrophobe grace a I'ajout de tensioactifs. Ces derniers conduisent a la formation de micelles contenant
le monomere hydrophobe, ce qui permet I'obtention d’une solution de polymérisation homogéne et
optiquement transparente. L’ajout d’un amorceur hydrosoluble tel que le persulfate de potassium (KPS)
permet d’amorcer la polymérisation du monomere hydrosoluble. Les chaines polyméres vont alors
croitre en copolymérisant parfois le monomeére hydrophobe contenu dans les micelles, conduisant a la

formation de copolymeres « séquencés » (Figure 1.6).
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Figure 1.6 : Représentation schématique d'un milieu de copolymérisation micellaire lors de la synthése d’'un HMPAM. Les
ronds blancs représentent les monomeres hydrosolubles, les ronds noirs les monomeres hydrophobes et les ronds gris
munis d'une queue les tensioactifs, responsables de la formation de micelles de monomeéres hydrophobes®

En jouant sur différents paramétres lors de la synthése, tels que le rapport entre monomeres
hydrosolubles et hydrophobes, la concentration totale en monomeres ou encore la concentration en
tensioactifs, il est alors possible de modifier la structure du copolymeére obtenu et ainsi modifier les
propriétés rhéologiques des solutions résultantes. Par exemple, varier la concentration en monomeére
hydrophobe permet de décaler I'augmentation de la viscosité en fonction de la concentration en
polymeres. Le méme résultat peut étre obtenu en modifiant d’autres parametres tels que la longueur

des blocs hydrophobes ou la taille des chailnes.® 1°
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Figure 1.7 : Evolution de la viscosité a taux de cisaillement nul en fonction de la concentration pour différentes
concentrations en monomeres hydrophobes (A.), différentes longueurs de blocs hydrophobes (B.) et différentes masses
molaires (C.)1°

Ainsi, plus la concentration en monomere hydrophobe augmente, plus I'augmentation de viscosité
au-dessus d’une concentration critique (C,) est brutale (Figure 1.7A.). Le méme résultat peut étre
obtenu en augmentant la longueur des blocs hydrophobes (Figure 1.7B.). Dans le cas ou les tailles de
chafnes varient, ce n’est pas la pente qui différe mais la valeur de la concentration critique qui diminue

lorsque la masse molaire augmente (Figure 1.7C.).

Par ailleurs, d’autres travaux ont été menés sur les HMPAM. Une étude menée par le méme groupe
de recherche a notamment montré que la structure du monomere hydrophobe influait fortement sur
la dérive de composition ainsi que sur les propriétés viscosifiantes des copolyméres formés.** Pour cela,
plusieurs copolymeres d’acrylamide ont été synthétisés, en modifiant notamment I’hydrophobicité du

co-monomere utilisé (Schéma 1.3).
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Schéma 1.3 : Structures des monomeéres utilisés pour I'étude de l'influence de I'hydrophobicité sur les propriétés
rhéologiques des copolymeres d’acrylamides en solution
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Figure 1.8 : Evolution de la viscosité apparente en fonction du taux de cisaillement pour des copolyméres d’acrylamides
plus ou moins hydrophobes et pour un polyacrylamide (Cp = 1.0 wt%)!

Parmi les différents copolymeres synthétisés, deux d’entre eux ont été caractérisés par rhéologie :
un poly(AM-co-MHAM) (M., = 1,4.10° g/mol) et un poly(AM-co-DHAM) (M, = 2,1.10°% g/mol). En
comparaison, un poly(AM) (M,, = 2,5.10° g/mol) non hydrophobe a également été étudié. La Figure 1.8
ci-dessus présente les courbes d’écoulement obtenues pour ces trois polyméres en solution, a une
concentration de 1,0 wt%. Les résultats montrent alors que pour une méme concentration en polymere,
la solution de poly(AM-co-DHAM) est plus visqueuse que celle de poly(AM-co-MHAM), elle-méme plus
visqueuse que la solution de poly(AM). Cela signifie donc que plus le co-monomeére employé est

hydrophobe, plus I'impact du copolymere sur la viscosité de la solution est important.

D’autres études font état d’'une meilleure stabilité a I’hydrolyse de ce type de systeme lors de I'ajout
d’un troisitme monomeére, tel que 'AMPS.2? Bock et al.®® ont notamment suivi le taux d’hydrolyse a
haute température de trois polymeres contenant plus ou moins d’AMPS : 0 (PAM), 20 et 40 mol%. Pour
cela, des solutions de chaque polymére ont été préparées a une concentration de 0,2 wt% dans une

eau salée (3 wt% NaCl et 0,3 wt% CaCl,). Ces derniéres ont ensuite été vieillies a haute température et
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des prélevements ont été réalisés apres 20, 40, 60 et 100 jours de vieillissement. Le taux d’hydrolyse a
pu étre mesuré par titrage apres purification des polymeéres. Les résultats obtenus montrent alors que
pour une température de 93 °C, plus le polymere contient d’AMPS, moins il est sensible a I'hydrolyse
(Figure 1.9) : apres 100 jours de vieillissement a cette température, le polyacrylamide présente un taux
d’hydrolyse de 78%, contre 47% pour le polymere contenant 20 mol% d’AMPS, et seulement 36% pour

celui contenant 40 mol% d’AMPS.
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Figure 1.9 : Evolution du taux d'hydrolyse en fonction du temps de vieillissement pour des polyméres contenant plus ou
moins de monomeére AMPS (d’apres?3)

Toutefois, la présence de ce monomere chargé entraine une dérive de composition liée a la
présence de répulsions électrostatiques entre la chaine chargée négativement et le tensioactif

anionique (SDS) utilisé pour stabiliser les micelles dans lesquelles se trouve le monomére hydrophobe.**

Enfin, une autre voie de synthése a été mise au point pour la formation de HMPAM via la post-
modification d’un PAM.'® Pour cela, un homopolymére d’acrylamide est synthétisé avant que des
chaines alkyles hydrophobes ne soient greffées par déprotonation des acrylamides et substitution

nucléophile avec divers bromures d’alkyles (Schéma 1.4).
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Schéma 1.4 : Schéma réactionnel pour la post-modification d'un PAMS

Avec cette voie de synthése, les fonctions hydrophobes sont distribuées de maniére aléatoire le
long des chaines,® ce qui a pour conséquence de limiter les interactions intra-chaines et ainsi améliorer
les propriétés viscosifiantes des solutions.?’ La Figure 1.10 ci-dessous montre les profils rhéologiques de

différents polymeéres, plus ou moins modifiés hydrophobes, dont la synthéese a été détaillée plus tot.

34



Chapitre | : Revue bibliographique

- A
10k PAM L .
E ¢ HO00C8-1.0 v = i
[ A H00C12-0.5
3 v H00C12-1.0
10 F v E
r v A (o)
— v
7] P o
S 40’ ' 9
o 3 3
E ¥ B
o
s ’ & (o)
10 F o “A: E
; a2
A <@ 5 o
x X C
0°F & * ik ° E
10' aal A asal A A aaal Ak daaal A Ak AL
10° 10°? 10" 10° 10'
Cp(wt%)

Figure 1.10 : Profils rhéologiques de PAM modifiés hydrophobes et comparaison avec un PAM non-modifiél?

Trois principaux résultats peuvent étre tirés de la Figure 1.10 ci-dessus. Le premier concerne la
différence observée entre le PAM non-modifié et les PAM modifiés hydrophobes. Pour ces derniers, la
viscosité augmente pour des concentrations en polyméres plus faibles. Le deuxieme résultat est que
plus la chaine hydrophobe greffée est longue, plus I'effet sur la viscosification est important. Par
exemple, pour une concentration en polymeére de 0,1 wt%, le HOOC8-1.0, qui contient 1.0 mol% de
greffons hydrophobes constitués de chaines alkyle a 8 carbones, présente une viscosité d’environ
4 mPa.s, contre 300 mPa.s pour le HOOC12-1.0, qui contient le méme pourcentage molaire de greffons
hydrophobes constitués de chaines alkyle a 12 carbones. Enfin, cette étude montre également que plus
le polymere contient de greffons, plus son pouvoir viscosifiant est élevé. Pour deux polymeéres
présentant le méme type de greffons hydrophobes (chaines dodécyle, i.e. en C12), mais des
pourcentages molaires différents (0.5 mol% et 1.0 mol%), les profils rhéologiques différent. Aux mémes
concentrations, les viscosités obtenues avec le HO0C12-1.0 sont ainsi plus grandes que celles obtenues

avec le HO0C12-0.5.

3.1.2. Autres systemes

D’autres systémes basés sur les interactions hydrophobes ont été décrits dans la littérature. Parmi

eux, les systemes HEUR et HASE sont les plus étudiés.
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Hydrophobically-modified Ethoxylate Urethane (HEUR). Les HEUR sont des polyméres hydrophobes
téléchéliques, c’est a dire des polymeres dont les fonctions hydrophobes sont situées aux extrémités
des chaines (Figure 1.11). Ces fonctions hydrophobes sont liées au squelette principal par des fonctions
uréthanes, ce qui les différencie de l'autre grande famille de polymeres associatifs téléchéliques, les
a,w-end-capped PEO (poly(ethylene oxide)), sur lesquels la fonction hydrophobe est directement

attachée au PEO.8

Squelette hydrophile

Lienuréthane

Boutde chaine
hydrophobe

Figure 1.11 : Représentation schématique d'un polymeére HEUR

Initialement synthétisés pour I'industrie,*® de nombreuses recherches ont été entreprises depuis
afin de mieux comprendre la relation entre la structure d’un tel systéeme et ses propriétés. D’un point
de vue synthétique, ces polymeres sont généralement synthétisés par réaction d’'un PEO terminé par
des fonctions hydroxyles avec un diisocyanate, conduisant a I'obtention d’'un PEO fonctionnalisé sur

lequel des fonctions hydrophobes, telles que des alkyls, peuvent étre greffées ultérieurement.?

Parmi les différents parameétres étudiés sur ces systémes, la variation de la concentration est celui
qui influence le plus les propriétés des solutions. En effet, au-dessus d’une certaine concentration
critique (CMC, Concentration Micellaire Critique), les chaines de polymere, initialement isolées en
solution, commencent a s’associer en formant des dimeres, trimeres... jusqu’a former des micelles
(Figure 1.12). A encore plus haute concentration, ces micelles s’organisent en formant a réseau,

impactant fortement les propriétés viscosifiantes des formulations.?*

c>CMC c A cA

= = =
cisaillement
ou dilution

Figure 1.12 : Représentation schématique de la structuration des polymeéres HEUR par augmentation de la concentration en
solution (d’apres?!)
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De la méme maniere que pour les HMPAM, d’autres parameétres ont été étudiés dans la littérature
afin d’adapter la viscosité des formulations. J.P. Kaczmarski et al.?* ont par exemple montré que la
longueur de la chaine hydrophile séparant les fonctions hydrophobes avaient un effet non-négligeable.
En effet, couplées a des mesures de fluorescence, des mesures de viscosité ont montré que plus la
chaine hydrophile est grande, plus I'augmentation de viscosité intervient a de faibles concentrations en
fonctions hydrophobes (Figure 1.13). Cela suggeére que lorsque ces chaines sont courtes, les interactions
intramoléculaires sont favorisées, tandis que les plus longues chaines permettent des interactions

intermoléculaires, impactant fortement la viscosité des solutions.
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Figure 1.13 : Viscosité a faible taux de cisaillement (2 s) de PEO modifiés en fonction de la concentration en fonctions
hydrophobes (wt%) : (0) HEUR avec 182 fonctions EtO ; (A) HEUR avec 331 fonctions EtO ; (o) HEUR avec 531 fonctions EtO ;
(*) HEUR avec 663 fonctions EtO (d’aprés??)

Hydrophobically-modified Alkali-Soluble Emulsions (HASE). Les HASE sont des copolymeéres d’acide
méthacrylique, d’acrylate d’éthyle et d’'un macromonomere hydrophobe, lui-méme composé d’un
espaceur hydrophile (PEO) et d’une chaine alkyl. Généralement synthétisés par polymérisation en

émulsion, ces polymeéres sont largement utilisés dans l'industrie des formulations aqueuses (Figure

1.14).7%
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(] Acide méthacrylique charge

o~ Acide méthacrylique + Acrylate d'éthyle
~"~~ Espaceur (PEQ)

—~~_~ Fonctions hydrophobes

Figure 1.14 : Représentation schématique d'un polymére HASE sous sa forme carboxylate

La présence d’acides carboxyliques le long des chaines rend ces systémes tres sensibles au pH. Cela
s’avere étre un avantage, a la fois pour la synthése de ces polymeéres qui est généralement réalisée a pH
acide, entrainant la formation de latex insolubles, et pour le contréle de la viscosité de ces systémes en
solution. En effet, une augmentation de pH permet I'ionisation des acides carboxyliques, entrainant une
solubilisation du latex.?® La Figure 1.15 montre notamment I'évolution de la viscosité d’une solution de
HASE a 2,0 g/L en fonction du pH. Les résultats montrent qu’a partir de pH=6, la viscosité augmente
brutalement. Ce résultat s’explique par le fait qu’en dessous de cette valeur de pH, les acides
carboxyliques du squelette principal ne sont pas chargés, favorisant les interactions intramoléculaires
dd a la conformation des chaines en solution. A plus haut pH en revanche, les acides carboxyliques sont
ionisés, entrainant un dépliement des chaines et favorisant ainsi les interactions intermoléculaires
(Figure 1.16), d’ou la nette augmentation de viscosité. Ces résultats ont été confirmés par les travaux
de Tam et al. qui ont observé une augmentation de la viscosité de leur systéme, jusqu’a plafonner a

partir une certaine valeur de pH.?®
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Figure 1.15 : Effet du pH sur la viscosité d'une solution de polyméres HASE (l¢/Im représente le rapport des intensités des
excimeres et des monomeres respectivement, mesurées par fluorimétrie)2®
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Ce plafond de viscosité n’est cependant pas observé dans tous les cas. En effet, Verbrugge a montré
gue dans certains cas, la viscosité passe par un maximum, avant de diminuer en continuant d’augmenter
le pH, jusqu’a atteindre un plateau.?” L'auteur explique ce résultat par le fait qu’en augmentant le pH,
les particules de latex gonflent jusqu’a atteindre une taille maximale pour laquelle I'impact sur la
viscosité est le plus grand. En continuant d’augmenter le pH, les chaines finissent par se solubiliser
completement, impactant moins la viscosité de la solution. Le comportement de ces systemes avec le
pH peut alors étre modulé en jouant sur la composition du systeme, et notamment sur la quantité et la

structure du macromonomere hydrophobe.

La présence de charges sur le squelette entraine cependant une forte influence de la salinité sur la
viscosité de ces systémes. Tan et al.?® ont étudié I'influence de la salinité sur un systéme modeéle,
notamment en réalisant des courbes d’écoulement sur une large gamme de salinité (de 0 a 1 M en
NaCl). Les résultats montrent que plus la salinité augmente, plus la viscosité diminue. Cela s’explique
par I'écrantage des charges présentes sur les chaines de polyméres par le sel ajouté, modifiant la

conformation de ces derniéres en solution et favorisant les interactions intramoléculaires.

ASSOCIATION INTERMOLECULAIRE
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Figure 1.16 : Représentation schématique d'un réseau formé par la mise en solution de polymeéres HASE (d’aprés?8)
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3.2. Polymeres associatifs basés sur les interactions ioniques

Un autre type de polymeres associatifs repose sur la création d’interactions ioniques. Différents
systémes ont été largement décrits dans la littérature : les agrégats protéiniques,?3° les complexes de

31-32

polyélectrolytes de charges opposées ou encore les réseaux obtenus par coordination métal-

ligand.®

Les derniers nommés sont tres utilisés dans l'industrie, notamment pour des applications
biomédicales, car ils présentent de nombreux avantages. En effet, selon le couple métal/ligand utilisé,

la constante d’association Keq varie fortement, ainsi que les propriétés du réseau formé.3**

PyecCu* tpy *Co?*  IDAeNi2*  tpy eNi>* EDTA eFe?*

K,

eq

11 s

10° 10° 107 10° 101 101 10" 10'7 10%% 10°° 10%2 103 10%6 10° 10%

P,0,* «Ca?*  HiseCo?* His oCu?* A

Figure 1.17 : Valeurs de constantes d’équilibre (Keq) obtenues pour différents couples LigandeMétal3*

Une autre facon de controler les propriétés des matériaux formés par coordination métal-ligand est
de jouer sur la structure des ligands. Ces derniers peuvent étre attachés aux chaines de polymeéres de
différentes manieres, entrainant des architectures variées telles que des architectures linéaires,

branchées ou encore cycliques (Figure 1.18).%°

Assemblage linéaire

-
n
— . + o
A n
m Addition d'un o
ion métallique ®
M Assemblage branche

Structures des polymeres

porteurs de ligands Assemblage par

fonctions pendantes

Figure 1.18 : Représentation schématique d'une sélection d'architectures possibles de polymeres métallo-supramoléculaire
(d’apres33)
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Dans ce cas, les cations métalliques utilisés sont toujours divalents et les ligands peuvent étre
ditopiques ou multitopiques. Dans la littérature, les assemblages métallo-supramoléculaires peuvent

étre classés selon trois types :

- Type | : cations métalliques multivalents + ligands ditopiques
- Type Il : cations métalliques divalents + ligands multitopiques

- Type lll : combinaison de coordinations métal-ligand et d’interactions non-covalentes

Dans le cas des assemblages de Type |, c’est le cation métallique qui permet la réticulation. Un
exemple de ce type d’assemblage est celui développé par Vermonden et al.,3”* basé sur la coordination

d’ions Neodymium (lll) ou Lanthanum (lll) avec des ligands C4 ou C6 (Schéma 1.5).

- 0,
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®9 o
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(o] N +
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Cn (n=4o0r6) M3+ = Nd3* or La®*

Schéma 1.5 : Représentation schématique des ligands et des cations métalliques utilisés38

Dans cette étude, les auteurs montrent entre autres que les propriétés rhéologiques des
formulations peuvent étre ajustées en jouant sur la concentration des espéces en solution. La
Figure 1.19A. ci-dessous montre |'évolution de la viscosité réduite en fonction de la concentration d’un

mélange Nd**/C4 & un ratio de 0.71 dans une solution tampon PIPES a 0,1M (pH=5,4).
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Figure 1.19 : A. Evolution de la viscosité réduite en fonction de la concentration pour un mélange Nd3*/C4 a un ratio de 0.71
dans une solution tampon PIPES a 0,1M (pH=5,4) B. Représentation schématique du changement de conformation
responsable de 'augmentation de la viscosité avec la concentration38

Si "'augmentation de la viscosité semble constante entre 10 et 30mM, elle augmente brutalement
pour de plus hautes concentrations. Cette augmentation brusque est la conséquence d’un changement
de structure des agrégats avec la concentration (Figure 1.19B.). A faible concentration, deux ligands se
coordonnent avec deux mémes cations métalliques, entrainant la formation de longues chaines
responsables de I"'augmentation de viscosité. En augmentant la concentration, les ligands se lient a des
cations différents, entrainant la formation d’un réseau qui impacte beaucoup plus fortement la

viscosité.

D’autres parametres permettent également de moduler les propriétés rhéologiques de ces
systémes. Par exemple, dans le méme article, I'influence de la taille du ligand (C4 ou C6) est discutée,
tout comme celle du rapport molaire métal/ligand. Dans un autre article, les auteurs étudient I'influence

d’autres parameétres tels que la température, permettant la réversibilité du systéme développé.3®

A l'inverse des assemblages de Type |, ce sont les ligands qui permettent la réticulation dans les
assemblages de Type Il. Dans ce cas, I'utilisation de ligands polymériques permet de limiter la tendance
a la cyclisation généralement observée avec ces systémes. Parmi les différentes études menées a ce

/. 40

sujet, Fullenkamp et al.*® ont développé un systéme bio-inspiré composé d’un poly(éthyléne glycol)
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(PEG) modifié histidine sous forme d’étoile a quatre branches et d’un cation métallique divalent (Figure

1.20).

HN, Ns/
2 NH + M2 <—= Mz
NHg N/ /SN NH,

Figure 1.20 : A. Structure chimique du ligand 4A-PEG-His B. Réaction de coordination des unités histidines avec un cation
métallique divalent#°

Des mesures en rhéologie réalisées sur des gels ont alors permis de montrer que les propriétés de
ces derniers pouvaient étre modulées en jouant sur différents parameétres tels que la nature du cation
métalligue mis en jeu, la concentration ou encore la température. Preuve de l'intérét d’un tel systeme,

de nombreux travaux ont par la suite été entrepris sur la base de ces observations.*3

Enfin, les assemblages de Type Il sont les plus complexes. Ces derniers mettent en jeu des
interactions non-covalentes en plus des liaisons métal-ligand. Ces interactions peuvent alors étre de
plusieurs natures: liaisons hydrogénes,** complexation héte-invité,**® ou encore effets

49-51

hydrophobes.
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4. Polymeres associatifs basés sur la chimie covalente réversible
et dynamique

4.1. Introduction

La derniére famille de polymeéres associatifs détaillée dans ce chapitre est celle reposant sur le
principe de la chimie covalente réversible et dynamique. Grace a ce principe, des matériaux répondant
a des stimuli (température, pH...) peuvent étre mis au point pour diverses applications. Avant de les
détailler, les mécanismes a I'origine de cette réversibilité/dynamique seront développés. En effet, les
mécanismes mis en jeu dans le cadre de la chimie covalente réversible sont différents de ceux mis en
jeu dans le cadre de la chimie covalente dynamique.> Dans le premier cas, il s’agit d’un équilibre

association/dissociation tandis que le second repose sur des réactions d’échange.

4.1.1. Equilibre association/dissociation

NS

F“‘.’/Fh -

Schéma 1.6 : Représentation schématique du mécanisme d'addition réversible

Dans le cas des réactions de chimie covalente réversible, les réactifs et les produits sont de natures
chimiques différentes. Parmi ces réactions se trouvent par exemple certaines réactions d’addition et de
condensation (Schéma 1.7). Dans les deux cas, la liaison est réversible en cela qu’elle peut se rompre et
se reformer avec un temps caractéristique dépendant de la température. A basse température, la forme
associée est favorisée tandis qu’a haute température, I'augmentation de la dynamique s’accompagne
d’un déplacement de I'équilibre vers la forme dissociée (Equations 1.2 et 1.3). Par ailleurs, dans le cas
des réactions de condensation, I'association des réactifs « A » et « B » entraine le relargage d’une
molécule « C». La présence de cette derniére dans le milieu est alors indispensable pour assurer la

réversibilité de la réaction.
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rond — o
© e — b

Schéma 1.7 : Représentation schématiques des deux grandes familles de réaction de chimie covalente réversible :
réaction d’addition (haut) et réaction de condensation (bas)

Réaction d’addition

k ; [4 - B] AH
formation
K = = = Kyex ( ) [1.2]
Krupeare  [AIB] " °“PURT
k [4 — B][C] —AH
formatwn
K= = Kyex ( ) [1.3]
Krapeure . 1AIB] P RT

4.1.2. Réactions d’échange

| _
>t T <

Schéma 1.8 : Représentation schématique du mécanisme d'échange réversible

A l'inverse des réactions réversibles, les réactions d’échange mettent en jeu des réactifs et des
produits de méme nature chimique. Dans ce cas, le nombre de liens chimiques est constant a toute
température et la constante d’équilibre thermodynamique des réactions d’échange est toujours égale

1 (Equation 1.4). Ainsi, une augmentation de la température entrainera une augmentation de la
dynamique du systéeme, et donc une diminution du temps de vie du lien échangeable, sans que la

connectivité du systéme ne soit diminuée (Equation 1.5).

Réaction d’échange
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Kéchange
A—B + B A—PB + B
K-échange
Métathese
Kéchange
A—B + A —B’ A—B’ + A —B
K—échange

Schéma 1.9 : Représentation schématiques des deux grandes familles de réaction de chimie covalente dynamique : réaction
d’échange (haut) et réaction de métathése (bas)

kechange [A — B][B'] [1.4]
K = = =1
k—échange [A - B’] [B]

—E
kéchange = k—échange = koexp (R_Ta> [1.5]

4.2. Chimie covalente réversible
4.2.1. Réversibilité par changement de température

La réaction thermoréversible la plus connue est sans doute la réaction de Diels-Alder.>*>* || s’agit
d’une cycloaddition [4+2] impliquant un diene et un diénophile, formant un adduit a basse température
qui se dissocie a haute température. Le couple le plus utilisé dans la littérature est le couple
furane/maléimide (Schéma 1.10), dont I'adduit se forme a température ambiante (environ 25°C) et se

dissocie pour des températures supérieures a 120°C.>°

@) @)
= | TN\
O + N-R, =——— N-R
@ SR 2
R1 O Rl @)

Schéma 1.10 : Réaction de Diels-Alder entre un furane (diéne) et un maléimide (diénophile)

Récemment, de nombreux travaux se sont intéressés a la synthese d’hydrogels réticulés par la

réaction de Diels-Alder entre un furane (diéne) et un maléimide (diénophile).>*>” Koehler et al. ont par
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exemple montré gu’il est possible de controler le relargage de peptides en fonction de la température
grace a la réaction de Diels-Alder.®® Pour cela, un réseau covalent formé par addition de Michael de
fonctions thiols sur des maléimides a été réalisé avec un exces de maléimide, permettant I'accrochage

de séquences peptidiques fonctionnalisées furane par réaction de Diels-Alder (Figure 1.21).
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Figure 1.21 : Création d’un hydrogel PEG comportant des sites d’accroche pour la réaction de Diels-Alder. (A) Création du
réseau par addition de Michael d'un thiol sur un maléimide. (B) Accrochage/décrochage des fonctions par réaction de Diels-
Alder/rétro-Diels-Alder. (C) Représentation schématique de I'addition de Michael et de la réaction de Diels-Alder utilisées
pour la création de I’'hydrogel. (D) Représentation schématique de I'hydrogel réticulé par addition de Michael. Les
séquences peptidiques sont représentées attachées et détachées du réseaus

La séquence peptidique ayant été synthétisée pour étre fluorescente, la quantité de peptides
relargués a pu étre suivie par fluorimétrie. Les résultats obtenus montrent alors que plus la température
est haute, plus cette valeur est grande (Figure 1.22). Cela montre donc qu’a haute température, la forme
dissociée est d’avantage favorisée qu’a basse température, confirmant le caractére thermoréversible

de cette réaction.
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Figure 1.22 : Evolution de la quantité de peptides libérés a différentes températures : 37°C (e), 60°C (m) et 80°C (A ). (A)
Suivi aux temps courts. (B) Suivi aux temps longs>8

D’autres articles décrivent la synthése de polyméres portant des fonctions maléimides.>®®?
L'obtention de tels objets permet alors la synthése de structures complexes, les maléimides étant de
bons candidats pour des réactions de fonctionnalisation. L’'incorporation de ces fonctions représente
cependant un défi synthétique. En effet, les maléimides sont connus pour facilement homopolymériser
dans des conditions classiques de polymérisation.>®>®° En 2007, Dispinar et al.ont utilisé la réaction de
Diels-Alder pour la synthése de tels polyméres.®* Le monomére maléimide est alors copolymérisé sous
sa forme d’adduit avec un furane puis déprotégé par réaction de rétro-Diels-Alder a 125°C (Schéma

1.11).
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Schéma 1.11 : Synthése d'un polymeére porteur de fonctions maléimide®?
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Pour simplifier la synthése des systemes basés sur la réaction de Diels-Alder, il parait donc plus
simple de préparer un polymere porteur de fonctions furane. C'est I'objet de I'article de Toncelli et al.
qui présente les propriétés réversibles d’un systéme basé sur la réaction de Diels-Alder entre un furane
et un maléimide.®? Pour cela, un polycétone est modifié par réaction de Paal-Knoor avec la furfurylamine

(Schéma 1.12). Par I'ajout d’un bis-maléimide, un matériau réticulé peut alors étre obtenu.
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Schéma 1.12 : Synthese d'un polycétone porteur de fonctions furane et réticulation par ajout d'un bis-maléimide et
réaction de Diels-Alder®?2

Code Polymer Furfurylamine Conv. T,
[e] [g] [%]

PK50_20 40.95 6.31 20.1 26 7€

PK50_40 46.81 144 39.9 44 °C

PK50_60 4471 20.75 577 55 2C

Tableau 1.1 : Caractéristiques des trois polycétones synthétisés®?
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En jouant sur la densité de réticulation (nombre de furanes par chaine + quantité de bis-maléimide
ajoutée), des matériaux avec des propriétés différentes peuvent étre obtenus. La Figure 1.23 ci-dessous
montre I"évolution des modules de conservation et de perte en fonction de la température pour trois
polymeres différents (Tableau 1.1) auxquels ont été ajoutés le réticulant dans des rapports

stoechiométriques différents.

le+10
le+09

le+08

E'.E" (Pa)

1e407 L
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Temp (°C) Temp (°C) Temp (°C)

Figure 1.23 : Evolution des modules de conservation et de perte en fonction de la température pour PK50_60 (a gauche),
PK50_40 (au centre) et PK50_20 (a droite) auxquels ont été ajoutés 1 (a), 0,5 (b) et 0,25 (c) équivalent de bis-maléimide52

Les résultats montrent alors que plus le taux de réticulation est élevé, plus la température pour
laquelle les valeurs des modules diminuent est élevé : pour le matériau composé du polymere le plus
fonctionnalisé (PK50_60) et d’un équivalent de bis-maléimide, E’ ne diminue qu’a partir de 90°C tandis
gue pour le méme polymere auquel 0,25 équivalent de réticulant est ajouté, cette baisse apparait dés
40°C. Par conséquent, les propriétés des matériaux synthétisés peuvent étre modulées en fonction des

applications et de la résistance en température souhaitée.

4.2.2. Réversibilité par changement de pH

De nombreuses réactions covalentes réversibles sont sensibles au pH. La formation d’imines, par
condensation d’un aldéhyde avec une amine primaire,®%* ou d’esters boroniques, par condensation
d’un acide boronique avec un diol,% sont deux exemples caractéristiques (Schéma 1.13). Ces réactions
permettent donc la mise au point d’hydrogels sensibles aux variations de pH, tres utilisés pour des
applications médicales, et notamment pour I'administration de médicaments : selon la partie du corps

ou doit étre libéré le principe actif, le pH différe et le systéme utilisé doit donc étre adapté.®®
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Schéma 1.13 : Réactions covalentes réversibles de formation d'imines et d'esters boroniques

Imine

La liaison imine est obtenue par condensation d’'un composé carbonylé (aldéhyde ou cétone) et
d’une amine primaire, et s’accompagne de la formation d’'une molécule d’eau (Schéma 1.13). La
réactivité des amines primaires dépend notamment de leur basicité. Généralement, le pKa des amines
primaires varie entre 9 et 11. Cette valeur dépend notamment de la nature du groupement R lié a
I'atome d’azote. En dessous de ces valeurs de pKa, les amines se protonent et ne peuvent donc plus
réagir avec les composés carbonylés. Des exemples d’études liées a I'utilisation de la liaison imine seront

donnés par la suite, dans une partie dédiée a cette liaison.

