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Introduction Générale

Le développement de matériaux possédant de nosvaitgriétés ou des propriétés
ameliorées est un axe essentiel de la recherclselel@lomaine des polymeéres. Les polyméres
sont des matériaux constitués d'unités chimiquegtitves (appelées unités monomeres)
liées les unes aux autres par des liaisons coeslelis forment une large classe de matériaux
qui nous entourent au quotidien, présentant urge lgamme de propriétés selon les unités
répétitives qui les constituent, et font I'objet dembreuses recherches notamment dans le
domaine des nano-sciences. Ce terme de nano-saénde les technologies basées sur des
systemes a l'échelle du nanometre. Les macroma@sgcdl fait de leur taille et de leurs

possibilités a se structurer a cette échelle sest @hndidats idéaux pour la création de

matériaux innovants.

Une famille de polymeéres présentant des nanotsmatmons sont les copolyméres di-
blocs. lls sont constitués de deux blocs d’'unitémomeres différentes liés I'un a l'autre de
maniere covalente. Si les deux blocs sont de nahireique bien différente, ils vont alors se
structurer a I'état solide. Il est aussi possiblgbtenir une structuration en solution. Dans
notre cas nous nous intéressons plus particuliéremeales polyméres solubles en solution
aqueuse et qui selon certaines conditions peuvagtégier. Généralement les polymeres
solubles dans I'eau doivent cette solubilité arlsspnce d’'un groupement ionisable porté par
les unités monomeres, c’est le cas par exemplejaeide acrylique) (PAA). Dans 'eau ce
type de polymere se dissocie en un polymere chapgélé macro-ion et en contre-ions, ce
sont des polyélectrolytes. Pour pouvoir obtenir an-organisation en solution aqueuse, |l
faut que le polymere soit constitué d’'un deuxiegpetde monomere hydrophobe. On a alors
un copolymeére amphiphile. Ces structures auto-asgas sont composées d’objet de grandes
tailles mésoscopiques par rapport aux dimensionsléaulaires des chaines
macromoléculaires les formant. De plus, 'orgamisatue aux propriétés d’auto-assemblages
de tels systemes peut étre modifiée par l'interaiéelidu comportement polyélectrolyte

adaptatif des blocs chargeés.

Au cours de cette thése nous nous sommes intéragtes copolymeéres amphiphiles a
base de PAA et de PS de différentes architectutast ales copolymeres di-blocs a des
copolyméres a gradient de composition. De nombrparkametres peuvent influencer
'agrégation des copolyméeres amphiphiles notammantongueur des deux segments
hydrophile/hydrophobe. Nous avons donc décidé danpremier temps de synthétiser une
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large gamme de copolymeres di-blocs amphiphile§P8A possédant des longueurs et des
ratio PS/PAA différents qui doivent nous servir th@deles. Pour synthétiser ce type de
copolyméres, nous avons utilisé une polymérisgtemettant la formation de di-blocs et le
contrble des dimensions des deux blocs. Cette pwigation en plein essor depuis une

guinzaine d’année est la polymeérisation radicaleanmarélée ou PRC.

Dans le premier chapitre, nous présenterons teipe de cette polymérisation et son
application a la formation de copolymeéres IRBAA. La voie de synthése présentée est une
voie indirecte qui fait intervenir une modificatiahimique d’'unités précurseurs en unités
PAA. Nous montrerons ensuite que les copolymerésupseurs ainsi que les BIRAA

présentent des structurations a I'état solide.

Dans le deuxieme chapitre, une deuxieme voie ygh&se est présentée. Cette
nouvelle voie permet de former un nouveau typeap®iymeres amphiphiles composés d’un
gradient de composition entre unité PAA et PS dankloc permettant I'auto-association.
Nous comparerons alors les propriétés en solutjoeuse des copolyméeres PAARS et des
copolyméres a gradient PABR{PAA-grad-PS). On démontrera alors un caractere
pH-sensible réversible de l'agrégation des copobgsieen fonction du profil de la

composition du gradient.

En parallele a cette étude du comportement asgoe@at solution aqueuse de
copolyméres amphiphiles, nous avons mené des dwwedans le domaine des polymeres
greffés sur surface inorganique (billes de silitewafers de silicium). Il nous paraissait
intéressant de réaliser le greffage de polyéledegdPAA ou copolymere a gradient) sur des
surfaces inorganiques afin de voir par diversedqinigues (AFM, ellipsométrie...) le
comportement et la structuration de ces copolymgmefées en fonction du pH, comme nous
'avons fait dans le second chapitre sur leurs Hogues libres. Dans le chapitre 3, nous
présenterons donc la technique de greffage utihggs que les premiers travaux réalisés par
spectroscopie AFM en milieu aqueux.

L’ensemble des résultats présentés dans ce m#ngseE ce soit en solution ou sur
des surfaces, montre la grande complexité de cdempent de ce nouveau type de structures

macromoléculaires qui présente somme toute un girBdét scientifigue mais également
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industriel. En effet de nouveaux brevets sont adile actuelle déposés pour des applications
de compatibilisation en masse de meélanges de gobsnou dans le domaine des

cosmeétiques.







Chapitre 1

Synthése et Caractérisation en masse

de copolymeres PS-6-PtBA comme

précurseurs de copolyméres amphiphiles

PS-6-PAA






Chapitre 1 : Synthése et Caractérisation en masse de copolyméres
PS-b-PtBA comme précurseurs de copolymeéres amphiphiles PS-6-PAA

R g Y A 0T 1o [ o PR 11
[I. Polymérisation radicalaire controlée/vivante.............ccccccvvvciiiiieiiieeeeeeeennn, 12
II.1. Principes de la Polymérisation RadicalairanCdlée/Vivante ............... 12
[1.2. “Stable Free Radical Polymerization”.....cccviiiiiiieiiiiiiiie e 15
[1.3. Synthése de poly(acide acrylique) par PRC..............oviiiiiiiieeeennn. 16
lll. Synthése des copolyméres BRAA par modification chimique................ 18
[11.1. Synthése de macro-amorceurs de polyStyren u.......cccceeeeeeeeeeeeennnnn. 18
[11.2. Cinétique de polymeérisation de I'acrylateteéeio-butyle..................... 19
[11.3. Synthése des copolyméres BBEBA ...........viiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeee 24

[11.4. Modification chimique des unitédBA en unités PAA............ccccceee. 27
a) Etat de I'art de la modification chimique diBR en PAA..................... 27
b) Hydrolyse par CIEOOH...........ooiiiii e e 29
IV. Caractérisation des copolymeéres BBtBA et PSb-PAA...........ccccvvvveen, 33
IV.1. Caractérisation des REPAA en solution aqueuse..............cccceeeeeee 33
IV.2. Caractérisation en masse des copolymerels-PiBA..............cccvveeeee 34
a) Propriétés thermiques des films delPBBA........cccccovvviiiiiiieeeiieeeeeee 34
b) Structuration des PISPIBA a I'état solide...........ccooeeeviviiiiiiieenennnnen. 36
IV.3. Caractérisation en masse des copolymerdsPSA.............cccc......... 41
a) Proprietés thermiques ... 41
b) Structuration d’'un film de PBPAA ... e, 43
V. CONCIUSION L.ttt eeee e ettt s s 45

Références BibliographiqUes............cooiieeemeeeiciiii e a7






Chapitre 1: Synthése et caratérisation en masse de copolyméres PS-b-PtBA comme précurseurs de
copolyméres amphiphiles PS-6-PAA

l. Introduction

Les copolymeres di-blocs amphiphiles sont consgitd’'un bloc hydrophile et d’'un
bloc hydrophobe. La présence de ces deux blocg@ritdes leurs confére la propriété de
s’agréger en solution et de se structurer a I'étdide. En solution aqueuse, les blocs
hydrophobes vont avoir tendance a auto-assemlidathigines de polymeres pour former des
agrégats. Plusieurs criteres vont affecter le cotepwent d’auto-assemblage de ces
copolymeres et la morphologie de ces agrégatst lEesas par exemple de la longueur des
deux blocs. Généralement les agrégats favoriséeretés en solution aqueuse par des
copolymeres amphiphiles, possédant un bloc hyditophie plus faible longueur que le bloc
hydrophile, sont des micelles sphériques compaséeascoeur hydrophobe et d’une couronne
hydrophilé™.

Du point de vue de la synthése, notre objectif de@acontrdler les longueurs des blocs
hydrophiles et hydrophobes ainsi que le ratio hytdile/hydrophobe pour regarder les effets
sur I'agrégation de copolymeéres amphiphiles entesllaqueuse mais aussi pour former des
brosses de copolyméres greffés homogénes. Poull celas fallait trouver une technique de
polymérisation permettant la synthese de copolyséieblocs mais aussi le contrdle des
dimensions des deux blocs. Plusieurs techniquesaent étre envisagées telles que les
polymérisations ioniqué¥ (anionique ou cationique) et la polymérisation catiiire
contrblée/vivante (PRC). Notre choix s’est porté cette derniere du fait que ces conditions
expérimentales sont moins contraignantes que cdksspolymérisations ioniques (moins
sensibles a la présence d'eau et d’oxygéne) toupezmettant d’obtenir des indices de

polymolécularité relativement faibles (1.1-1.4).

Dans ce premier chapitre nous décrirons rapiderfeergolymérisation radicalaire
contrblée, puis nous aborderons la synthese delytopres amphiphiles réalisée grace a
celle-ci. Nous regarderons ensuite la maniere dest copolyméres se structurent a I'état

solide ainsi que des études préliminaires de nmssokition.
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Chapitre 1: Synthése et caratérisation en masse de copolyméres PS-b-PtBA comme précurseurs de
copolyméres amphiphiles PS-6-PAA

Il. Polymérisation radicalaire contrblée/vivante

La polymérisation radicalaire est un processus ingportant et tres utilisée dans
industrie pour préparer des polymeres, dans aemliions assez douces car elle est trés
tolérante & la présence d'é4tl. Elle permet notamment la copolymérisation de nemnb
monomeres et la préparation d’'une infinité de tgpecopolymeres. Cependant, elle a ses
limites puisqu’elle ne permet pas un bon contr@s structures macromoléculaires telles que
la masse molaire, la polymolécularité, la fonctalitg, I'architecture des chaines et la
composition. Cette perte du contrble de la polysadion est due a la présence de réactions de
transfert et de terminaisons entre deux radicavest@our pallier a cela qu'au début des
années 1990 un nombre important de recherchesraipdts mais aussi industrielles ont été

meneées pour développer la polymérisation radieatzntrélée/vivante.

[I.1. Principes de la Polymérisation Radicalaire Catrélée/Vivante

La polymérisation vivante a été a I'origine défipier Swart? comme un processus de
croissance des chaines sans réaction de terminaisde transfert, les chaines restent donc
«vivantes » jusqu’a la consommation totale du muo@r@ ou l'arrét de la réaction.
Cependant, dans le cas de polymérisation radieal@n ne peut totalement éviter les
réactions de terminaisons mais seulement se e des conditions pour que celles-ci
soient négligeables permettant ainsi un controleladstructure macromoléculaire ; on a

introduit alors le terme de polymérisation radigal@ontroléé&’.

Pour obtenir un bon contréle des masses molaires ehdice de polymolécularité

faible, il y a deux critérés™"

» Limiter les réactions de terminaisons : pour ckfaut que la concentration
en radicaux libres au cours de la réaction sdildai

> Que toutes les chaines démarrent leur croissanogéare temps : ceci est
réalisable si la vitesse de I'étape d’amorcageébeaticoup plus rapide que

celle de I'étape de propagation.

12



Chapitre 1: Synthése et caratérisation en masse de copolyméres PS-b-PtBA comme précurseurs de
copolyméres amphiphiles PS-6-PAA

Ces deux conditions sont obtenues grace a la miggdage d’'un équilibre, lors de
I'étape de propagation, entre radicaux libres (X) et des espéces dites dormantes (PX) avec
une constante d’activationjket de désactivation {k(Schéma 11.1.1).

espéces dormantes espeéces actives

Ka
weP =X — X"+ Py
kd
)

monomere

Schéma 11.1.1: Etape de propagation de la Polymérisation Radical&ontrélée/Vivante

L’équilibre est déplacé vers les especes dormafasgeces inactives) limitant la
concentration en espéces actives (radicaux) emtrsdant ainsi I'étape de propagation. De
plus, ce ralentissement va rendre I'étape d’adtimabeaucoup plus rapide, on peut donc

estimer que les chaines commencent leur croissamogme temps.

Au final, les polyméres obtenus sont terminés per fonction qui peut étre réactivée
et permettre de réamorcer une polymérisation rkdieacontrélée ; ils servent ainsi de macro
amorceurs. Si on réamorce en présence d’'un deuxigaale monomere on peut obtenir un
copolymere di-blocs (schéma 11.1.2). Plusieurs tréafions successives seraient ainsi
possibles et permettraient la formation de copohamenulti-blocs.

Réamorcagegrace a la
fonction terminale X

Polymeére Polymérisation d’un
préparé en PRC 2" type monomére Copolymére di-blocs

Schéma 11.1.2: Schématisation de la copolymérisation en PRC

13



Chapitre 1: Synthése et caratérisation en masse de copolyméres PS-b-PtBA comme précurseurs de
copolyméres amphiphiles PS-6-PAA

Il existe trois types de mécanismes d’activati@gnersibles d’espéces dormantes :

» transfert d'atome : Atom Transfer Radical Polymatian (ATRP)

» dissociation-recombinaison : Stable Free RadicbirRerization (SFRP)

> transfert dégeénératif : Reversible Addition-Fragtagon chain Transfer
(RAFT)

Le caractere vivant/contrblée de 'ATRP et de laRBFest lieé a un phénomene
cinétique appelé effet du radical persistafft Cet effet a largement été étudié par Fischer, et
apparait quand des radicaux de transitions et descaux persistants sont générés
simultanément. En effet, on voit sur le schéma.ll.que I'espéce dormantg-R se
décompose en un radical transitoire,Rjui croit par propagation et ajout de monomeére au
cours du temps, et un radical. Au début de la polymérisation, les concentrations e
radicaux sont nulles puis vont augmentent linéagrinsuivant une vitesse qui dépend de la
constante d’activation K Cette augmentation va se faire jusqu’'a ce quevilesse
bimoléculaire de recombinaisor, Kt la vitesse d’auto terminaison des radicaux ti@inss
K entrent en compétition avec la formation de radicaAinsi, quand les réactions de
terminaison se produisent, elles entrainent unte faugmentation de la concentration en
especes persistantes par rapport aux radicauxttiaes, favorisant par la méme I'équilibre
especes dormantes/especes actives. La concentestiespeces persistantes atteint alors un
niveau terminal qui correspond a la concentrationaeorceur initiale [A] Grace a ce
phénomeéne d’auto inhibition, les réactions de teaison peuvent étre considérées comme

négligeables dans un temps plus ou moins courastles conditions.

La SFRP est un systeme bien connu au sein de ladtoeatoire et utilisée depuis
guelques années notamment pour le greffage de pobgrsur des surfaces inorganiques.
Cette technique est relativement facile a mettreeenre, donne acces a une large gamme de
monomeres et permet de former des copolymeres iawendions bien contrblées et I'acces
aux architectures désirées. Pour ces diversesngismus avons opté pour la SFRP pour
synthétiser les copolyméres di-blocs amphiphilBsns cette partie bibliographique nous ne
décrirons donc que cette technique parmi les tesisniqgues de PRC connues.
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Chapitre 1: Synthése et caratérisation en masse de copolyméres PS-b-PtBA comme précurseurs de
copolyméres amphiphiles PS-6-PAA

[1.2. “Stable Free Radical Polymerization”

L’équilibre réversible especes dormantes - espaciges de cette PRC est basé sur la
recombinaison entre un contre-radical stablg €X une espéce active (P La Nitroxide-
Mediated Polymerization (NMP) fait partie de ceshtiques de SFRP? Dans ce cas, le
radical stable est un nitroxyle (radical NyQyui est en équilibre avec une espece dormante
activée de maniere thermoréversible. Les NMP pdu&ea activées soit par des amorceurs
conventionnels (utilisés en radicalaire classigem®)présence de contre-radicaux nitroxyles
stables (Schéma l11.2.1.a) mais aussi par dissoniatiamorceurs unimoléculaires appelés
alcoxyamines (Schéma 11.2.1.b) qui se décomposentre contre-radical nitroxyle et un

radical libre agissant comme un amorceur clasgi§akéma 11.2.2).

@) CH3QCH3 )
cH? N ek
e
TEMPO SG1 ou DEPN
(b) Q. T Peahs Ho  CHs V OCzHs
HCOC§ONCHPO O¢C‘CONCHPO
: CH3 A OCaHs CH; /. OCsHs
MONAMS MAMA

Schéma 11.2.1: Structures chimiques de nitroxyles (a) et d’alconiees (b)

utilisées en NMP

Les premieres NMP ont été réalisees avec des m@oxcycliques notamment le
radical 2, 2, 6, 6-tétraméthylpipéridinyl-1-oxylpfeelé TEMPO, Figure 1.2.1.a) comme
intermédiaire de la polymérisation du styrérfé L'inconvénient de ce type de contre
radicaux est qu’ils ne sont efficaces qu'a des taipres élevées et qu'ils ne permettent

essentiellement que le contrdle de la polymériratio styrene. Ces dix derniéres années, de
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nouveaux nhitroxyles non cycliques possédant un atdimydrogéne en positidh par rapport

a 'atome d’azote ont été dévelopPdE. Ces nouveaux radicaux permettent de controler la
polymérisation du styréne a des températures plildes qu'avec le TEMPO mais surtout
permettent le contrdle de la polymérisation d’'uhesgrande variété de monomeres (acrylate
et & un degré moindre méthacrylate, acrylamidejedie.). Par exemple pour la NMP des
acrylates le composé nytroxyle le plus versatikvéste étre le DEPN (appelé aussi SG1)

(Figure 11.2a)) développée par Tordo et al..

o W 1 g o [ gcs
— — — C—rF— \\ — Y L J — —(— VP
HCO/CCONCPO ‘—Hco/c‘c +ONCI"O
3 CHs OC,Hs 3 CHs3 . OCzHs
MONAMS AMORCEUR DEPN

(radical actif)

Schéma 11.2.2: Décomposition d’une alcoxyamine : la MONAMS

[1.3. Synthése de poly(acide acrylique) par PRC

L’acide acrylique est généralement polymérisé palymeérisation radicalaire mais
cette technique ne permet ni d’obtenir des polysaxec de faible indice de polydispersité ni
de préparer des copolyméres di-blocs. Les premtergatives de PRC de I'acide acrylique
n'ont pas permis d'obtenir des polyméres ou deslgameres avec des dimensions bien
controléed’. Ces premiers travaux ont méme montré que I'ATRPlaeNMP étaient
inappropriées a la polymérisation de lI'acide agyd. En ATRP, les monomeres ayant des
fonctions acides peuvent protoner I'azote des tigagt détruire le catalyseur empéchant la
coordination du centre métalligiie En NMP, les fonctions acides sont suspectéesed'ét
impliquées dans des réactions secondaires averyiesxyles®. De plus, en polymérisation
radicalaire, I'acide acrylique a une constante depagation trés élev&eainsi qu’une forte

tendance & s'auto-amor&erendant le contrdle encore plus difficile.
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La solution pour obtenir des polyacides par PRCdespolymériser des monomeres
ayant des groupes acides « protégés » puis dese€alne étape supplémentaire pour les
déprotéger et obtenir la fonction acide. Plusienosmomeres présentent cette caractéristique,
c’est le cas notamment de I'acrylate téetio-butyle®® > ainsi que de I'acrylate d’ethyfe®*
Nous avons choisi d'utiliser le poly(acrylate teetio-butyle) car sa modification chimique en
poly(acide acrylique) est bien décrite dans |&diture. En effet, la fonctiortio-butyl est
une fonction facilement hydrolysable qui permetadiobtenir a partir d’'un poly(acrylate de
tertio-butyle) (RBA) le poly(acide acrylique) (PAA) (schéma I1.3.Tette voie de synthese
déja utilisée pour destBA préparé par anionigtie* ou ATRP®**? a fait I'objet de

nombreuses publications.

Polymérisation Hydrolyse
N CHe=CH  —— \LCHZ—‘CHA[n — \LCHZ—NCHAIH
(‘3:0 (‘Z:O (\3:0
o] o OH
H3C—C—CHj3 H3C—C—CHj3
CH3 CH3
acrylate de tertio-butyle poly(acrylate de tertio-butyle) poly(acide acrylique)

Schéma 11.3.1: Voie « indirecte » de synthese du poly(acidelaprg) par post-

modification du poly(acrylate de tertio-butyle)
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lll. Synthése des copolymeres P8-PAA par modification
chimique

Nous avons choisi de synthétiser nos copolymegels-IPAA par cette voie. Dans un
premier temps, on prépare plusieurs macro-amorcgerpolystyrene de masses molaires
différentes afin d’avoir une gamme variée de blbgdrophobes. A partir de ces macro-
amorceurs de PS, on ré-amorce la polymérisatiofiageylate detertio-butyle. Plusieurs
rapports [monomere]/[macro-amorceur] et plusieerapts de polymérisation ont été utilisés
pour obtenir des ratiostlPA/PS variés pour chacun des blocs de PS. Enfins rievons
effectuer la modification chimique des unité8R pour obtenir des unités PAA (schéma
11.2).

Hydrolyse
X CH=cH MP_  cp,—chy VP, A CHyCHIf CH—CHy —— ~CHr—CH CHy—CHy
=0 ¢=0

X  ntBA .
\ \
? OH
HsC— (‘:7 CH3

CHs3
Styréne Macro-amorceur Copolymeére Copolymére
Polystyrene
PS-bloc-PtBA PSbloc-PAA

Schéma lll.1: Synthése multi-étapes d’'un copolymere

polystyréne-bloc-poly(acide acrylique)

l1l.1. Synthése de macro-amorceurs de polystyrene

Afin de comparer I'influence du bloc hydrophobe &ircomportement associatif en
milieu aqueux des copolymeres, plusieurs polysgsate masses molaires différentes ont été
synthétisés pour obtenir plusieurs tailles de blyakophobes. De plus, ils devaient avoir des
masses relativement faibles pour nous permettrgydihétiser par la suite des copolymeres
amphiphiles ayant une balance hydrophile/hydrophpigortante pour que les copolymeres

aient un caractere hydrosoluble.
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Pour synthétiser ces polystyrenes, nous avonsséitla polymérisation radicalaire
contrdlée par l'intermédiaire de nitroxyle (NMP) etilisant la MONAMS comme amorceur
avec un léger excés de contre radical nitroxyle BE@ette technique nous permet, comme
expliqué précédemment, d’obtenir des polymeresitgsnpar une fonction alcoxyamine qui
peut étre par la suite réactivée, nous obtenons des macro-amorceurs de polystyrene.

Trois macro-amorceurs ont été synthétisés dorddexctéristiques sont les suivantes :

» PS1:Mn=2200g.md| DR, =17, Ip=1,30
» PS2:Mn=7800g.md| DPn=71,Ip=1.20
» PS3:Mn=11800 g.md) DPn = 110, Ip = 1.18

La polymolécularité de ces macro-amorceurs esizdadae (<1,30). Cela nous laisse
espérer, apres réamorcage de la fonction alcoxyateiminale en présence de monomeres
acrylate detertio-butyle, de pouvoir préparer des copolymeresbHEBA aux dimensions
bien contrélées. Pour chacun des PS, nous avabsrél plusieurs copolymeres avec des
ratios PS/BBA différents, ce qui nous permettra par la swamres modification chimique en

copolymere P®-PAA, d’étudier I'influence du rapport hydrophilgiirophobe.