Ester boronigue

La fonction ester boronique est obtenue par condensation d’un diol (1,2- ou 1,3-) avec un acide
boronique, et s"accompagne de la formation de deux molécules d’eau (Schéma 1.13). La réactivité des
acides boroniques dépendent notamment de la nature du groupement R lié a I"atome de bore.®’
Généralement, le pKa de ces acides vaut environ 9. Au-dela de cette valeur, I'atome de bore prend alors

une conformation tétrahédrique par complexation d’un ion hydroxyde (Schéma 1.14).

OH o Ka o OH
R—B + OH R_BIOH
\ [§

OH OH

Schéma 1.14 : Equilibre acido-basique entre I'acide boronique et I'ion boronate
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Dans le cadre de cette étude bibliographique, une attention particuliére est portée sur I'utilisation
de cette chimie lors des théses des Dr. Ulysse Naessens®® et Rémi Fournier.®® Ces deux théses, réalisées
au laboratoire Matiere Molle et Chimie de I'ESPCI Paris, traitent des polymeéres associatifs reposant sur
des interactions covalentes réversibles diol-acide boronique pour une application en récupération
assistée du pétrole. Le systeme développé dans la these du Dr. Ulysse Naessens se compose d'un

poly(alcool vinylique), jouant le réle de diol et d’'un HPAM greffé acide boronique (Figure 1.24).

B LA 3 i G o)

Figure 1.24 : Représentation schématique du systéme associatif composé de poly(acrylamide) partiellement hydrolysé
greffé acide boronique et de poly(alcool vinylique)

Une étude compléte de ce systeme a été réalisée lors de la thése du Dr. Rémi Fournier, notamment
en fonction de parameétres physico-chimiques d’intérét pour I'application visée.®® Pour cela, un
poly(alcool vinylique) saponifié 8 99% (M, = 1,15.10° g/mol ; © = 1,29) ainsi qu’un poly(acrylamide)
partiellement hydrolysé greffé acide boronique (3 mol%; M. = 7,80.10° g/mol; D =2,11) ont été
utilisés. L’obtention du HPAM greffé a été réalisée par greffage de 'acide 3-aminophénylboronique sur
les groupements carboxylates de ce dernier, par une réaction d’amidification assistée par un

carbodiimide et dont le mécanisme est présenté dans le Schéma 1.15 ci-dessous.”®
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Schéma 1.15 : Mécanisme d’amidification dans I'eau assistée par un carbodiimide (d’apres’°)

Dans un premier temps, une comparaison de la viscosification de solutions diluées est effectuée
entre le systéme développé et un systeme modele non-associatif afin de prouver I'efficacité de
I"association (Figure 1.25). Les résultats montrent alors une nette augmentation de viscosité : pour une

concentration de seulement 1,0 wt%, no passe de 8.103 a 20 Pa.s, soit 3 ordres de grandeurs au-dessus.

10'! o*!
10°4 1
3 o 3
- 10?! % 1
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10"’! . e ®0 ee *° 1
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Figure 1.25 : Viscosité newtonienne d’'un mélange associatif (0) et d’un mélange de référence (®) dans I'eau déionisée en
fonction de la concentration totale en polymeéres®®
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L'influence du pH, de la salinité et de la température ont ensuite été étudiés, aussi bien sur des
solutions visqueuses que sur des gels. En effet, le pH a un effet important sur 'association ; en solution
aqueuse, la condensation des diols et des acides boroniques est favorisée lorsque I'ion boroate est
majoritaire, c'est-a-dire a des pH supérieurs au pKa de I'acide boronique (= 9). L’influence de la force
jonique et de la température, deux parametres trés variables dans le cadre de |'application de
récupération assistée du pétrole et qui ne peuvent étre modulés lors de la formulation des mélanges, a

également été étudiée.
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Figure 1.26 : Courbes d'écoulement de solutions de polymeres associatifs a 0,2 wt% avec différentes concentrations en
NaCl, de 0 a 5.102M*®°

La Figure 1.26 présente les courbes d’écoulement de solutions de polymeéres associatifs a une
concentration de 0,2 wt% avec différentes concentrations en NaCl. Les résultats montrent alors qu’une
faible concentration de sel suffit a entrainer une tres forte diminution la viscosité des solutions. Par
ailleurs, une séparation de phase a été observée pour un mélange a 0,25 wt% avec une concentration
en NaCl supérieure a 102M, c’est-a-dire supérieure a 0,58 g/L, ce qui prouve la grande sensibilité de ce

systéme a la force ionique.
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Figure 1.27 : Spectres fréquentiels pour un mélange associatif a 0,4 wt% dans |'eau déionisée pour des températures allant
de 2°C (bleu marine) a 30°C (rouge) par tranche de 5°C%°

L’étude en température a quant a elle été réalisée sur un gel, pour une température maximale de
30°C (Figure 1.27). La encore, bien qu’une réversibilité ait été observée, les résultats montrent une forte
dépendance du systeme avec la température : il est ainsi possible de passer d’un gel viscoélastique a un

liquide visqueux avec un écart de 10°C seulement.

Par conséqguent, le systeme développé avec la chimie réversible dynamique des esters boroniques,
bien que prometteur en terme d’augmentation de viscosité, s’avere étre trop sensible a la force ionique

et a la température pour étre utilisé en récupération assistée du pétrole.

Par ailleurs, deux chimies covalentes réversibles peuvent étre combinées dans un seul matériau afin

d’obtenir un systéme encore plus complexe. Dans un article récent, Collins et al.”*

ont mis au point un
polymere, dont la structure principal est un polyéthylene glycol (PEG), contenant deux types de liaisons

covalentes réversibles : des liens imines et des liens oximes (Schéma 1.16).

Amine Carboxyle Oxime

Schéma 1.16 : Réaction de formation d'une oxime par condensation d'une hydroxylamine primaire avec un dérivé
carbonylé (aldéhyde - aldoxime ; cétone > cétoxime)

Les matériaux ont été préparés par polycondensation de chaines PEG terminées amines ou
hydroxylamines avec des chaines PEG terminées benzaldéhyde (Figure 1.28). Dans les conditions

physiologiques (pH 7.4), les cinétiques d’hydrolyses sont alors tres différentes entre les liens imine et
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les liens oxime. Si les premiers montrent une hydrolyse rapide, inférieure a 4 heures, les seconds

montrent une bien meilleure stabilité, avec un temps d’hydrolyse supérieur a 5 jours.

Rapid Imine VaV, Slow Oxime ) (,“
Hydrolysis (/_ Hydrolysis a
(<4hrs) % (>5 Days) g /\/

pH7.4 pH7.4 g f'\ \
P
B
) 0, "{;/\u‘l'}/” (e} 0 “{*/\”‘fﬁ/“ 0 0, H:\/\“”u\é(:
""”"‘{‘//\"'j,l}' + HN_A4q “\.\‘“ + S ©
PEGIK,,, PEGIk,, PEG 1k toh, r : 4
-0 2

PEG, PEG, PEG

im, oxXAimY

Figure 1.28 : (A) Représentation schématique des copolymeres PEG incorporant des liens oxime et imine. (B) Synthése des
copolymeres dégradables par hydrolyse des liens oxime et imines’t

La cinétique de dégradation peut alors étre ajustée en modulant la composition des chaines de
polymeres. La Figure 1.29 montre I'évolution de la dégradation des chaines de polymeres a pH 7.4
pendant 5 jours. Pour cela, une analyse SEC (chromatographie d’exclusion stérique) est réalisée a
différents temps et la cinétique de dégradation est évaluée en suivant la diminution de la masse molaire
moyenne en nombre, M,, du polymere. Les résultats montrent alors que plus le polymére contient de
liaisons oximes, plus la dégradation est lente : apres 1 jour, un PEG contenant 75% de liens oximes et
25% de liens imines ( A) perd environ 20% de sa masse molaire moyenne en nombre, alors qu’un PEG
contenant 25% de liens oximes et 75% de liens imines (X) voit sa M, diminuée de plus de 50%. Ce

résultat est, comme indiqué précédemment, la conséquence d’une différence de cinétique d’hydrolyse

entre les liens imine et les liens oxime dans les conditions étudiées. L'élaboration d’un tel systeme
pourrait alors avoir de réelles applications pour la préparation de polyméres biodégradables, destinés a

I’'administration de médicaments par exemple.
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Figure 1.29 : Suivi, par analyse SEC, de la dégradation. des polymeéres PEG oxime/imine a pH 7.4 sur 5 jours”!

Dans ce cas, les deux liaisons utilisées sont sensibles au méme stimulus, a savoir le pH. Des systémes
sensibles a plusieurs stimuli ont également été mis au point, soit avec une méme chimie sensible a

plusieurs stimuli,”>”® soit avec deux chimies, chacune sensible & un stimulus.”*”

Parmi ceux-la, Jackson et Fulton ont mis au point un assemblage de polyméres réticulés a la fois par
des liaisons imine et par des liaisons disulfure.” Comme indiqué précédemment, la liaison imine est
sensible au pH, au contraire de la liaison disulfure qui est quant a elle sensible aux conditions
réductrices. Par conséquent, il est possible de modifier la réticulation de I'assemblage polymérique en

jouant sur I'un et/ou I'autre de ces leviers (Figure 1.30).
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Figure 1.30 : Les chaines de polymére P1 et P2b sont réticulées par formation de liaisons imine en présence de colorant
(rouge du Nil) pour former N1. La réticulation suivante par formation de liaisons disulfure permet de former N2. La
décomposition totale de I'assemblage est réalisée par hydrolyse des imines a pH acide (N3) et réduction des liaisons S-S par
ajout d’un agent réducteur, la TCEP (N4). L'autre voie consiste a d’abord réduire les liaisons S-S (N5) puis hydrolyser les
imines (N6). La fonctionnalisation des nanoparticules N3 avec un PEG-hydrazide (P3) permet la formation de N7, dont la
décomposition est réalisée par réduction des liaisons S-S7°

La réticulation et la décomposition des assemblages sont suivies par chromatographie d’exclusion

stérique dans le DMF (Figure 1.31).
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Figure 1.31 : Chromatogrammes de SEC des nanoparticules polymériques formées puis décomposées’s

Les chromatogrammes de chromatographie d’exclusion stérique obtenus montrent alors que le
mélange des polyméres P1 et P2b conduit a la formation de nanoparticules de plus grande taille que les
polymeres seuls, caractérisé par un temps de rétention plus court (Figure 1.31a). L'augmentation de la
réticulation par formation de liaisons disulfure ne semble pas avoir d'impact sur la taille des assemblages
obtenus, comme le montre la Figure 1.31b. De méme, la rupture de 'une ou 'autre des liaisons ne
modifie pas la taille des nanoparticules (Figures 1.31c et 1.31e). En revanche, lorsque les assemblages
sont intégralement décomposés, les chromatogrammes obtenus indiquent que I'on retrouve de plus
petits objets, de tailles similaires aux polymeres seuls (Figures 1.31d et 1.31f). Ces résultats confirment
donc la possibilité de former et de rompre indépendamment les deux liaisons mis en jeu dans ce

systéeme.
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Pour mieux s’en rendre compte, les auteurs ont également réalisé des mesures de fluorescence.

Lors de l'assemblage des nanoparticules, un colorant (rouge du Nil) a été ajouté. S’agissant d’un

composé lipophile, il ne colore pas les solutions aqueuses s’il est seul en solution. En revanche, une fois

encapsulé dans les nanoparticules, il colore les solutions en rose (Figure 1.32).
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Figure 1.32 : (a) Spectres de fluorescence des solutions de N2, N3 et N4. (b) Evolution de I'intensité de fluorescence de la
solution N4 au cours du temps”>

Les résultats montrent alors, comme expliqué précédemment, que le colorant dans I'eau pure

n’entraine aucune coloration du fait de sa non-solubilisation. En revanche, une fois encapsulé dans N2,

il colore la solution avec la plus grande intensité. Cette intensité diminue pour N3 qui est moins réticulée

gue N2. Une petite partie du colorant (environ 5%) s’échappe alors de la nanoparticule qui est

légerement plus poreuse, expliquant cette baisse d’intensité. Il en est de méme pour N4, dont I'intensité

est beaucoup plus faible et diminue avec le temps (Figure 1.32b), permettant ainsi d’avoir une indication

sur la cinétique de décomposition des assemblages. Cela prouve donc que ce type de systeme permet

un relargage par application de divers stimuli.
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4.3. Chimie covalente dynamique

De nombreuses réactions chimiques peuvent donner lieu a des réactions d’échanges dans des
conditions précises. Depuis le début des années 2000, les références sur cette famille de réactions
chimiques se font de plus en plus nombreuses.”®”” Parmi ces réactions capables d’échanges, on peut
citer la transestérification, I'échange thiol-disulfure, la transestérification des esters boroniques ou

encore I'échange amine-imine.

4.3.1. Transestérification

La réaction de transestérification correspond a I'échange entre un ester et un alcool. Récemment,

1.”® pour mettre au point une nouvelle classe de matériaux

cette chimie a été employée par Leibler et a
polymeres, les vitriméres, combinant a la fois les avantages des thermoplastiques (faciles a mettre en

forme et recyclables) et des thermodurcissables (bonnes propriétés mécaniques et insolubilité).

- "* X‘ "x X
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Figure 1.33 : A. Représentation schématique du réseau dont le processus d'échange permet de garder le nombre de liaisons
et de points de réticulation constants. B. Réaction d’échange par transestérification dans le réseau vitrimere’8

Pour cela, les auteurs ont utilisé la chimie des époxys : le réseau est formé par réaction du diglycidy!
éther de bipsphénol A (DGEBA) avec un mélange d’acides dicarboxyliques et tricarboxyliques. Pour
accélérer la dynamique de I'échange par transestérification, de l'acétate de zinc (Zn(AcO),) est
également ajouté au mélange. Le matériau obtenu est alors insoluble, comme un thermodurcissable

(Figure 1.34A.), et recyclable comme un thermoplastique (Figure 1.34B.).
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Figure 1.34 : A. Tests de gonflements des matériaux vitrimeres par immersion dans du trichlorobenzéne. L’histogramme
représente le volume de gonflement en fonction du temps d’immersion et de la température B. Recyclage du matériau
cassé en plusieurs morceaux et reformé par injection. Le graphique présente les résultats de tests de traction sur le
matériau avant et apres recyclage’®

En 2019, ce concept a été utilisé par Losseda et al. pour la mise au point de matériaux vitriméres en
solution aqueuse.” Pour cela, un copolymére de méthacrylamides et de méthacrylates a été synthétisé
puis solubilisé dans I'eau, accompagné d’acétate de zinc qui permet la formation de films « pré-
vitrimeres ». Par simple augmentation de température, un film vitrimére peut alors étre formé (Figure
1.35). Les propriétés des films peuvent étre ajustées en modulant la composition du copolymeére ou en

modifiant la concentration du catalyseur.
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Figure 1.35 : Représentation schématique de la préparation de films vitrimeres”®
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4.3.2. Echange thiol-disulfure

La deuxiéme réaction d’échange discutée est celle mettant en jeu un thiol et une liaison disulfure.
De par sa stabilité a I'hydrolyse, la liaison disulfure est tres utilisée dans des applications biologiques
telles que la catalyse enzymatique ou la protection anti-oxydante. En présence d’un thiol (plus
précisément d’un ion thiolate S™ qui est I'espéce réactive), une réaction d’échange a lieu par attaque

nucléophile sur I'un des deux soufres de la liaison S-5.8!

Récemment, cette chimie d’échange a été utilisée pour la mise au point d’hydrogels aux propriétés

8284 notamment des hydrogels injectables auto-réparants.®* Pour cela, un polymére

spécifiques,
commercial (Pluronic® F127) fonctionnalisé —SH est mélangé avec un PEG modifié dithiolane pour

former un hydrogel dynamique (Figure 1.36).

H

Figure 1.36 : Représentation schématique et synthése d’un hydrogel injectable auto-réparant utilisant la réaction d’échange
thiol/disulfure®*

Un balayage en température a été réalisé sur I'hydrogel et montre une transition sol-gel a 34°C,
causée par la transition de phase, de « lower critical solution temperature » (LCST), des micelles de
Pluronic®. Par conséquent, le gel formé est injectable & basse température et peut gélifier dans les

conditions de température du corps humain (37°C).

De plus, du fait de la structure cyclique du dithiolane, la liaison disulfure utilisée ici est plus réactive.
Par conséquent, si les échanges thiol-disulfure ont généralement lieu dans des conditions basiques, le
systéme développé ici permet de les observer a pH neutre, voire légérement acide, ce qui élargit

considérablement la gamme d’utilisation de cette chimie.
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4.3.3. Transestérification des esters boroniques

Récemment, la transestérification des esters boroniques a fait I'objet d’un grand intérét pour la
synthése de matériaux innovants, recyclables et auto-réparants.®>®” Cette réaction met en jeu I'échange
entre une fonction ester boronique et un diol. Sumerlin et al. ont notamment développé différents

systémes sur la base de cette réaction d’échange.®®°

Parmi ces systemes figure un matériau capable d’auto-cicatrisation a température ambiante. Ce
dernier est synthétisé par addition radicalaire photo-amorcée de dienes, portés par les fonctions ester
boronique, sur des dithiols ou des tétrathiols (Figure 1.37). Certaines propriétés des matériaux
synthétisés, telle que la contrainte a la rupture, peuvent alors étre ajustées en jouant sur le ratio

dithiol/tétrathiol utilisé lors de la synthése.

0
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Figure 1.37 : Synthése d’un matériau utilisant la chimie des esters boroniques par réaction thiol-éne amorcée?®
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Figure 1.38 : Auto-cicatrisation des matériaux incorporant des liens ester boronique a) Mécanisme proposé pour la
cicatrisation (I'image centrale suggére une hydrolyse compléte des esters boroniques a I'interface, mais des esters
boroniques sont présents et participent a la cicatrisation par transestérification). b) Photos du processus d’auto-
cicatrisation pour un matériau avec un ratio DODT:PTMP de 75:25. c) Contréle avec un matériau contenant le méme ratio
DODT:PTMP de 75:25 mais réticulé de maniere irréversible avec du divinylbenzéne, afin de mettre en la cicatrisation par les
esters boroniques?®?

La Figure 1.38 ci-dessus résume le systéme développé par I'intermédiaire d’'un schéma récapitulatif
du mécanisme de cicatrisation et de photos démontrant son efficacité. La Figure 1.38b) montre
notamment qu’apres quatre jours, un matériau coupé en deux peut s’auto-réparer par simple contact
apres avoir mouillé les interfaces avec quelques gouttes d’eau. L'efficacité de I'auto-cicatrisation peut
alors étre quantifiée par un test de traction sur un matériau avant et apres avoir été coupé et reformé.
C'est justement I'objet de la Figure 1.39 ci-dessous, qui représente la contrainte a la rupture pour un

matériau formulé avec un ratio 25:75 DODT:PTMP avant et apres cicatrisation.
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Figure 1.39 : Test de traction pour un matériau avec 25:75 DODT:PTMP avant (bleu) et aprés cicatrisation pendant trois
jours dans un environnement avec 85% d'humidité (rouge)®?
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Les résultats obtenus montrent que la contrainte a la rupture est quasiment identique : 4.5 MPa
pour le matériau avant cicatrisation, contre 4 MPa apres cicatrisation. Dans le cas présent, la
cicatrisation repose a la fois sur la transestérification des esters boroniques avec les diols et sur

I"équilibre condensation/hydrolyse entre les diols et les acides boroniques.

4.3.4. Echange amine-imine

La derniére réaction d’échange présentée dans cette revue bibliographique est I'’échange amine-
imine. De facon comparable aux esters boroniques, la présence d’eau déplace I'équilibre vers la forme
dissociée des imines, conduisant a la formation d’'une amine primaire et d’'un composé carbonylé
(cétone ou aldéhyde). Si la synthese d’hydrogels basés sur la liaison imine a déja été décrite dans la

littérature,® peu d’articles discutent de I’échange amine-imine en solution aqueuse.

En 2016, Chao et al®! ont étudié le caractére malléable et les propriétés auto-cicatrisantes de
réseaux basés sur le lien imine en fonction du solvant utilisé. Le réseau, obtenu par formation d’imines
entre un PEO-diamine et un trialdéhyde, a été préparé et étudié dans plusieurs solvants (acétonitrile,
DMF, toluéene...) (Figure 1.40). La dynamique d’échange peut alors varier d’'une décade selon le solvant

utilisé.
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Figure 1.40 : Représentation schématique du systeme mis en place pour I'étude de I'échange amine-imine dans différents
solvants®!

Les auteurs ont ensuite mis en évidence |'existence de I'échange amine—imine par étude RMN H
dans les méme solvants, deutérés cette fois et sans trace d’eau afin de limiter la réaction d’équilibre
association/dissociation. Les résultats sont alors en tout point cohérents avec ceux obtenus pour la
caractérisation mécanique : la réaction d’échange est plus rapide dans I'acétonitrile que dans le DMF et
dans le toluéne, solvants avec lesquels les modules les plus élevés étaient obtenus en comparaison avec

le premier.
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5. La liaison imine

La liaison imine, en plus d’étre réversible, est une liaison dynamique capable d’échanges.®? Cette
caractéristique en fait une réaction de choix pour la synthése de matériaux aux propriétés uniques tels
que les hydrogels injectables® ou les vitriméres.®* L’avantage de cette liaison est qu’elle peut s’établir
en milieu agueux comme en milieu organique, et qu’elle est capable, comme détaillée ci-apres, de

diverses réactions d’échange.

5.1. Synthese d’'imines

La condensation d’'une amine primaire avec un aldéhyde pour former une imine est une réaction
importante en chimie organique (Schéma 1.17). Egalement connue sous le nom de « base de Schiff »,
nommé d’aprés Hugo Schiff qui découvrit cette réaction en 1864,% la formation d’une liaison imine
(C=N) entraine la libération d’'une molécule d’eau apres réaction. S'agissant d’un équilibre
association/dissociation, la présence d’eau déplace fortement I'équilibre de la réaction vers la forme
dissociée.

R\ &\ + Hzo

R N ——
+ O/ R —_— N R'

“NH,

Amine Aldéhyde Imine

Schéma 1.17 : Réaction de formation d'une imine par condensation d'une amine primaire avec un aldéhyde

En plus d’étre réversible, la liaison imine peut également étre impliquée dans trois autres réactions,
a savoir les échanges amine-imine et aldéhyde-imine, ainsi que la métatheése des imines. Par

conséquent, elle participe a quatre équilibres® :

- Hydrolyse : par ajout d’une molécule d’eau, I'imine redonne une amine primaire et un
aldéhyde ;

- Echange amine-imine : par ajout d’une amine libre, les groupements liés & cette derniére et 3
I'imine peuvent s’échanger par transimination ;

- Echange aldéhyde-imine : par ajout d’un aldéhyde libre, les groupements liés & ce dernier et a
I'imine peuvent s’échanger ;

- Meétathese : par ajout d’'une seconde imine, les groupements liés aux deux imines peuvent

s’échanger.

Les trois derniers équilibres cités sont détaillés davantage dans la partie ci-dessous.
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5.2. Réactions d’échange sur les imines

Comme indiqué, les imines sont capables de réactions d’échange, soit avec une amine libre par
transimination, soit avec une autre imine par métathese. Une troisieme réaction d’échange sera

brievement présentée, I’échange aldéhyde-imine, trés peu décrite dans la littérature.’ 8

- Echange amine-imine

Rj_\ 2N — —_— R3\ ZS —
+ H2N RS N R2 + HzN Rl

Schéma 1.18 : Réaction d'échange entre une imine et une amine libre

La réaction d’échange amine-imine met en jeu une imine et une amine libre dont les groupements
s’échangent par mécanisme associatif (Schéma 1.19). La position de I'équilibre dépend principalement
de la basicité des amines employées, I'imine se formant préférentiellement avec I'amine la plus basique.
Ce résultat a été démontré par Schultz et Nitschke® qui ont calculé des constantes d’équilibre pour des

amines plus ou moins basiques.

RG
AY
e N W e\
RITUN. + HON—R® =——= R'( <=—=RTON" + HN—R?
NH
R2

Schéma 1.19 : Mécanisme de transimination par formation d'un aminoacétal®®

- Echange aldéhyde-imine

R]_\ 4\ +

N~ "R,

AN I R =
O/ R3 RS2 +

Schéma 1.20 : Réaction d'échange entre une imine et un aldéhyde libre

Trés peu présentée dans la littérature, la réaction d’échange aldéhyde-imine met en jeu une imine
et un aldéhyde libre dont les groupements s’échangent. Cette réaction a cependant été mise en

évidence par Herrmann et al. dans un article ou la purification de cristaux liquides par application d’un
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champs électrique est étudiée.®’ Nicolay, Leibler et al.®® ont également utilisé cette chimie pour la mise

au point de polymeres réticulés par liaisons capables d’échanges aldéhyde-imine ou imine-imine.
- Métathése des imines

R]_\NA + R3\ 2N —_ Rg\NARZ + R]_\ 2N

Schéma 1.21 : Réaction de métathése entre deux imines

L’échange imine-imine, également appelé métathese des imines, est la troisieme et derniére
réaction d’échange impliquant des imines. Parmi les trois réactions détaillées ici, la métathese des
imines est la plus connue et la plus développée dans la littérature. Mise en évidence par Ingold et al. il
y a un siécle environ,11% elle met en jeu deux imines dont les groupements liés a I'atome d’azote
s’échangent. Si les premiéres études suggéraient que I'échange se faisait par un mécanisme concerté

1.192 ont suggéré

entrainant la formation d’un intermédiaire dimérique (Schéma 1.22(a)), Messmer et a
que le mécanisme pouvait faire I'objet d’une catalyse acide faisant intervenir un intermédiaire ionique

(Schéma 1.22(b)).

R? 4 R2 R* R%
- _R Na
Nj - 4
1 | + J P— )_N — . R (a)
R R3 R “R3 R? -
N
1/Q/R1 Art R A HR!
Ar N YN/ \*N\t
O Y L U T L
RZ+ AR R A
RZ’N%/AIQ
Ar’ R?
‘N ’ k R2'N Ar2
R? AP

Schéma 1.22 : Mécanismes proposés pour la métathése des imines : (a) par mécanisme concerté et (b) par catalyse acide
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Plus récemment, des études ont également été réalisées sur la métathese des imines par catalyse
métallique.11%4 Dans ce cas, le mécanisme proposé (Schéma 1.23) n’implique pas de réaction directe
entre les imines : un complexe métallique contenant une liaison double nitrene-métal réagit avec une

imine pour former un intermédiaire cyclique qui, par rupture de cycle, forme la nouvelle imine.

R R
J=NR' Zr—NR D=NR
H H
\ R
3 N
e ot
Zr Zr.
\N A N, R
R R
e
H>=NH Zr—NR' >:NH
H H

Schéma 1.23 : Mécanisme de métathése des imines par catalyse métallique (ici avec le Zirconium)104

Le groupe de M. Ciaccia, déja a I'origine de nombreuses études sur la réaction de transimination, a
¢galement étudié la métathése des imines.?%1% ||s ont alors montré que la réaction de métathése des

imines peut étre catalysée par I'ajout d’amines primaires, par un procédé de transaminations couplées.

6. Conclusion
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Ce premier chapitre, articulé sous forme de revue bibliographique, présente les enjeux
économiques, ainsi que le contexte industriel et scientifique dans lequel s’inscrit ce projet de these. Une
premiere partie a permis de mettre en lumiere I'intérét industriel situé derriere le projet qui sera
développé dans ce manuscrit. En effet, dans un monde ou les ressources fossiles se font de plus en plus
rares, trouver un moyen de récupérer davantage de pétrole dans les puits existants, dans lesquels seuls
30 a 40% du pétrole en place est extrait, est un enjeu majeur. Si I'injection de polymeres est une
technigue déja employée aujourd’hui, elle est limitée par la forte dégradation mécanique induite par
I'injection qui casse les chaines de maniere irréversible, diminuant fortement les propriétés
rhéologiques du fluide d’extraction et impactant négativement le balayage a I'intérieur du puits. Il est
donc nécessaire de mettre au point un systeme capable de résister a la dégradation mécanique, mais
également aux dégradations chimique et thermique, induites par les conditions séveres a 'intérieur du

puits.

Pour cela, une des solutions serait d’utiliser un systeme basé sur les polymeéres associatifs, qui font
I'objet de la deuxieme partie de ce chapitre. Parmi ceux-la, les polymeres basés sur des interactions
hydrophobes, sur des interactions ioniques ou encore sur la chimie covalente réversible et dynamique
ont été présentés. Cette derniére famille de polymeéres associatifs s’avere particulierement intéressante
pour I'application visée, de par son caractere modulable en fonction de parametres physico-chimiques

d’'intérét, tels que la température ou le pH.

C'est la raison pour laquelle elle est développée dans la troisieme partie de ce chapitre. Aprés avoir
introduit les mécanismes qui permettent de différencier les réactions réversibles des réactions
dynamiques, certaines d’entre elles ont été présentées. Parmi celles-ci, la condensation et la
transestérification des esters boroniques a été particulierement étudiée. Utilisée lors de précédents
travaux au laboratoire, cette chimie d’échange s’est finalement montrée trop sensible a des parametres
primordiaux pour une utilisation en récupération assistée du pétrole, tels que le pH, la force ionique ou

la température.

C’est pour cette raison que dans la quatrieme et derniére partie de ce chapitre, une nouvelle chimie,
a savoir la chimie des imines, a été présentée. Formée par condensation d’un aldéhyde avec une amine
primaire, cette liaison réversible est également dynamique, de par sa capacité a participer a diverses
réactions d’échange, telles que la transamination ou la métathese. Déja employée pour la formation de
matériaux innovants tels que les vitrimeres, cette chimie sera donc celle utilisée pour la mise au point

du systeme développé au cours de cette these.
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Chapitre Il : Synthése et caractérisation des polymeres associatifs

1. Introduction

Ce chapitre présente la synthése et la caractérisation des polymeres mis en ceuvre dans les

chapitres suivants. Ces derniers peuvent étre répartis en deux grands « groupes » :

- Les poly(amines) : copolymeéres porteurs des fonctions amine

- Les poly(aldéhydes) : copolymeéres porteurs des fonctions aldéhyde

Chaque groupe est formé de plusieurs polymeéres dont les structures différent principalement par
leurs taux de charge et de fonction. En effet, un des parameétres étudiés dans le cadre de cette these
est linfluence du caractéere polyélectrolyte des copolymeres sur leur association. Ainsi, deux
monomeres commerciaux, le N,N-diméthylacrylamide (DMAm) et |'acide 2-acrylamido-2-methyl-1-
propanesulfonique (AMPS) (Schéma 2.1), ont été utilisés pour moduler le taux de charge des
copolymeres. Ces deux monomeres ont été copolymérisés avec les monomeres Amine et Aldéhyde dont

la synthese est détaillée dans la suite du chapitre.
—N HN
\

0=8=0
OH

Schéma 2.1 : Structure chimique des monoméres DMAm (gauche) et AMPS (droite)
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2. Synthese des monomeres et d’'un benzaldéhyde hydrosoluble

2.1.Synthése du monomere Amine (N-(2-aminoethyl)acrylamide)

H2N\/\NH2

>I\ O (@) J< 1,4-Dioxane )(J)\ J<

+ —_— HzN\/\

OJ\OJ\O RT, 48h H 9
90%

© = DCM, NEt H Q J<
HZN\/\NJ\OJ< + _\FO ¥ /\H/N\/\NJ\O

Le monomere Amine est synthétisé en suivant le protocole mis au point par Roy et Sumerlin

Cl RT, 16h
63%

o H

Schéma 2.2 : Synthése du monomeére Amine

1

(Schéma 2.2). Cette synthése se réalise en deux étapes. La premiére correspond a la protection par le

groupement tert-butoxycarbonyle (BOC) d’une des deux fonctions de I'éthylénediamine. Cette étape

permet de dissymétriser I'éthylénediamine afin qu’une seule amine ne réagisse par la suite avec le

chlorure d’acryloyle pour former I'amide cible lors de la seconde étape. Le monomere ainsi obtenu est

filtré sur colonne d’alumine afin d’éliminer les sels formés au cours de la seconde étape (Figure 2.1). Ce

dernier est ensuite conservé sous sa forme protégée pour des raisons de stabilité. En effet, il est connu

gue les amines primaires sont de bons nucléophiles qui peuvent réagir, sous certaines conditions, avec

les acrylamides par addition de Michael.?

e o a
R
g
YN
@) b a
f
g d
CDCl, . c
e L
AN
‘ 0. gs l lgﬂ D 99 LIDO l Ilél 203 2I]7 l ‘ 9;28
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Figure 2.1 : Spectre RMN H du N-(2-aminoethyl)acrylamide protégé dans CDCl3
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2.2.Synthése du monomere Aldéhyde (N-(3-formylphenyl)acrylamide)

(3
NH,

O

— THF : H,0, NEt; H
+ o YN o
cl 0-5°C, 4h o

83%

Schéma 2.3 : Synthése du monomere Aldéhyde

La synthése de cette molécule (Schéma 2.3) n’est pas décrite dans la littérature. Le protocole mis
en place est une adaptation de la procédure décrite par Roy, Cambre et Sumerlin pour la synthése de
I'acide 3-acrylamidophenylboronique.? La synthése du monomeére aldéhyde est réalisée en une seule
étape a partir du 3-aminobenzaldéhyde éthylene acétal. En effet, I'acide chlorhydrique généré par
couplage de I'amine primaire et du chlorure d’acryloyle permet la déprotection de I'aldéhyde par
hydrolyse acide de la fonction dioxolane. Le spectre RMN H du monomére Aldéhyde dans le

chloroforme deutéré est présenté en Figure 2.2.

QO e c
a d cDCl,
h
g h
J\ |
T L nl e g 4
1.00 1.001.002.031.08 1.04 1.03 1.04
110 105 100 95 90 85 75 70 5 60 55 00

8.0
f1 (ppm)

Figure 2.2 : Spectre RMN H du N-(3-formylphenyl)acrylamide) dans CDCl;
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2.3. Synthese du benzaldéhyde hydrosoluble (4-(2,3-
dihydroxypropoxy)benzaldehyde)

Un des objectifs de cette thése est d’étudier le lien imine, et plus précisément I'équilibre entre la
forme associée (imine) et la forme dissociée (amine + aldéhyde) en fonction de divers parametres. Afin
d’étre pertinente pour l'application visée, cette étude devra étre réalisée dans I'eau. Pour cela, il est
donc nécessaire de disposer de molécules hydrosolubles dont les structures chimiques sont les plus
proches possible de celles présentes sur les copolymeéres fonctionnels. Concernant la fonction amine, il
est aisé de trouver des amines aliphatiques solubles dans I’eau. En revanche, la solubilité des aldéhydes
aromatiques dans l'eau est limitée. Il faut donc trouver une méthode de synthése permettant

d’améliorer la solubilité de ces derniers dans I'eau, et ce idéalement indépendamment du pH.

EtOH/H,0 on
0 NaOH ﬁ(
\\_@OH + ClAﬁOH — * HCI
OH 95°C, 16h © OH
82%

Schéma 2.4 : Synthese du benzaldéhyde hydrosoluble

La synthese présentée dans le Schéma 2.4 consiste a modifier le 4-hydroxybenzaldéhyde en vy
attachant un groupement diol et ainsi augmenter le nombre de fonctions capables de former des
liaisons H avec I'eau. Le 4-(2,3-dihydroxypropoxy)benzaldéhyde est ainsi obtenu par simple réaction de
substitution nucléophile du 4-hydroxybenzaldéhyde sur le 3-chloro-1,2-propanediol en milieu basique.
Le spectre RMN 'H du 4-(2,3-dihydroxypropoxy)benzaldéhyde dans I'eau lourde est présenté en Figure
2.3.

86



Chapitre I : Synthése et caractérisation des polyméres associatifs

f
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Figure 2.3 : Spectre RMN H du 4-(2,3-dihydroxypropoxy)benzaldéhyde dans D,0O
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3.

Synthese des polymeres

étude, un acrylamide particulier, 'AMPS, est utilisé comme co-monomere. La aussi, de nombreux
articles font état de son homopolymérisation ou de la copolymérisation de ce dernier avec
I"acrylamide.®” Dans tous les cas, les conditions définies sont les mémes : 'eau est utilisée comme
solvant de polymérisation et le persulfate de potassium (KPS) est utilisé comme amorceur redox,

combiné au tétraméthyléthylenediamine (TMEDA) (Schéma 2.5), ou comme amorceur thermique

3.1. Polymérisation en milieu aqueux

La synthése des polyacrylamides est connue et bien documentée dans la littérature.*> Dans cette

(Schéma 2.6).
AN S
k@02 | NS0
O‘%‘O\ I + /N\/\i\]/ — [“ i + 2K®
o 0778 | i\i"’O}so
3
o) /N 2
’L L H
- \/\ITI \(_) o
N_ T
! + "0SOH =—— K,S0, + E”ko g—o
| .o
/N\/\,:l4 - KzS0, /N\
I
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‘0SOH + H,0 — > H,S0, + "OH

Schéma 2.5 : Formation des radicaux amorgant la polymérisation des acrylamides, par amorc¢age redox KPS/TMEDA
(d’apres 8 et 9)

A .0
K,S,05 = 250,  + 2K®

JS)

o .
SO, + H,O0O — HSO, + OH

Schéma 2.6 : Formation des radicaux amorgant la polymérisation des acrylamides par amorgage thermique du KPS



Chapitre I : Synthése et caractérisation des polyméres associatifs

Dans un premier temps, I'homopolymérisation de I'’AMPS amorcée thermiquement par le KPS a été
étudiée (Schéma 2.7). La conversion a pu étre suivie par RMN *H en intégrant I'ensemble des pics liés
au monomere et au polymere, puis en calculant le rapport entre les intégrations liées au second et la
somme de toutes les intégrations. Dans les conditions définies (Tableau 2.1), on atteint alors une

conversion de 95% aprées 2 heures de polymérisation.

o :

HN H,0, KPS an o
n
45°C, 2h /™
0=%=0 0=5=0
OH OH

Schéma 2.7 : Homopolymérisation de I'AMPS en solution aqueuse

Poly(AMPS, )
Masse molaire
Réactifs Composition
P (g/mol)
AMPS 100% 207 2,68.102 5,55
KPS - 270 2,68.10° 7,24.10%

oncentratio 10 wt% Solvant Eau
, g 50 Température 45°C
m, 5,55 400 rpm
M, =1,50.108g/mol MW =2,72.108g/mol b=1,81

Tableau 2.1 : Tableau récapitulatif de la synthése du Poly(AMPS;q0)

La copolymérisation de ce monomére avec les monoméres d’intéréts précédemment synthétisés, a
savoir les monomeres Amine et Aldéhyde, a ensuite été étudiée. Ces derniers n’étant pas solubles dans
I'eau, il est nécessaire de trouver un moyen de les copolymériser avec I'’AMPS. Deux méthodes
principales existent pour la copolymérisation d’un acrylamide avec un monomere hydrophobe : la
polymérisation en phase homogeéne dans un solvant organique, ou dans un mélange eau/solvant
organique dans lequel les deux monoméres sont solubles, ou la polymérisation micellaire.’® La
polymérisation micellaire étant plus complexe a mettre en ceuvre, tout en entrainant une distribution

inhomogéne des monomeres, celle en solvant organique ou en mélange de solvants est privilégiée.
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L’AMPS étant soluble dans peu de solvants organiques et le KPS trés soluble dans I’'eau, un mélange
de solvants avec de I'eau apparait comme la solution idéale pour la copolymérisation. Apres avoir testé
plusieurs mélanges, le mélange eau/éthanol s’est avéré étre la meilleure solution. Un suivi cinétique en
RMN *H a donc été réalisé dans un mélange équivolumique des deux solvants et le résultat obtenu est

détaillé ci-dessous (Tableau 2.2 et Figure 2.4).

Poly{AMPSyg-co-Amine, )

Réactifs Composition Ma?;(;rr:;)l)aire

AMPS 90% 207 1,20.102 2,49

Amine 10% 214 1,34.10°3 0,287
KPS - 270 1,34.10° 3,62.10°

Concentration 10 wt% Solvant Eau/Ethanol (50/50)

25 Température 45°C

2,78 400 rpm

Tableau 2.2 : Tableau récapitulatif de la copolymérisation AMPS/amine mise en ceuvre pour le suivi cinétique par RMN H

AMPS
j | | M
Amine \ ‘ | “ _
300 min f I | JU|
' W j’
| |||
180 min I |V}
- e USROS, .W...‘_T,_....-/ (A ~
60 min it I
e — S i | ! - %
30 min - - ; .
D ST T S ey | B | SIS | BEY SIS ‘_.v,—/“(jl:.—., JA_A A \»,...m_‘,,*‘,,..,."_w.\- e e
, 11—l
0 min : : I\ I
(SIS, & SR O (e, SRR w,«;"’,‘ gt Nopmed N e
5;2 5;0 5.‘78 5.;6 5.;4 5.;2 5‘;710(”1“) 5.;8 5.;6 5.;4 5.;2 5.;0 5.'58 S.;G

Figure 2.4 : Suivi cinétique par RMN H d'une copolymérisation AMPS/Amine dans un mélange équivolumique eau/éthanol
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Chapitre I : Synthése et caractérisation des polyméres associatifs

L’analyse des spectres RMN 'H obtenus a différents temps de la polymérisation, par intégration des
pics relatifs a I'un des protons vinyliques de chacun des deux monomeres copolymérisés (CH,=CH),
montre une différence de vitesse de consommation entre les deux monomeres, entrainant une dérive
de composition (Figure 2.5). Cela a pour conséquence une distribution hétérogene des monomeres : les
chaines formées en début de polymérisation seront riches en monomere consommé le plus rapidement,

et inversement.

A. B.

Conversion

100 e Amine . - A
S S
80 .
e
40| o p
o~

I 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300

Figure 2.5 : A. Suivi cinétique d’une copolymérisation AMPS/Amine en milieu aqueux B. Représentation schématique de la
distribution des monomeres le long des chaines en fonction de la conversion

Conversion (%)

Dans ce cas, pour obtenir une répartition homogéne des monomeres le long des chaines, il est
nécessaire de calculer les rapports de réactivité de ces deux monomeres dans les conditions définies.
Pour calculer ces rapports, qui permettent de caractériser la réactivité d’un radical vis-a-vis des
différents monomeres, plusieurs méthodes peuvent étre utilisées. Les deux plus connues, qui seront
utilisées ici, sont les méthodes de Fineman-Ross et de Kelen-Tlidos.! Ces techniques consistent a suivre
la consommation de chagque monomere a faible conversion pour différentes compositions. Ici, les
compositions étudiées vont de 10mol%nu2/90mol%amves @ 60mMol%n12/40mol%ames. Pour I'ensemble des

calculs détaillés ci-dessous, on définira ri et r, de la maniére suivante :

_ Jenty/NH,

_ __ kamps/amps
" =T"NH, =

o etry =Tamps = 5 — —— [2.1]
NH,/AMPS AMPS/NH;

Equation 2.1 : Définition des rapports de réactivité ry et r,
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Détermination des rapports de réactivité par la méthode de Fineman-Ross12

Cette méthode consiste a comparer la composition des mélanges de monomeres a la composition
des copolymeres obtenus a faible conversion (<10%). Chacune des compositions étudiées conduit a
I'obtention d’un point (G, H) et I'ensemble des points obtenus donne une droite dont la pente donne

acces a rp et 'ordonnée a l'origine a r; (Figure 2.6).

G=rH-n [2.2]

Equation 2.2 : Equation de Fineman-Ross

7

x(X-1) H=

x—_‘m’k—ﬂ
X

XZ
avec: G = =,
X fm2 Fum2
fmz et fuz étant les fractions molaires des monomeres M et M; dans le mélange initial ;

Fuvi et Fuz étant les fractions molaires des monomeres M; et M, dans le copolymeére.

X X G H
fNH, famps  (fnH:)/(famps)  FNH:  FAmps  (FNH:)/(FAwmips)  X/x? (X-1)/x x(X-1)/X x:/X
0,1 09 0,111 0,237 0,763 0,311 25,160 -6,204 -0,247 0,040
02 038 0,250 0,371 0,629 0,590 9,437 -1,641 -0,174 0,106
03 0,7 0,429 0,490 0,510 0,961 5,231 -0,092 -0,017 0,191
04 0,6 0,667 0,556 0,444 1,252 2,818 0,378 0,134 0,355
05 05 1,000 0,638 0,362 1,762 1,762 0,762 0,433 0,567
06 04 1,500 0,694 0,306 2,268 1,008 0,845 0,839 0,992

Tableau 2.3 : Tableau récapitulatif des données utilisées pour la détermination des rapports de réactivité par la méthode de
Fineman-Ross

T T T T
1,0 m
0.8 L
0.6 - i
04 - N

[©]
02 N
L]
0,0 . i
02 L] Intercept -0,26939 £ 0,02399 | |
" Slope 1,14809 + 0,04828

04 R-Square(COD) 0,99297

1 1 1 1 1

0,0 02 0.4 0.6 08 1,0
H

Figure 2.6 : Régression linéaire des points obtenus par la méthode de Fineman-Ross

92



Chapitre I : Synthése et caractérisation des polyméres associatifs

Détermination des rapports de réactivité par la méthode de Kelen-Tiidos13

La méthode de Kelen-Tlidos permet, par I'introduction d’'une constante a, d’étre indépendant de la
concentration en monomeére. De la méme maniére que pour la méthode de Fineman-Ross, chacune des

compositions étudiées conduit a I'obtention d’un point (n, €) et 'ensemble des points obtenus donne

une droite dont la pente donne acces ary + % et I'ordonnée a |'origine au rapport%2 (Figure 2.7).

n:(r1+%)g_r_z [2.3]

a

Equation 2.3 : Equation de Kelen-Tiidos

.n = - _Hf - \1/2
avec:7 =, &= i) eta = (Hpmax * Hmin)
n §
G/(H +a) H/(H + @)

-1,035 0,167

-0,571 0,348

-0,045 0,490

0,243 0,641

0,565 0,741

0,704 0,833

Tableau 2.4 : Tableau récapitulatif des données utilisées pour la détermination des rapports de réactivité par la méthode de
Kelen-Tudos
10 ]
05 [ ] ]
00} - i
05| . i
A0F o« i
Intercept -1,45799 +£ 0,07202
Slope 2,67359 % 0,12343

1.5 R-Square(COD) 0,99155 i

0,1 02 03 04 05 06 07 0.8

[

Figure 2.7 : Régression linéaire des points obtenus par la méthode de Kelen-Tlidos

Dans le cas de la premiere méthode, les valeurs obtenues sont de 1,15 pour r; et de 0,27 pour r».

Avec la seconde méthode, les résultats sont trés similaires : 1,22 pour r; et 0,29 pour r,. Dans les deux
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cas, on a donc ri>1 et ry<1, synonyme d’une dérive de composition lorsqu’on effectue la
copolymérisation en phase aqueuse. Pour mieux s’en rendre compte, il suffit de tracer le diagramme de
composition du copolymére en monomere amine Fynz = f(funz) avec les valeurs expérimentales (Figure
2.8). On voit alors que pour toutes les compositions étudiées, la fraction de monomere amine dans le
copolymere Fyuz est toujours plus grande que celle dans le mélange de monomeéres fuuz. On en déduit
donc que le monomere Amine est plus réactif que le monomere AMPS et qu’il est consommé

préférentiellement.

Figure 2.8 : Diagramme de composition du monomere Amine lors de la copolymérisation avec I'AMPS

Calcul de la composition instantanée du copolymeére

Cette différence de vitesse de consommation peut étre compensée en ajoutant tout au long de la
polymérisation du monomere consommé le plus rapidement, a savoir le monomere Amine. Il faut alors
calculer la composition instantanée du copolymére grace aux rapports de réactivité précédemment

calculés (Equations 2.4 et 2.5).

r1fNH," + FNH,f aMPS [2.4]

2 2
1 fNH,” + 2fNH,fampPs + T2f amps

Fyy, =

Equation 2.4 : Fraction molaire instantanée du monomére Amine dans le copolymére
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Chapitre I : Synthése et caractérisation des polyméres associatifs

Famps =

2
T2f amps™ + fNH, f AMPS

[2.5]

r1fnH,” + 2f N, f AMPs + T2f amPs®

Equation 2.5 : Fraction molaire instantanée de I'AMPS dans le copolymére

En réalisant un suivi cinétique pour une composition donnée, la fraction molaire de chaque

monomeére (fun2 et fawres) dans la solution de monoméres peut étre mesurée et la composition du

copolymere (Fnz et Famps) a différents temps peut étre calculée. Cela permet alors de tracer I’évolution

de Fnnz et de Fampes en fonction de fawa et de fames respectivement. Les équations issues de ces courbes

permettent alors de déterminer la composition a utiliser pour obtenir le copolymere de composition

visée.
t(min)  fywz  fawes ‘ Fni2  Fawmps
0 0,101 | 0,899 | 0,250 | 0,750
10 0,092 | 0,908 | 0,234 | 0,766
20 0,085 | 0,915 | 0,221 | 0,779
30 0,082 | 0,918 | 0,215 | 0,785
45 0,060 | 0,940 | 0,171 | 0,829
60 0,028 | 0,972 | 0,092 | 0,908
180 0 1 0 1
300 0 1 0 1
Tableau 2.5 : Tableau récapitulatif des fractions molaires de chaque monomere dans la solution de polymérisation et dans
le copolymere
025 I I I I g 1,00 I
0,20 T 0,95 |-
0,15 1 0sol
u-% 010 | J L,_%

0,05

0,00

-0,05

y =-9,5929x7 - 3,4209x + 0,0005

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08

0,10

0,80

0,75 |-

y =9,5929x* - 15,765x + 7,1716

0,94 0,96 098 1,00
f,

AMPS

Figure 2.9 : Régression polynomiale des diagrammes de composition de chacun des deux monomeres

Les données obtenues ici montrent alors que pour obtenir un copolymeére de composition 90/10 en

monomere Amine et AMPS, la composition du mélange réactionnel doit étre de 96.8/3.2 en monomére
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Amine/AMPS. Pour que cette composition reste constante, il faut désormais connaitre la vitesse de
consommation de chague monomere dans ces conditions afin de déterminer la facon dont chaque
monomere doit étre ajouté au cours de la polymérisation. Pour cela, un suivi cinétique d’un mélange de

composition 96.8/3.2 est réalisé (Figure 2.10).

y =0,0197x + 0,0058

02} 4
y =0,003x + 0,001
0,1 -
0,0 4
1 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30
t (min)

Figure 2.10 : Etude de la vitesse de consommation de chacun des deux monoméres dans les conditions définies

Les vitesses de consommation obtenues sont de 19,7 umol/min pour I’AMPS, contre 3 umol/min
pour le monomere Amine. La quantité de chague monomére a ajouter par minute peut alors étre
calculée : 4,08 mg d’AMPS et 0,643 mg de monomeére Amine. Ces derniers sont alors ajoutés en solution,

par l'intermédiaire d’un pousse-seringue (Figure 2.11).

Solution d’ajout

Solution de départ
+Amorceur

Figure 2.11 : Représentation schématique du montage employé pour la copolymérisation par ajout successif

Le copolymére synthétisé peut alors étre isolé par précipitation et caractérisé par RMN *H. Le

spectre obtenu est montré en Figure 2.12. Ce dernier montre alors que le copolymeére contient bien la
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Chapitre I : Synthése et caractérisation des polyméres associatifs

guantité attendue de chague monomere (AMPS et Amine), ce qui valide les calculs précédemment

réalisés.

90 10 D,0 L

Figure 2.12 : Spectre RMN H du poly(AMPSgo-co-Amineso) obtenu par polymérisation en milieu aqueux, dans D0

Forts de ces résultats, une étude similaire a été entreprise avec le monomere Aldéhyde. Si la aussi
une dérive de composition est observée, il est plus difficile de calculer des rapports de réactivité dans
ce cas. En effet, la tres faible solubilité du monomeére Aldéhyde qui précipite dans D,0O fausse les

résultats. Il est donc nécessaire de trouver un autre moyen de synthétiser ce copolymere.

3.2. Polymérisation en milieu organique

3.2.1. Homopolymérisations et copolymérisations

Une possibilité pour la copolymérisation d’un acrylamide avec un monomere hydrophobe, autre
gue celle consistant a utiliser un mélange de solvants, est d’utiliser un solvant organique. L'AMPS étant
soluble dans trés peu de solvant organique, le choix s’est porté sur le N,N-diméthylformamide (DMF).
Dans ce cas, le KPS ne peut plus étre utilisé comme amorceur et un autre amorceur thermique, a savoir
I’azobisisobutyronitrile (AIBN), est employé. Dans un premier temps, ’homopolymérisation de I’AMPS
et du DMAm dans ces conditions sont réalisées, avec pour but d’obtenir les spectres RMN *H de chaque

homopolymere (Figures 2.13 et 2.14 respectivement).
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Figure 2.13 : Spectre RMN H du poly(AMPS) dans D,0

a
b
D,0
n
C c
N (@]
c
I
I‘I | a
L | b
H|] .
| N "/ ".‘
."\_ " ! v \\_ /“ \/ ’\\_
T * T " T
5.83 111 2.00
S.'O 5.'5 5:0 4:5 4.‘0 3:5 3.0 2.‘5 I:Q 1.’5 I:O 0:5 0"0
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Figure 2.14 : Spectre RMN *H du poly(DMAm) dans D,0

Maintenant que les homopolyméres d’AMPS et de DMAm sont définis, nous passons a la
copolymérisation de ces derniers avec les monomeres d’intérét. Comme pour la copolymérisation en
milieu aqueux de I'AMPS et du monomeére Amine, un premier suivi cinétique a été réalisé pour la

copolymérisation de ces mémes monomeéres dans les nouvelles conditions opératoires (Tableau 2.6).
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Chapitre I : Synthése et caractérisation des polyméres associatifs

Masse molaire

Réactifs Compaosition (/mol)

AMPS 90% 207 5,41.10? 11,2
Amine 10% 214 6,01.107 1,29
AIBN - 164 6,01.10° 9,86.10°

oncentratio 20 wt% Solvant DMF
, g 50 Température 65°C
m, 12,5 400 rpm
M, = 1,80.10% g/mol M,, = 2,85.10° g/mol D=1,58

Tableau 2.6 : Tableau récapitulatif de la copolymérisation AMPS/Amine mise en ceuvre pour le suivi cinétique par RMN H

-
o

o

w

T
o+-
> >
-+
3 o ]

Conversion
o o © o ¢
w (o)} ~ o]
T T T T T T
|
-

o«
S
—

0.2

0,0 . 1 A 1 . 1 L I . 1 L
0 5 10 15 20 25 30

t (min)

Figure 2.15 : Suivi cinétique par RMN *H d'une copolymérisation AMPS/Amine (90/10) en milieu organique

Les résultats obtenus en Figure 2.15 montrent que la conversion n’est pas linéaire avec le temps
mais augmente rapidement en début de polymérisation, avant de ralentir et de devenir linéaire. Ce

comportement est sGrement d{ au protocole expérimental plutét qu’a la polymérisation en elle-méme

(et plus précisément au prélevement de |'échantillon a t=0). Pour s’en rendre compte, I'évolution du

[M]o . . . ~ . , . ..
In o, & fonction du temps est représentée sur le méme graphique. Une régression linéaire des
t

points mesurés permet alors de se rendre compte que la droite obtenue ne passe pas par 0, ce qui n’a
pas de sens d’un point de vue chimique. Bien que la valeur absolue de la conversion ne soit pas correcte,

le suivi cinétique permet cependant d’évaluer la dérive de composition lors de la copolymérisation. Pour
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la suite, les données de conversion seront donc fournies sous forme de tableau, comme ci-dessous

(Tableau 2.7).

CONV.amps CONV.Amine Compo. théo. Compo. exp.

90,2/9,8

Tableau 2.7 : Données du suivi cinétique de la copolymérisation AMPS/Amine

Dans ce cas, les résultats obtenus semblent indiquer qu’il n'y a pas ou trés peu de dérive de
composition. De plus, les masses molaires observées, de I'ordre de la centaine de g/mol, correspondent
aux masses ciblées pour I'application. Le spectre RMN *H du polymeére isolé (Figure 2.16) permet de

confirmer la composition du copolymere synthétisé.

90 10
HN™ “OHN" ~O D,0 °
N 0=8=0  NH,
O Na
o®
|
o ! ]
J L /‘\\u_,_,,__,Jv\f/ k¥f/\.ﬁ_

6.0 55 50 45 4.0 s 30 25 20 15 10 05 0.0
1 (ppm)

Figure 2.16 : Spectre RMN H du poly(AMPSg-co-Amineyo) dans D,0
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Chapitre I : Synthése et caractérisation des polyméres associatifs

On s’apercoit alors que les fonctions amines ne sont plus protégées par des fonctions BOC, mais se
retrouvent sous forme déprotégée dans le copolymeére, sans que l'on soit passé par une étape de
déprotection. Dans la littérature, bon nombre d’articles font état de la déprotection, en conditions
acides, des amines protégées par un groupement BOC. Par exemple, |'article cité pour la synthese du
monomere Amine utilise un large exces d’acide trifluoroacétique (TFA) afin d’éliminer le groupement

BOC et d’obtenir le sel d'ammonium avec un contre-ion trifluoroacétate (Schéma 2.8).

PN OX% - 8 Lok
AN oS e woe T <= Ao
o) i F ) o) H W
F o
.C__0O
FET }\/
° K
@
F O
Py 2
N _ N
AN, T "5 R TOA
y Co,
7
.C O-H
oy

H 9 F
€]
/YN\/\%‘H?, o)’LC‘:/F
i
O F

Schéma 2.8 : Mécanisme réactionnel de la déprotection par |'acide trifluoroacétique du monomere amine protégé BOC
Dans le cas étudié ici, il paraissait plus simple de copolymériser le monomére sous sa forme
protégée et de profiter de la présence de I’AMPS pour effectuer la déprotection in situ. Le suivi cinétique

effectué lors de la copolymérisation avec 'AMPS montre bien que le pic relatif aux méthyles du

groupement protecteur BOC diminue progressivement, jusqu’a disparaitre complétement (Figure 2.17).
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Figure 2.17 : Mise en évidence par RMN !H (MeOD) de la déprotection du groupement BOC du monomeére Amine protégé
lors de sa copolymérisation avec 'AMPS

Ce résultat s’explique par le fait que I"TAMPS est un acide fort (pKa = 1) et permet donc la
déprotection du monomere dans la solution de polymérisation. Un mécanisme réactionnel analogue a

celui obtenu dans le cas de I'utilisation de I'acide trifluoroacétique peut alors étre proposé (Schéma 2.9).

(0]
O Q
/YHkaO@HO
H

(o}

Schéma 2.9 : Mécanisme réactionnel analogue proposé pour la déprotection du monomere Amine par I'AMPS
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Chapitre I : Synthése et caractérisation des polyméres associatifs

L'utilisation de I’AMPS sous sa forme acide présente donc l'avantage de déprotéger le monomere
Amine in situ lors de la polymérisation. Cependant, et la raison sera détaillée dans le chapitre suivant,
I’AMPS ne peut étre gardé sous sa forme acide pour la suite. Il est donc nécessaire, tout comme pour le
sel dammonium avec un contre-ion trifluoroacétate, de le neutraliser. Pour cela, les copolyméres
contenant de I'’AMPS sous sa forme acide ou des sels d’'ammonium sont dissous dans un volume donné
d’une solution aqueuse de NaOH 1M correspondant a un équivalent des fonctions a neutraliser, a savoir
les acides sulfoniques et les ammoniums. Le polymere neutralisé est alors isolé et le pH de la solution
est mesuré a une concentration donnée pour vérifier I'efficacité de la neutralisation. Cette mesure de
pH permet en effet de vérifier qualitativement que les amines, responsables de I'augmentation de pH

grace a leur caractere basique, sont bien sous forme —NHs.

D’autres suivis cinétiques ont été réalisés avec les différents comonomeéres d’intérét : AMPS,
DMAmM, monomére Aldéhyde et monomeére Amine. De la méme maniere que précédemment, des suivis
cinétiques ont été réalisés et les spectres RMN *H des copolyméres synthétisés ont été analysés afin de

comparer la composition du polymére final a la composition du mélange initial de monomeéres.

e  Poly(AMPSg-co-Aldéhydeso)

CONV.amps CONV.aldéhyde Compo. théo. Compo. exp.