Avant de réaliser un réamorcage en présence ddergletertio-butyle, une cinétique
de polymérisation de ce monomere a été effectuige ddivoir une idée des conditions

expérimentales nous permettant d’obtenir une lomgde bloc EBA bien ciblée.

[11.2. Cinétique de polymérisation de I'acrylate detertio-butyle

Une étude cinétique préliminaire de la polymérmatie I'acrylate deertio-butyle va
dans le méme temps nous permettre de voir si la@lsation a un caractere contrélé. Pour

cela, deux criteres doivent étre vérifies en mémneps (Figure 111.2.1):

» Si le nombre de sites actifs (Prnreste constant au cours de la
polymérisation, une dépendance linéaire de In {[M[) en fonction du

temps (t) doit étre observée (Figure Il.2.1a).
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» Si le nombre de chaines macromoléculaires reststaimnau cours de la
polymérisation, la masse molaire moyenne en nomtboé varier

linéairement avec la conversion (Figure I11.2.1b).

2,5
2] Etat
stationnaire
1,5 1
(@) In(M]y[M])
14 .-"._..4 .
-
terminaison _ . ="
- - '..
.-
0,5 - -
- Ly
'’ L.+ amorgage lent
v R h
o Mo
temps
-'.. . - ’
(b) M .-
amorcage lent - Lo
: P “ transfert
. , ’
K
R
/ 4
. . /
< — idéalité
0 20 40 60 80 100 120

conversion (%)

Figure 11.2.1 : Critéres permettant de vérifier le contréle de R®:
a) traceé cinétique Ln([MJ[M]) en fonction du temps

b) Mn en fonction de la conversion
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Les polymérisations ont été realisées en masse aoussphere inerte (dégazage du
milieu réactionnel par flux d’azote). L'amorceuriligé est I'alcoxyamine MONAMS en
présence d'un faible exces de contre radical njgdXEPN ([DEPN]/[MONAMS] = 0,05).
Cette étude cinétique a été réalisée pour deuxoregppmonomere]/[amorceur] ([MIA])
choisis en fonction des masses molaires que I'amate obtenir par la suite pour le bloc
hydrophile. En effet, en PRC le rapport BYfIj\] correspond au degré de polymérisation
théorique que I'on obtiendrait si la conversionitétatale. On peut donc jouer sur ce rapport

pour cibler une gamme de masses molaires. Aing agans utilisé deux rapports :

” [M]o/[A] = 1490 nous permettant d’avoir une gamme dessaamolaire
allant jusqu’a 190 000 g.nibl
” [M]o/[A] = 265 nous permettant d’avoir une gamme de seasiolaire

allant jusqu’a 34 000 g.mol

Les polymérisations ont été effectuées en massB0&C1 Des prélevements ont été
effectués apres 60, 120, 180, 360 et 450 minutas. €haque prélevement, le polymere a été
précipité dans un mélange éthanol/eau (80v/20vEdraversion a été estimée par gravimétrie
en pesant le polymére précipité et séché. Les masskires moyennes en nombre ainsi que
les indices de polymolécularité ont été détermpasChromatographie d’Exclusion Stérique

dans le THF calibrée par des polystyréne standards.

La figure 111.2.2 montre le tracé cinétique In([¥[M]) en fonction du temps pour ces
deux rapports. On peut voir cependant que la gjuétest différente selon la concentration en
amorceur. La vitesse de polymérisation augmente Eveoncentration initiale en amorceur
c'est-a-dire quand le rapport [MRA] diminue. Tordo et al. ont montré un résultaniaire
pour la polymérisation du styréne avec cette méoaxgaming®. Ces cinétiques plus rapides
pour des concentrations en amorceur plus grandeplgjuent par une consommation des
monomeres plus importantes du fait de la présehoe doncentration en centres actifs plus

forte.
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2,5 1

In ([(Mo]/[M])
P
[6)]

[
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0,5 ]
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Figure [1.2.2 : In([M0]/[M]) en fonction du temps de polymérisatipour
(m) [t-BUA]/[MONAMS]=1490 et Q) [t-BuA]/[MONAMS]=265

La valeur de la pente de la droite In(g{fM]) en fonction du temps correspond a la
constante de polymérisation apparentg,(k On obtient alors une valeur dgpkégale a
7,5.10°s* et & 3,5.10s™ respectivement pour les rapports 1490 et 265. @ksirs sont du
méme ordre de grandeur que celle observée par Aemko et MatyjaszewsKi pour la
polymérisation par NMP de I'acrylate de tertio-Batgvec un autre amorceur a base de SG1.
Pour un rapport [Mf[A] égal & 400 et un rapport [SG1]/[A] égal a QJ&,trouvent un k,,de
3.10°s™. Pour les deux rapports on remarque qu'il y a légére déviation & la linéarité de
In([M] o/[M]) avec le temps. L’allure des deux courbes dquei que I'amorcage est légerement
ralenti. Cet amorcage lent est confirmé par leétrde la courbe Mn en fonction de la

conversion (Figure 111.2.3).
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Figure 111.2.3 : Mn et Ip en fonction de la conversion

(m ; A) Mn et Ip pour [t-BuA]/[MONAMS]=1490
(O0; A) Mn et Ip pour [t-BuA]/[MONAMS]=265

La figure 111.2.3 montre I'évolution des masses ai@s et de la polymolécularité des

chaines de polymeére en fonction de la conversioar s deux rappors [M]A], Mn évolue

de la méme maniére avec la conversion. Jusqu’'é&02®-de conversion, le Mn expérimental

est supérieur au Mn théorique, prédit par le rappil] o/[A]. Cela s’explique par un
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amorcage lent qui donne alors un trés léger ralemtnent de la polymérisation généralement
accompagnée par des périodes dinduction. Cet effeinorcage ralenti se voit plus
facilement pour des polyméres de faibles masseaires! A partir de 10-15% de conversion,
grace a l'apparition de I'effet du radical persidtda variation de Mn avec la conversion
devient linéaire pour des conversions supérieairt8% afin d’obtenir des masses molaires
expérimentales proches des valeurs théoriquesdatten Nous avons pu polymériser a des
taux de conversion relativement importants (80%r pewapport 265) sans voir de réactions
de transfert (faible polymolécularité aux grandesmversions). Dans les deux cas, la
polymolécularité des chaines formées diminue awecdnversion jusqu'a atteindre des
valeurs de 1.2-1.15 pour des conversions supéseuf®%. Malgré un amorcgage ralenti, on
peut donc dire que la polymérisation de I'acryld tertio-butyle, dans les conditions
utilisées lors de cette étude cinétique, se faifad®n controlée permettant de prédire la

longueur du bloc BA dans le cas de copolymeres BStBA

L'utilisation de ces deux rapports [MJA], I'un égale a 1290 l'autre a 265, permet de
couvrir une large gamme de masses molaires moyeiiaes de 10 000 a 150 000 g/mol et
cela avec des indices de polymolécularité relaternfiaibles compris entre 1.35 et 1.15. On
se basera sur cette étude cinétique afin de prétuibler la longueur des blocs poly(acrylate
detertio-butyle) lors de la synthése des copolymeéres dishéopartir des macro-amorceurs de

PS précédemment décrits.

[11.3. Synthese des copolymeres PB-PtBA

Les trois macro-amorceurs de polystyréne (PS) éyistrs par NMP sont terminés par
une fonction alcoxyamine qui peut étre thermiquemnéamorcée. Si ce réamorcage se fait en
présence d’'un nouveau type de monomeére, il estilpesse préparer des copolymeres di-
blocs. Nous avons réalisé ce réamorcage en préegencmnomeres acrylate tietio-butyle.

A partir des trois différents PS, nous avons jaudle rapport [monomere]/[macro-amorceur]
ainsi que sur le temps de polymérisation pour abteme gamme variée de composition.
Nous avons voulu faire varier la composition er@b86 et 95% d’'unités acrylate tkertio-
butyle afin d’avoir, aprés modification chimique des unités en unités acide acrylique, une

forte hydrophilie des copolymeres.
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Le chromatogramme d’exclusion stérique du macroraews avant et apres
réamorcage (Figure 111.3.1) montre une augmentaliota masse molaire (temps de rétention
plus faible), ceci confirmant que le réamorcagéea permis de former un deuxieme bloc. De
plus, on peut noter que les deux pics ne se reentpratiquement pas ce qui tend a prouver
gu’il 'y a quasiment pas de chaines mortes (<1%§tca dire que la quasi totalité des
chaines ont été réamorcées et participent a langoigation de I'acrylatéertio-butyle pour
former un copolymere di-blocs. Ces macro-amorcepgamettent donc la synthése de

copolymeres avec des dimensions macromoléculaires ltontrélées et de faible

polymolécularité.

2,5

= PS1
o PS1PtBAl

dwt/d(logM) b

25 30 35 40

Temps de rétention (min)

Figure [I1.3.1 : Chromatogrammes d’exclusion stérique du macro-amnmoe&1 avant

et apres réamorcage.

Par RMN du proton (figure 111.3.2), on peut détérer la composition du copolymere
formé. Les massifs compris entre 6,5 et 7,2 ppmespondent aux cing protons du noyau
benzénique, on peut donc en intégrant ces deuxifmiaisen divisant la valeur obtenue,
calculer la valeur d’'un proton d’'une unité PS. p&ss situés entre 0,8 ppm et 2,5 ppm sont
dus aux douze protons des unitéBAet a trois protons des unités PS. Connaissardl&ur
d'un proton d'une unité PS et l'intégrale des nfasde cette zone, on peut déterminer la
valeur d’un proton d’'une unitétA. Le rapport d’intensité entre un proton d’'uniteS et

d’unités RBA nous donne alors la composition entre ces deibésidans la chaine et comme
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on connait la masse du bloc de PS (macro-amoroeupeut calculer la masse du bloc de
PtBA.

Calcul de la masse du bloc diBR :

Soit l'intensité d’'un proton d’'une unité PSs+ 1 (6,5-7,2 ppm)/5
Soit I'intensité d'un proton d’'une unitédBA : Ipea= [l (0,8-2,5ppm)-344/12
Le nombre d’unitéstBA est alors égale a :Na = (Nps'l pisa™ M isa)/(IpsM pg)

Et la masse molaire du blotBA égale : Mn(bloc BBA) = Npa*M sa

%CHZCH%CHZCH% ab cde
A .
| H CHy—C— CHs |
9.9 @
h 3
|
f,g,h |
™ |
il |
[ ! I|I
| l‘ |n|.-1 lll ||| { \ fl l'u
A J — -
i)

Figure 111.3.2 : Spectre RMNH d’un copolymére PS-b-PtBA

Le tableau IIl.3.1 récapitule les caractéristiquaacromoléculaires ainsi que les
compositions des différents copolymeres lPBBA synthétisés a partir des trois macro-
amorceurs de PS. On peut voir que tous les copogsngbtenus ont une polymolécularité
relativement faible (1,35-1,18) voisine de cells &S servant d’amorceurs (1,30-1,18) due a
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un faible taux de chaines mortes. La gamme de csitiggo varie entre 63% et 96% d’unités
acrylate ddertio-butyle alors que notre objectif était entre 65%99%%. Ceci a pu étre obtenu
grace a I'étude cinétiqgue de polymérisation derykate detertio-butyle préliminaire. Les
cinétiques de polymérisation a partir de la MONARISIes macro-amorceurs de PS se sont
révélées relativement similaires puisque les masbéses pour les blocs d’acrylate @etio-

butyle sont proches de celles obtenues au final.