0 0 - -

0,09 0,12 - -

0,12 0,15 = -

0,14 0,19 - -

0,17 0,21 - -

0,21 0,28 - -

0,27 0,36 - -

0,31 0,41 - -

0,36 0,47 90/10 87,3/12,7

Tableau 2.8 : Données du suivi cinétique de la copolymérisation AMPS/Aldéhyde

De la méme maniere que lors de la copolymérisation avec le monomere Amine, la copolymérisation
de I'’AMPS avec le monomére Aldéhyde ne montre pas ou tres peu de dérive de composition (Tableau
2.8). Le spectre RMN H ci-dessous permet également de confirmer la composition du copolymere final
(Figure 2.18). Dans ce cas, I'AMPS est utilisé sous sa forme basique (AMPS-Na), afin d’éviter une étape

supplémentaire de neutralisation de I’AMPS post-polymérisation.
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polymérisation ne permettent pas la déprotection de I'amine. Différents essais ont montré qu’il était
difficile de déprotéger les amines apres polymérisation, notamment a cause de la solubilité du
copolymere résultant. Il est donc nécessaire de passer par une étape de déprotection préliminaire a la
polymérisation. Les conditions employées sont les mémes que celles décrites par Roy et Sumerlin, c’est-

a-dire qu’un exces d’acide trifluoroacétique est utilisé pour conduire a I'obtention du sel d’'ammonium

90 10
HN OHN 0]
27 " /O
27 ’
O:?:o 1
O Na
SN
+ DMF
o
~—— /L‘J\\
05 851

D,0

T T T T T T
105 100 9.5 9.0 85 80

Figure 2.18 : Spectre RMN 1H du poly(AMPSqo-co-Aldéhydeyo) dans D,O

Poly(DMAmMso-co-Amineio)

avec un contre-ion trifluoroacétate.

des amines ont bien été déprotégées dans ces conditions.
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Dans le cas de la copolymérisation du monomere Amine avec le DMAm, les conditions de

Le spectre RMN *H présenté en Figure 2.19 montre que la déprotection est quasi-quantitative, 99%



Chapitre I : Synthése et caractérisation des polyméres associatifs
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Figure 2.19 : Spectre RMN H du N-(2-aminoethyl)acrylamide dans D,0

CONV.pmam CONV.Amine Compo. théo. Compo. exp.

89,3/10,7

Tableau 2.9 : Données du suivi cinétique de la copolymérisation DMAm/Amine

18 2
% w0 DO P
\T OHNH o
NH,
[ ]
. EJ'jZﬂ - - 20100 ‘
6:0 5:5 5:0 C:S Q:O 3:5 275 2:0 1.'5 1:0 0:5 D'D

3.0
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Figure 2.20 : Spectre RMN *H du poly(DMAmgp-co-Amineso) dans D,0
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La encore, aucune dérive de composition n’est observée (Tableau 2.9) et le spectre RMN *H obtenu

confirme la composition du copolymére synthétisé (Figure 2.20).

e  Poly(DMAmgo-co-Aldéhydeso)

CONV.pmam CONV.ldéhyde Compo. théo. Compo. exp.

89,4/10,6

18 2
9 1 D 2 O ‘
90 10
27
~

N” "OHN" O
27 1 1

1 2 0

1 1
A AN J
T T T
1.00 4.19 84.00
l(;.S lCLO 9.‘5 9:0 B.'S 5.’0 7.‘5 7?0 6:5 6.‘0 54'5 5?0 4?5 4?0 375 1’0 2:5 2:0 lrS ]:O OTS Orﬂ
f1 (ppm)

Figure 2.21 : Spectre RMN *H du poly(DMAmgo-co-Aldéhydeso) dans D,0

Il apparait clairement que pour I'ensemble des copolymérisations étudiées, aucune dérive de
composition n’est observée dans ces conditions. D’autres copolymeres ont par ailleurs été synthétisés,
avec différents taux de charge et/ou différents taux de fonctions. L’ensemble de ces copolymeéres est

récapitulé dans la partie expérimentale ci-apreés.
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Chapitre Il : Synthése et caractérisation des polymeéres associatifs

3.2.2. Terpolymérisations

Afin d’étudier I'influence du taux de charge sur I'association (Chapitres Ill et IV), il est important de
pouvoir synthétiser des polymeéres porteurs de fonctions Amine et Aldéhyde avec des taux de charges
différents, de 0 et 100%. Forts des résultats obtenus lors de I'étude des copolymérisations, des suivis

cinétiques ont été réalisés pour des terpolymérisations et les résultats obtenus sont présentés ci-apres.

o  Poly(DMAmMs-ter-AMPSs-ter-Amineiq)

t (min) CONV.pmam CONV.amps CONV.Amine Compo. théo. Compo. exp.
0

30
60

45/45/10 46,8/42,4/10,8

Tableau 2.11 : Données du suivi cinétique de la terpolymérisation DMAmM/AMPS/Amine

D,0
\I‘\I OHN" SOHN" S0 o
‘ 13,5 ‘ K‘ ﬂ
0=8=0 NH,
O Na ‘
Xe)

| ’

I/ N— A ’ '%}_\_/-/ N

43.52 5250

o~

6.0 5.5 5.0 45 4.0 s

Figure 2.22 : Spectre RMN !H du poly(DMAmys-ter-AMPS,s-ter-Amineso) dans D,0O

o Poly(DMAmMus-ter-AMPSs-ter-Aldéhydeo)
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t (min) CONV.pMAm CONV.amps CONV.aigshyde  Compo. théo. Compo. exp.
0
30
60

45/45/10 46,3/41,9/11,8

Tableau 2.12 : Données du suivi cinétique de la terpolymérisation DMAmM/AMPS/Amine

9 9 2
4,5 4,5 1
D,0 DMF
45 45 10
13,5
\| OHN""SOHN""0
13,5 ! (@]
135 ; 19 . /
0=S=0 !
| 1 1
O Na
e ®
r
| @
@ +DMF ’[
' 04;7 ‘ ' 6,:10 ‘ ’ %iOO

T T T T T T T g T T T T g T T T T T T T T T
105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00
f1 (ppm)

Figure 2.23 : Spectre RMN H du poly(DMAmys-ter-AMPS,s-ter-Aldéhyde;o) dans D,O

Comme c’était le cas pour les copolymérisations, aucune dérive de composition n’est observée pour
les deux terpolymérisations étudiées (Tableaux 2.11 et 2.12). Les spectres RMN 'H permettent par

ailleurs de confirmer la composition de ces derniers (Figures 2.22 et 2.23).

La encore, d’autres terpolyméres ont été synthétisés, avec différents taux de charge et/ou
différents taux de fonctions et I'ensemble de ces terpolyméres est récapitulé dans la partie

expérimentale ci-apreés.
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Chapitre I : Synthése et caractérisation des polyméres associatifs

4. Partie expérimentale

4.1. Matériel et Méthodes

Matériel

L’'ensemble des produits et solvants ont été utilisés tels que recus, a I'exception de I'AIBN,
recristallisé deux fois dans le méthanol, et du DMAm qui a été filtré sur colonne d’alumine afin d’éliminer

I'inhibiteur, le 4-méthoxyphenol (MEHQ).

Méthodes

RMN !H - Les analyses RMN 'H ont été réalisées sur un spectrométre RMN Bruker AVANCE-400 NMR
(400 MHz) a 24°C (297K). Les déplacements chimiques (6) sont exprimés en ppm par rapport au TMS et

les références ont été fixées a I'aide des solvants deutérés (Omeon=3.31 ppm, 8p20=4.79 ppm, Scpci=7.26

ppm).

SEC - Les analyses par chromatographie d’exclusion stérique (SEC) ont été réalisées dans une solution
aqueuse de NaNOs a 0,2 mol/L avec un antibactérien (NaNs, 200 ppm) a 25°C (débit de 0,8 mL/min). Un
équipement Omnisec de Malvern, composé d’'un Omnisec Resolve pour la séparation (colonnes Ag.
Guard + A3000 + A6000M + A7000) et d’'un Omnisec Reveal (détecteurs de diffusion de la lumiére a 7°
et 90° + réfractometre + viscosimetre + spectromeétre UV/Vis.) pour la détection, a été utilisé. Les masses
molaires ont été calculées a partir d’une calibration triple détection avec un standard de PEO fourni par

Malvern.
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4.2. Synthese des monomeres Amine et Aldéhyde et d'un benzaldéhyde
hydrosoluble

4.2.1. Monomere Amine (N-(2-aminoethyl)acrylamide)

)

H-N O O 1,4-Dioxane J\ J<
2N + >I\ J< H-N
NH N
2 oJ\o)ko RT, 48h N O
90% .
)OJ\ J< =/¥ DCM, NEt; § i J<
HoN o~ + o z ~
N" O cl RT, 16h /\[or N ©
63%
2
o N
o~ A K e _OM Y ko
/\[( \/\H o + HO)J\{/ 'e) ® @)J\T/F
o) F RT, 2h o)
99% F
3

Schéma 2.10 : Synthese du monomeére Amine

1¢ étape : mono-protection de la diamine

Dans un ballon d’1 L, 62 mL d’éthyléne diamine (0,92 mol ; 7,6 éq.) sont dilués dans 300 mL de 1,4-
dioxane. Le dicarbonate de di-tert-butyle (26,4 g ; 0,121 mol ; 1 éq.), préalablement dissous dans 300 mL
de 1,4-dioxane, est placé dans une ampoule de coulée située au-dessus du ballon puis ajouté goutte a
goutte a la solution d’éthyléne diamine sur une période de 8 heures. Le mélange ainsi obtenu est
maintenu sous agitation a température ambiante pendant 48 heures, avant d’étre filtré. Le solvant est
ensuite éliminé par évaporation sur évaporateur rotatif puis 500 mL d’eau sont ajoutés afin de précipiter
la diamine di-protégée qui, a I'inverse de la diamine mono-protégée, n’est pas hydrosoluble. La solution
aqueuse est agitée pendant 30 minutes avant d’étre filtrée, saturée avec NaCl puis extraite 6 fois avec
200 mL de dichlorométhane (DCM). Les phases organiques sont ensuite réunies, séchées sur MgSQO4
pendant 2 heures et filtrées avant que le solvant ne soit éliminé par évaporation sur évaporateur rotatif.
On obtient ainsi un liquide visqueux incolore légerement trouble correspondant a la diamine mono-

protégée 1 (17,4 g; r=90%).

RMN H (CDCls, 400 MHz, ppm) : 6 = 4.99 (s, 1H), 3.13 (m, 2H), 2.76 (m, 2H), 1.41 (s, 9H).
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Chapitre Il : Synthése et caractérisation des polymeres associatifs

2¢ étape : amidification avec le chlorure d’acryloyle

Dans un ballond’1L, 17,4 g d’éthylene diamine mono-protégée (0,109 mol ; 1 éq.) sont dilués dans
200 mL de DCM. La triethylamine (22,7 mL; 0,163 mol ; 1,5 éq.) est ajoutée avant que le ballon ne soit
plongé dans un bain d’eau glacée. Le chlorure d’acryloyle (10,5 mL ; 0,131 mol ; 1,2 éq.), préalablement
dilué dans 100 mL de DCM, est ensuite ajouté sur une période de 6 heures par I'intermédiaire d'une
ampoule de coulée. Le bain de glace est ensuite retiré et le mélange réactionnel est laissé sous agitation
a température ambiante pendant 16 heures. La solution orange obtenue est filtrée puis lavée
successivement avec 100 mL de HCI 0,1M (2 fois), 100 mL d’eau saturée en NaHCOs3 (2 fois), 100 mL
d’eau distillée (3 fois) et 100 mL de saumure (3 fois). La phase organique est séchée sur MgS0, pendant
2 heures puis filtrée avant que le solvant ne soit éliminé par évaporation sur évaporateur rotatif. Le
solide jaune obtenu est ensuite filtré sur colonne d’alumine (le chloroforme est utilisé comme éluant)
afin d’éliminer les sels responsables de la coloration du produit. Enfin, le solvant est éliminé par
évaporation sur évaporateur rotatif pour obtenir un solide blanc correspondant au monomere amine

protégé 2 (14,7 g; r = 63%).

RMN *H (CDCls, 400 MHz, ppm) : & = 6.53 (s, 1H), 6.25 (d, J = 17.0 Hz, 1H), 6.09 (dd, J = 17.0, 10.2 Hz,
1H), 5.63 (d, J = 10.2 Hz, 1H), 5.03 (s, 1H), 3.43 (m, 2H), 3.31 (m, 2H), 1.42 (s, 9H).

RMN *3C (CDCls;, 100 MHz, ppm) : 6§ = [166.36 ; 157.27 ; 131.00 ; 126.41 ; 79.95 ; 41.14 ; 40.20 ; 28.48]

3¢ étape : déprotection de la fonction amine par I'acide trifluoroacétique

Dans un ballon de 50 mL, 500 mg de monomeére amine protégé (2,33 mmol ; 1 éq.) sont dissous
dans 2,5 mL de DCM. L"acide trifluoroacétique (TFA) (7,5 mL ; 98 mmol ; 42 éq.) est ajouté et le mélange
est agité pendant 2 heures a température ambiante. Le solvant et I'exces de TFA sont évaporés sur
évaporateur rotatif pour obtenir un liquide visqueux orange correspondant au monomeére amine 3 sous

sa forme de sel d’ammonium avec un contre-ion trifluoroacétate (r = 99%).

RMN *H (D20, 400 MHz, ppm) : & = 6.14 (m, 2H), 5.68 (m, 1H), 3.48 (t, 2H), 3.07 (t, 2H).
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4.2.2. Monomere Aldéhyde (N-(3-formylphenyl)acrylamide)

<\O = THF : H,0, NEt, §
o NH, + _>:o /\W o
cl 0-5°C, 4h o
83%

Schéma 2.11 : Synthése du monomére Aldéhyde

Dans un ballon de 250 mL, 6 g d’aminobenzaldéhyde protégé (36,32 mmol ; 1 éq.) sont dissous dans
160 mL d’'un mélange équivolumique d’eau et de tétrahydrofurane (THF). Le ballon est ensuite plongé
dans un bain d’eau glacée avant que 6,10 g de NaHCOs (72,64 mmol ; 2 éq.) ne soient ajoutés, ainsi que
5,87 mL de chlorure d’acryloyle (72,64 mmol ; 2 éq.) goutte a goutte. Le mélange ainsi obtenu est agité
pendant 4 heures dans le bain de glace avant que le solvant ne soit éliminé par évaporation sur
évaporateur rotatif. De 'acétate d’éthyle (100 mL) est ensuite ajouté a la solution aqueuse restante et
le mélange est agité pendant 2 heures a température ambiante puis filtré. La phase organique est alors
séparée de la phase aqueuse, lavée successivement avec 100 mL d’eau, 100 mL d’eau saturée en
NaHCOs, 100 mL d’eau et 100 mL de saumure, puis séchée sur MgSQ, pendant 2 heures. La solution est
ensuite filtrée avant que le solvant ne soit éliminé par évaporation sur évaporateur rotatif pour donner

un solide blanc correspondant au monomere aldéhyde 4 (5,29 g ; r = 83%).

RMN *H (CDCls, 400 MHz, ppm) : § = 9.99 (s, 1H), 8.08 (s, 1H), 7.96 (dd, J = 7.9, 1.9 Hz, 1H), 7.69 (s, 1H),
7.65 (dt,J=7.6, 1.3 Hz, 1H), 7.51 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 6.48 (dd, J = 16.9, 1.2 Hz, 1H), 6.30 (dd, J = 16.9, 10.2
Hz, 1H), 5.82 (dd, J = 10.2, 1.2 Hz, 1H).

RMN 13C (CDCls, 100 MHz, ppm): 6 = [192.29; 164.10; 138.93; 137.14; 130.91; 129.94; 128.72;
126.02; 125.96 ; 120.70]

4.2.3. Benzaldéhyde hydrosoluble (4-(2,3-dihydroxypropoxy)benzaldehyde)
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EtOH/H,0 o
o) NaOH ﬁ(
Cl OH
LQOH + M A O OH
OH Reflux, 16h
82% 5

Schéma 2.12 : Synthése du benzaldéhyde hydrosoluble

Dans un ballon bi-col de 100 mL, 6,11 g de 4-hydroxybenzaldéhyde (50 mmol ; 1 éq.) sont dissous
dans 30 mL d’éthanol. La soude (NaOH) (2,5 g ; 62,5 mmol ; 1.25 éq.) est dissoute dans 10 mL d’eau puis
ajoutée au mélange qui est chauffé au reflux pendant 10 minutes afin de solubiliser entierement le 4-
hydroxybenzaldéhyde. Le 3-chloro-1,2-propanediol (5 mL ; 60 mmol ; 1,2 éq.) dilué dans 5 mL d’éthanol
est ensuite incorporé au mélange et ce dernier est chauffé au reflux pendant 16 heures. L’éthanol est
éliminé par évaporation sur évaporateur rotatif, 100 mL d’eau sont ajoutés au ballon et le produit est
extrait 3 fois avec 100 mL d’acétate d’éthyle. Les phases organiques sont alors réunies, séchées sur
MgSO, pendant 2 heures puis filtrées avant que le solvant ne soit éliminé par évaporation sur
évaporateur rotatif pour donner un solide blanc correspondant au benzaldéhyde hydrosoluble 5 (8,0 g ;

r=_82%).

RMN H (D,0, 400 MHz, ppm) : § = 9.71 (s, 1H), 7.87 (m, 2H), 7.10 (m, 2H), 4.20 (m, 1H), 4.11 (m, 2H),
3.73 (m, 2H).

RMN *3C (D,0, 100 MHz, ppm) : & = [197.34 ; 166.59 ; 135.20 ; 131.78 ; 117.53 ; 72.39 ; 71.55 ; 64.72]
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4.3. Synthese des polymeres en milieu aqueux

Dans une synthese typique, les monomeres AMPS et Amine sont placés dans un schlenk puis
solubilisé dans un mélange équivolumique eau/éthanol a une concentration massique de 10%. La
solution résultante est bullée sous azote pendant une heure avant de faire un premier prélevement a
to. Le ballon est ensuite plongé dans un bain d’huile thermostaté a 45°C et la température de la solution
est équilibrée pendant 15 minutes. Dans le méme temps, la solution d’ajout est préparée par dissolution
du monomeére Amine dans un mélange équivolumique eau/éthanol, bullée sous azote pendant une
heure puis prélevée a I'aide d’une seringue qui sera placée sur le pousse-seringue. Parallélement, une
solution mére d’amorceur est préparée et dégazée pendant 30 minutes. Un volume de 1 mL de solution
mere est ensuite ajouté a la solution de monomeres pour amorcer la polymérisation. Aprés un temps
défini, la réaction est stoppée par refroidissement a température ambiante et en exposant la solution a
I'air ambiant. L'éthanol est ensuite éliminé par évaporation sur évaporateur rotatif et le polymeére est
isolé par double précipitation dans 'acétone avant d’étre dissout dans I'eau pour étre séché sur

lyophilisateur pendant plusieurs heures.

La conversion finale est déterminée en fin de polymérisation, par intégration des protons vinyliques

des différents monomeres et comparaison aux intégrations obtenues a to.

4.4.Synthese des polymeres en milieu organique

4.4.1. Protocole général

Dans une synthese typique, les différents monomeéres sont placés dans un schlenk puis
solubilisés dans du DMF a une concentration massique de 20%. La solution résultante est bullée sous
azote pendant une heure avant de faire un premier prélevement a to. Le ballon est ensuite plongé dans
un bain d’huile thermostaté a 65°C et la température de la solution est équilibrée pendant 15 minutes.
Parallelement, une solution mere d’amorceur est préparée et dégazée pendant 30 minutes. Un volume
de 1 mL de solution mére est ensuite ajouté a la solution de monomeres pour amorcer la
polymérisation. Aprés un temps défini, la réaction est stoppée par refroidissement a température
ambiante et en exposant la solution a l'air ambiant. Le polymeére est ensuite isolé par double

précipitation dans un mauvais solvant de celui-ci (acétone pour les polyAMPS, éther diéthylique pour
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Chapitre I : Synthése et caractérisation des polyméres associatifs

les polyDMAmM) et séchage sous-vide. Le polymere est ensuite dissout dans I'eau avant d’étre séché sur

lyophilisateur pendant plusieurs heures.

La conversion finale est déterminée en fin de polymérisation, par intégration des protons

vinyliques des différents monomeéres et comparaison aux intégrations obtenues a to.

4.4.2. Synthese d’'un polyAMPS

Poly(AMPS-Na, )
I . Masse molaire
Réactifs Composition
P (g/mol)
AMPS-Na 100% 229 5,45.10 12,5
AIBN - 164 5,45.10° 8,94.10%
once 0 20 wt% Solvant DMF
g 50 Température 65°C
m, 12,5 400 rpm
M, =9,30.10* g/mol M, = 2,09.10° g/mol D=225

4.4.3. Synthése des copolymeéres porteurs de fonctions amine

Poly(DMAMy,-co-Amine,)

Masse molaire

Réactifs Composition
(g/mol)
DMAM 0% 99,1 0,100 9,95
Amine-TFA 10% 228 1,12.102 2,55
AIBN - 164 1,12.10* 1,83.102
once 0 20 wi% Solvant DMF
g 50 Température 65°C
m, 12,5 400 rpm
M, = 8,50.10* g/mol M, =1,19.10° g/mol D=1,40

N
|

90

OHN

10

NH,
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Réactifs

Poly(AMPSgg-co-Amine,)

Cenpaste Masse molaire
(g/mol)
AMPS 98% 207 5,91.102 12,2
Amine 2% 214 1,21.10°% 0,259
AIBN - 164 6,03.10° 9,89.10%
once 20 wt% Solvant DMF
- g 50 Température 65°C
m, 12,5 400 rpm
M, = 1,46.10° g/mol M, =2,27.10° g/mol D=155
Poly(AMPSqy-co-Amine, )
P . Masse molaire
Réactifs Composition
P (g/mol)
AMPS 90% 207 5,41.10 11,2
Amine 10% 214 6,01.10° 1,29
AIBN 164 6,01.10° 9,86.10%
once o 20 wi% Solvant
- g 50 Température
m, 12,5 400 rpm

M, =1,80.10° g/mol

M, =2,85.10° g/mol =158
Poly(AMPSg;-co-Amine,g)
- - Masse molaire
Réactifs Composition
(g/mol)
AMPS 90% 207 5,77.102 11,9
Amine 10% 214 6,41.10 1,37
AIBN - 164 6,41.10% 1,05.10°
once o 30 wt% Solvant DMF
» g 31,1 Température 65°C
m, 13,3 400 rpm
M, =3,40.10° g/mol M,, =6,50.10° g/mol =191
Poly(AMPSgz-co-Aminey;)
- .- Masse molaire
Réactifs ‘Composition
i {e/mol)
AMPS 83% 207 4,98.102 10,3
Amine 17% 214 1,02.102 2,18
AIBN - 164 6,00.10 9,84.10%
once 0 20 wt% Solvant DMF
- g 50 Température 65°C
m, 12,5 400 rpm
M, = 2,10.10° g/mol M, =3,54.10° g/mol D=169
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Chapitre I : Synthése et caractérisation des polyméres associatifs

Poly(DMAM; s-ter-AMPS,, s-ter-Amine,)
Réactifs Composition R e
(g/mol)
0, -2
DMAm 67,5% 99,1 2,50.10 2,48 675 225 10
AMPS 22,5% 207 8,34.10°% 1,73 ~
mine b ,70.10° ,
Ami 10% 214 3,70.10°% 0,792 N OHN OHN O
AIBN - 164 3,70.10° 6,07.10°% |
oncentratio 20 wt% Solvant DMF -_Q=
0=S=0  NH,
ohvant (E 20 Température 65°C (l) N
m 5,00 400 rpm o @)a
M, =1,05.10° g/mol M, = 2,10.10° g/mol D=2,00
Poly(DMAmM,-ter-AMPS o-ter-Amine, )
Réactifs Composition Meseemekle
(g/mol)
DMAmM 45% 99,1 3,53.107 3,49 45 45 10
AMPS 45% 207 3,53.107 7,30 ~
Amine 10% 214 7,85.10°% 1,68 N O H N O H N
AIBN - 164 7,85.10° 1,29.102 | % H
oncentratio 20 wt% Solvant DMF ‘ O:?:O NH2
olvant (8 50 Température 65°C
‘ O Na
m, 12,5 400 rpm o ®
M, =1,17.10° g/mol M, = 2,42.10° g/mol D=2,06
Poly(DMAM,5-ter-AMPS,g-ter-Amine, )
Réactifs Composition R e
(g/mol)
DMAmM 43% 99,1 3,32.102 3,29
’ 43 43 14
AMPS 43% 207 3,32.10 6,89
~N
Amine 14% 214 1,08.102 1,68 N OHN OHN (@)
AIBN - 164 7,73.10° 1,27.1072 |
oncentratio 20 wt% Solvant DMF —_—C—
’ D 0=S=0  NH,
g 50 Température 65°C |
m, 12,5 400 rpm 8 I\é_)a
M, =1,36.10° g/mol M, =2,28.10° g/mol D=1,68
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4.4.4.

Poly(DMAmMgg-co-Aldéhyde,)
Réactifs Composition Wsseme ke
(g/mol)
DMAm 98% 99,1 0,122 12,1
Aldéhyde 2% 175 2,48.10° 0,434
AIBN - 164 1,24.10* 2,04.102
once 20 wt% Solvant DMF
- g 50 Température 65°C
m, 12,5 400 rpm
M, = 6,40.10* g/mol M, = 1,31.10% g/mol £=2,05
Poly(DMAmMy,-co-Aldéhyde,)
- " Masse molaire
Réactifs Composition
P (g/mol)
DMAm 90% 99,1 0,105 10,4
Aldéhyde 10% 175 1,17.102 2,05
AIBN - 164 1,17.10* 1,92.102
once 20 wt% Solvant DMF
. g 50 Température 65°C
m, 12,5 400 rpm
M, =1,58.10° g/mol M, = 2,34.10° g/mol =148
Poly(DMAMy,-co-Aldéhyde,,)
P . Masse molaire
Réactifs Composition
P (g/mol)
DMAm 90% 99,1 7,23.102 7,16
Aldéhyde 10% 175 8,03.10°% 1,41
AIBN - 164 8,03.10° 1,30.10°°
once 30 wt% Solvant DMF
- g 20 Température 65°C
m, 8,57 400 rpm
M, =3,70.10° g/mol M, = 4,40.10° g/mol £=119
Poly(AMPS-Nag,-co-Aldéhyde )
P L Masse molaire
Réactifs Composition
i (g/mol)
AMPS-Na 90% 229 5,03.102 11,5
Aldéhyde 10% 175 5,59.103 0,978
AIBN - 164 5,59.10°° 9,17.103
once 20 wt% Solvant DMF
. g 50 Température 65°C
m, 12,5 400 rpm
M, = 8,20.10* g/mol M, = 3,60.105 g/mol D=439
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Chapitre I : Synthése et caractérisation des polyméres associatifs

Poly(DMAmg; s-ter-AMPS,, .-ter-Aldéhyde,,)

Masse molaire

Réactifs Composition
# g/mol)

DMAM 67,5% 99,1 2,48.107 2,46
AMPS-Na 22,5% 229 8,27.10°° 1,90
Aldéhyde 10% 175 3,68.10° 0,644

AIBN - 164 3,68.10° 6,04.10°
oncentra 20 wt% Solvant DMF

. g 20 Température 65°C
m, 5,00 400 rpm,
M, =9,20.10* g/mol M, =354 10° g/mol 0=3,85
Poly(DMAm -ter-AMPS,c-ter-Aldéhyde, o)
Réactifs Composition D e
(g/mol)

DMAmM 45% 99,1 1,36.107 1,35
AMPS-Na A45% 229 1,36.10 3,12
Aldéhyde 10% 175 3,03.10°% 0,530

AIBN - 164 3,03.10° 5,00.10°®

oncentra 20 wt% Solvant DMF
. g 20 Température 65°C
m, 5,00 400 rpm
M, =9,10.10* g/mol M, =4,40.10° g/mol D=4.83

22,5
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5. Conclusion

Ce deuxiéme chapitre présente la synthese des différents monomeéres, polyméres et molécules

utilisés pour mettre au point le systeme développé et étudié au cours de cette these.

Dans un premier temps, la synthese des monomeres fonctionnels Amine et Aldéhyde est présentée.
La copolymérisation de ces derniers avec les monomeres qui constituent le squelette principal de nos
chaines de polymeres, a savoir ’AMPS et le DMAmM, a ensuite été étudié, en milieu aqueux puis en milieu
organique. La réalisation de suivis cinétiques par RMN 'H a notamment permis de montrer que
gu’aucune dérive de composition n"apparaissait lors des copolymérisations dans le DMF, permettant

une distribution statistique des fonctions, comme souhaitée.

Différents polymeres ont alors été synthétisés dans les conditions précédemment optimisées, dans
le but d’étudier I'effet de la composition (taux de charge et taux de fonction) et de la taille des chaines
polymeres sur |'association (Chapitre Ill), ainsi que sur les propriétés rhéologiques des formulations

(Chapitre IV).

Enfin, la synthese d’un benzaldéhyde hydrosoluble a également été présentée au cours de ce
chapitre. Ce dernier permettra de quantifier I'association amine-aldéhyde, étude présentée dans le

prochain chapitre.
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Chapitre Il : Etude thermodynamique du lien imine

1. Introduction

Dans ce troisieme chapitre, la thermodynamique de |'association amine-aldéhyde sera étudiée
(Schéma 3.1). Cette réaction de condensation, conduisant a la formation d’une imine, sera utilisée pour

moduler la connectivité des systemes polyméres développés et ainsi contréler la viscosité des

formulations aqueuses (Chapitre 1V).

R2 //_RZ
Rl_NHZ + Oﬂ —_ Rl_N + Hzo

Schéma 3.1 : Réactions réversibles de condensation d'un aldéhyde et d’une amine primaire et d'hydrolyse d'une imine

L'accent sera mis sur les mesures de constantes d’équilibre apparentes, dont la définition sera

donnée dans ce chapitre, en fonction de différents parameétres structuraux d’une part, et en fonction

de parametres liés a 'application d’autre part.
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2. Présentation de la méthode

La constante d’équilibre thermodynamique définit I'état d’équilibre d’un systeme chimique
(Equation 3.1). Dans I'étude réalisée ici, la réaction d’intérét est la condensation d’un aldéhyde

aromatique avec une amine primaire conduisant a la formation d’une imine (Schéma 3.2).

Schéma 3.2 : Réaction utilisée pour I'étude modéle

_ [Imine] x [H,0]
K= [Amine] x [Aldéhyde] [3.1]

Equation 3.1 : Calcul de la constate d'équilibre K correspondant a la réaction étudiée

Afin de calculer cette constante, il faut donc déterminer la concentration de chaque réactif et des
produits a I'équilibre. Une des méthodes permettant de les quantifier est la RMN du proton, comme
I'ont déja montré Godoy-Alcdntar et al.* dans un article dans lequel |a stabilité du lien imine en fonction
de la structure des molécules est étudiée. En effet, les protons aromatiques de I'aryle ne présentent pas
le méme déplacement chimique, selon que ce dernier est sous la forme dissociée (aldéhyde) ou associée
(imine). L'utilisation de la n-butylamine entrainant la formation d’un précipité correspondant a I'imine
formée qui n’est pas soluble dans I'eau, I'éthanolamine a été sélectionnée comme molécule modeéle. La
Figure 3.1 ci-dessous présente un spectre RMN *H d’un mélange stoechiométrique entre I'éthanolamine
et le benzaldéhyde hydrosoluble 5. Les conditions utilisées pour I'obtention de ce spectre sont les

suivantes :

Solvant = D,0O

Température = 25°C

- Vsolution = 1,8 mL
- [NH3]o = [C=0]o =20 mmol.L?
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Chapitre Il : Etude thermodynamique du lien imine

b c OH HO— b ¢ OH
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Figure 3.1 : Spectre RMN H d'un mélange stoechiométrique entre I’éthanolamine et I'aldéhyde aromatique hydrosoluble 5
dans D0 a 25°C ([NH3]o = [C=0]o = 20 mmol.L1)

Grace aux intégrations relatives des protons aromatiques des formes associée et dissociée, ainsi
gu’a la concentration initiale connue en chacun des réactifs, il est possible de calculer la concentration
de chaque composant du mélange a I’équilibre et ainsi remonter a la constante d’équilibre. Un exemple
de calcul pour le spectre RMN H obtenu en Figure 3.1 est donné ci-aprés. Pour la suite de I'étude, la
constante d’équilibre apparente K’ (Equation 3.2) sera utilisée et non la constante d’équilibre K : ne pas
prendre en compte la concentration en eau, solvant dans lequel est réalisée la mesure, permet

d’observer un meilleur contraste entre les valeurs.

K [Imine]
K'= = - - (3.2]
[H,0] [Amine] x [Aldéhyde]

Equation 3.2 : Calcul de la constante d'équilibre apparente K'
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[NH,]; = [C=0]; = 20 mmol.L™*
lyrom. = 2.00 4+ 1.32 4+ 0.65 = 3.97
Iald. =0.65 - 4‘Iald = 2.60

Ia_rom. - 4Iald. = 397 - 260 = 137

Iarom. - 4'[ald. _ 1.37
larom. 3.97

= 0.345

[NH,eq. = [C=0]¢q. = (1 — 0.345) x [NH,];(ou [€=0];) = 13,1 mmol. L™*

[C=N]¢q. = 0.345 x [NH,];(ou [C=0];) = 6,9 mmol.L™*

[C=N]q, . 69.1073

K = -
[NH,l¢q X [C=0]¢,.  (13,1.1073)%

= 40,21 L.mol™?

Théoriquement, la valeur de la constante d’équilibre ne doit pas dépendre de la concentration. Cela

a donc été vérifié en réalisant des mesures de K’ a différentes concentrations initiales en fonctions

amine et benzaldéhyde : 8, 12, 16, 20 et 30 mmol.L%. Le résultat obtenu est reporté dans la Figure 3.2

ci-dessous, pour laquelle la valeur de K est exprimée en fonction de la

fonctions amine ou aldéhyde (réaction conduite a la stoechiométrie).

60 T T T T T T T T T T

50 -

K' (L.mol ™)
8 &
T T
F
L ]
|
HH
|
.
|
|
|
|
|
o
1 1

N
o
T
1

10 -

0 s 1 n 1 s 1 " 1 n 1

5 10 15 20 25 30
Concentration (mmol.L™)

concentration initiale en

Figure 3.2 : Evolution de la constante d'équilibre K' en fonction de la concentration initiale en fonctions amine ou aldéhyde

(réaction conduite a la steechiométrie)

La constante d’équilibre apparente est sensiblement constante en fonction de la concentration

initiale en fonction amine (ou aldéhyde), confirmant la pertinence de la RMN H pour mesurer les

constante d’équilibre dans ces conditions. Cette méthode a donc été retenue pour mesurer les

constantes d’équilibre thermodynamiques qui seront présentées par la suite.
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Chapitre Il : Etude thermodynamique du lien imine

3. Influence des parametres structuraux et du rapport molaire

Dans une premiére partie, I'influence du rapport molaire amine/aldéhyde, du taux de charge et de
la fonctionnalité des molécules et polyméres complémentaires sur I'association aldéhyde/amine est

discutée.

3.1. Influence du rapport molaire amine/aldéhyde

Dans l'étude préliminaire présentée précédemment, le mélange étudié est un mélange
steechiométrique entre 'amine et 'aldéhyde. Toutefois, un des paramétres permettant de moduler
facilement le taux d’association, et ainsi la viscosité des futures formulations, est le rapport molaire

amine/aldéhyde. L'influence de ce rapport sur la constante d’équilibre apparente a donc été étudiée.

Pour cela, a une concentration donnée en fonctions de 40 mmol.L?, le rapport molaire
amine/aldéhyde est modulé de 1/9 a 9/1. La Figure 3.3 montre I'évolution des spectres RMN *H avec
I’'augmentation de la quantité d’amines comparée a celle d’aldéhydes. De facon logique, plus le rapport
NH,/C=0 est élevé, plus le pic relatif au proton de I'aldéhyde diminue et celui relatif au proton de I'imine
augmente. Ainsi, les valeurs de K’ sont impactées par ce ratio et les résultats obtenus sont résumés dans
la Figure 3.4, ou I’évolution de la constante d’équilibre apparente est représentée en fonction du rapport

molaire.

imine

\ NH, / C=0

aldéhyde 9/1

in 1
! 2/1

L/

1/5

1/9

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 99 98 97 96 95 94 93 92 91 90 89 88 87 86 85 84 83 82 81
f1 (ppm)

Figure 3.3 : Spectres RMN H dans D,0 a 25°C pour différents mélanges éthanolamine et aldéhyde aromatique hydrosoluble
5 a différents ratio molaires ([NH;]o + [C=0]o = 40 mmol.L1)
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0.1 1 10

Figure 3.4 : Evolution de la constante d'équilibre apparente K' en fonction du rapport molaire NH,/ C=0

Le résultat montre alors que plus I'on a d’amines, plus la constante d’équilibre apparente est
grande. Cependant, I’éthanolamine étant une base faible, une partie des amines participent a un
équilibre acido-basique entrainant une augmentation du pH des solutions aqueuses. Par conséquent, le
nombre d’amines disponibles pour la formation d’imines par condensation avec des aldéhydes est
surestimé. De nouvelles mesures ont donc été réalisées dans une solution tamponnée (NaOH 0,01M).
Des constantes d’équilibres légérement supérieures ont alors été mesurées, confirmant que
d’avantages d’amines sont disponibles dans ces conditions, mais I'allure globale de la courbe reste

inchangée.

En étudiant la structure du benzaldéhyde hydrosoluble 5, il apparait clairement que ce dernier est
composé d’une extrémité hydrophobe, avec le noyau aromatique et la fonction aldéhyde, et d’une
extrémité hydrophile avec le diol. A forte concentration, c’est-a-dire dans la partie gauche de la courbe,
il est possible que les molécules de benzaldéhyde s’organisent par des interactions hydrophobes,
rendant moins accessibles les fonctions aldéhydes, d’ou les faibles valeurs mesurées de constantes

d’équilibre apparentes K'.
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Chapitre Il : Etude thermodynamique du lien imine

3.2. Influence du taux de charge

Si I’étude du taux d’association a jusqu’ici été réalisée sur des molécules modeles, I'un des intéréts
de cette méthode est de pouvoir étudier I'influence de la structure des polymeéres sur I'association, et
notamment l'influence du taux de charge. Comme explicité dans le chapitre précédent, les deux
monomeres utilisés pour le squelette principal different par leur charge : 'AMPS est un monomere
chargé, a l'inverse du DMAm qui est non-chargé. Pour cette étude, trois polyamines ont été utilisés, le
poly(DMAmMgg-co-Aminerg), le poly(DMAMas-ter-AMPSas-ter-Amineso) et le poly(AMPSge-co-Aminesg),
pour mesurer la constante d’équilibre apparente de la réaction de condensation aldéhyde-amine (Figure
3.5) en fonction de la concentration en fonctions amine ou aldéhyde (ces deux concentrations étant
maintenues égales). Dans tous les cas, les copolyméres contiennent 10% molaires de fonctions amine

et I'aldéhyde utilisé est I'aldéhyde aromatique hydrosoluble 5.

60 ' ' I | |
— e Ethanolamine
o e DMAm
T —e DMAM/AMPS |
e AMPS
40 b S
—_— 7 ‘h_ o ‘ (7-_/i _
< *
g 4
53%0F 3 |
O e e :
10 | - T 7 ]
0 ' I I I I
5 . - - -5 30

[NH,] (mmol L")

Figure 3.5 : Evolution de la constante d’équilibre apparente K' en fonction de la concentration en fonctions amine ou
aldéhyde pour I'éthanolamine et les trois polyamines

Les résultats obtenus ici amenent plusieurs points de développement. Le premier concerne la
différence des valeurs observée entre les molécules modeéles et les polymeres de fagon générale. Si la
valeur de K’ dans le cas des molécules modéles est constante et vaut environ 40 L.mol™?, la constante
d’équilibre apparente K' oscille entre 10 et 30 L.mol™ dans le cas des polyméres, selon la concentration

en fonctions amine et le polymere étudié.
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En comparant la courbe bleue aux courbes rouge et verte, une deuxieme observation peut étre
effectuée concernant les différences observées entre les différents polymeres. En effet, les résultats
semblent indiquer que lorsque le polymére est chargé, les constantes d’association apparentes
mesurées sont constantes et plus faibles. Si ce résultat pourrait étre la conséquence d’une géne stérique
induite par le groupement sulfoné volumineux de I'AMPS, il est également possible que ces différences
refletent des effets hydrophobes. En effet, le DMAm étant moins hydrophile que les fonctions amines,
il est trés probable que dans le cas du poly(DMAmgg-co-Amineso), ces dernieres soient orientées vers le
solvant. En présence du benzaldéhyde hydrosoluble 5 employé pour I'étude, les imines formées
deviennent des fonctions hydrophobes qui vont se tourner vers les chaines de polymeéres et ainsi

devenir moins sensibles a I’hydrolyse (Figure 3.6).

@' | OLQOﬁ(OiH %ﬁ

>~ Squelette
— Fonctions -NH,

—_— Fonctions -C=N-

Figure 3.6 : Représentation schématique du changement d’orientation des fonctions, selon qu’elles sont sous forme -NH;
(dissociées) ou -C=N- (associées)

Enfin, en s’intéressant uniguement aux résultats obtenus pour le poly(DMAmMgo-co-Aminesg), une
dépendance en concentration peut étre observée : plus la concentration en fonction amine est grande,
plus K" est faible, jusqu’a obtenir une valeur similaire aux autres polymeres pour une concentration en
fonctions de 30 mmol.L . Ce résultat pourrait s’expliquer par un effet de concentration locale. Les
chaines de poly(DMAmso-co-Aminesg), du fait de leur neutralité, adoptent une forme de pelote en
solution. A faible concentration, les molécules de benzaldéhyde hydrosoluble 5 pergoivent donc une
concentration locale en amines dans la pelote beaucoup grande que la concentration globale dans la
solution. En revanche, plus la concentration en polymere grandit, plus la concentration locale se
rapproche de la concentration globale, jusqu’a la rejoindre pour une concentration en polymere égale
a la valeur critique de recouvrement c*. Pour vérifier cette hypothese, des courbes d’écoulement ont

été réalisées avec le poly(DMAmMggo-co-aminesg). D’apres les résultats obtenus en Figure 3.5, la valeur de
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Chapitre Il : Etude thermodynamique du lien imine

c* doit correspondre a une valeur de concentration en polymere permettant d’obtenir une
concentration en fonctions comprise entre 20 et 30 mmol.L™. La Figure 3.7A. représente I’évolution de
la constante d’équilibre apparente K’ en fonction de la concentration massique en polymere dans le cas
du poly(DMAmMgs-co-Aminesg). On s’apercoit alors que la concentration critique c* se situe entre 2,0 et
3,0wt%. La Figure 3.7B. montre les courbes d’écoulement pour une solution de poly(DMAmMge-co-
aminesp) a différentes concentrations tandis que la Figure 3.7C. représente |'évolution de la viscosité
spécifique de cette méme solution en fonction de la concentration. Cette représentation permet de
déterminer la valeur de c*, correspondant a la concentration pour laquelle une rupture de pente est
observée, passant de 1 a 2 (plus de détails seront donnés dans le chapitre suivant).? Dans le cas étudié
ici, cette rupture est observée pour une concentration massique en polymeére légerement supérieure a
2,0wt%, valeur qui est en accord avec notre hypothése. Le Schéma 3.3 représente schématiquement

I’'hypothése invoquée.
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Figure 3.7 : A. Evolution de K' en fonction de la concentration massique en polymeére pour le poly(DMAmgo-co-Amines). B.
Courbes d'écoulement d'une solution de poly(DMAmge-co-Amineso) a différentes concentrations massiques en polymere. C.
Evolution de la viscosité spécifique en fonction de la concentration massique en polymeére pour le poly(DMAmg;-co-
Aminej)
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CONCENTRATION

Schéma 3.3 : Représentation schématique des chaines de poly(DMAm-co-Amine) en solution en fonction de la
concentration

Des mesures similaires ont ensuite été réalisées avec le poly(DMAmMas-ter-AMPSss-ter-Amineq)

(Figure 3.8) et le poly(AMPSso-co-Amineso) (Figure 3.9).
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Figure 3.8 : A. Evolution de K' en fonction de la concentration massique en polymére pour le poly(DMAmgs-ter-AMPS,s-ter-

Aminejo). B. Courbes d'écoulement d'une solution de poly(DMAmM,s-ter-AMPS,s-ter-Aminesg) a différentes concentrations

massiques en polymere. C. Evolution de la viscosité spécifique en fonction de la concentration massique en polymére pour
le poly(DMAmMys-ter-AMPS s-ter-Aminep)
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Figure 3.9 : A. Evolution de K' en fonction de la concentration massique en polymeére pour le poly(AMPSg-co-Aminesg). B.
Courbes d'écoulement d'une solution de poly(AMPSgo-co-Amineso) a différentes concentrations massiques en polymere. C.
Evolution de la viscosité spécifique en fonction de la concentration massique en polymére pour le poly(AMPSso-co-Aminesg)

Plusieurs observations peuvent alors étre réalisées. Premiérement, les résultats obtenus pour le
poly(AMPSgo-co-Aminero) et pour le poly(DMAmMas-ter-AMPSss-ter-Amineso) sont en tout point
comparables. Leurs effets sur la viscosité des solutions aqueuses semblent identiques, indiquant que la
conformation des chaines est similaire, gqu’elles soient chargées a 50% ou a 100%. Deuxiemement,
comparer 'influence de la concentration sur la viscosité des solutions pour le polymere non-chargé et
pour les polyméres chargés montre que ces derniers ont un pouvoir viscosifiant plus important. Ce
résultat provient de la conformation des chaines qui sont dépliées dans le cas des polyméres chargés.
Cette différence de conformation explique également la troisieme observation et fait écho aux résultats
présentés plus tot. Pour les polymeéres chargés, I’évolution de la constante d’équilibre apparente K’ est
constante avec la concentration en fonctions amine, contrairement au polymére non-chargé pour
lequel K’ diminue avec la concentration. Ce résultat a été attribué a des effets de concentration locale,
lié a la conformation pelote des chaines de poly(DMAmsgo-co-Amineso) en solution, ainsi qu’a des effets

hydrophobes du squelette PDMAmM. Les polymeéres chargés ne présentant pas ce caractere
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« hydrophobe » et n’adoptant pas la méme conformation, ces effets de concentration locale

n’apparaissent pas et par conséquent, K’ reste constant avec la concentration.

3.3. Influence du taux de fonction

Jusqu'’ici, les polyamines utilisés contenaient tous 10 mol% de fonctions amines. Afin d’étudier

I'influence du taux de fonction sur la constante d’équilibre, des poly(AMPS-co-Amine) plus fonctionnels

ont été synthétisés, avec 17 et 30mol% d’amines. Des mesures ont donc été réalisées avec le

benzaldéhyde hydrosoluble 5 et ces nouveaux polyamines, a plusieurs concentrations en fonctions

amine, de 8 a 20 mmol.L?, et les résultats obtenus sont reportés dans la Figure 3.10 ci-dessous. Les

résultats montrent alors que pour un rapport stcechiométrique entre les amines et les aldéhydes, plus

le taux de fonction est élevé, plus la constante d’équilibre apparente K’ est grande.

Comme pour le poly(DMAmMgo-co-Aminesp), un effet de concentration locale est a I'origine de tels

résultats. En effet, dans le cas du polyamine contenant 30mol% d’amines, I’environnement voisin pour

un aldéhyde lié est beaucoup plus riche en amines que pour les deux autres polyamines

: environ 1

monomere sur 3 est une amine pour le 30mol%, contre 1/6 pour le 17mol% et 1/10 pour le 10mol%.
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Figure 3.10 : A. Evolution de K' en fonction de la concentration en fonctions amine pour des copolyméres présentant
différents taux de fonctionnalité. B. Evolution de K' en fonction du taux de fonctionnalité des copolyméres pour différentes
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Chapitre Il : Etude thermodynamique du lien imine

4. Influence des parametres liés a I’application

Comme indiqué dans l'introduction, le but du systeme développé est de pouvoir le tester en vue
d’une potentielle application en récupération assistée du pétrole. Pour cette application, les parametres
extérieurs pouvant avoir une forte influence sur la formation du lien imine, et donc sur I'association des
polymeres, sont multiples. On peut notamment citer le pH, la salinité et la température. L'influence de
ces trois parameétres sur la formation du lien imine a donc fait I'objet d’une étude spécifique dont les

résultats sont détaillés ci-dessous.

4.1. Influence du pH

Le premier parameétre d’intérét pour I'application étudié est le pH. Pour évaluer son influence, une
concentration en fonctions amine de 20 mmol.L? est utilisée pour 'ensemble des formulations et le pH
est ajusté grace a des solutions de NaOD et de DCI. Pour ajuster le pH de solutions de faibles volumes,
une électrode fine (33mm) a été utilisée. Dans 'eau deutérée, le pD peut étre relié au pH d’apres la

relation suivante : 3
pD =pH+ 0.4

Par conséquent, selon le pD souhaité, le pH mesuré des solutions doit étre inférieur de 0.4 (par

exemple, pour un pD de 12, le pH doit étre ajusté a 11.6).

Pour les trois polyamines utilisés, 4 pD différents sont étudiés : 4, 7.5, 10.5 et 12. Des mesures
modeles ont également été réalisées sur I'éthanolamine aux mémes concentrations. Dans ce cas, les
seuls pD accessibles sont 4 et 12. En effet, une mesure de pH-métrie (Figure 3.11) montre que le saut
de pH dans le cas de la n-butylamine est beaucoup plus abrupte que dans celui du poly(AMPSeo-co-
Amineyg). Il est donc tres difficile d’obtenir une solution a un pD stable entre ces deux valeurs.

L"évolution des valeurs de K’ obtenues aux différents pD sont montrés en Figure 3.12.
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Figure 3.12 : Evolution de K' en fonction du pD pour différents polyamines et pour I’éthanolamine

A pH acide ainsi qu’a pH neutre, les valeurs de K’ sont les mémes pour toutes les solutions et sont
proches de 0 (1 L.mol? pour la n-butylamine, 2 L.mol™? pour les DMAmM et DMAmM/AMPS, et 3 L.mol*
pour ’AMPS). Cela s’explique par le fait que dans ces conditions, les fonctions amine, dont le pKa se
situe autour de 10-11, sont quasiment toutes protonées (sous la forme d’ammonium) et ne peuvent
donc plus former d’imines via la réaction de condensation avec 'aldéhyde aromatique hydrosoluble 5

(Schéma 3.4).
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® OH R OH
A~ NHz+ QO /_( e /—( +  H,0
R 4 2

Schéma 3.4 : Protonation des amines a pH acide conduisant a la non-formation des imines correspondantes

A pH = 10,5, les valeurs obtenues sont similaires a celles montrées dans la partie 2.2 « Influence du
taux de charge » et les différences observées ont été justifiees précédemment. Cependant, nous
n’avions pas expliqué a ce moment la raison pour laquelle les valeurs obtenues pour la n-butylamine
étaient toujours supérieures a celles obtenues pour les polymeéres. Le suivi en pH présenté en Figure
3.11 I'explique en partie. En effet, si I'on regarde le pH obtenu avant ajout le début du dosage, on
s’apercoit que le pH de la solution de n-butylamine est sensiblement supérieur a celle de poly(AMPS-
co-Amine) (11,35 contre 10,63). Des valeurs similaires (10,83) ont par ailleurs été obtenues pour les
deux autres polyamines étudiés. Comme nous l'avions évoqué lors de I'étude de I'influence du rapport
molaire sur |'association, I'amine est une base faible influant sur le pH des solutions agueuses. Par
conséquent, un pH plus faible signifie que moins d’amines sont disponibles pour former des imines par
condensation avec des aldéhydes, d’ou la différence de constantes d’équilibres apparente mesurées.
Cette plus petite quantité d’amines disponibles peut avoir plusieurs origines liées a la synthése des
polyamines : déprotection partielle des monomeres amines avant (DMAm) ou pendant (AMPS) la

polymérisation, neutralisation partielle des amines par la soude...

Cette hypothése peut alors étre vérifiée grace aux mesures de K’ a pH tres basique (pD = 12). En
effet, les valeurs de K’ augmentent alors pour devenir similaires a celle obtenue dans le cas de la petite
amine. Une légere différence subsiste toujours, sGrement due a des effets de gene stérique ou de

déprotection partielle des amines précédemment évoquée.

4.2. Influence de la salinité

Le deuxieme paramétre d’intérét pour I'application étudié est la salinité. Pour étudier I'influence de
la salinité sur I'association, un protocole similaire a celui défini précédemment a été utilisé, a la seule
différence que du sel, en I'occurrence du chlorure de sodium (NaCl), a été ajouté a une concentration

de 6,0 g/L, concentration d’intérét pour les études menées en exploration pétroliere.
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La Figure 3.13 présente la variation de la constante d’équilibre apparente K’, avec ou sans sel, en
fonction de la concentration en fonctions amine pour I'éthanolamine et les trois polyamines. Les
mesures sont réalisées a 25°C et la molécule modele utilisée est a nouveau le benzaldéhyde

hydrosoluble 5.
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Figure 3.13 : Comparaison des valeurs mesurées de constantes d'association apparentes K' avec ou sans sel pour les
molécules modeéles (1.) et pour les trois poly(amines) (2. a 4.) a 25°C

Les résultats obtenus montrent alors que dans tous les cas étudiés, I'ajout de sel a un effet négatif
sur I'association. Les valeurs de K’ diminuent en moyenne de 17,9% pour les molécules modeles, de
9,8% pour le poly(DMAmMge-co-Aminesg), de 9,1% pour le poly(AMPSss-ter-DMAmMss-ter-Amineso) et de
9,9% pour le poly(AMPSgo-co-Aminep).

Pour comprendre l'origine de cette diminution, une mesure de pH est réalisée sur les quatre
solutions étudiées, dans I'eau et dans NaCl 6g/L. Une baisse de pH identique est alors observée pour les
quatre polyamines a une concentration donnée en fonctions amine (20 mmol.L}) dans le cas de I'ajout

de NaCl, responsable de la baisse de I'association (Tableau 3.1).
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Poly(DMAms-ter-

n-butylamine Poly(DMAmgo-co-Amine Poly(AMPSgo-co-Amine
Y y( 90 ) AMPS,i5-ter-Amineso) y( 90 )
pH (H-0) 11,48 10,42 10,10 10,06
pH (NaCl 6g/L) 11,28 10,19 9,84 9,90

Tableau 3.1 : Mesures du pH pour la n-butylamine et pour les trois polyamines étudiés a une concentration en fonctions
amine de 20 mmol.L?, dans I'eau pure et dans NaCl 6g/L

4.3. Influence de la température

Enfin, le dernier parametre étudié est la température. Pour connaitre son influence sur I’association,
des mesures de RMN *H en température ont été réalisées avec I'aide du Dr. Thomas Aubineau (équipe
CMC, C3M). Pour cela, des cycles en températures, de 30 a 80°C, ont été appliqués a des solutions
d’amines (éthanolamine et polyamines) en présence d’un équivalent de benzaldéhyde hydrosoluble 5.
Un temps d’attente d’environ 15 minutes est observé entre chaque mesure afin de s’assurer autant que
possible que la solution est a la température souhaitée et que la réaction est a I'équilibre. Les résultats

obtenus sont détaillés dans |a Figure 3.14.
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Figure 3.14 : Evolution de la constante d’équilibre apparente K’ pour les molécules modeles (1.) et pour les trois polyamines
(2. a 4.) suite a I'application de 3 cycles en température (30->80°C)
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Deux conclusions peuvent étre tirées des résultats obtenus ici. La premiere concerne l'influence de
la température sur I'association. Lorsque celle-ci passe de 30°C a 80°C, une baisse importante de
I'association est observée, reflétant un déplacement de I'équilibre vers I'hydrolyse des imines.
Cependant, et c’est la seconde conclusion, cette baisse est réversible sur un cycle. Si 'on regarde les
valeurs obtenues dans le cas de la petite amine, K’ vaut initialement 34 L.mol™* § 30°C, chute a 9L.mol?

a 80°C puis remonte a 34 L.mol™* 4 30°C.

Peu importe le polyamine utilisé, cette remontée en association n’est valable que pour un cycle et
n’apparait plus lors du second cycle. Une des hypothéses émise pour expliquer ce résultat serait que
I’augmentation de la température augmente |'acidification de la solution causée par la solubilisation du
CO,. Comme il sera montré plus en détail dans le chapitre suivant, la dissolution de CO; ambiant entraine
une diminution du pH, ce qui consomme des amines a la fois par réaction acido-basique et par formation
de carbamates. Pour limiter ce phénoméne, du Na,COs est ajouté dans la solution, 3 0,01 mol.L%. L’ajout
de ce sel permet alors de saturer la solution en ions COs?, limitant ainsi la solubilisation du CO, ambiant.

De nouvelles mesures sont alors réalisées avec cette solution (Figure 3.15).
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Figure 3.15 : Evolution de la constante d’équilibre apparente K’ pour les molécules modeles (1.) et pour les trois polyamines
(2. a 4.) suite a 'application de 3 cycles en température (30->80°C), en présence de NayCO3 a 0,01M
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En plus de limiter la solubilisation du CO, ambiant, I'ajout de Na,COs augmente le pH des solutions.
En conséquence, de constantes d’équilibre apparentes K’ [égérement plus importantes sont obtenues
dans ces conditions. De plus, la réversibilité est cette fois présente au-dela du premier cycle, peu
importe le polyamines ou I'amine utilisé. Par exemple, pour le poly(DMAmMs-ter-AMPSas-ter-Amineso)
dans D,0, K’ passe de 13 3 6 L.mol* aprés le deuxiéme chauffage a 80°C et ne remonte qu’a 7 L.mol?
lors de la mesure a 30°C qui s’en suit. Dans le cas de la solution de Na,COs a 0,01M, K’ passe de 21 a 10
L.molt apreés le deuxiéme chauffage a 80°C et remonte a nouveau a 20 L.mol ™ lors de la mesure suivante

a 30°C.
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5. Conclusion

Grace a I'étude thermodynamique menée dans ce chapitre, nous avons une meilleure connaissance
de l'effet de différents parametres structuraux et environnementaux sur le taux d’association. Les
nombreux parametres étudiés ont notamment permis de mettre en lumiere le comportement de la
réaction d’association dans des conditions de pH, de salinité ou encore de température propres a

I"application.

Si Iinfluence du rapport molaire s’avere difficile a évaluer, notamment pour des raisons d’effets
hydrophobes liés a la structure du benzaldéhyde utilisé, il en ressort que le taux de charge porté par les
polymeres entraine une différence de conformation de ces derniers en solution, ce qui influe fortement
sur le taux d’association. Dans le cas ou les polymeéres sont chargés, la valeur de la constante
d’association apparente K" mesurée est alors constante, peu importe la concentration en fonctions
amine, comme c’est le cas pour les molécules modeles. En revanche, I'utilisation de polymeéres neutres
conduit a la formation de pelotes, ce qui entraine des effets de concentration locale influant fortement
sur I"évolution de K’ avec la concentration en fonction. Le deuxieme parametre structural étudié, a
savoir le taux de fonction, est lui aussi déterminant : plus le polymeére utilisé possede de fonctions, plus
la constante d’équilibre apparente mesurée est grande. Ce résultat sera d’une grande importance pour

la mise au point des formulations aqueuses de polymeéres qui seront étudiées dans le chapitre suivant.

Concernant les parameétres environnementaux liés a I'application, le pH s’avere étre le plus critique
au regard de |'association. Une acidification de la solution entraine en effet une baisse drastique de
I"association, peu importe que I'amine soit liée au polymére ou non, tandis qu’une forte basicité permet
d’augmenter fortement la constante d’équilibre apparente. Cette observation est notamment liée a la
disponibilité des amines qui, en milieu basique, participent moins aux équilibres acido-basiques. Enfin,
concernant |'effet de la salinité et de la température, une différence notable est observée entre le cas
molécule-molécule et le cas polymere-molécule. La baisse d’association liée a la variation de ces
parametres est toujours plus faible lorsque I'amine est liée au polymeére que lorsqu’elle est sous forme
libre, ce qui peut laisser penser que cette baisse sera d’autant plus faible dans le cas des formulations

de deux polyméres complémentaires.
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Chapitre IV : Etude rhéologique des formulations aqueuses de polymeéres

1. Introduction

Dans le chapitre précédent, une étude approfondie de l'influence de la composition et de la
fonctionnalité des copolymeres complémentaires sur I'association des imines en phase aqueuse a été
réalisée. L'influence du pH, de la température et de la force ionique ont également été étudiées. Ces
résultats, essentiels a la compréhension des systemes associatifs, ont été complétés par une étude
rhéologique des copolymeres complémentaires en solution, qui sera présentée dans ce chapitre. Pour
développer un systeme efficace en récupération assistée du pétrole, un cahier des charges précis a été

établi:

- Augmentation de la viscosité de formulations aqueuses (5 a 20 fois la viscosité de 'eau a 10s?)
pour des concentrations massiques en polymeéres inférieures a 1% ;

- Stabilités chimique, thermique et mécanique des copolyméres, notamment en fonction de la
température (50 a 140°C), de la force ionique (salinité comprise entre 0.4 et 250 g/L), du pH et
du taux de cisaillement ;

- Maintien du pouvoir viscosifiant des formulations a hautes températures et en milieu fortement

ionique.