; RMN ! CES
Nps | NtBA %tBA |  NiBA % tBA Ip
PS1-PtBAL 18 1 90 83 E 88 83 1,22
PS1-PtBAl 18 | 175 91 L 270 94 1,26
PS1-PtBA2 18 i 390 96 . 375 95 1,29
PS2-PtBA1 74 1 125 63 120 62 1,25
PS2-PtBA2 74 1 270 78 250 77 1,22
PS2-PtBA3 74 1 400 84 E 300 80 1,31
PS2-PtBA4 74 1 770 91 . 600 89 1,35
PS3-PtBA1 110 © 300 73 L 210 66 1,18
PS3-PtBA2 110 | 650 86 . 560 84 1,29
PS3-PtBA3 110 | 760 87 . 570 84 1,19
PS3-PtBA4 110 © 850 89 . 780 88 1,18

Tableau 111.3.1 : Composition des différents copolymeres PS-b-PtB#étisés

[11.4. Modification chimique des unités RBA en unités PAA

a) Etat de I'art de la modification chimique de RBA en PAA

Les unités monomeres acrylate tdgtio-butyle (BA) sont hydrolysables en unité
acide acrylique (AA) par action d’'un acide. Cettedification chimique des unité8A en
unités AA a été utilisée par plusieurs équipes eterches sur desBA synthétisés par
anionique ou ATRP. Cependant, diverses méthodeglalyse de ces polymeresBA en
PAA sont décrites dans la littérature.

Matyjaszewski et al. ont modifié des copolymeresbHEBA obtenus par ATRP en
PSb-PAA par action de I'acide paratoluéne sulfonitjuPar la suite, Matyjaszewski a réalisé

la modification chimique detBA en PAA & l'aide de I'acide chlorhydrigffe Le polymére
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est dissous dans du dioxane et un exces de H@jage (trois fois la quantité d’unit8A
présentes). Le mélange est porté a reflux pendar@ Beures. De la méme maniére, Qiu et al.
ont hydrolysé des unités methacrylateteitio-butyle en acide méthacryliqtieen présence
d’HCI concentré (cing fois en exceés par rapport tanctions esters du polymeres) dans le
dioxane a reflux durant sept heures. Enfin Mengell.eont transformé des films Langmuir-
Blodgett de EBA et de PBMA en films de PAA ou de PMAX en chauffant ces films a
60°C pendant 6 heures dans une atmosphére d’HCénté.

Un autre acide largement utilisé pour la modifizatdes unité$BA en unités AA est
I'acide trifluoroacétique. Notamment, Muller et aht décrit dans plusieurs publications, la
modification de EBA hyper branchés en PAA*° |is dissolvent le polymére dans du
dichlorométhane et ajoutent un exces d’acide tifhacétique (cinq fois I'exces par rapport
au nombre de fonctions esters du polymére). Cengélast ensuite agité a température
ambiante pendant 24 heures. Charleux et al. oligéugxactement les mémes conditions de
réaction pour former des copolymeres BRBAA a partir de copolyméres RSPtBA
synthétisés par ATRR Enfin, Wooley et al., ont aussi choisi d'utiliseet acide pour
modifier des copolyméres tBA-b-PMA en PAAb-PMA®. Ils ont utilisé les mémes

conditions mais en ne faisant la réaction que pariba heures.

L'utilisation d’autres acides permettant la modition destbA en AA sont décrites
dans la littérature mais de facon moins importaute les deux premiers cités. A noter par
exemple, [l'utilisation par Bergbreiter et al. deadide méthane sulfonique dans le
dichlorométhane a T° ambiante mais aussi l'utilisat du TMSI (trimethylsilyl iodide) par
Yan et al.. De méme, Wooley et al. ont préparé agmlymeéres polgtcaprolactonels-
poly(tBA) et ils font une déprotection sélective des gerIPBA par réaction avec le TMSI

dans CHCI, suivi par une hydrolyse avec HCI.

Enfin, Eisenberg a grandement étudié le comporteassociatif en milieu aqueux de
copolymére P®-PAA. Les copolyméres qu'il a étudié ont été prépapar polymérisation
anionique de copolymeres BSBA suivi par modification chimique des unitésBR en
unités AA par action de l'acide para-toluene sulfoe dans le toluene pendant une nuit a

reflux3®4°
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Pour la modification chimique de nos copolyméresbFHBBA en PSb-PAA, notre
choix s’est porté sur l'utilisation de I'acide ttibroacétique. Nous avons choisi cet acide car
les conditions étaient largement décrites dangtéadture et elles nous paraissaient les plus
douces (réaction a température ambiante) par ragpdiutilsation de HCl notamment
(réaction a reflux). Nous avions aussi comme butéddiser par la suite des greffages de
copolymeres P8®-PAA sur des surfaces de silices. Hors, il nousaitaBtre sir que la
modification chimique n’ait pas d’influence surgartie inorganique (silice) d’ou la nécessité
d’avoir les conditions les plus douces possibleaillburs, Miller at al. ont utilisé cet acide
sur des BBA hyperbranchés greffés sur des surfaces de silice qui nous a conforté dans

notre choix.

b) Hydrolyse par CRCOOH

Dans un premier temps nous avons réalisé I'hydeotfeomopolymerse tBA. Les
conditions d’hydrolyse sont celles décrites par Ibtigt al.*®49>?
15 g de PtBA sont dissous dans 15 mL de dichldimné. Un exces d’acide
trifluoroacétique, égal a cing fois la quantité fimctions esters présentes dans le polymere,
est ajouté a la solution. On laisse agiter le mgupendant 24 heures. Quand I'hydrolyse se
fait, le polymere précipite dans le dichlorométhabhe polymere est récupéré par filtration

puis lavé par du dichlorométhane. Il est ensuitthé&ans une étuve sous vide a 50-60°C.

Le polymere a été analysé par RMN du carbone astaapres hydrolyse pour voir si
celle ci a bien eu lieu. La figure 11l.4.1.a montee spectre RMNC de I'homopolymére
précurseur. Sur ce spectre, on peut voir les Sooadde I'unité monomere acrylatetdgio-
butyle : les carbones du CH, du £Hlu CH, le carbone quaternaire et le carbone de la
fonction ester. Le spectre RMNC aprés hydrolyse dut®A (figure Il .4.1.b) présente bien
des différences avec celui avant hydrolyse. Caits-di, on ne voit plus que trois pics
correspondant bien aux carbones présents dangités monomeres acide acrylique (carbone
du CH, du CH2 et de la fonction ester). Les pics cerbone Cklet du carbone quaternaire

ont totalement disparu montrant bien que le growgmgtertio-butyle a été clivé.

L’hydrolyse pour les copolymeres BSXBA a été realisée dans les mémes
conditions. La figure 11.4.2 représente le spe®MN **C du copolymére avant hydrolyse.
On voit par rapport au spectre dtBR (figure 1ll.4.1.a) des pics supplémentaires @us
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carbones des unités PS. Apres hydrolyse, on ne plag les pics des carbones des
groupements tertio-butyles (figure Il.4.2.a). Les conditions expérimtedes utilisées
permettent donc bien de modifier toutes les urdi&ylate detertio-butyle en unités acide
acryligue et permet donc d’obtenir des copolym@&8s-PAA a partir de copolymeres RB-
PtBA. Nous avons déterminé, par RMN, la quantité d’unités PAA dans le copolymére. Les

résultats sont rassemblés dans le tableau I11.4.1.

7 6
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Figure 111.4.1 : Spectre RMN°C d’un PtBA (a) avant hydrolyse et (b) aprés hyyse
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Figure 111.4.2 : Spectre RMN®C d’un copolymére PS-b-PtBA
(a) avant hydrolyse et (b) apres hydrolyse

Si on compare les compositions avant (tableau.1ll.2t aprés hydrolyse (tableau
I1.4.1) on décele des difféerences. On trouve unrgentage d’'unités styréne plus faible dans
les copolyméres aprées hydrolyse. Cet écart estatiplus grand que la longueur du bloc
initial de PtBA l'est aussi. Ceci peut s’expliquear une surestimation des unités acides
acryliques lors du calcul par RMRH du fait de la présence de traces d’acide trifiuor
acétigue qui va augmenter l'intensité du pic OH.Igvia tout, on retrouve une gamme de

composition variée comprise entre 80% et 96% dasnihydrophiles. Pour la suite on

31



Chapitre 1: Synthése et caratérisation en masse de copolyméres PS-b-PtBA comme précurseurs de
copolyméres amphiphiles PS-6-PAA

considérera que le nombre d’unités PAA correspandambre d’unités tBA du copolymeére

précurseur.
RMN
Avant Hydrolyse Aprés Hydrolyse
Nps Npisa % tBA Npaa %AA

PS1-PAAL 18 90 83 100 85
PS1-PAA2 18 175 91 190 91
PS1-PAA3 18 390 96 360 95
PS2-PAAL 74 125 63 300 80
PS2-PAA2 74 270 78 710 91
PS2-PAA3 74 400 84 1160 94
PS2-PAA4 74 770 91 1220 94
PS3-PAAL 110 300 73 300 80
PS3-PAA2 110 650 86 1000 90
PS3-PAA3 110 760 87 1220 94
PS3-PAA4 110 850 89 2750 96

Tableau 111.4.1 : Caractéristiques des différents copolymeres PS-A-Bidtenus par

hydrolyse des copolyméres PS-b-PtBA
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V. Caractérisation des copolymeres P®-PtBA et PSh-PAA

Le but originel de la thése était d’étudier la stmation de copolymeres di-blocs
amphiphiles en solution aqueuse et notamment @gedegl’influence des longueurs des deux
blocs. Pour ce faire nous avons synthétisé pampaigation radicalaire controlée trois séries
de polyméres, une série se composant de polym&besPRA ayant un bloc PS identique et
des longueurs de PAA différentes.

IV.1. Caractérisation des PSh-PAA en solution aqueuse

Dans un premier temps, nous avons voulu étudieoieportement de micellisation
des copolymeres PISPAA obtenus aprés hydrolyse des copolymeresh-P®BA. Nous
avons alors rencontré des difficultés de soluliibsade ces copolyméres méme pour des
faibles concentrations (Cp<0,01 mg/mL) et cela méalgn pourcentage d'unités hydrophiles
important (> a 65%). Les mesures de diffusion deidue ont montré la présence d’agrégats
aux faibles concentrations. Nous pensons qu’ifgranation d’agrégats irréversibles au cours
de la modification chimique par précipitation destés RBA qui rendent par la suite la
solubilisation de ces copolyméres en solution asgidtes difficile. Cette non-solubilité en
milieu aqueux pourrait aussi étre due a un résiauitds RBA faibles dans le bloc
hydrophile jouant le r6le de «sticker » et empétha destruction des agrégats formés
pendant la précipitation durant la modificationnaltjue. Une autre hypothése est la présence
résiduelle importante d’acide trifluoroacétiqueopnvue sur le spectre RMN mais modifiant
les compositions mesurées par cette méme techpicomposé amphiphile qui servirait de
nucléat a I'association irréversible des blocs 8edes copolyméres. Cette voie de synthese
des copolyméres PIBSPAA s’est révélée pour nous, inappropriée pourtutié du
comportement associatif de ces copolyméres eni@olaigueuse sans un passage long et

délicat de dialyse en milieu organique puis paspaggressif en milieu aqueux.

Dans le méme temps, Charleux et al. ont montrédssibilité de polymériser
directement les monoméres acide acrylique par NNPNous avons donc décidé d'utiliser
cette nouvelle voie pour préparer des copolymer8$-PAA. Cette nouvelle voie de
synthése laisse aussi la possibilité de préparerauwire type de copolyméres di-blocs

présentant des gradients de composition le londadehaine. La synthése de nouveaux
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copolymeres a base de PS et de PAA ainsi que Bactérisation en milieu aqueux fera

I'objet du second chapitre.

Méme si les copolymeéres présentés dans ce chapitmeus permettent pas de réaliser
une étude du comportement associatif en solutierpeuvent étre de bons candidats pour
former des structures organisées en phase solidas Mvons donc décidé de regarder
comment ces copolymeres BFRAA ainsi que leur précurseurs BFtBA se comportent a
'état solide. Pour cela nous avons réalisé una@ledtpréliminaire a l'aide de diverses

techniques.

IV.2. Caractérisation en masse des copolymeres PSPtBA

Les copolymeres di-blocs peuvent avoir des progsiéhtéressantes a la fois en
solution mais aussi en masse. Nous avons donc, war@emier temps, caractérisé ces
copolymeres P8B-PtBA dans leur état solide par plusieurs techniqu&salyse Enthalpique
Différentielle (DSC), Microscopie a Force Atomig@AFM) ainsi que par Diffusion de
Neutrons aux Petits Angles (DNPA) notamment afimedgrder leur structuration.

a) Propriétés thermiques des films de P8-PtBA

L’analyse enthalpique différentielle des copolynsefeSh-PtBA (figure IV.2.1.) a
révélé la présence d’'une transition thermique eB®¥ et 50°C. Cette transition thermique
est associée a la transition vitreuse (Tg) du BY®A. Une deuxiéme transition est visible
aux alentours de 80-100°C, elle correspond a tesitiian vitreuse du bloc PS. Les différentes
Tg mesurées sont présentées dans le tableau I\Q&.femarque que pour les trois séries de
copolymeres, les Tg du blo¢BA sont comprises entre 30-50°C et les Tg du BliScsont de
I'ordre de 80-100°C. Cependant, on ne décele pagélles influences d’'un des blocs sur la

Tg de l'autre bloc.
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Figure 1V.2.1 : Thermogramme d’analyse enthalpique différentielle
du copolymére PS3-b-PtBA1

Par DSC, il est aussi possible d’estimer la comtiposdu copolymere en faisant le
rapport de la capacité calorifique (Cp) d’'un dexchlsur la valeur de Cp d’'un homopolymére
équivalent. Nous avons fait ce calcul pour le & puisque nous avions a notre disposition
les homopolyméres équivalents a ce bloc (les magrorceurs de PS). On peut voir dans le
tableau 1V.2.1 que les valeurs ainsi obtenues adeod bien avec celles déterminées par
RMN 'H puisque la différence n'excéde pas 4%. Ces w@#sukn analyse enthalpique
confirment la formation de copolymeéres dibloc (delyg) aux dimensions bien définies

(concordance RMN et DSC) qui pourraient se stractan’état solide.

En effet, la présence de deux Tg est révélatricmal’ségrégation de phase. Il va y
avoir structuration en masse, ce que nous avorey@sse voir par une autre technique

analytique : la diffusion de neutrons aux petitgles (DNPA).
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Tg (°C) Cp (PS) (J.§°CH %PS

PBA PS pur bloc DSC RMN
PS1-RBA1 PSgb-PtBAg 47 88 0,16 0,021 13 17
PS1-RBA2 PSghb-PtBA17s 49 93 0,16 0,005 3 4
PS2-RBA1 PSb-PtBA1s 50 79 0,3 0,1 33 37
PS2-RBA2 PSsb-PtBA,;; 45 84 0,3 0,06 20 22
PS2-RBA3 PSsb-PtBAs 43 87 0,3 0,036 12 16
PS2-RBA4 PS,b-PtBA;;q 42 79 0,3 0,024 8 9
PS3-RBA1l PS.¢b-PtBA3g 50 101 0,37 0,085 23 27
PS3-RBA2 PS.icb-PtBAgo 47 91 0,37 0,05 13.5 14
PS3-RBA3 PS.cb-PtBA7so 45 95 0,37 0,05 13.5 13
PS3-RBA4 PS.igb-PtBAgsy 44 93 0,37 0,026 7 11

Tableau 1V.2.1: Résultats des analyses enthalpiques sur les cmgobs PS-b-PtBA

b) Structuration des PSb-PtBA a I'état solide

La structuration de copolyméres di-blocs & I'émitde & largement était étudfé&®
gue ce soit de fagon théorique ou expérimentalen Point de vue théorique, la structuration
de copolymeres di-bloc AB relativement isomoléaelailépend essentiellement de quatre
parametres : le parametre d’interaction de Florgdilusx qui mesure I'incompatibilité entre
les deux monomeres, le degré de polymérisatioraNraktion volumiquef du bloc A ainsi
gue les longueurs de Kuhm(at ) des deux monomeres (longueur d’'une unité monogmere
Le produitxN dicte le degré de ségrégation des deux blocsB st on axN< 10, I'entropie
domine l'enthalpie de mélange des deux blocs etnilrésulte une phase désordonnée.
Cependant quangkN augmente, les deux blocs deviennent incompatilckassant une
transition ordre-désordre (ODT) et les deux bloes separent. La compositiorn fu
copolymere di-blocs contrle alors la géométrie lde micro structuration. Pour des
copolymeres AB asymétriques, trois morphologiespgas sont observables (figure 1V.2 .2):
une structuration lamellaire (L) ou A et B se séparen lamelles riches en A et en B, une
structuration de type hexagonale dans laquellereposé minoritaire forme des cylindres (C)
qui s’empilent selon une géométrie hexagonale &h eme phase cubique ou le composé

minoritaire forme des spheres (S) qui s’arrangehbrs une structure cubique. Il y a une
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dizaine d’année une quatriéme phase a été obseméeghase dite gyroitfe Le constituant
en minorité forme un réseau tridimensiongal s’interpéneétre et qui est I'image miroir du

constituant majoritaire.

Figure IV.2.2 : lllustration des micro-structures possibles de dgpwres AB
montrant le domaine occupé par le bloc minoritaire

(le composé majoritaire complétant I'espace)

Expérimentalement plusieurs techniques, telles Rudaiffusion de rayon X, la
diffusion de neutrons et les techniques de micpiscopermettent de déterminer la
morphologie de la structuration en masse de copgsn Dans notre cas, nous avons utilisé
la diffusion de neutrons aux petits angles. Pouffaie, nous avons réalisé des films de
copolymeres a partir de solution a 2% massique ambiF. Des films de 2mm ont ainsi été
obtenus, aprés évaporation du solvant, et étugigediffusion de neutrons aux petits angles
sur I'appareil PAXY du LLB au CEA Saclay. Sur lgdre 1V.2.3 on peut voir les spectres

obtenus.
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Figure IV.2.3 : Diffusion de neutrons aux petits angles
de films de copolymeres PS-b-PtBA
B PS-b-PtBA s L1 PS4-b-PtBA7o A PS4-b-PtBA7o et O PS10-b-PtBAsgo

Du point de vue cristallographique, on peut congidgque le pic principal observé en
diffusions de neutrons angk correspond a la diffusion des plans réticulaikesdistance entre
deux plans diffusants est alors proportionnellg,g d.a relation reliant cette distance gt

dépend du réseau étudié, on a les relations sewant

e pour un cubique simpled = 2r7/Qmax

 pour un cubique centré : d =M{Bmna)* V2

« pour un cubique faces centrées : dH@Ra)* V3
e pour un syteme lamellaire : d FVBmax

e pour un systeme hexagonal : d " ax

Pour les quatre copolyméres étudiés, la présenoepit de corrélation agx prouve
bien gu’il y a une structuration. La forme des d&@ms de diffusion et I'emplacement des pics
nous informe de la symétrie de la structuratiorcele copolyméres. De plus, si on regarde un
diagramme de phase théorique calculée par Mats8ateck* on peut aussi avoir une idée
des symétries possibles. La figure 1V.2.4 montrelilgramme de phase théorique pour un

copolymere ayant des longueurs de Kuhn égales (eonens notre cas) sur lequel on a
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reporté en pointillés les fractions volumiques dclABA (tableau 1V ;2.2) pour les quatre

polymeres étudiés en diffusion de neutrons. Il faoter que dans notre cas nous ne
connaissons pas la valeur du paramétre d’interact& Flory-Huggins et que nous utilisons
ce diagramme théorique qu’a titre d’estimation dego-organisations et ségrégations

envisageables ; les spectres de diffusion de neutmous informant sur la veéritable

structuration.
80 [
60 "” ]
xN 40r- “"
20 - _4
3
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Figure IV.2.4 : Diagramme de phase théorique d’'un copolymere dibloc
linéaire avec des longueurs de Kuhn égales. Lesmégle désordre, lamellaire, gyroide,
hexagonale et cubique sont notées D, L, G, H etspactivement.
a) PS4b-PtBA 25 b) PSQ10-b-PtBAsgo, €) PS4-b-PtBA7 et d) PS4-b-PtBAr7o

Pour le copolymére Rgr-b-PtBA3q (PS3-RPBAL), le diagramme de phase théorique
nous laisse envisager la possibilité d’'une stratikoin de type cubique (zone qui est peu large
sur le diagramme théorique mais qui d’'un point de gxpérimental peut étre beaucoup plus
importante), gyroide ou hexagonal (figure 1IV.2.4.0), le spectre de diffusion de neutrons
présente plusieurs pics Situés,ad0max2 et GhaxV3 caractéristiques d’une symétrie cubique
simple ce qui est en accord avec le diagramme dgeph

Pour P$s-b-PtBA770 (PS2-PBA4), un pic est apparu a.g ainsi gu’un deuxieme mal

défini situé entre g2 et ghaxV3. Il Se pourrait que I'on ait une symétrie cubigimaple. Si
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on regarde le diagramme de phase (figure IV.2@hd)eut dire que la symétrie cubique est la
seule envisageable.

Pour P$4,-b-PtBA125 (PS2-RBAL) et PS4-b-PtBAL7o (PS2-PBA2), sur le spectre de
diffusion de neutrons on ne voit qu'un seul degeccorrélation a ghx. Pour PS-b-PtBA 7o
(figure 1IV.2.4.c), en théorie une symétrie cubiguehexagonale est envisageable. Cependant,
nous n'observons pas de pic supplémentaire,&\V8 qui serait le signe d’'une symétrie
cubigue. Pour une symétrie hexagonale un pic adaiél devrait se trouver a 2g or
'expérience réalisée ne nous permet pas d'atteir@tte valeur de g. Néanmoins, il est
cohérent de penser qu'on passe d'une symétrie walpqur Pg-b-PtBA77o & une symétrie
hexagonale pour R&b-PtBA,7olorsqu’on diminue la fraction volumique erBA tout en
divisant par deux la valeur g@. Pour le copolymére Bgb-PtBA 1,5 (figure 1V.2.4.a), on ne
peut pas déterminer la symétrie en diffusion derpaea du fait de la présence d’un seul pic,
mais en regardant le diagramme théorique nous pmugavisager une symétrie lamellaire.
Pour une symétrie lamellaire on devrait observepiarcomplémentaire a 2g., mais ce pic
se trouverait alors en dehors du domaine de qé&t@i ne peut donc pas confirmer cette
symétrie attendue. Par contre si on regarde la &dvase de RS on peut penser gu’on passe
d’'un symétrie cubique puis a une symétrie hexagenahfin a un systeme lamellaire quand
on diminue le degré de polymérisation N diminuaat [a méme la fraction volumique en

PtBA et la valeur dexN.

A partir des valeurs de la position des pics deétation g,.x Obtenue en diffusion de
neutrons aux petits angles, ainsi que les strustiéerites pour chaque copolymére di-blocs,

nous avons calculé les valeurs de la distance Esti@bjets diffusants (tableau IV2.2).

x Symétrie
fre ?Ealx) d(nm) er?/visagée
PS2-RBAL PS4b-PtBA12s 55 255E-2 25 lamellaire
PS2-RBA2 PS4-b-PtBA27o 72 209E-2 30 hexagonal
PS2-RBA4 PS4-b-PtBA770 88 185E-2 34 cubique simple

PS3-RBAl PS10b-PtBA300 66 185E-2 34 cubique simple

*: fraction volumique eBA calculée avec les densité massiques d=1,05E0d5 respectivement pour le PS
et le RBA

Tableau IV.2.2: Structurations des copolymeres PS-b-PtBA détermipéediffusion de

neutrons aux petits angles
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En comparant les copolymeres a base du blagg, B8 voit que la distance entre les
domaines de PS et déBA augmente avec la longueur du bldBR. Si on compare R&b-
PtBA,70 et PS10-b-PtBA300, qui possedent un bloc déBA de longueur voisine (environ 300
unités), on voit que la distance entre les micro@imes augmentent quand le bloc de PS est

plus important.