Dans un premier temps, les protocoles mis en place pour la préparation et I'analyse des solutions
seront détaillés. Puis, les résultats obtenus pour le mélange de deux polyméres complémentaires
donnés seront présentés, avant que l'influence des parameétres structuraux des copolymeres et des
conditions propres a I'application ne soient discutées. Pour chaque parametre étudié, un tableau
présentera les données relatives aux polymeres utilisés ainsi que le rapport stcechiométrique R entre

les amines et les aldéhydes mis en solution.
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2. Mise en place des expériences

2.1. Préparation des mélanges

La préparation des formulations influe fortement sur les propriétés finales de ces dernieres. Il est
donc essentiel de mettre au point un protocole permettant d’obtenir des résultats reproductibles qui
reflétent les caractéristiques des systémes étudiés. Bien que le lien imine soit réversible et échangeable,

il est par exemple tres important de créer des formulations qui soient homogeénes.

Pour cela, des solutions de chaque polymeére sont préparées séparément, a la concentration
souhaitée. Le solvant utilisé est une solution de Na,COs, ce qui permet de tamponner les solutions a pH
basique et de limiter la dissolution du CO, ambiant. Ceci influe trés fortement sur les propriétés
rhéologiques des formulations, comme cela sera détaillé dans ce chapitre. 24 heures aprés leur
préparation, les deux solutions sont ensuite mélangées afin d’obtenir un mélange a la méme
concentration totale en polymeére. Un temps d’attente de 24 heures supplémentaires est ensuite

observé avant toute mesure en rhéologie, afin de s’assurer que le systeme est bien a I'équilibre.

Vi Va

[Poly{C=0)]);

Figure 4.1 : Représentation schématique du protocole mis en place pour la préparation des mélanges

2.2. Mesure rhéologique des mélanges
Une fois les mélanges préparés, leurs propriétés rhéologiques sont étudiées a I'aide d’un rhéometre

MCR-302 d’Anton-Parr sur lequel est fixée une géométrie cone-plan (CP50-2/S) de diametre 50 mm et

de 2° d’angle (Figure 4.2).
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Figure 4.2 : Rhéometre (MCR-302) et géométrie (CP50-2/S) utilisés pour les mesures rhéologiques des formulations

D’un point de vue pratique, un excés d’échantillon est placé sur le plan en limitant le cisaillement
du mélange lors de son introduction en utilisant une pipette en plastique coupée. Le cdne est alors
descendu a sa position de mesure (50 um) et I'exces d’échantillon est retiré a I'aide d’un papier
absorbant. Un temps d’attente d’une heure est alors respecté avant de commencer les mesures afin
gue I"échantillon relaxe les contraintes subies par son introduction dans le rhéometre. En dehors des
mesures faisant varier la température, I'échantillon est thermostaté a 20 °C grace au plan inférieur a

effet Peletier.
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3. Importance de I'ajout de NazCOs3

Lors de I'étude de I'association en température, il a été démontré que I'ajout de Na,COs a une faible
concentration de 0,01 mol.L™: permet de maintenir plus longtemps les propriétés des formulations. En
effet, lors des premieres études, d’'importants changements des propriétés furent observés peu de
temps apres la préparation des mélanges : les modules de conservation G’ et de perte G” des gels

formés diminuant au cours du temps (Figure 4.3).
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Figure 4.3 : Balayage dans le temps d’un mélange équimassique poly(AMPS;s-ter-DMAmMys-ter-Amineso)/poly(DMAmMgo-co-
Aldéhydeio) a 0,6 wt% a une fréquence de 1Hz et un taux de déformation de 1%

Cette diminution du module de conservation pourrait étre liée a une diminution du pH, due a la
dissolution du CO, ambiant dans la solution. Afin de vérifier cette hypothése, une expérience simple a
été réalisée. Deux solutions de poly(AMPSss-ter-DMAmMys-ter-Amineso) ont été préparées a la méme
concentration dans des flacons : 'un est resté fermé pendant 24 h, tandis que 'autre est resté exposé
a I'air ambiant pendant le méme temps. Le pH des deux solutions a été mesuré juste aprées dissolution

du polymere, puis 24 heures apres.

Aprés dissolution du polymére, le pH des deux solutions est identique et vaut 10. En revanche, une
différence notable apparait pour la mesure réalisée 24 heures apres. Si le pH de la solution en flacon
fermé est resté stable (9.99), celui de la solution exposée a I'air ambiant a fortement diminué, passant
de 10 a 9.17. En effet, les solutions aqueuses d’amines peuvent piéger du CO,, entrainant une

acidification de la solution? selon la séquence réactionnelle détaillée ci-dessous :
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Chapitre IV : Etude rhéologique des formulations aqueuses de polymeéres

e Solubilisation du CO,dans la solution :
CO; (g) < €O, (aq)
e Réaction avec les amines primaires :
2R{NH, + C0,(aq) & R;NHCOO~ + R{NH}
e Hydrolyse du carbamate :

R,NHCOO™ + H,0 & HCO3 + R,NH,

Pour les formulations de copolymeéres associatifs étudiées, |'obtention d’'un pH basique est
uniguement due a la présence des amines. Par conséquent, méme si I"hydrolyse du carbamate permet
de reformer une amine primaire, une partie de celles-ci restent protonées, entrainant donc une

diminution du pH.

Pour résoudre ce probleme, il est possible d’ajouter du Na,COs dans la solution. La présence de ce
sel permet de limiter la solubilisation du CO,, mais également de tamponner les solutions et ainsi de
s’assurer que toutes les formulations étudiées sont au méme pH. Pour évaluer |'efficacité de cette
solution sur les formulations associatives, un balayage en fréquence a été réalisé sur un mélange
équimassique poly(AMPSss-co-Amines7)/poly(DMAmMge-co-Aldéhydeso) a 1,0 wt% dans une solution de
Na,COs a 0,01 mol.L'* 24 heures aprés sa préparation, puis 1 mois aprés (Figure 4.4). Les résultats
obtenus sont en tous points similaires et confirment donc que I'ajout de Na,COs; dans les formulations
permet de s’affranchir des problemes d’acidification par le CO, ambiant. Il est ainsi possible d’obtenir

des formulations stables sur le long terme dans les conditions ambiantes.
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Figure 4.4 : Spectres fréquentiels pour le mélange équimassique poly(AMPSg3-co-Amines7)/poly(DMAmgo-co-Aldéhydeso) a
1,0 wt% et [Na,CO3] = 0,01 M a tp et to + 1 mois
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4. Influence de la concentration en polymeres

Un des parameétres influant le plus sur les propriétés rhéologiques d’une solution de polymeres est
la concentration en polymeres. Plus cette derniéere est grande, plus la viscosité de la solution augmente.
Cette augmentation n’est cependant pas linéaire : 'augmentation de la concentration entraine une
augmentation des interactions inter-chaines, ce qui a pour conséquence d’augmenter d’autant plus la
viscosité. Cette observation a notamment été mise en évidence par Rubinstein et Colby via |'étude de la
viscosité spécifique (Equation 4.1) d’une solution de poly(oxyde d’éthyléne) dans I’eau en fonction de la
concentration (Figure 4.5).? La représentation des résultats obtenus en échelle logarithmique permet
de mettre en évidence plusieurs ruptures de pentes correspondant a des phénomeénes physiques

précis :

- Une pente de 1 correspond au régime dilué : les chaines sont sous forme de pelotes en solution
et sont assez éloignées les unes des autres pour ne pas interagir entre elles.

- A partir d’'une certaine concentration, la pente passe de 1 a 2: c’est la concentration de
recouvrement c* qui marque la transition entre le régime dilué et le régime semi-dilué. A partir
de cette concentration, les chaines de polymere sont toujours sous forme de pelotes mais sont
assez proches pour entrer en contact.

- Laseconde rupture de pente correspond a la concentration d’enchevétrement C. et marque le
passage du régime semi-dilué au régime enchevétré. Passée cette concentration, les chaines
sont interpénétrées et leurs mouvements sont fortement influencés par celui des autres
chaines. Cela a pour conséquence d’influer fortement sur la viscosité de la solution, d’ou le

passage d’une pente de 2 a 14/3.

_(m—mn0)
Mo

Equation 4.1 : Calcul de la viscosité spécifique

sp (4.1]

avec n la viscosité de la solution et ng celle du solvant.
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Figure 4.5 : Influence de la concentration sur la viscosité spécifique d'une solution de poly(oxyde d'éthylene) dans I'eau a
25 °C (M, = 5,0.10% g.mol1)?2

Des mesures similaires ont été réalisées avec le poly(DMAmM-co-Amine). Dans ce cas, les valeurs
théoriques des pentes peuvent étre retrouvées expérimentalement (Chapitre Ill, Figures 8B. et 8C.). La
situation est tout autre lorsque le polymére est chargé, comme c’est le cas des copolymeres d’AMPS.
L"évolution de la viscosité spécifique en fonction de la concentration est alors différente, et fortement

affecté par la présence de sel dans la solution (Figure 4.6).

A

log(ns,)

3.75

0.5

>
log(C)

Figure 4.6 : Schéma récapitulatif des lois viscosité-concentration pour des polyélectrolytes, en absence de sel (bleu) et pour
des hautes concentrations en sel (rouge) (d'aprés 3)
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Dans le cas des formulations associatives, I'influence de la concentration est d’autant plus forte
gu’elle permet de passer d’un état liquide a un état gel avec une faible variation de concentration. A
titre d’exemple, le mélange poly(AMPSss-co-Amine;)/poly(DMAmgo-co-Aldéhydero) a été étudié a
différentes concentrations (entre 0,1 et 1,0 wt%) (Figure 4.7). Jusqu’a une concentration de 0,5 wt%,
les mélanges viscosifient mais restent liquides. En revanche, pour des concentrations supérieures, les

mélanges gélifient et les modules sont d’autant plus grands que la concentration augmente (Figure

4.8B.).

Figure 4.7 : Suivi visuel de mélanges équimassiques poly(AMPSs3-co-Amines7)/poly(DMAmgo-co-Aldéhydeso) a différentes
concentrations totales en polymeres (en wt%) dans [Na,COs] = 0,01M (*I'échantillon a 0,6wt% gélifie mais s’écoule
toutefois dans ces conditions)
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Figure 4.8 : A. Courbes d'écoulement en fonction du taux de cisaillement pour des mélanges équimassiques poly(AMPSg3-
co-Amines7)/poly(DMAmMgo-co-Aldéhydeso) a différentes concentrations dans [Na,COs] = 0,01M. B. Spectres fréquentiels
pour des mélanges équimassiques poly(AMPSg3-co-Amine;7)/poly(DMAmgo-co-Aldéhydeso) a différentes concentrations

dans [Na,COs3] =0,01M
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Chapitre IV : Etude rhéologique des formulations aqueuses de polymeéres

5. Effets des parametres structuraux

L'un des attraits du systeme développé au cours de cette these est la possibilité de synthétiser les
polymeres a facon, en faisant varier la composition, la fonctionnalité et la masse molaire des
copolymeres, ainsi que le rapport stoechiométrique entre les fonctions complémentaires amine et
aldéhyde. Comme il sera montré dans cette partie, ces parametres permettent de moduler les

propriétés des formulations.

5.1. Effet du taux de charge et de la fonctionnalité

Le premier parameétre structural dont I'influence a été étudiée est le taux de charge des polymeéres
complémentaires. Parmi les différents monomeéres qui composent le systeme développé, les deux
monomeres sélectionnés pour le squelette principal des polymeres different notamment par leur
charge : le DMAm est un monomere neutre tandis que I’AMPS est un monomere chargé. Lors de I'étude
de I'association, la présence d’AMPS n’a pas montré d’intérét particulier quant a la résistance du lien
imine vis-a-vis du pH, de la force ionique ou de la température. L’étude réalisée dans ce chapitre vise a
évaluer 'influence du taux de charge sur les propriétés rhéologiques des mélanges. La Figure 4.9 ci-
dessous présente I'évolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement pour des mélanges
équimassigues a une concentration totale en polymeres de 0,6 wt% (Tableau 4.1). La concentration en
fonctions amine est comparable pour toutes les formulations et la principale différence entre les trois
formulations est le taux de charge du polyamine. Le polyaldéhyde complémentaire utilisé est quant a

lui un poly(DMAmMgo-co-Aldéhydeso).

Poly(-NH;) 100%

Poly(-NH;) 50%

Poly(-NH,) 0% Poly(-C=0)

O=§=O NHZ O=$=O NH2 NHZ /o
ONa O Na
o ® 0 ®

My =3,54.10° g/mol ;

Myw=2,42.10° g/mol ;

Mw=1,19.10° g/mol ;

Muw=2,34.10° g/mol ;

D=1,69 b =2,06 b=1,40 D=1,48
Cn=0,3wWt%;[-NH]=| Cn=0,3wWt%; [-NH2] = | Cn=0,3wWt% ; [-NH:] = | C.,=0,3 wt% ; [-C=0] =
2,44 mmol/L 2,68 mmol/L 2,99 mmol/L 2,82 mmol/L

R =0,865 R=0,950 R=1,06 -

Tableau 4.1 : Données relatives aux polymeres et aux formulations utilisés pour étudier I'effet du taux de charge (Cn,
représente la concentration massique dans la formulation, [-NH;] et [-C=0] les concentrations en fonctions dans la

formulation et R le rapport stoechiométrique

NNHy
Nc=0
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Figure 4.9 : Courbes d'écoulement de trois mélanges pour lesquels le polyamine différe par le taux de charge, a une
concentration massique totale en polymeéres constante de 0,6 wt% dans [Na,COs] = 0,01M

Les courbes d’écoulement montrent |'existence de deux domaines de viscosification : un premier
entre 1 et 3 mPa.s et un second au-dela de 100 mPa.s. Dans le premier domaine se trouve le mélange
composé de deux polymeres complémentaires neutres. Comme nous l'avions évoqué dans le chapitre
précédent, la conformation des chaines non chargées est sous forme de pelote. Par conséquent, a une
concentration donnée, ces polymeéres n‘ont pas le méme impact sur la viscosité que des polymeéres
chargés qui, par effet de répulsions électrostatiques, sont beaucoup plus dépliés en solution, conduisant
également a un plus grand nombre d’associations intermoléculaires. Par conséquent, lorsqu’un des
deux polymeres est chargé, I'impact sur la viscosité est beaucoup plus important, d’ou I'existence du

second domaine.

Une nouvelle étude a ensuite été réalisée en gardant le taux de fonction constant (10 mol%) pour
I'ensemble des polymeéres (amines et aldéhydes) et en faisant varier le taux de charge en incorporant
plus ou moins d’AMPS (Tableau 4.2). La concentration totale en polymeéres dans les formulations est

maintenue a 0,6 wt% et les résultats obtenus sont présentés en Figure 4.10.
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Mélange turquoise
Poly(-C=0) 0%

Poly(-NH;) 0%

Mélange noir

Poly(-NH,) 100%

O:§:O
O Na
© 06

Poly(-C=0) 100%

(0]
—7L i:: /3
O:$:O

O Na
CHC)

Myw=1,19.10° g/mol ;

Mw=2,34.10° g/mol ;

Mw=2,85.10° g/mol ;

Myw=3,60.10° g/mol ;

D=1,40 D=1,48 b=1,58 b =4,39
Cn=0,3wt%;[-NHy]= | Chn=0,3wt%; [-C=0]=| Cn=0,3wt%; [-NH2] = | Cn=0,3 wt% ; [-C=0] =
2,99 mmol/L 2,82 mmol/L 1,38 mmol/L 1,34 mmol/L
R=1,06 R=1,03
Mélange rouge Mélange vert

Poly(-NH;) 50%

\r‘\l OHN" SoHN" Yo
0=5=0 NH,
O Na
o

Poly(-C=0) 100%

90 10
HN™ “OHN™ ~O
—7L i:: /O
O=§=O
O Na
CHC)

Poly(-NH,) 50%

45 45 10
\r‘\l OHN" SoHN" Yo
0=8=0  NH,

O Na

o®

Poly(-C=0) 50%

O=§=O
O Na
CNC)

Myw=2,42.10° g/mol ;

Myw=3,60.10° g/mol ;

Myw=2,42.10° g/mol ;

Myw=4,40.10° g/mol ;

D=2,06 b =4,39 b =2,06 b =4,83
Cn=0,3wt%;[-NH]= | Cn=0,3wt%; [-C=0] = | Cn=0,3wt%; [-NH,] = | Cn=0,3 wt% ; [-C=0] =
1,89 mmol/L 1,34 mmol/L 1,89 mmol/L 1,82 mmol/L
R=1,41 R=1,04
Mélange gris Mélange bleu

Poly(-NH;) 100%

Poly(-C=0) 0%

_0O

Poly(-NH,) 0%

NH,

Poly(-C=0) 100%

O
O

M, = 2,85.10° g/mol ;

My =2,34.10° g/mol ;

My =1,19.10° g/mol ;

My = 3,60.10° g/mol ;

P =1,58 b=1,48 b =1,40 b =439
Cn=0,3wt%;[-NH]=| Ch=0,3wt%;[-C=0]=| Ch=0,3wWt%; [-NH2] = | Ch=0,3 wt% ; [-C=0] =
1,38 mmol/L 2,82 mmol/L 2,99 mmol/L 1,34 mmol/L

R=0,489

R=2,23
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Mélange violet

Poly(-C=0) 0%

Poly(-NH;) 25%

Poly(-C=0) 25%

Poly(-NH2) 50%

67,5 225 10 67,5 225 10 45 45 10 % 10
~N
N~ SOHN” SOHN" S0 | N7 SOHN” SOHN” 0 ] N”SOHN" SOHN" Y0 \,il oS0
/
0=S=0  NH, 0=S=0 0=$=0 NH; o
! ON ONa Z
3% &8
Myw=2,10.10° g/mol ; Myw=3,54.10° g/mol ; Mw=2,42.10° g/mol ; Mw=2,34.10° g/mol ;
D =2,00 b = 3,85 b = 2,06 b =1,48
Cn=0,3wt%;[-NH]= | Cn=0,3wt%;[-C=0]=| Ch=0,3wt%; [-NH2] = | C=0,3 wt% ; [-C=0] =
2,41 mmol/L 2,21 mmol/L 1,89 mmol/L 2,82 mmol/L
R=1,09 R=0,670

Tableau 4.2 : Composition des mélanges préparés pour |'étude de I'influence du taux de charge sur la viscosification des
formulations

10° ———rr g
g Poly(NH,) + Poly(C=0)
10* £ 9 E
E Y E
25%+25% @ g 3
I 9
a1o3 3 °s 3 4
@ °a 5 1
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o
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Figure 4.10 : Courbes d'écoulement en fonction du taux de cisaillement de mélanges présentant différents taux de charge
et une concentration massique totale en polymeéres constante de 0,6 wt% dans [Na,COs] = 0,01M

Les résultats obtenus montrent alors que le taux de charge a une trés forte influence sur les
propriétés des mélanges. Plusieurs des formulations étudiées voient leur courbe d’écoulement
rejoindre le premier domaine précédemment décrit, compris entre 1 et 3 mPa.s. On remarque alors que
ces mélanges sont tous constitués de copolyméres complémentaires fortement chargés. Ce résultat

semble donc étre la conséquence des répulsions électrostatiques opérant entre des copolyméres
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Chapitre IV : Etude rhéologique des formulations aqueuses de polymeéres

complémentaires présentant tous deux des taux de charge élevés (i.e. a partir de 50%). Cependant,
I'utilisation de polymeres complémentaires chargés n’est pas incompatible avec un fort effet
viscosifiant, comme l'indique la courbe d’écoulement du mélange 25%+25%. Pour cette formulation,
les deux polymeres complémentaires contiennent environ 25 mol% d’AMPS chacun (22,5 mol% d’AMPS
chacun, précisément). La courbe d’écoulement de ce mélange se trouve dans le second domaine, au-
dela de 100 mPa.s, indiquant qu’avec un tel taux de charge, les polymeéres sont assez chargés pour étre
dépliés en solution, mais pas trop pour ne pas s’associer a cause des effets de répulsions
électrostatiques. Si la viscosité des mélanges peut étre modulée en jouant sur le taux de charge des

polymeéres utilisés (Figure 4.11), le taux de fonction semble lui aussi étre un parametre clé.
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Figure 4.11 : Représentation schématique de la conformation et de I'association possible des chaines en fonction de leurs
taux de charge

Sur le Tableau 4.2 figure également le rapport stoechiométrique R de chacun des mélanges, ainsi
que la concentration en fonctions associatives. S'il parait délicat de définir précisément I'impact de R
sur la viscosification des mélanges, il apparait clairement que la concentration joue un réle
prépondérant. Cette derniére est notamment modifiée lorsque le taux de charge des polyméres est
modulé en maintenant constante la fonctionnalité des copolymeéres. Cette observation permet
notamment d’expliquer la différence existant entre les mélanges 100%+0% (courbe grise) et 50%+0%
(courbe rose). Comme expliqué précédemment, |'utilisation de polyméres chargés permet d’'impacter
fortement la viscosité des mélanges du fait de leurs conformations dépliées en solution. Par conséquent,
a concentrations égales, la viscosité pour ces deux mélanges devrait étre similaire. Cependant, due a la
différence de masses molaires importantes entre les monomeres DMAmM (M = 99,1 g/mol) et AMPS-Na

(M = 229 g/mol), la concentration en fonctions amine est différente pour les deux mélanges,
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1,38 mmol.L? pour le poly(AMPSso-co-Amineso) contre 1,89 mmol.L™? pour le poly(DMAMys-ter-AMPS,s-
ter-Aminey), alors que les deux copolyméres amine présentent une fonctionnalité de 10%. Pour se
rendre compte de I'impact du taux de fonction, il convient alors de comparer la courbe d’écoulement
obtenue ici avec le mélange 100%+0%, avec celle du mélange 100%+0% précédemment étudié, pour
lequel le polyamine présentait un taux de fonctions plus important (17mol% contre 10mol%)
(Figure 4.12). L'effet de viscosification est alors beaucoup plus important pour ce dernier, ce qui prouve

I'influence du taux de fonction sur la viscosité des formulations.
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Figure 4.12 : Courbes d'écoulement en fonction du taux de cisaillement pour des mélanges équimassiques (0,6wt%) entre
des polyamines chargés a 100% mais avec des taux de fonctions différents, et un polyaldéhyde neutre [Na,COs] = 0,01M

Dans le cas ou les deux polymeres complémentaires sont fortement chargés, nous avons avancé
I"hypothése selon laquelle le faible impact sur la viscosification des mélanges est d(i a des effets de
répulsions électrostatiques qui ne sont pas favorables a I'association. Cependant, des différences de
concentrations en fonctions associatives apparaissent également ici: pour le poly(DMAmMgo-co-
Aldéhydeig), la concentration en fonctions aldéhyde pour une concentration massique de 0,3 wt% est
de 2,82 mmol.L'r contre 1,34 mmol.L'? pour le poly(AMPSe-co-Aldéhydeso). Pour vérifier cette
hypothese, des mesures ont été réalisées avec des mélanges entre un polyaldéhyde chargé a 100% et

des polyamines chargés a 100 et 50% et dont les taux de fonction ont été augmentés (Figure 4.13).

Poly(-NH;) 10mol% Poly(-NH2) 17mol% Poly(-C=0)
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HN” SOHN" S0 HN” SOHN" Yo HN” SOHN" 0
o | D0 oY
0=S=0  NH, 0=S=0  NH, 0=5=0

ONa ONa ONa

(SN e ® 0 ®

Mw=2,85.10° g/mol ; b =

Myw=3,54.10° g/mol ; D =

Myw=3,60.10° g/mol ; P =

1,58 1,69 4,39
Cm=0,3wWt% ; [-NH3] = Cm=0,3 Wt% ; [-NH] = Cm=0,3wt% ; [-C=0] =
1,38 mmol/L 2,44 mmol/L 1,34 mmol/L

R=1,03 R=1,82 -

Tableau 4.3 : Données relatives aux polymeéres utilisés pour étudier I'effet du taux de fonction (Figure 4.13A.)

Poly(-NH;) 10mol%

Poly(-NH,) 14mol%

Poly(-C=0)

Mw=2,42.10° g/mol ; B =

Myw=2,28.10° g/mol ; P =

Mw=3,60.10° g/mol ; P =

2,06 1,68 4,39
Cn=0,3wt%; [-NH,] = Cm=0,3wt%; [-NH;] = Cn=0,3wt%;[-C=0] =
1,89 mmol/L 2,68 mmol/L 1,34 mmol/L

R=1,41 R=2,00 -

Tableau 4.4 : Données relatives aux polymeres utilisés pour étudier I'effet du taux de fonction (Figure 4.13B.)

10° 10° .
r @ 10% NH, s 10% NH,
I @ 17%NH, @ 14% NH,
0 @
© ©
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? 32 2 2 0 049 0 @ ° 2 % 2 2 @ a2 g @ °
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Il Il 1 Il
10° 10 107 10 10° 10 107 10°

7(s™)

7(s™

Figure 4.13 : A. Courbes d'écoulement en fonction du taux de cisaillement pour des mélanges équimassiques poly(AMPSgo-
co-Amineio)/poly(AMPSgo-co-Aldéhydeso) (@) et Poly(AMPSgs-co-Amine;;)/Poly(AMPSge-co-Aldéhydeso) (@) a 0,6wt% dans
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[Na,COs3] = 0,01M B. Courbes d'écoulement en fonction du taux de cisaillement pour des mélanges équimassiques
poly(AMPS,s-ter-DMAmMys-ter-Amineso)/poly(AMPSgo-co-Aldéhydeso) (@) et poly(AMPS,3-ter-DMAmMys-ter-
Amineis)/poly(AMPSgo-co-Aldéhydeso) (@) a 0,6wt% dans [Na,COs] = 0,01M

Ces résultats confirment que I"'augmentation de la concentration totale en fonctions associatives
(par augmentation de la fonctionnalité des copolymeéres associatifs) ne permet pas d’augmenter la
viscosité des mélanges incorporant deux polyméres complémentaires trés chargés. Ainsi, la répulsion

électrostatique semble étre a I'origine de la faible viscosification dans ces cas.

Forts de ces résultats, deux nouveaux polymeéres moins fonctionnalisés ont été synthétisés : le
poly(AMPSqs-co-Amine;) et le poly(DMAmss-co-Aldéhyde;). L'ensemble des poly(AMPS-co-Amine) et
des poly(DMAmM-co-Aldéhyde) ont été combinés afin d’établir un profil rhéologique (viscosité a un taux
de cisaillement donné en fonction de la concentration) mettant en lumiere l'influence du taux de
fonction sur les propriétés des mélanges (Figure 4.14). Pour cette étude, tous les polyamines sont
entierement chargés et les polyaldéhydes entierement neutres. Afin de mettre en évidence
I'augmentation de viscosité di a l'association des copolymeéres complémentaires, un mélange de
référence non-associatif dans lequel le polyamine est remplacé par un poly(AMPS10) a également été

étudié.
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Figure 4.14 : Profils rhéologiques, en fonction de la concentration totale en polyméres, de différents mélanges
équimassiques de polyamines chargés et de polyaldéhydes neutres présentant différents taux de fonctions

Les résultats montrent alors que plus la fonctionnalité des polyméres complémentaires est grande,
plus la rupture de pente est abrupte. Cependant, cette rupture de pente apparait pour des

concentrations similaires (environ 0,3wt%), peu importe le taux de fonction. Cela s’explique par le fait
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Chapitre IV : Etude rhéologique des formulations aqueuses de polymeéres

que la nature des copolymeres utilisés est le méme dans tous les mélanges, a savoir un polyamine 100%
chargé et un polyaldéhyde neutre. La concentration globale a laquelle les associations se créent est
donc sensiblement la méme. En revanche, le taux de fonction permet de moduler 'augmentation de la

viscosité au-dessus de cette concentration critique.

Nous avons donc démontré qu’il était possible de moduler les profils rhéologiques en ajustant
simplement la composition et la fonctionnalité des copolymeres complémentaires. D’'un point de vue
pratique, I'utilisation de copolymeéres plus fonctionnalisés permet de diminuer la concentration en

polymere pour atteindre une viscosité donnée.

5.2. Effet de la masse molaire

Le dernier parametre structural étudié est la longueur des chaines des copolymeres. Pour cela, un
mélange composé d’un polyamine 100% chargé et d’un polyaldéhyde neutre est utilisé. Deux nouveaux
polymeres ont été synthétisés pour cette étude : un polyamine de plus grande masse molaire (My =
6,50.10° g.mol?, contre 2,85.10° g.mol? pour le polyamine initial, respectivement appelés Guu, et Pypa)
et un polyaldéhyde de plus grande masse molaire (My = 4,40.10° g.mol?, contre 2,34.10° g.mol™* pour
le polyaldéhyde initial, respectivement appelés Ge-o et Pc=o). Pour cela, les conditions de polymérisation
ont été légerement modifiées. Pour augmenter la longueur des chaines, il faut augmenter leur degré de
polymérisation (DP,). dans le cas d’une polymérisation radicalaire conventionnelle, le DP, instantané
correspond au rapport des vitesses de polymérisation v, et de terminaison v; (Equations 4.2, 4.3 et 4.4).

DB, = Y (4.2]
Ut

Equation 4.2 : Degré de polymérisation instantané pour une polymérisation radicalaire conventionnelle (DP,)

v, = ky[M][R] [4.3]

Equation 4.3 : Vitesse de polymérisation pour une polymérisation radicalaire conventionnelle

Equation 4.4 : Vitesse de terminaison pour une polymérisation radicalaire conventionnelle

'approximation de |'état quasi-stationnaire (AEQS) permet de relier la concentration en centres

actifs [R']a la concentration en amorceur [A] (Equation 4.5).
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[R] = sz_w 4.5]

Equation 4.5 : Concentration en radicaux a I'état stationnaire

avec [R'] la concentration en radicaux propageants, f facteur d’efficacité de I'amorceur, k4 la constante
de vitesse de dissociation de I'amorceur, [A] la concentration en amorceur et k; la constante de vitesse

de terminaison.