IVV.3. Caractérisation en masse des copolymeéres BIRAA

Il est intéressant de voir si aprés hydrolysectgsolymeres P®-PAA présentent une
structuration en masse comme leurs précurseurss Almns donc réalisé des caractérisations

de ces polymeéres par DSC ainsi que par AFM.
a) Propriétés thermiques

Les analyses enthalpiques des différents copolysrepees leur hydrolyse a révélé la
présence de deux Tg (figure IV.3.1) . Cependantecktis ci, les Tg sont relativement
proches, I'une aux alentours de 90-100°C (Tg nifhg deuxiéme vers 100-140°C (Tg n°2).
Cette étude par DSC montre qu’on a transformé négsiRBA en unités PAA puisqu’on ne
voit plus de Tg aux alentours de 50°C (Tg du blt®@Ay. Cette disparition est associée avec
'apparition d’'une nouvelle transition vitreuse dela de 100°C qui correspond aux valeurs
obtenus pour des Tg d’homopolyméres de PAA. Dartalieau 1V.3.1. nous présentons le

détail des résultats obtenus.

Tgn°l
/

Flux de Chaleur
(u.a.)

Tqg n/

70 90 110 130 150 170

Temperature (T)

Figure IV.3.1 : Thermogramme d’analyse enthalpique différentielleedpolymere
PS10b-PAA
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Tg (°C)

PS PAA
PS1-PAAL PSghb-PAAy 92 118
PS1-PAA2 PSgb-PAAi7s 91 112
PS2-PAAl PSsb-PAA12s 89 125
PS2-PAA2 PS4b-PAAs7 90 120
PS2-PAA3  PSsb-PAA4q 95 121
PS3-PAA2 PSigb-PAAgso 103 133
PS3-PAA4 PSiob-PAAgso 106 136

Tableau 1V.3.1: Températures de transition vitreuses des copolgmBS-b-PAA

Contrairement aux résultats observés pour les gopowes P3H-PBA, on voit une

influence de la longueur du bloc de PS sur la Tigs Re bloc PS est long plus sa Tg est

grande, ce résultat est habituellement observé lpsuromopolymeres. Ceci s’explique par le

fait que pour une chaine de polyméres plus grahtkui apporter plus d’énergie pour la

mettre en mouvement et passé de I'état vitreugtaticaoutchoutique. Généralement pour un

homopolymere de PS, la Tg augmente avec le degpélgmérisation jusqu’a environ105°C

puis atteint un plateau pour des degrés de polgatéwn supérieures a 100 (figure IV.3.2).

Cependant, si on compare les copolyméres d’'une nséme ayant un bloc PS de longueur

identiqgue mais des longueurs de bloc de PAA difféseon ne voit pas de réelles différences

lies a la longueur du bloc PAA.

Ta °CA

10&

100

>
DP.

Figure IV.3.2 : Evolution de la Tg d’'un homopolymere de PS

avec son degré de polymérisation
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Pour les copolymeres RSPAA nous ne pouvons pas estimer la compositionncem
nous l'avions fait pour les copolymeres B$BA par la mesure des Cp du bloc PS car les
deux Tg sont trop proches et de ce fait, les valenesurées des Cp sont faussées par la

superposition des deux transitions.

b) Structuration d’un film de PS-b-PAA

L’observation de deux transitions vitreuses en ®Gr les copolymeres REPAA,
laisse penser qu’il y a conservation de la ségarade phase et structuration a I'état solide
observées sur leurs précurseurs bFEBBA. Pour vérifier cela, nous avons effectué une
analyse d'un film de PSB-PAAl (PSsb-PAA1zs) par AFM allinstitut de Chimie des
Surfaces et Interfaces (ICSI) de Mulhouse. Le fl@té réalisé par évaporation d'une solution

de polymere a 2% dans le DMSO. Les images obtesargsvisibles sur la figure IV.3.4.

EChpolTULE #1

200 400 500 a00 1000 1200 1400 1600 1800 nm

Sampled 0.00Y
o 010 020 030 040 050 060 oro nin. Scanned T —

qo00 4200 1600 1800
Sample@ 0,004
1] 25 50 75 100 125 scanned T —

Figure 1V.3.4 : Image AFM d’un film de B$b-PAA 5

Sur ces images on voit bien la présence de demait@s (zones sombres et zones
claires). Cela confirme bien les résultats obteau®SC qui révelent la présence de deux Tg
caractéristiques d’'une forte ségrégation de phass tbs copolyméres di-blocs. Les zones
claires correspondent a des domaines purs en PAdistaue les zones sombres sont des

domaines de PS. On remarque que la structuratiodeet/pe lamellaire. De plus, on a pu
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déterminer que les domaines de PS et de PAA onepaisseur d’environ 10 nm et 40 nm
respectivement. Ce copolymere /RB-PAA1,5 possede une fraction volumique en PS de
55%. Ponsinet et al. ont observé cette méme staiwio lamellaire par diffusion de rayon X
aux petits angles sur des films de copolymere§-P8A obtenus par modification chimique
de PSb-PEA*. Ces structures lamellaires ont été observées geaicopolyméres ayant des
fractions volumiques en PS voisines de celles diermmpolymere, c’est le cas notamment de
deux copolymeres BEb-PAA;13: et PSo-b-PAA,; ayant des fractions volumiques en PS de
56% et 60% respectivement. Il faut noter que lacstiration de ce Rgb-PAA;,5 est la
méme que celle envisagée précédemment pour leyeop@ précurseur REb-PtBA 15 par
DNPA. Dans cette étude, nous avions montré qudskarte entre deux objets diffusants
(lamelles) était de 25 nm ce qui correspond adtadce observée en AFM entre le milieu de
deux lamelles juxtaposées. De plus, cette strattur est en accord avec ce qu’on pourrait

attendre en théorie grace au diagramme de phasssnpé au paragraphe précédent.

Ces structurations lamellaires de ces copolymelesa de polyélectrolytes pourraient
faire d’eux de potentiels candidats pour la forovatide membranes permettant une
conduction protonique, membranes utilisées gémaaie pour les piles a combustibles. Les
films constituants ce type de membranes doiveidfaat deux criteres, une permeéabilité aux
protons, ce qui peut étre apporté par une phake gn PAA structurée soit en cylindre soit
en lamelles formant alors un chemin de conductiootopique continu, et une bonne
résistance mécanique ce que la phase de PS paatigiaire. Les films étant constitués de
deux blocs a haute Tg (supérieure a la températut@ante), ils sont néanmoins fragiles et
cassants. De plus la proportion en PAA dans le lgopye est importante (> a 65%), les
films se décomposent au contact de I'eau. Pour goutiliser ces copolyméres comme
membranes conductrices de protons, il faudraitsal@muver une formulation offrant a la fois
une bonne stabilité mécanique et une bonne comaugirotonique en redéfinissant la

proportions du bloc hydrophile.
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V. Conclusion

La polymérisation radicalaire controlée/vivantet ame technique permettant
I'élaboration de copolymeéres di-blocs ayant desetlisions bien définies et de faibles indices
de polymolécularité. Plus particulierement, la puodyisation radicalaire contrdlée par
intermédiaire de nitroxyle permet d’accéder a Uage gamme de monomeres et donc de
former des copolyméres ayant des propriétés anttgen comme les copolymeres
amphiphiles. Nous avons choisi d'utiliser cettehteque pour former une large gamme de
copolymeres amphiphiles polystyrébgpoly(acide acrylique). Cependant au départ de ce
travail de these, la polymérisation directe de nmo@éie acide acrylique était considéré comme
impossible. Il fallait donc passer par une étape naedification chimique d'un autre

monomere tel que 'acrylate dertio-butyle.

Nous avons dans un premier temps réalisé la synttiédrois macro-amorceurs de
polystyrene de longueurs différentes et de faibddyrpolécularité. A partir des macro-
amorceurs de polystyrene plusieurs blocs de polyéde detertio-butyle) ont été obtenus
apres réactivation thermique de la fonction alcoxiye terminale. Un étude préliminaire de
la polymérisation de Il'acrylate deertio-butyle nous a permis de démontrer le caractére
contrélée de cette polymérisation et de cernecdeslitions expérimentales a utiliser lors du
réamorcage pour obtenir les dimensions voulues [gosecond bloc. Les copolymeres ainsi
elaborés se sont révélés posséder des propriétéubeuration a I'état solide et d’auto-
organisation spontanée qui différent selon la caitipm. Cette auto-organisation spontanée a
été caractérisée par DSC (deux Tg asscociées aebéar ségrége) et par DNPA.

La modification chimique de ces copolymeres prémuns permet de former des
copolymeres polystyréngloc-poly(acide acrylique). Ces polymeéres présentertarissi des
propriétés de structuration a I'état solide (obéerpar AFM) qui pourraient permettre des
applications intéressantes (membrane de piles dustibles). Malheureusement, au cours de
I'étape de modification chimique, la formation d’égats rend ces polymeres insolubles dans
'eau méme a faible concentration, ce qui nous péamer d’étudier leur auto-assemblage en

milieu aqueux.
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Or, dans le méme temps, il a été démontré par €harét al. la possibilité de
contrbler la polymérisation de I'acide acryliquer gdMP. Nous avons donc décidé de
synthétiser des copolyméres amphiphiles a basédd’acrylique par polymérisation directe.
Le fait de pouvoir synthétiser directement l'aca@ylique en radicalaire contrdlée apporte
aussi la possibilité de former des copolymeresaglignts car le styrene et I'acide acrylique
ont des rapports de réactivité différents. La sys¢hde nouveaux copolymeres PBAA et
de copolyméres a gradient B&d-PAA ainsi que leur caractérisation en milieux ague

feront I'objet du chapitre suivant.
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l. Introduction

[.1. Micellisation des copolymeéres amphiphiles

L'intérét croissant porté aux copolymeres di-blaogphiphiles est di a leur possibilité a
s’agréger en solution, induite par leur structus effet, la présence de deux blocs
antagonistes incompatibles peut sous certainesttmmimener & la formation d’agrégats
L’étude de la formation et des caractéristiqueseteagrégats est d’un grand intérét du fait du
grand nombre d’applications possibles qu’ils petinamir dans des domaines comme le re-
largage ou le transport de médicam&nt€es études ont révélé que ce type de copolyméres
pouvait former des agrégats sphériques, de typellesca la fois dans I'eau et dans les

solvants organiques.

Q
O

O
A B Auto -association

¢, O
dans I'eau Z t‘ O R
~ s B
ST
Copolymeére di-blocs ) )

amphiphile 0

O

Figure 111.1 : Micellisation de copolymeéres di-blocs amphiphiles

Les phénomenes de micellisation ont surtout dtéi€s pour des molécules
amphiphiles de faibles masses molaires (tensifsagti surfactants) au dela d’'une certaine
concentration appelée Concentration Micellaire i@Qu# (CMC). En général, on considére
gu’en dessous de cette CMC seules les moléculekiphiles non associées (uni-meéres) sont
présentes en solution et a dela de cette condentrates associations (agrégations)

commencent a apparaitre.