En remplacant [R°] dans les équations de vitesse de polymérisation et de terminaison, on s’apercoit
alors que la concentration en amorceur a un effet plus important sur la seconde que sur la premiére,
car la vitesse de terminaison dépend du carré de la concentration en centres actifs. En reprenant le
calcul du degré de polymérisation, il apparait alors que diminuer la concentration en amorceur permet
d’augmenter la valeur du DP,, et par conséquent augmenter la longueur des chaines formées. La
concentration en amorceur a donc été divisée par 10 (1/10.000 contre 1/1.000), tandis que la
concentration en monomere a été multipliée par 1,5 (30wt% contre 20wt%), afin de garder une vitesse
de polymérisation raisonnable. Cette derniére modification, contribuera également a augmenter le DP,

des copolymeéres formés (Equations 4.2 et 4.3).

Les quatre polymeres a disposition ont ensuite été combinés et les profils rhéologiques des

formulations obtenues sont détaillés dans la Figure 4.15 ci-dessous.
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Figure 4.15 : Profils rhéologiques de différents mélanges de polyméres de tailles différentes (P = petit ; G = grand) en
fonction de la concentration (A. Viscosité pour les solutions visqueuses. B. Module de conservation G’ a 1s pour les gels)

Les résultats montrent que plus les chaines de polyméres sont longues, plus les hautes viscosités ou
les hauts modules sont atteints pour des faibles concentrations. Dans le cas de deux chaines longues,

I’augmentation de viscosité intervient a partir d’'une concentration totale en polymeres de 0,2 wt%,

166
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contre environ 0,3wt% dans le cas d’une chaine longue et d’une chaine courte, et environ 0,6 wt% dans
le cas de deux chalnes courtes. Le passage du régime dilué, au régime semi-dilué, dans lequel les
associations interchaines permettent un fort effet viscosifiant, apparait pour des concentrations
d’autant plus faibles que les polymeéres sont de fortes masses molaires. Jouer sur la taille des chaines
permet donc de moduler cette concentration critique de viscosification. Au-dessus de cette
concentration, I'effet viscosifiant des trois formulations en fonction de la concentration en polymeres

semble comparable.

La encore, ce résultat présente un véritable intérét pratique : de la méme maniére que pour le taux
de fonction, l'utilisation de longues chaines de polymeres permet de fortement diminuer la
concentration totale en polymere utilisées pour les formulations. Par exemple, I'utilisation des deux
« grands » polyméres permet d’atteindre la viscosité cible (10 mPa.s a 10s?) pour une concentration de
0,3 wt% (soit 3,0 g.L?), contre plus de 0,6 wt% (soit 6,0 g.L) pour les polymeéres de plus faibles masses

molaires.
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6. Effets des parametres liés a I’application

Aprés avoir étudié I'influence des paramétres structuraux sur les propriétés des formulations, celle
des paramétres liés plus spécifiqguement a la récupération assistée du pétrole, a savoir le pH, la salinité

et la température, va étre abordée.

6.1. Effet du pH

Comme nous l'avons montré lors du chapitre précédent, le pH influe tres fortement sur
I’association : en milieu acide, les amines sont protonées et ne sont pas disponibles pour réagir avec les
aldéhydes, tandis que pour un pH supérieur au pKa des amines, ces derniéres peuvent s’associer. Pour
vérifier ces résultats, des formulations présentant une teneur en copolymeres de 1 wt% ont été
préparées sur une large gamme de pH allant de 2 a 12, en ajustant ce dernier par ajout de NaOH 1 M
ou de HCI 1 M. Dans le cas ou les mélanges restent liquides, des courbes d’écoulement sont réalisées,
tandis que des balayages en fréquences sont effectués lorsque des gels sont formés. Les résultats

obtenus sont présentés dans la Figure 4.16 ci-dessous.

Poly(-NH,) Poly(-C=0)

WO 90 10

HN OHN\ o \T OHN™ ~0

0=8=0 NH, _o
O Na
00

Mw=6,50.10° g/mol ; =191 Myw=4,40.10° g/mol ; P=1,19
Cm=0,5wt% ; [-NHy] = 2,31 mmol/L | Cn=0,5wt% ; [-C=0] =4,71 mmol/L
R=0,490

Tableau 4.5 : Données relatives aux polymeres utilisés pour étudier I'effet du pH
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Figure 4.16 : A. Courbes d'écoulement en fonction du taux de cisaillement pour des mélanges équimassiques poly(AMPSgo-

co-Amineio)/poly(AMPSqo-co-Aldéhydeso) a 1,0wt% dans [Na,COs] = 0,01M a pH 2, 4 et 7. B. Spectres fréquentiels pour des

mélanges équimassiques poly(AMPSgo-co-Amineso)/poly(AMPSqo-co-Aldéhydeso) a 1,0wt% dans [Na,COs] = 0,01M a pH 10,5
et12.

Les résultats obtenus en rhéologie sur les formulations confirment ceux obtenus lors de I'étude
thermodynamique de I'association. Pour des valeurs de pH inférieures au pKa des amines, aucun effet
de viscosification n’est observé : les courbes d’écoulement obtenues pour des pH compris entre 2 et 7
sont similaires (Figure 4.16A.). En revanche, pour des pH basiques, des associations ont lieues,
caractérisées par la formation de gels dont les modules sont d’autant plus grands que le pH est basique
(Figure 4.16B.). Ce résultat s’explique par le fait que plus le pH est élevé, moins les amines participent a
la basification de la solution et plus elles sont disponibles pour I'association, augmentant ainsi le taux

de réticulation.

6.2. Effet de la salinité

Le deuxieme paramétre étudié est la salinité. Pour cela, un mélange de deux polymeres a été
préparé dans deux solvants différents : la solution de Na,CO5; 0,01M habituellement utilisée et la méme
solution a laquelle ont été ajoutés 6,0g.L de NaCl. Ce mélange a été étudié a différentes concentrations
dans les deux solvants et les résultats obtenus sont résumés sur les profils rhéologiques ci-dessous

(Figure 4.17).
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Poly(-NH,) Poly(-C=0)
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o ®
My =3,54.10° g/mol ; =169 Myw=2,34.10° g/mol ; D= 1,48
R =0,865

Tableau 4.6 : Données relatives aux polymeéres utilisés pour étudier I'effet de la salinité
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Figure 4.17 : Profils rhéologiques d’'un mélange équimassique poly(AMPSgs-co-Amine;7)/poly(DMAmgo-co-Aldéhydeso) a
différentes concentrations dans [Na;COs] = 0,01M (o) et dans [Na,COs] = 0,01M + [NaCl] = 6g.L* (0) : A. Viscosité pour les
solutions visqueuses. B. Module de conservation G’ a 1s pour les gels

Les résultats obtenus montrent que dans le cas de I'ajout de sel, la viscosité augmente avec la méme
pente, mais pour une concentration plus grande en polymeres. Ce résultat est la conséquence d’un effet
d’écrantage. Le polyamine utilisé dans le mélange contient uniquement de I'AMPS comme
comonomere. L'ajout de sel entraine un écrantage des charges, responsable d’une diminution du rayon
de giration. Les chailnes, plus compactes, viscosifient donc la formulation par association

intermoléculaire pour des concentrations en copolyméres plus importantes.
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6.3. Effet de la température

Poly(-NH,) Poly(-C=0)
SNTSOHNT SOHNT o SNTSOHNT SOHN
o)
/
o=$=o NH, 0=S=0
O Na CI) Na
o ® o ®
Mw=2,10.10° g/mol ; & = 2,00 My =3,54.10° g/mol ; P = 3,85
Cm=0,5wt% ; [-NH2] = 4,02 mmol/L | Cn=0,5wt% ; [-C=0] = 3,69 mmol/L
R=1,09

Tableau 4.7 : Données relatives aux polymeres utilisés pour étudier I'effet de la température

Afin d’évaluer l'effet de la température sur les formulations, des mesures de rhéologie en
température ont été réalisées. Pour cela, des précautions bien spécifiques doivent étre prises. Il est par
exemple indispensable d'immerger |'échantillon dans un bain d’huile afin de limiter I'évaporation du
solvant lors de I'analyse (Figure 4.18). En effet, il a été observé que sans cette huile, 'augmentation de
température, méme pour des temps relativement courts, peut entrainer I"évaporation d’une certaine

guantité d’eau et par conséquent fausser les mesures.

Figure 4.18 : Représentation schématique du dispositif d'immersion dans I'huile utilisé pour les mesures de rhéologie en
température

Pour cette étude, le mélange 25%+25% a été utilisé. Une formulation a été préparée a une
concentration de 1.0 wt% et un balayage en fréquence a été réalisé a différentes températures, de 20
a 60°C. Un temps d’équilibre a été respecté entre chaque variation de température afin de s’assurer
que I"échantillon est a I'équilibre a la température souhaitée. Malheureusement, les mesures de
rhéologie classique ne permettent pas de monter a des températures supérieures pour les solutions

aqueuses. A partir de 70°C, des artefacts de mesure apparaissent, liés notamment a la formation de
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bulles a l'intérieur de I'échantillon. La rampe de température appliquée pour I'étude et les résultats

obtenus sont résumés dans la Figure 4.19 ci-dessous.
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Figure 4.19 : A. Rampe de température appliquée pour I'étude. B. Spectres fréquentiels a différentes températures du
mélange poly(AMPS;; s-ter-DMAme7 s-ter-Amineio)/ poly(AMPS,; s-ter-DMAme7 s-ter-Aldéhydeso) a 1 wt% dans [Na,COs] =
0,01M

On observe alors que plus la température augmente, plus les modules de conservation G’ et de
perte G” diminuent. Deux effets liés a I'augmentation de température sont a l'origine de ces

observations :

- Comme dans le cas de lI'ajout de sel, 'augmentation de la température entraine une
conformation plus compactes des chaines, ce qui modifie grandement l'impact des ces

derniéres sur la viscosification des mélanges.

- Augmenter la température entraine une diminution du nombre de points de réticulation.
Comme nous I'avons montré lors du chapitre précédent, I'équilibre condensation/hydrolyse est
fortement déplacé vers la forme dissociée (amine+aldéhyde) a haute température. Cela se
confirme sur la Figure 4.20 ci-dessous qui représente I'évolution du rapport G’/G” a 0,01rad.s
en fonction de la température : le rapport G’/G” diminue au fur et a mesure que la température

augmente, conséquence de la diminution du taux de réticulation.
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Figure 4.20 : Evolution du rapport G’/G” a 0,01rad.s! en fonction de la température pour le mélange poly(AMPS; s-ter-
DMAmeg7 s-ter-Aminesg)/ poly(AMPS,; s-ter-DMAme; s-ter-Aldéhydeso) a 1 wt% dans [Na,COs] = 0,01M

Comme indiqué précédemment, il est impossible, dans les conditions de mesure établies, de
caractériser une formulation au-deld de 60°C. Au PERL (Pdle d’Etudes et de Recherche de Lacq), centre
de recherche de TOTAL E&P situé a Lacqg (64), un montage de viscosimétrie capillaire a été réalisé et
intégré dans une étuve afin de moduler la température de mesure (Figure 4.21A.). Des mesures de
viscosité ont donc été réalisées sur une formulation de polymeéres dans une eau salée a 0,4 g/L (Figure

4.21B. ; la composition des eaux est indiquée dans le Tableau 2 du Chapitre V).
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Figure 4.21 : A. Montage de viscosimétrie capillaire au PERL. B. Evolution de la viscosité en fonction de la température pour
une formulation de polyméres dans une eau salée a 0,4 g/L
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Les résultats montrent alors que la viscosité diminue au fur et a mesure que la température
augmente. A partir de 65°C, la viscosité mesurée est proche de celle de I'eau (1cP), indiquant qu’au-dela
de cette température, 'association n’est plus efficace. Ces résultats, cohérents et complémentaires
avec ceux obtenus lors de I'étude de I'association en fonction de la température, ne permettent
cependant pas de prouver la réversibilité de 'association. Pour cela, un nouveau protocole a été mis en

place (Figure 4.22).

80°C
_ _
1 nuit 3 jours

Figure 4.22 : Représentation schématique du protocole mis en place pour les cycles de chauffe du mélange

Un nouveau mélange identique a celui décrit précédemment a été formulé dans un erlenmeyer et
un balayage en fréquence a été réalisé afin de caractériser le gel initial. Ce dernier est ensuite chauffé a
80°C par immersion dans un bain d’huile pendant une nuit puis refroidit a température ambiante. Un
temps d’attente de 3 jours est ensuite respecté avant que le gel ne soit a nouveau caractérisé par un
balayage dans le temps. Ce cycle de chauffage a été réalisé 4 fois. La Figure 4.23 représente I'évolution
du module G’ (a une fréquence de 1 Hz) en fonction du nombre de cycles de chauffage/analyse. Par
ailleurs, apreés le dernier chauffage a 80°C, une partie du mélange a été prélevée afin de montrer, par la
réalisation d’une courbe d’écoulement, que le mélange s’est bien liquéfié a cette température, avant

de re-gélifier a température ambiante (Figure 4.24).

Les résultats obtenus montrent que le gel obtenu apres gélification présente des modules de

conservation et de perte similaires, et cela méme aprés quatre cycles de chauffage/refroidissement.
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Figure 4.23 : Evolution du module de conservation G' (e) et du module de perte G” (0) 4 0,01 rad.s* du mélange
poly(AMPS;; s-ter-DMAmg; s-ter-Amineso)/ Poly(AMPS;; s-ter-DMAmMme; s-ter-Aldéhydeso) & 1 wt% dans [Na,CO3] = 0,01M en
fonction du nombre de cycles de chauffage/refroidissement
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Figure 4.24 : Courbe d'écoulement en fonction du taux de cisaillement immédiatement aprés chauffage 1 nuit a 80°C pour
le mélange poly(AMPS,; s-ter-DMAme; s-ter-Amineio)/ poly(AMPS;, s-ter-DMAme;7 s-ter-Aldéhydeso) a 1 wt% dans [Na,COs] =
0,01M (géométrie thermostatée a 20°C)
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7. Ajout d’'une molécule compétitrice

Dans le systeme développé, |'association des polymeres est provoquée par la condensation des
aldéhydes avec les amines primaires. Comme nous |'avons montré dans I’étude bibliographique réalisée
dans le premier chapitre, les imines peuvent donner lieu a des réactions d’échange avec les amines
primaires. Par conséquent, I'ajout d’'une molécule libre telle gu’une petite amine doit influencer les
propriétés rhéologiques des formulations de polymeres en modifiant le taux de réticulation du systéme
et potentiellement sa dynamique. Pour cette étude, I'éthanolamine, dont la structure est proche des
amines du polymeére polyamine, a été utilisée comme molécule compétitrice. En effet, comme nous
I"avions observé lors de I'étude thermodynamique de I'association (Chapitre Ill), I'utilisation de la n-
butylamine conduit a l'apparition d’un précipité avec le polyaldéhyde. Cette précipitation du
polyaldéhyde est la conséquence de la perte des liaisons H que les fonctions —C=0 formaient avec I'eau

d’une part, et d’autre part de l'introduction de chaines latérales alkyle, donc hydrophobes.

L’éthanolamine a été ajoutée a une formulation composée d'un mélange équimassique
poly(AMPSgs-co-Amines;)/poly(DMAmMso-co-Aldéhydes) a 1,0wt% dans Na,COs 0,01 M. La
concentration en fonctions amine dans cette formulation est de 4,10 mM. Le volume des formulations
réalisées est de 4 mL, chacune d’entre elles contient donc 1,64.10° mol d’amines. Les quantités de
molécules ajoutées sont calculées en « équivalents —NH, » et plusieurs sont testées: 1, 2, 5 et 10

équivalents. Une formulation de référence ne contenant pas d’éthanolamine est également étudiée.

Vierion Equivalents -y nomeumol) om0 Mol
0 - - -
1 1,64.10” 1,00 0,982
4mL 2 3,28.10° 2,00 1,96
5 8,20.10° 5,00 4,90
10 1,64.10* 10,0 9,82

Tableau 4.8 : Quantités d'éthanolamine ajoutée a la formulation pour I'étude de I'influence de I'ajout d'une molécule
compétitrice

L'ajout de I’éthanolamine est réalisée de deux maniéres différentes : dans la solution de polyamines
avant formulation, ou dans le gel apres formulation. Des balayages en fréquences sont alors réalisés sur

les formulations résultantes et les résultats sont présentés ci-apres.

176



Chapitre IV : Etude rhéologique des formulations aqueuses de polymeéres

7.1. Ajout dans la solution de polyamines

Poly(-NH,) Poly(-C=0)

W7 90 10

HN™ “OHN™ SO SNTSoHNT Yo

70 |

0=S=0 NH, 0
O Na
o ®

My = 3,54.10° g/mol ; B = 1,69 My =2,34.10° g/mol ; D=1,48
Cm=0,5wt% ; [-NH,] = 4,07 mmol/L | C=0,5 wt% ; [-C=0] = 4,71 mmol/L
R=0,865

Tableau 4.9 : Données relatives aux polymeres utilisés pour étudier I'effet de I’ajout d’une molécule compétitrice dans la
solution de polyamines

Dans un premier temps, I'éthanolamine est ajoutée dans la solution de poly(AMPSgs-co-Aminess),
avant formulation du mélange avec le poly(DMAmgo-co-Aldéhydeio). Un balayage en fréquence est

ensuite réalisé sur les mélanges obtenus (Figure 4.25).
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Figure 4.25 : Spectres fréquentiels du mélange poly(AMPSg3-co-Amine7)/poly(DMAmgg-co-Aldéhydeso) a 1 wt% dans
[Na2C03] = 0,01M en présence de quantités variables (0 a 5 équivalents) d’éthanolamine (ajoutée dans la solution de
polyamines)
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Les balayages en fréqguence montrent que plus on ajoute de molécule compétitrice en solution, plus
la valeur du module de conservation G’ au plateau diminue (Figure 4.26A.). Ce résultat est la
conséquence de 'association entre certaines fonctions aldéhydes des polyaldéhydes avec des amines

libres, entrainant une diminution des associations inter-chafnes.
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Figure 4.26 : A. Evolution du module de conservation G' en fonctions du nombre d'équivalents —NH ajouté dans la solution
de polyamines. B. Evolution du rapport G’/G” a 0,01rad.s! en fonctions du nombre d'équivalents —NH; ajouté dans la
solution de polyamines

Ce résultat se confirme en étudiant la représentation de I'évolution du rapport G’/G” 3 0,01 rad.s*
en fonction du nombre d’équivalents —NH, ajouté (Figure 4.26B.). Comme c’était le cas lors de
I’augmentation de la température, ce rapport diminue au fur et a mesure que I'on ajoute de molécule

compétitrice, confirmant la diminution du taux de réticulation du systéeme.

7.2. Ajout dans le gel préformé

Poly(-NH,) Poly(-C=0)
W7 90 10
HN OHN o \N OHN (o)
7L \ I
0=8=0 NH, _0
O Na
0 ®
My = 3,54.10° g/mol ; B = 1,69 My =2,34.10° g/mol ; D=1,48
Cm=0,5wt% ; [-NH,] = 4,07 mmol/L | Cm=1,0 wt% ; [-C=0] = 4,71 mmol/L
R=0,865

Tableau 4.10 : Données relatives aux polymeéres utilisés pour étudier I'effet de I’ajout d’une molécule compétitrice dans le
gel préformé
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Chapitre IV : Etude rhéologique des formulations aqueuses de polymeéres

Dans un second temps, de nouvelles mesures ont été réalisées sur des gels formulés, auxquels les

mémes quantités d’éthanolamine que précédemment ont été ajoutées. Les résultats des balayages en

fréquences réalisés sur ces mélanges sont présentés en Figure 4.27.
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Figure 4.27 : Spectres fréquentiels du mélange poly(AMPSgs-co-Amines7)/poly(DMAmgo-co-Aldéhydeso) a 1 wt% dans
[Na2C03] = 0,01M en présence de quantités variables (0 a 5 équivalents) d’éthanolamine (ajoutée dans le gel préformé)

La encore, le module de conservation G’ diminue avec la quantité de molécules compétitrices

ajoutée (Figure 4.28A.), et dans des proportions similaires au cas de I'ajout dans la solution de

polyamines. Si ce résultat peut étre la conséquence d’échanges amine-imine, il est surtout d, comme

dans le cas de I'ajout dans la solution de polyamines, a I'équilibre condensation/hydrolyse conduisant a

une diminution du taux de réticulation par condensation d’aldéhydes du polymeére avec des molécules

d’éthanolamine. Ce résultat est confirmé par une représentation identique a la précédente de

I"évolution du rapport G'/G”

0,01 rad.s’t en fonction du nombre d’équivalents —NHajouté qui montre

une diminution de ce dernier, causé par cette diminution du taux de réticulation (Figure 4.28B.).
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G‘i rads- 1 (Pa)

Figure 4.28 : A. Evolution du module de conservation G' en fonctions du nombre d'équivalents —NH; ajouté dans le gel. B.
Evolution du rapport G’/G” a 0,01rad.s’ en fonctions du nombre d'équivalents —NH; ajouté dans le gel
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Chapitre IV : Etude rhéologique des formulations aqueuses de polymeéres

8. Conclusion

Dans ce chapitre, une étude rhéologique des formulations aqueuses des polymeres précédemment
synthétisés a été menée. L'influence de parameétre structuraux tels que le taux de charge, la
fonctionnalité ou encore la taille des chaines, ainsi que de parameétres extérieurs, a savoir le pH, la

salinité et la température, ont été étudiés.

Cette étude a montré que les parametres structuraux ont une grande influence sur les propriétés
rhéologiques des mélanges. Une premiere étude en fonction du taux de charge a montré qu’a une
concentration donnée, |'utilisation de polyméres complémentaires non-chargés ne conduit pas a la
viscosification des formulations, du fait de la conformation des chaines en solution, sous forme de
pelotes probablement assez compactes. Dans le cas opposé, I'utilisation de polymeéres complémentaires
tous deux fortement chargés n’entraine pas non plus de viscosification des formulations du fait des
effets de répulsions électrostatiques. Nous avons donc conclu qu’il était préférable d’utiliser des
formulations contenant un copolymeére neutre et I'autre chargé, ou des formulations contenant des
polymeres complémentaires présentant un taux de charge intermédiaire, afin que les chaines soient
dépliées en solution, sans étre toutefois trop chargées pour empécher |'association intermoléculaire.
Une étude sur I'influence du taux de fonction des copolymeres a également été réalisée. Les différentes
formulations testées indiquent que plus les polymeres sont fonctionnalisés, plus la viscosité augmente
rapidement a partir d’'une certaine concentration critique. D’autre part, jouer sur la taille des
copolymeéres complémentaires permet de moduler la concentration critique a partir de laquelle les
solutions se viscosifient par association intermoléculaire. Plus les copolyméres complémentaires sont
de fortes masses molaires, plus I'association et la viscosité augmentent pour des faibles concentrations

en copolymeres.

L'influence des parameétres plus spécifiqguement liés a I'injection de polymeéres en récupération
assistée du pétrole a également été étudiée. En ce qui concerne l'influence du pH, les résultats
confirment ceux obtenus lors de I'étude thermodynamique de I'association : pour des valeurs de pH
inférieures au pKa des amines, aucun effet de viscosification n’est observé tandis que pour des pH
basiques (supérieurs a 10), des gels se forment pour une méme concentration totale en polymeres.
Pour étudier I'influence de la salinité, des mélanges ont été préparés dans une eau contenant 6,0 g/L
de NaCl. Cette étude a montré que I'ajout de sel repousse légerement la concentration critique a
laguelle les copolyméres complémentaires s’associent et viscosifient les formulations. Ce résultat est la
conséquence d’'un effet d’écrantage des charges, entrainant une contraction des chaines qui repousse
I'apparition des associations intermoléculaires. Concernant la température, nous avons montré qu’une

augmentation de celle-ci entraine une diminution des propriétés rhéologiques des formulations.
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Cependant, des cycles successifs de chauffage/ refroidissement entre 20 a 80°C ont montrés que cette
diminution est réversible. Ainsi, les fonctions amine et aldéhyde présentes sur les copolymeres

complémentaires semblent étre stables a 80°C, et ce méme sur des périodes prolongées.

Enfin, I'influence de I'ajout d’une molécule compétitrice dans les formulations, a savoir une petite
amine aliphatique (éthanolamine), a été étudiée. Cette derniere étude a permis de montrer que le taux
d’association des systémes, et donc la viscosité des formulations, peuvent étre modulés en jouant sur

la quantité d’amines libres ajoutée.
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Chapitre V : Tests industriels

1. Introduction

Dans ce dernier chapitre, des tests industriels préliminaires, également appelés « tests métiers »,
réalisés avec les systémes mis au point au cours de cette thése seront développés. Aprés avoir étudié
en détail I'association et les formulations aqueuses des polymeéres synthétisés, la derniére étape a
consisté a observer le comportement de ces derniers dans des conditions propres a la récupération

assistée du pétrole.

Comme indiqué dans l'introduction, les conditions rencontrées lors des opérations d’injection de
solutions aqueuses de polymeres sont souvent séveres, qu’il s’agisse des taux de cisaillement induits
par 'injection, de la température a l'intérieur des puits ou encore de la salinité. Pour reproduire ces
conditions, des tests spécifiques ont été mis au point au PERL (Pdle d’Etudes et de Recherche de Lacq)
de TOTAL E&P & Lacq (64).r Parmi ceux-1a, des tests de vieillissement des formulations en conditions

anaérobie ou encore des tests de filtration sous pression ont été réalisés.

Jusqu’ici, les formulations ont trés majoritairement été réalisées dans une solution aqueuse de
Na,COs a 0,01mol.LL. Dans le cadre de ces essais industriels, employer une solution contenant si peu
d’ions minéraux ne permet pas de simuler |'eau, toujours salée, utilisée lors des opérations d’injection
de polymeéres. En effet, le degré de salinité varie selon I'eau utilisée pour I'injection : de 0,4g/L pour
I’eau issue d’aquiféres (roche réservoir suffisamment poreuse pour y stocker une grand quantité d’eau)
a 250g/L pour certaines eaux de mers. Pour cette étude, trois eaux ont été préparées : 0,4, 6 et 250g/L.

La composition de chacune de ces eaux est détaillée dans le Tableau 5.1.

0,4g/L 6g/L 250g/L

NaCl 0,111 4,724 191,764
NazSO4 0,016 0,007 0,163
KCl 0,093 0,111 3,470
CaCl,, 2H;0 0,034 0,745 53,737
MgCl,, 6 H.0 0,192 0,561 13,371

Total 0,446 6,148 262,505

Tableau 5.1 : Composition des trois eaux préparées pour I'étude
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Dans les deux chapitres précédents, il a été démontré qu’il est préférable, pour la mise au point de
nos formulations, d’ajouter du Na,COs, notamment pour limiter la solubilisation du CO, ambiant,
responsable de I'acidification des formulations par formation d’acides carbamiques. Dans le cas de I'eau
a 250g/L, nos polymeéres ne se dissolvent pas. En I'état, il semblerait donc que ces derniers ne soient
pas adaptés a une utilisation dans une eau tres salée. Par conséquent, les résultats discutés dans la suite
de ce chapitre ont été obtenus uniquement avec les eaux salées a 0,4 et 6g/L tamponnées avec du

Na,COza 0,01M.
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2. Tests de vieillissement

2.1. Description et procédure

Le test de vieillissement consiste a formuler des mélanges en boite a gant (Figure 5.1A.) de facon a
étre dans des conditions anaérobies, comme c’est le cas dans les puits de pétrole. Les formulations sont
alors versées dans des capacités (Figure 5.1B.) qui sont placées dans des étuves a différentes

températures.

Figure 5.1 : A. Boite a gant permettant de garder les formulations en conditions anaérobies. B. Capacité de 50mL contenant
les formulations pour leurs mises en vieillissement

Ce test permet notamment de vérifier si les polymeres utilisés sont dégradés a haute température
ou non. L'intérét est de pouvoir atteindre des températures plus élevées (jusqu’a 120°C) et pour des

temps beaucoup plus longs (plusieurs semaines voire plusieurs mois).

Pour ces tests, les polymeres utilisés sont un poly(AMPSso-co-Amineo) (Mw = 6,50.10° g.mol™?;
D =1,9) et un poly(DMAmMso-co-Aldéhydeso) (Mw = 4,40.10° g.mol™?; P = 1,2). Les caractéristiques des

formulations réalisées sont détaillées dans le Tableau 5.2.

Tableau 5.2 : Caractéristiques des formulations réalisées pour les tests de vieillissement
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Apres préparation, un échantillon de chaque formulation a été prélevé afin de connaitre ses
propriétés rhéologiques et pouvoir les comparer avec celles obtenues aprés un temps donné a une
température donnée. Un balayage en fréquence est ensuite réalisé a température ambiante sur les gels
obtenus dans les deux eaux salées avant vieillissement, ainsi que sur une formulation contenant les
mémes polymeres a la méme concentration massique (1,0wt%) dans une solution de Na,CO; 0,01M

(Figure 5.2).
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Figure 5.2 : Balayage en fréquence a température ambiante du mélange étudié dans des eaux de différentes salinités

Une légere diminution des modules G’ et G” est observée avec I'augmentation de la salinité, en
parfait accord avec les caractérisations menées sur les formulations modeéles (Chapitres Ill et IV). Des
prélévements sont ensuite réalisés aprés plusieurs semaines/mois de vieillissement dans les étuves, afin

de réaliser des mesures rhéologiques similaires.

2.2. Résultats

Dans le chapitre précédent, il a été montré qu’a 80°C, une formulation conduisant a la formation

d’un gel se liquéfiait completement mais retrouvait son module initial a température ambiante. Cette
liqguéfaction a été attribuée au fait qu’en augmentant la température, [‘équilibre
condensation/hydrolyse se déplace vers la formation des espéces amines et aldéhydes. Cependant, le

retour au module initial montre que dans ces conditions de température, les deux fonctions amines et
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aldéhydes ne sont pas dégradées et sont toujours capables de s’associer une fois revenu a plus basse

température.