Pour les copolymeres amphiphiles constitués d’'oe pblaire ionique ou non et d'un

bloc hydrophobe, ces deux blocs ayant des solebildifférentes, une agrégation va se
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produire a partir d’'une certaine concentration (QMC L'agrégation de ce type de

copolymeres di-blocs est tres analogue a la nmeegitin observée pour des solutions de
surfactants. Il est bien connue qu’ils forment dales solvants sélectifs des agrégats
sphériques avec un coeur compact, constitué duifdotuble, entouré d’'une couronne formé

par le bloc soluble. Le terme de micelles est gdaarent attribué a ce type d’agrégats

colloidaux du fait de leur grande similarité sturate avec les micelles de surfactants.

La micellisation résulte alors d’'une minimisatioesdcontacts entre les molécules de
solvant et les blocs B insolubles malgré une ditiamude I'entropie résultant d’'une telle
agrégation. La longueur des blocs A ét'8Bla nature du solvant ainsi que I'architecture des
copolymeére§™*3vont jouer un réle sur la formation des agrégasiela CMC

De nombreuses études théoriques ont été réalisédsessmicelles formées par des
copolyméres di-blocs non-ioniques, c’est le casmatent des études menées par ZhtftiHa
ainsi que par Halpertf'® sur les micelles « en étoiles ». Ces micelles rigunés constitués
d’'un petit coeur et d’'une couronne étirée sontrai#e quand le bloc soluble est beaucoup
plus long que le bloc insoluble. A I'inverse il steé des micelles « crew-cut », avec un large
cceur et une couronne en forme de « cheveux », é&xmpar des copolymeres asymétriques
avec des blocs insolubles relativement longs. lkacttre et le nombre d’agrégation de
micelles de copolymére a blocs en équilibre estrd@éhé par la balance de (i) I'énergie libre
des interactions de répulsions et I'entropie defaomation d’étirement du bloc formant la
couronne, (ii) I'excés d’énergie libre de l'intectaeau-coeur de la micelle et (iii) I'entropie de
conformation de I'extension du bloc formant le aoeRour les micelles en étoiles, cette
derniere contribution est négligeable. L'exces diére libre de linterface eau-coeur de la
micelle favorise la croissance des micelles tandis les répulsions de la couronne joue un
réle limitant. Les contributions correspondant 'é@nérgie libre détermine le nombre
d’agrégation et I'énergie libre par chaine dansieelle a I'équilibre. La derniére quantité est
directement relative a la CMC. Tous les facteufscédint ces trois forces peuvent modifier la
morphologie des agrégats comme par exemple la éamgiles deux blocs. La figure 111.1.2
montre une diagramme de phase théorique pour dégeadg d’'un copolymére di-blocs non-

ionique ou ionique en présence d'un exces de sel.
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N
Hydrophobicité du bloc 3 N
’ Z A
formant le coeur de I'agrégat
VelNg®
L%
1 1 Compoasition du copolymeére
N5
NZ?

Figure 1ll.1.2 : Diagramme de phase d’agrégats de copolyméres disblo
Avec A le bloc soluble et B le bloc insoluble epextivement Net Ns les degrés de
polymérisation des blocs A et B etevvgles seconds coefficients du Viriel de A et B

(va>0 et w<0)

Sur ce diagramme, on voit que si la longueur de Bichydrophile est supérieure ou
€gale a la longueur du bloc B hydrophobe on a foomade micelle sphérique en forme
d’étoile (« star-like » micelles). Quand on augreemd taille du bloc hydrophobe, on
commence a former des micelles sphériques de typewecut $°. Si le solvant devient
meilleur pour le bloc hydrophobe, c’est a dire gude second coefficient du Virielg
diminue, ou si la longueur du bloc B augmente esicon passe de « crew-cut » micelles a
des micelles en forme de batonnets ou cylindrigge®d-like » micelles?3 puis & des

lamelles ou des vésicufég*

Pour les copolymeres, la cinétique de I'équilibiéctange entre les micelles et les
uni-meres est relativement lent comparé a ce gobmerve pour les surfactants. Cela est di a
une forte barriere d’énergie d’activation nécessgiour expulser ou pour ajouter une ou
plusieurs chaines de l'agrégat. Cette barriere edpa@ d’activation est d’autant plus
importante quand le coeur de la micelle est tresdpywbe. De plus, quand la sélectivité du
solvant est vraiment forte, la micellisation s’acgagne par la formation de micelles avec

des coeurs collapsés ne contenant pas de sBIffant’est particuliérement le cas pour des
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micelles ayant un cceur a I'état vitreux comme pangle les micelles a coeur de polystyrene
en solution aqueuse. Dans ce cas les micellestEsmeuvent étre considérées comme des
systemes « gelés » puisque aucun équilibre themamoeigue et cinétique n’existe entre les

micelles, les uni-meéres et le solvant.

1.2. Les micelles de polyélectrolytes

La théorie des micelles dynamiques (en équiliboginEes par des copolymeres di-
blocs ayant un bloc hydrophobe et un bloc polyébéde a été développée par Zhulina et
Borisov. Nous présentons ici la théorie des misetta étoiles (“star-like micelles”) (dans
lesquelles le rayon du cceur est largement plusgpetile rayon de la couronne). Ces micelles
sont formées, comme dans notre cas, par des copagmavec un bloc polyélectrolyte
dominant et un deuxieme bloc hydrophobe relativeéroeart. Remarquablement, méme a des
compositions symétriques les micelles de copolymémnservent leur structure en étoile a
cause d’'un bloc collapsé formant le cceur et unensikin significative dans la couronne. En
particulier, la théorie des micelles en étoilesnpeirde prédire la dépendance de propriétés
(nombre d’agrégation, rayon du cceur et de la co@oainsi que la CMC) mesurées
expérimentalement en fonction du degré de polymatois des deux blocs, du degré
d’ionisation de la couronne de polyélectrolyte ctancentration en sel et en fonction du pH

dans le cas de couronnes pH-sensibles.

Dans le cas de micelles formées par des copolg@ex un bloc polyélectrolyte, une
contribution essentielle a I'énergie libre de laurmmne est déterminée par les répulsions
coulombiennes des monomeres chargés ainsi quépaopie translationnelle pénalisée par
la localisation des contre-ions. Il a été prouvé guour des micelles avec des nombres
d’agrégation suffisamment importants, la majoriéé dontre-ions est localisée a l'intérieur de
la couronne du fait de fortes attractions coulombés par les blocs polyélectrolytes. Il en
résulte qu’'a faible concentration en sel le nombiagrégation est supposé deécroitre

fortement en fonction de la longueur du bloc fortarcouronne.

Nagg - (CYNA)_S(NBVE)2 (1)
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aveca le degré d’ionisation du bloc polyélectrolyte A ldbloc insoluble et respectivement
Na et N5 les degré de polymérisation des blocs A et B getws les seconds coefficients du
Viriel de A et B.

Une augmentation de la concentration en sel emtrain écrantage progressif des
interactions électrostatiques diminuant ainsi #gsutsions entre les blocs de polyélectrolytes
de la couronne. Il en résulte une augmentationatnbme d’agrégation avec la concentration

en sel selon la relation suivante :
-3/11 2410/11 ~ 6/11
Nagg (aNA) (NBVB) CS (2)

avec Cs la concentration en sel.

De plus, la CMC diminue aussi avec I'augmentatierladconcentration en sel.

Pour des micelles formées par un copolymeére disbbnec un bloc polyélectrolyte
pH-sensible (c’est le cas du PAA) la structure ag®gats en équilibre peut étre modulée en
variant a la fois le pH et la salinité. Une prof@iénportante dans ce cas est la combinaison
entre I'agrégation et I'ionisation du bloc de pddgtrolyte dans la couronne. L'origine de ce
couplage est que le pH a l'intérieur de la courodagolyacide est toujours inférieur au pH
de la solution environnante. Cette ionisation-agtiég combinée améne des propriétés de

réponses des plus inhabituelles.

Une augmentation du pH de la solution va entraiimer ionisation plus forte du bloc
polyélectrolyte et un renforcement des interactimmilsives dans la couronne. Il en résulte
gue le nombre d’agrégation décroit soit de facarticoe ou discontinue. Dans ce dernier cas,
la théorie prédit des micelles plus grandes avee emuronne moins ionisée (dans une
certaine gamme de pH) coexistent avec des micglles petites ayant des couronnes

fortement ionisées.

L’addition de sel au pH supérieur au pKa, quangolgélectrolyte est fortement ionisé
entraine le méme effet que celui décrit ci-desBumpposé, dans la gamme de pH voisine du
pKa, I'addition de sel a deux effets: dans un pegrtemps il y a ionisation des chaines de la
couronne puis dans un deuxieme temps cela provaguescrantage des interactions
électrostatiques. De ce fait, la théorie prédit waiation non-monotone du nombre

d’agrégation qui passe par un minimum selon la eotmation en sel. De plus, I'addition
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d'une faible quantité de sel peut amener une déositipn brutale de larges micelles en

micelles plus petites, de facon similaire a I'eflet’augmentation du pH de la solution.

|.3. Les copolymeres P®-PAA

Les copolymeres PBPAA sont des copolyméres amphiphiles, le bloc Pé&tant
soluble dans I'eau et le bloc PS étant hydrophBbesolution aqueuse, ces copolymeéres vont
alors former des agrégats constitués d'un cceur QletPd’une couronne de PAA. Si la
longueur du bloc PS formant le cceur est similairéndérieure a celle du bloc PAA formant
la couronne, il y a formation de micelles sphérien étoiles constituées d’'un cceur
hydrophobe et d'une couronne polyélectrolyte. Eieeg et al. ont eux étudié des
copolymeres P®-PAA dans lesquels la longueur du bloc PS étaiésapr a la longueur du
bloc PAA. lls ont alors observé une multitude deucture de type «crew cut® ces
structures allant des cylindres hexagonaux en faenger (« wormlike ») aux lamelles ainsi
que des vesicul&s®. Le bloc PS est un bloc ayant une températureadsition vitreuse (Tg)
supérieure a la température ambiante (environ 89c,0voir chapitre 1). Cependant on peut
considérer que la Tg du coeur de PS est plus fgimecelle du bloc PS a I'état solide. Aux
alentours de cette température, on a bien un Bguikntre les micelles et les uni-méres,
equilibre influencé par les différents stimuli extes tels que le pH et la salinité. Cependant, a
cause de cette valeur élevée de la Tg, a plusfagiphpérature et une fois la micelle formée,
les coeurs de PS sont libres de tout sofV&het sont thermodynamiquement « gelés », la
micelle devient stable et ne peut étre dissociés passer au dela de la Tg du PS. Il n'y a
donc plus déquilibre entre les uni-meres et leseltes quand on refroidit la solution de
polyméres. Nous avons alors affaire a des micelties gelées (« frozen micelles »). Il faut
noter que la contribution enthalpique, provenarg g®lécules de solvant et du bloc peu
soluble est d’autant plus importante que le degr@alymérisation de ce bloc est grand. De
ce fait, la sélectivité du solvant est forte a nsaifavoir des longueurs de blocs insolubles trés
faibles. Ainsi, pour des copolymeres asymétriquehiPAA, il a été montré que I'on forme
des micelles sphériques gelées, sans présencdvdatstans leur cceur, pour des degrés de

polymérisation du bloc de PS supérieurs 10

Pour la préparation de nos échantillons, nous atemscompte du phénomene de non
equilibre thermodynamique en dessous de la Tgaudeg PS. Pour leur mise en solution, les

polymeres a I'état solide sont dissous dans de ealistillée en chauffant la solution a pH 9
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au dela de 80°C et pendant une nuit afin de pdasé&g du bloc de PS et d’obtenir un
équilibre entre les micelles et les uni-meres. dlton est ensuite refroidie lentement a
température ambiante. Le pH est alors ajusté, @dmture ambiante, a celui voulu pour
I'étude par ajout de NaOH solide ou de HCI concentes dilutions sont réalisées a partir
d’eau tri-distillée de méme pH et de méme concgatran sel. Les nouvelles solutions sont

agitées plusieurs heures (> a 4 heures) avantésactérisation.