; o 04g/L @85°C (2w)
e 04g/L @120°C (2w) ]
o 6,0g/L @85°C (2w)

n (mPa.s)
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Figure 5.3 : Courbes d'écoulement a température ambiante des mélanges aprés un vieillissement de 2 semaines (2w)

Les résultats obtenus ici semblent différents. Si les mélanges initiaux forment des gels, les
préléevements apres deux semaines restent liquides. Des courbes d’écoulement ont donc été réalisées
sur ces derniers et les résultats sont présentés sur la Figure 5.3. Une premiére remarque peut alors étre
faite sur les deux mélanges vieillit a 85°C mais a des salinités différentes (courbes bleu clair et rouge). Il
semble alors ne pas y avoir d’aggravation de la dégradation du systéme dans le cas des solutions plus
salées : les deux courbes d’écoulement sont tres proches et la petite différence observée refléte la

différence de pH entre ces deux solutions (cf. Chapitre Ill).

Une seconde remarque concerne le méme mélange, vieillit a 85°C et 120°C (courbes bleues). Si
apres deux semaines de vieillissement a ces températures, il y a une dégradation du systeme associatif,
caractérisée par la non-formation du gel, cette derniére est nettement moins prononcée a 85°C qu’a
120°C. Les courbes d’écoulement montrent que le mélange vieillit a 85°C est plus visqueux que celui
vieillit 8 120°C, d’un facteur 2,5 & 10 s par exemple. Afin de savoir si cette perte d’association est liée
a une dégradation du systéme associatif et/ou a une dégradation des chaines de polymére, il aurait été
souhaitable de vieillir des formulations non-associatives selon le méme protocole. En raison de
contraintes de temps et d’accés aux équipements, cela n’a pas pu étre réalisé. Seules des courbes
d’écoulement d’'un mélange non-associatif non vieilli, composé d’un poly(AMPS-Na) (M, = 2,09.10°
g.moll; B =2,25) et du méme polyaldéhyde (poly(DMAmso-co-Aldéhydeso); My = 4,40.10° g.mol™ ; D =

1,2), a la méme concentration et avec les mémes eaux salées a 0,4 et 6,0 g/L ont pu étre obtenues. Les
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résultats sont présentés dans la Figure 5.4 ci-dessous et comparés a ceux obtenus précédemment avec

les mélanges vieillis.
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Figure 5.4 : Comparaison des courbes d'écoulement a température ambiante des mélanges mis en vieillissement apres 2
semaines (2w) et d’'un mélange de référence non-associatif non-vieilli dans une eau salée a 0,4g/L (A.) et a 6,0g/L (B.)

La viscosité du mélange de référence est toujours plus faible que celle des mélanges vieillis. Si cette
hypothese ne peut étre validée sans I’étude du vieillissement du mélange non-associatif précédemment
décrit, il semblerait que les vieillissements a hautes températures impactent d’avantage |I’association
gue les chaines de polymeres elles-mémes. Pour tenter de glaner plus d’informations sur I'impact du
vieillissement sur la structure des polymeres, le prélevement du mélange vieilli a 120°C dans une eau
salée a 0,4g/L (Tableau 5.2, formulation n°2) a été séché sur lyophilisateur afin de récupérer les chaines

de polyméres qui ont ensuite été analysées par RMN 'H dans D,O (Figure 5.5).
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Figure 5.5 : Spectres RMN H dans D,0 du résidu sec obtenu aprés séchage sur lyophilisateur du prélévement de la
formulation n°2

L’analyse du spectre RMN 'H obtenu permet alors de vérifier que les hautes températures
auxquelles sont soumises les solutions mises en vieillissement ont un impact sur I'association, et plus
particulierement sur les fonctions participant a celle-ci. En effet, si I'impact sur les amines est difficile a
évaluer, les pics relatifs a ces derniéres se trouvant dans le massif situé entre 1.0 et 4.0 ppm, celui sur
les aldéhydes peut étre étudié par intégration des protons aromatiques, situés entre 7.0 et 8.0 ppm, et
du proton aldéhydique situé a 9.9 ppm. Alors que ce rapport devrait valoir 4, "analyse RMN H des
polymeres donnent un rapport de 33, soit plus de 8 fois supérieur a la valeur théorique. Cette analyse
indique que la majorité des fonctions aldéhyde ont été dégradées chimiquement dans ces conditions.
S’il n"est pas a exclure que certains aldéhydes participent a la formation d’imines, ce qui entrainerait
une diminution de l'intégration du proton de I'aldéhyde, I'analyse RMN indique clairement qu’une
grande partie des fonctions aldéhyde ont été dégradées. Ce résultat a également été confirmé par
spectroscopie infrarouge et comparaison avec les polymeres de départ porteurs de fonctions amines et
aldéhydes. La bande de vibration caractéristique des aldéhydes, située vers 1690cm™, semble alors avoir
disparu sur le spectre du mélange mis en vieillissement. Si ces analyses ne permettent pas de connaitre
avec exactitude le devenir de ces fonctions, cette dégradation chimique des fonctions aldéhydes

explique, au moins en partie, la non-formation du gel apres vieillissement.
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A titre de comparaison, des résultats de tests de vieillissement de trois polymeéres (3630 =
copolymére d’acrylamide et d’acide acrylique 70/30 ; AN125 = copolyméres d’acrylamide et d’AMPS
75/25 ; SAV 10 = copolymeére d’acrylamide et d’AMPS avec un taux d’AMPS élevé) nous ont été fournis

par TOTAL et sont regroupés dans la Figure 5.6.
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Figure 5.6 : Evolution de la viscosité en fonction du temps pour des solutions vieillies de 3630 (70g/L, 110°C), d'AN125
(70g/L, 110°C) et de SAV 10 (70g/L, 120°C)

Les résultats montrent alors que plus le polymére vieillis contient d’AMPS, plus il résiste au
vieillissement. Ils montrent également que pour des polyméres contenant principalement de
I’acrylamide, une perte quasiment intégrale de la viscosité peut survenir aprés 15 jours de vieillissement.
Dans notre systéme, ce n’est pas I'acrylamide mais le N’N’-diméthylacrylamide qui est utilisé. Si nous ne
disposons pas de données sur le vieillissement d’un polyDMAm, il n’est donc pas a exclure que la perte

de viscosité de nos mélanges soit également due a une dégradation du squelette principal.
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3. Tests de filtration

3.1. Description et procédure

Le second test tres utilisé pour I'évaluation des polymeres employés dans des opérations de
récupération assistée du pétrole est la mesure de la filtrabilité. Ce test de filtration mime I'entrée de la
solution diluée de polymeres dans le milieu poreux. Il consiste a mesurer a pression imposée la perte
d’injectabilité d’une solution diluée a travers des filtres a pores circulaires (Figure 5.7). Ce test renseigne
donc sur linjectabilité de la solution dans les puits. Dans un premier temps, une mesure est réalisée
avec une filtration sur membrane. Si la filtrabilité est correcte, une seconde mesure est alors réalisée
avec une filtration sur poreux. Cette derniére permet alors de savoir si les polymeres filtrés auront

tendance a s’adsorber ou non sur la roche lors de I'injection dans les puits.

A. B.
GAS PRESSURE —"
FILLING SYSTEM ]/J
~ /
FLEXIBLE NYLON ]
TUBING

S
ON-OFF
VALVE
@FILTER
oo g
FILTER HOLDER

- Filtration sur poreux -

Figure 5.7 : A. Représentation schématique de I'appareillage utilisé pour les tests de filtration sous pression. B. Montage
mis au point dans le laboratoire au PERL

Une fois I'appareil de filtration préparé comme présenté dans la Figure 5.7, le filtre (membrane
Nucléopore, 47mm de diameétre, 3 microns, en polycarbonate) est humidifié avec la solution a filtrer et
placé sur la grille en prenant garde de ne pas introduire de bulles d’air. Le filtre est ensuite mis en place
avant que la solution ne soit versée dans la cellule de filtration sur laquelle un flexible d’arrivée d’air est

branché. La pression est alors ajustée a 2 bars et la vanne est ouverte afin de chasser I'air résiduel et de
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drainer un petit volume de solution pour vérifier que le filtre est correctement placé. Une balance
surmontée d’un bécher est placée en dessous du montage afin de suivre I'évolution de la masse de
solution filtrée au cours du temps. La mesure peut alors démarrer en ouvrant la vanne a la base du

réservoir.

Pour cette étude, le mélange étudié est un mélange équimassique d’un poly(AMPSg-co-Amineq)
(Mw=6,50.10° g.mol™ ; © =1,9) et d’un poly(DMAmMgo-co-Aldéhydeso) (Mw=2,34.10° g.mol™*; D =1,5) 3
une concentration totale en polymére de 0,4 wt% dans une eau salée a 0,4 g/L. Une courbe
d’écoulement a été réalisée sur ce mélange afin de pouvoir comparer la viscosité de la formulation avant

et apres filtration.

3.2. Résultats

Deux approches peuvent étre suivies pour traiter les résultats et statuer sur l'injectabilité de la

solution étudiée :

» Tracer la masse (ou le volume) filtrée en fonction du temps pour évaluer la filtrabilité de la
solution : I'obtention d’une droite signifie qu’il n’y a pas de colmatage du filtre. La pente de

cette droite dépend alors de la viscosité et de I"élasticité de la solution filtrée.

> Calculer le « Filter Ratio » (FR) (Equation 5.1), qui est le rapport du débit au début du test

sur le débit en fin de test. Plus la valeur de FR est proche de 1, moins il y a de colmatage.

t3— 0
th—1t

FR =

[5.1]

Equation 5.1 : calcul du "Filter Ratio"

Avant de se lancer dans les mesures, la viscosité du mélange est mesurée et comparée celle d’une
solution de polymere connue pour donner une bonne filtrabilité (SAV 10, copolymeére d’acrylamide et

d’AMPS). Les résultats obtenus sont présentés en Figure 5.8.
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Figure 5.8 : Courbes d'écoulement du mélange testé (®) et de la solution de SAV 10 (e)
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Figure 5.9 : Résultats du test de filtrabilité sur le mélange (-) et sur la solution de SAV 10 (---)

La Figure 5.9 ci-dessus montre I"évolution de la masse filtrée en fonction du temps pour le mélange
étudié, ainsi que pour la solution de référence présentant un bon FR. Les comportements observés sont
tres différents. Si pour la solution de SAV 10 on obtient une droite, la masse de solution filtrée pour le
mélange plafonne trés rapidement. Pour essayer de comprendre ce résultat, il faut étudier les viscosités
des deux solutions, mesurées avant les tests de filtration et montrées en Figure 5.8. En effet, des
données fournies par TOTAL, obtenues lors d’une opération d’injection, montrent l'influence de la

viscosité sur la filtrabilité (Figure 5.10). De maniere générale, la viscosité influence peu la filtrabilité, mais
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modifie la pente de la courbe : plus la solution est visqueuse, plus la pente est élevée. Cette derniére ne

dépend cependant pas seulement de la viscosité mais également de |'élasticité des solutions.
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Figure 5.10 : Résultats du test de filtrabilité sur des prélevements obtenus par TOTAL lors d'une opération d'injection. La
viscosité de chaque solution est préalablement mesurée et indiquée sur le graphique

Cependant, les viscosités étudiées ici varient peu : un facteur 4 seulement existe entre la solution
la plus visqueuse et la solution la moins visqueuse. Dans notre cas, une large différence est observée

entre le mélange et la solution de référence : pour un taux de cisaillement de 10 s, le mélange donne

une viscosité d’environ 200cP, contre 4cP pour le mélange de référence, soit 50 fois moins. Pour réduire
la viscosité du mélange, diminuer la concentration en polymeére parait étre la meilleure solution.
Cependant, pour des contraintes de temps, la préparation des formulations étant relativement longue,
de nouvelles solutions n"ont pas pu étre préparées et une solution alternative a été employée. Cette
derniére a consisté a mixer la solution précédemment testée avec un broyeur a couteaux, pendant 1
minute a 15.000 tour.mint. Une nouvelle courbe d’écoulement a alors été réalisée (Figure 5.11A.) : la

viscosité obtenue étant proche de celle du SAV 10, un nouveau test de filtrabilité fut lancé (Figure

5.11B.).
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Figure 5.11 : A. Courbes d'écoulement du mélange mixé et de la solution de SAV 10 B. Comparaison des résultats du test de
filtrabilité sur le mélange avant et aprés mixage

Bien que la viscosité soit plus faible, le résultat obtenu pour le test de filtrabilité semble pire dans le
cas du mélange mixé. Une hypothése expliquant ce résultat pourrait étre la formation d’agrégats. En
effet, en observant le mélange avant mixage, il semblerait que ce dernier soit inhomogéne et que de
larges objets « flottent » en solution. Cette inhomogénéité, sirement due au mode de préparation des
solutions, pourrait étre évitée en préparant par exemple les solutions sous agitation. Au moment de
filtrer, il se pourrait donc que toute I'eau s’écoule avant que le filtre ne soit bouché par I'arrivée de ces
agrégats. En mesurant la viscosité de ce qui est passé a travers le filtre, des résultats proches de ceux
obtenus pour de I'eau pure sont obtenus et semblent confirmer cette hypothése. Le résultat obtenu
avec le mélange mixé pourrait alors s’expliquer par le fait que I'on a augmenté le nombre agrégats, de
taille toujours supérieure a la taille des pores du filtre (3um). Ainsi, les pores se colmatent plus

rapidement.
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4. Tests de cisaillements séveres

4.1. Description et procédure

Lors de leur injection dans les puits de pétrole, les solutions aqueuses de polymeres peuvent étre
soumises a des taux de cisaillement trés élevés, pouvant atteindre 10° s Ces cisaillements n’étant pas
accessibles avec un rhéométre, un test moins conventionnel a été mis en place pour évaluer la
résistance a la dégradation mécanique des solutions de polymeéres. Pour cela, la solution est mixée a
I'aide d’un broyeur a couteaux (Figure 5.12) a vitesse 8 (15.000 tour.min™) pendant 1 minute. La
viscosité de la solution est alors mesurée apres différents temps de repos post-mixage afin d’étre

comparée a la viscosité de la solution avant mixage (Figure 5.13).

Figure 5.12 : Mixeur utilisé pour les tests de cisaillements sévéres (Broyeur a couteaux, MICROTRON® MB 550)

Pour ce dernier test, un mélange équimassique d’un poly(AMPSg-co-Amineso) (My = 6,50.10° g.mol’
1.5 =1,9) et dun poly(DMAmMg-co-Aldéhydero) (Mw = 2,34.10° g.mol™; ® = 1,5) a une concentration
totale en polymeére de 0,6 wt% dans une eau salée a 6,0 g/L est utilisé. Pour comparaison, le méme test
est réalisé avec un polymére de référence, le FP3630 (HPAM, M,, =~ 20.10° g/mol) a une concentration

permettant d’obtenir la méme viscosité initiale (2000ppm).
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4.2. Résultats

10° 10° |
*  Viscosité initiale ® Viscosité initiale
t, 1 [ "
* t+24n : ::;S‘:
* t,+48h ) o tom
L ¥ o447 LA t+5
2 * ok 2 R L7
107 * E 10° LI E
= - . LI
o o
s oK K K m ow o y ooy . c
= ¥ ox =
*®
10" b E 10" | F
* s 4
L I I T T
e s s & s o v ¢ s 3 o § |
10° L 10° L
10° 10 10° 10° 10 10°

7(sT 7(s7)

Figure 5.13 : Courbes d'écoulements du polymére de référence (A.) et du mélange (B.), avant mixage et aprés différents
temps de repos aprés mixage

Comme expliqué dans l'introduction, I'utilisation d’une chimie associative pourrait permettre au
systeme développé au cours de cette these d’étre moins sensible que les polyméres existants aux
dégradations mécaniques sous forts cisaillements. Les résultats obtenus semblent bel et bien confirmer
cette hypothese. Pour mieux s’en rendre compte, la Figure 5.14 ci-dessous représente |'évolution de la

viscosité au cours du temps.
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Figure 5.14 : Evolution de la viscosité (3 1,2743 s'1) au cours du temps pour le mélange et pour la solution de référence

201



Il apparait alors tres clairement que si la viscosité de la solution de référence ne remonte pas apres
le mixage, celle du mélange revient a sa valeur initiale aprés 7 jours de repos. Ce résultat s’explique par
le fait que les chaines de polymeéres du mélange sont connectées par des liens dynamiques imine qui se
cassent préférentiellement sous fort cisaillement et se reforment ultérieurement. De plus, les chaines
polyméres du mélange associatif, plus courtes que celles de la solution de référence, sont
intrinsequement plus résistances aux dégradations mécaniques sous forts cisaillements que les longues

chaines de HPAM.
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5. Conclusion

L'ensemble des tests métiers réalisés ici ont permis de confronter le systéme développé aux

problématiques industrielles liées a la récupération assistée du pétrole. La premiere difficulté concerne
la salinité de I’'eau employée lors de I'opération d’injection. La mise en solution de nos polyméres dans
une eau tres salée (250g/L) a mis en évidence des problémes de solubilité dans ces conditions, limitant
la réalisation des tests métiers a des eaux peu salées, a 0,4 et 6,0g/L. D’autres tests de solubilité réalisés
avec une eau de salinité intermédiaire (35g/L) ont par ailleurs montré une non-solubilisation de ces
mémes polymeres. Un HPAM classique est soluble dans l'eau salée, et cela quelle que soit la
concentration en NaCl, mais précipite d’autant plus vite que la concentration en Ca®" et son taux
d’hydrolyse augmentent.? En revanche, un polymére 100% AMPS reste soluble quelle que soit la salinité,

et tolére mieux le calcium que la carboxylates. Par conséquent, les limites de solubilités observées avec

nos systemes proviennent tres probablement de I'incorporation des fonctions associatives.

Le second obstacle a I'utilisation de notre systeme pour |'application visée est la température. Si
dans le cas de I'étude modele réalisée au laboratoire, le systeme développé semble réversible en
température, des tests dans des conditions plus séveres montrent que I'exposition des mélanges a des
températures de 85 ou 120 °C pendant des temps relativement longs entraine une perte irréversible de

I"association, causée par la dégradation chimique des fonctions associatives.

Cependant, d’autres tests détaillés dans la derniére partie de ce chapitre ont permis de mettre en
évidence une caractéristique importante du systeme, a savoir sa faible sensibilité a la dégradation
mécanique. Un test de cisaillement sévére, mimé par |'utilisation d’un broyeur a couteaux, a démontré
I’avantage d’utiliser un systéme associatif : apres un certain temps de repos, la solution composée du
systéme associatif retrouve sa viscosité initiale, grace a la réaction d’association, tandis qu’une solution

référence composée de longues chaines de HPAM perd définitivement ses propriétés viscosifiantes.

Des optimisations sont donc nécessaires, notamment en vue de la résistance a la température et
de la stabilité en milieu fortement ionique, mais également en ce qui concerne la préparation des
échantillons. Les inhomogénéités observées sur la solution utilisée pour les tests de filtration pourraient

en effet étre évitées en assurant un meilleur mélangeage de la formulation.
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Conclusion et perspectives

Au cours de cette thése, de nombreux domaines ont été explorés, allant de la synthése de
monomeres et de polymeres jusqu’aux tests utilisés dans l'industrie pétroliere, en passant par une

étude thermodynamique de I'association et rhéologique des formulations.

Les polymeéres couramment utilisés en récupération assistée du pétrole ne permettant pas de
procurer au fluide d’extraction les propriétés nécessaires pour un balayage optimal a I'intérieur du puits,
I"utilisation de polymeres de structures plus complexes est nécessaire. Parmi ceux-la, les polymeres
associatifs s’avérent étre une option intéressante. C'est pourquoi dans le Chapitre I, une revue
bibliographique de ces systemes a été réalisée. Les polymeres associatifs sont probablement les plus
prometteurs, en particulier ceux reposant sur des interactions hydrophobes, sur des interactions
ioniques ou encore sur la chimie covalente réversible et dynamique. Cette derniere famille de polyméres
associatifs, déja utilisée au laboratoire C3M lors d’études précédentes relatives a la méme application,
pourrait conférer au fluide d’extraction une bonne résistance mécanique, parametre clé pour I'injection
de ce dernier, et une viscosification adéquate des solutions, grace au caractére réversible et
échangeable des liens covalents dynamiques. La chimie utilisée doit alors permettre de répondre a un
cahier des charges précis dans lequel figure une bonne résistance a des paramétres d’intérét tel que le
pH, la salinité ou la température. La chimie des esters boroniques n’ayant pas permis I'obtention de
résultats satisfaisants, une autre chimie a été étudiée en détail afin d’'étre utilisée par la suite : la chimie
des imines. Cette liaison, obtenue par condensation d’un aldéhyde avec une amine primaire, est une

liaison réversible et dynamique via diverses réactions d’échange.

La chimie des imines a donc été appliquée a des systéemes composés de polymeéres hydrosolubles,
dont la synthése est détaillée dans le Chapitre Il. Aprés avoir optimisé la synthése des monomeéres
associatifs complémentaires Amine et Aldéhyde, nécessaires pour la formation des liaisons imines
précédemment décrites, une premiére étude de la copolymérisation de ces derniers avec I'’AMPS,
monomere constituant le squelette principal, a été réalisée en milieu agueux. Cette étude a montré que
dans ces conditions, une dérive de composition apparaissait, compliquant la synthese des copolymeéres.
Par I'intermédiaire de suivis cinétiques, nous avons alors mis en évidence qu’en milieu organique
polaire, aucune dérive de composition n’apparaissait pour I'ensemble des copolymérisations et
terpolymérisations d’intérét. Forts de ces résultats, un ensemble de polymeres présentant des taux de
charges, des fonctionnalités, des compositions et des masses molaires variés et contrélés, a pu étre

synthétisé.
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Dans le Chapitre lll, une étude thermodynamique de I'association a été réalisée. Pour mettre en
place la méthode, l'association de deux molécules modeles, I'’éthanolamine et le 4-(2,3-
dihydroxypropoxy)benzaldéhyde, un aldéhyde aromatique hydrosoluble dont la synthése est détaillée
dans le chapitre précédent, a d’abord été étudiée par l'intermédiaire de calculs de constantes
d’association apparentes. Des calculs similaires ont ensuite été réalisés pour des mélanges
polyamines/benzaldéhyde hydrosoluble afin d’étudier I'effet de parameétres structuraux tels que le taux
de charge et le taux de fonction, mais également de parameétres d’intéréts pour I'application, a savoir le
pH, la salinité et la température. Les résultats ont alors montré que I'ensemble de ces parameétres
impactent I’association. Une modification du taux de charge induit un changement de conformation des
chafnes en solution, qui influe fortement sur le taux d’association. Le taux de fonction est lui aussi
déterminant ; la constante d’équilibre apparente augmente sensiblement avec la fonctionnalité des
polymeres. Les parametres extérieurs, et notamment le pH, exercent eux aussi une forte influence sur
I"association. Le pKa des amines aliphatiques, structure de celles utilisées dans notre systéme, se situe
autour de 10. Pour des pH inférieurs a cette valeur, les amines sont protonées et ne sont par conséquent
plus disponibles pour former des imines par condensation avec des aldéhydes. Cette caractéristique
limite donc I'efficacité du systéme en milieu acide, ce qui a pu étre vérifié par des mesures de constantes

d’équilibre apparentes dont les valeurs sont faibles a pH acide et importantes a pH basique.

Pour sonder Iassociation polymeére/polymere, des mesures en rhéologie ont été réalisées sur les
formulations et font I'objet du Chapitre IV. Linfluence des mémes parametres que pour |'étude
thermodynamique de I'association a été étudiée, a savoir le taux de charge, le taux de fonction, mais
également le pH, la salinité et la température. Les résultats obtenus, cohérents avec les mesures de
constantes d’équilibre apparentes, montrent alors que les propriétés rhéologiques des formulations
peuvent étre modulées par modification du taux de charge et/ou du taux de fonction, mais également
par d’autres parametres tels que la concentration totale en polyméres ou encore la taille des chaines.
Cependant, comme le suggérait I’étude thermodynamique de I'association en fonction des parametres
extérieurs, les formulations s’averent particulierement sensibles au pH et a la température. Pour une
formulation gélifiant a une concentration donnée et a pH basique, un liquide dont la viscosité est proche
de celle de I'eau est obtenu a pH acide. Des résultats similaires sont obtenus par augmentation de la
température : une formulation gélifiant a température ambiante se liquéfie a 80°C. Bien que cette
liquéfaction soit réversible, cela s’avére étre un inconvénient majeur pour I'application industrielle
visée, a savoir la récupération assistée du pétrole, pour laquelle une bonne stabilité thermique des

formulations est souhaitée.
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C’est pourquoi dans le Chapitre V, dernier chapitre de ce manuscrit, des tests industriels, réalisés
sur le site PERL (P6le d’Etudes et de Recherche de Lacq) de TOTAL a Lacq (64), sont détaillés. Parmi ceux-
la, des tests de vieillissement ont permis d’évaluer la stabilité thermique des formulations dans des
conditions bien plus séveres que celles utilisées lors de la caractérisation rhéologique du chapitre
précédent. Aprés deux semaines de vieillissement a 85 ou 120°C et dans des eaux salées a 0,4 ou 6,0g/L,
des formulations gélifiantes deviennent liquides, sans retrouver leurs propriétés rhéologiques a
température ambiante, synonyme d’une dégradation du systéme associatif. D’autres tests, tels que des
tests de filtration, ont également permis de mettre en lumiere de nouvelles problématiques,
notamment liées a la formulation des mélanges. Cependant, des tests de cisaillement sévere ont permis
de montrer que le systeme développé présente une excellente résistance aux forts cisaillement. En
effet, les mélanges associatifs retrouvent leur viscosité initiale aprés I'application d’un fort taux de
cisaillement, 1a ou les polymeéres actuellement utilisés pour la récupération assistée du pétrole voient

leurs propriétés viscosifiantes irréversiblement perdues du fait des dégradations mécaniques.

Si le systéme développé au cours de cette these a permis de montrer I'intérét des polymeres
associatifs pour la récupération assistée du pétrole, ce dernier doit encore étre optimisé pour présenter
un potentiel applicatif. Plusieurs pistes de réflexion peuvent alors étre envisagées pour I'amélioration
du systeme. La premiére concerne la structure des polymeéres utilisés. Jusqu’ici, les fonctions Amines et
Aldéhydes ont été incorporées de maniéere aléatoire dans les polyméres via la polymérisation radicalaire
non-contrélée. Dans ce cas, la caractérisation rhéologique des formulations montre une transition assez
brutale entre les liquides peu visqueux et les gels. Une solution pour élargir le domaine de viscosification
serait alors, par I'intermédiaire de la polymérisation radicalaire contrdlée, d’utiliser des copolymeéres a
blocs avec les fonctions situées en bouts de chaines. Bien que plus colteuse, cette technique
permettrait alors de modifier la dynamique de I'association et la structure des objets formés suite a
I’association inter-chaines. Cette derniére, plutot que d’étre responsable de la formation d’un réseau a
I'origine de la gélification, entrainerait alors un allongement des chaines qui permettrait d’obtenir des

formulations visqueuses avant de former ou non un gel (Schéma C.1).
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Schéma C.1 : Représentation schématique de I'allongement des chaines par association de copolymeéres a blocs

Une deuxieme piste de réflexion concerne la structure chimique des fonctions incorporées dans les
polymeéres. En effet, comme expliqué plus tot, le pKa relativement élevé des amines aliphatiques rend
I"association particulierement sensible au pH. Dans I'article de Godoy-Alcdntar et al.? cité pour les
mesures de constantes d’équilibre apparentes, I'influence de la structure de I'amine sur le pourcentage
d’imines formées en fonction du pH est étudiée. Les résultats montrent alors que pour la condensation
avec un benzaldéhyde, I'utilisation de 'aniline, dont la valeur de pKa est de 4,6, permet d’obtenir des
imines pour des pH trés acides. Il pourrait donc étre intéressant de réaliser une nouvelle étude en
remplacant le monomeére Amine utilisé au cours de cette thése (N-(2-aminoethyl)acrylamide) par le N-

(4-aminophenyl)acrylamide (Schéma C.2).

Vo
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Schéma C.2 : Structure chimique du N-(4-aminophenyl)acrylamide
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RESUME

Une des solutions utilisées pour la récupération assistée du pétrole est I'injection de polyméres
hydrosolubles capables d’améliorer les propriétés rhéologiques du fluide d’extraction et permettre
ainsi un meilleur balayage a lintérieur du puits. Les polymeéres actuellement employés ne
conduisant pas a une récupération efficace, un nouveau systéme a été concu et caractérise,
notamment avec 'objectif de développer des additifs résistant mieux aux hauts taux de cisaillement
induits par l'injection. Ce systéme repose sur I'utilisation de polyméres complémentaires capables
d’associations réversibles et d’échanges via la chimie des imines. Une étude thermodynamique de
I'association amine-aldéhyde a d’abord permis de quantifier I'influence de différents parameétres
sur cette derniére. L’étude rhéologique des polyméres seuls en solution et des formulations de
polyméres complémentaires a permis de montrer l'efficacité de I'association par une large
augmentation de viscosité des solutions ainsi que par la formation de gels a faibles concentrations.
L’étude de linfluence de paramétres structuraux a permis de montrer que les propriétés
rhéologiques des mélanges peuvent étre modulées en variant la composition et la fonctionnalité
des copolyméres complémentaires. L'influence de paramétres d’intérét pour I'application, tels le
pH, la température et la force ionique, a également été étudiée. Enfin, des tests industriels ont été
réalisés avec les polymeres développés au cours de cette thése, permettant une étude compléete
du systéme mis au point, de la synthése des monomeéres jusqu’aux tests pour I'application visée.
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ABSTRACT

One of the solutions for enhanced oil recovery is the use of aqueous formulations of polymers in
order to improve the rheological properties of the extracting fluid and allow a better sweeping in the
oil well. Because the polymers currently used do not allow for an efficient oil recovery, a new system
was designed and studied with the aim to develop additives that could better withstand the very
high shear rates induced by the injection. This system is based on the use of complementary
polymers that can reversibly associate and exchange through imine chemistry. First, a
thermodynamic study of the amine-aldehyde association allowed quantifying the influence of
different parameters on the latter. Then, the rheological study of polymers alone in solution and of
formulations of complementary polymers has shown the efficiency of the association trough a large
increase in viscosity of the solutions, as well as by the formation of gels at low polymer
concentration. The study of the influence of structural parameters has shown that the rheological
properties of the formulation can be adjusted by playing on the polymer composition and
functionality. The influence of parameters of interest for the application, such as pH, temperature
and ionic strength, has also been studied. Finally, industrial tests have been performed with the
polymers developed during this thesis, providing a comprehensive study of the system, from the
synthesis of the monomers to application oriented tests.
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