Les copolymeres PBPAA présentés dans le premier chapitre ne semmtévelés
étre de bons candidats pour notre étude du conmmpenteassociatif du fait de la formation
d’agrégats lors de la modification chimique desésmRBA en unité PAA. Nous avons di
trouver une nouvelle méthode de synthese. Au méoment, Charleux et al. ont publié une
meéthode pour préparer des PAA par polymérisatidicadaire controlée par I'intermédiaire
de nitroxyle. Nous avons donc décidé de préparenalveaux copolyméres REPAA en
utilisant la technique décrite par Charleux. Despla méthode de synthése utilisée permet de
préparer non seulement des copolymeres di-blopolgmeérisant I'acide acrylique a partir de
macro-amorceurs de PS mais aussi donne la possiidiformer des copolyméres ayant des
gradients de composition en PAA et PS le long dih&ine. Ce type de polymere nous a paru
pouvoir présenter des propriétés d’agrégation raigs et intéressantes. Nous nous sommes
donc ré-orientés sur une étude de l'agrégationo@urtisn aqueuse de ce type de polymeres.
Nous présenterons dans ce deuxieme chapitre lnesgtle ces copolymeres a gradient ainsi
gue leurs propriétés en solution agueuse que noogparerons avec les propriétés de
copolymeres di-blocs. Nous montrerons dans un mmertémps le caractére gelé des
copolymeres P®-PAA, ensuite on se focalisera sur le fait que amactére est modifié par
incorporation d’unités PAA dans le bloc hydrofieode PS (gradient de composition) et
gue l'agrégation de ces copolymeres a gradient @eeitmodulée en fonction des parametres

externes tels que le pH.
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ll. Synthése des copolymeéres a base d’acide acrylie par NMP

II.1. Polymérisation radicalaire contrélée de I'acde acrylique

Comme expliqgué dans le premier chapitre, au déleutebt travaux de theése, la
polymérisation radicalaire contrdlée de I'acideyhAque était considérée comme impossible
du fait de réactions secondaires avec les systdmesorceurs utilisés ainsi que par sa trés
grande réactivité. Cependant au cours de ce trava publication a démontré la possibilité
de polymériser I'acide acryligue de maniére cogdbar I'intermédiaire de nitroxyle selon

certaines conditiori&

Premierement, les polymérisations se font en voleast avec une concentration en
monomere de 3 mol/L, au dela de laquelle des mwactxothermiques trop rapides se font,
rendant le contrdle impossible. Le solvant utiksé¢ le 1,4-dioxane dans lequel le monomeére,
I'alcoxyamine, le contre radical nitroxyle ainsigjle polymére formé sont solubles. De plus
ce solvant possede une faible constante de trankfaicoxyamine utilisé est la MONAMS,
sa température optimale de décomposition étan@eCltoutes les polymérisations se feront
a cette température. L'acide acryliqgue ayant umie faitesse de propagation, il est nécessaire
d’ajouter un exces de contre radical nitroxyle (P@@ur tempérer la réaction. L'excés en
contre radical permettant le meilleur contrdle gmesest de 0,09 fois la concentration en

amorceur.

En résumé, les conditions expérimentales permtattacontrdle de la polymérisation

de I'acide acrylique sont les suivantes :

» Solvant : 1,4-dioxane

> [AA]o=3 mol/L

> [SG1]/[MONAMS] = 0,09

» Température = 120°C

» Deégazage par flux d’azote pendant environ 30 m#ute

L'arrét de la réaction de polymérisation se faitr pafroidissement du milieu

réactionnel. Le polymere est ensuite précipité diatiser a plusieurs reprises pour éliminer le
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monomere résiduel puis séché sous vide dans ure. &es copolyméres sont analysés en
RMN dans le DMSO deutéré car dans ces conditiongeom avoir un dosage quantitatif des
unités acides (pas d’échange Hydrogéene/Deutéritho)r étre analysé en Chromatographie
d’Exclusion Stérique, les unités acide acryliquetsaodifiées en unités acrylate de méthyle
par action du trimethylsilyldiazométhane. Les PAlviennent alors des poly(methyl
acrylate) organo—solubles et peuvent étre pass€&E8ndans le THF. L'analyse en CES dans
le THF nous donne alors une indication sur la pal¢cularité du copolymere. Cette
meéthodologie est utilisée pour les copolyméereshbfPRA ainsi que pour les copolymeres a
gradient PAAb-(PAA-grad-PS).

II.2. Synthése de copolyméres PB-PAA

A partir du macro-amorceur PS1 (Mn = 2200 g-md@P, = 17, Ip = 1,30) présenté
dans le chapitre précédent, nous avons réalisthese de deux copolymeres BBAA par
réamorcage thermique de la fonction alcoxyaminerésence de monomere acide acrylique.
Nous avons utilisé deux rapports monomeres amaceifiicrents (230 et 1620) tout en
conservant des temps de réactions identiques guienio deux blocs de PAA différents et
ainsi deux copolyméres avec des balances hydrdpyul®phobe différentes. Nous

présentons ces deux copolyméres dans le tabl@al II.

RMN . CES

TEE[SPS [AAJ[PS1]  [SGLJ[PS1] T(C) | Mn(gimol) Ns  Nax  %Nas | Ip
Cc1 2 1620 0,09 120 | 88100 17 1200 99! 1.20
c2 2 230 0,09 120 | 11600 17 135 91! 1.24

Tableau 11.2.1: Conditionsexpérimentales et compositions des deux copolyrRSdsPAA

synthétisée par polymérisation radicalaire contetéirecte de I'acide acrylique

On a obtenu deux copolymeres ayant un bloc hydiophdentique (17 unités PS)
mais avec des blocs hydrophiles différents, 'ub280 unités PAA et l'autre & 135 unités

PAA. Les deux copolymeres ont un faible indice dgymolécularité voisin de 1.20 prouvant
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gue la polymérisation de l'acide acrylique dansdesditions utilisées et a partir d’'un macro-
amoceur de PS est bien contrélée. L'étude des pm&mes de micellisation de ces deux
copolyméres par divers techniques sera par la puitgenté€. Leurs propriétés en solution

agueuse seront comparées a un deuxieme type dbo@pe que nous avons synthétise, les

copolymeres a gradient.

[1.3. Synthese de copolymeéres a gradient de compiian

Un second type de copolymer@dase de polystyrene et de poly(acide acryliquga
élaboré au cours de ce travail de these. Ces noxagolymeres different des BSRPAA
évoqués précédemment car ils ne sont pas constieudsux blocs purs en unités PS et PAA.
lls consistent en un premier bloc pur de PAA etnddeuxiéme bloc mixte P&-PAA
résultant de la copolymérisation du styrene et 'deide acrylique. La synthése de ces

copolymeres est donc différente puisqu’elle negdag intervenir de macro-amorceurs.

La synthése se réalise de la fagon suivante: dymgoise dans un premier temps
'acide acrylique en utilisant les conditions préges dans la partie Il.1 de ce chapitre, cela
nous donne un premier bloc de PAA pur. Ensuitegjoate a un temps précis une quantité de
monomere styréne qui permet une copolymérisatiomc de monomére acide acrylique
résiduel. On obtient ainsi un deuxieme bloc mixastitué d’unités PS et PAA, donnant un
copolymere PAAB-(PAA-co-PS).

a) Synthése en utilisant la MONAMS

Nous avons réalisé un premier polymére de ce tgpatibsant la MONAMS comme

amorceur. Les conditions expérimentales utilisées les suivantes :

» Polymérisation de l'acide acrylique a une concetitna de 3 mol/L dans le
1,4-dioxane avec un rapport [monomere]/[MONAMS] lég&230 et un léger
exces de contre radical SG1 de 9% ([SG1]/[MONAMSDO

» Apres deux heures de polymérisation, une converd®rb5% est obtenue

(déterminée par gravimétrie), on ajoute une quantie monomeére styréne
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eégale a la quantité de monomere acide acryliquadugdle ([Sty]=1,35

mol/L). La copolymérisation est maintenue pendauitxcheures.

Par RMN, nous avons pu déterminer que la composiiw copolymere (que nous
nommerons par la suite C3) était : PAMAb-( PAAss-grad-PSo) soit une masse molaire
moyenne en nombre de 22000 g/mol. Par CES dan#ile @pres méthylation des unités
PAA en unité PMA, on trouve un indice de polymolécité de 1,20 signe d’un polymere

résultant d’'une polymérisation contrélée.

b) Syntheses en utilisant la MAMA

Nous avons ensuite synthétisé d’autres copolynige® type a I'aide d’'une nouvelle
alcoxyamine, a base SG1 comme la MONAMS, dévelogp@mmercialisée par Arkema :
la MAMA (figure 11.3.1).

Ho ~ CHs OCaHs
\
,CEON-—C—P=0
CH3 - OC;,Hs

Figure 11.3.1 : Alcoxyamine appelée MAMA

La MONAMS commence a générer des radicaux de dgpdique a une température
proche de 75°C. Cette alcoxyamine montre quelgod@tations liées a la présence d’atomes
de carbone chiraux donnant un mélange de diast@meeéres ayant chacun sa propre
température de dissociation. Cela entraine aloss difficultés a avoir une initiation
homogene et de ce fait une perte du contrdle gelianérisation. Dans le but d’obtenir une
alcoxyamine plus efficace, Arkema a développé ugsexgamine capable de donner des
radicaux de type méthacrylique et donc ne préseptan de chiralité. Cette alcoxyamine est
appelée MAMA. La température de dissociation d&AEMVA en solution est de I'ordre de

35°C et permet de réaliser des polymérisationeetifC et 125°C, la température optimale
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dépendant du monomere utilisé. A 120°C, la MAMAseadissocier plus rapidement que la
MONAMS, donnant de ce fait une concentration im@ate en contre-radicaux, I'effet du
radical persistant s’installant alors plus vite ay€c la MONAMS. De ce fait, nous avons

décide lors de la polymérisation de I'acide aciigle ne pas ajouter d’exces de SG1.

Grace a la MAMA, nous avons élaboré trois autogmotyméres PAAL-(PAA-co-PS).

Nous avons voulu faire varier la longueur du prenbiec PAA pur, pour cela nous avons
utilisé un rapport [AA]/[MAMA] identique pour legais et égal a 230 mais en faisant varier
le temps de polymérisation (2, 4 et 6 heures). Nausns au bout de ce temps de
polymérisation ajouté une quantité de styrene dieuniéactionnel afin d’obtenir le deuxiéme
bloc mixte PAA€0-PS. La quantité de styréne ajoutée a été calemdenction de la quantité
de monomeres résiduels AA dans le milieu graceeaaimétique préliminaire. Au final, la
guantité de styrene ajoutée pour les trois copalgméquivaut a 30-40% du monomere acide

acryliqgue encore présent.

Nous avons realisé des prélévements au cours réaddon. Ceux-ci ont été analysés
par RMN du proton pour déterminer la compositionlalehaine de polymere au cours du
temps. La figure 111.3.2 montre les différents gpes RMN du proton lors de la synthese d’'un
copolymere apres 4 heures de polymérisation daedéaacrylique puis deux heures de
copolymérisations apres ajout de styrene dans leeuniApres 4 heures, on estime la
conversion en acide acrylique et par la méme leéddg polymérisation moyen du bloc de
PAA. Aprés ajout du styrene, un second prélevemens permet de déterminer la quantité
de styréne ajouté par rapport a la quantité de meénes acide acrylique résiduels (par la suite
on considérera ce temps comme le tergpie ta copolymérisation). Ensuite des prélevements
toutes les 30 minutes nous permettent de calcalerohversion en acide acrylique et en

styréne ainsi que le nombre d’'unités de chaqueaypestant t.

Calcul de la composition au cours du temps :

* A to, avant ajout de styréne, on peut déterminer lversion en acide acrylique : le
massif composé de trois pic et situé entre 5,5 ppi®,5 ppm correspond aux trois
protons du monomere acide acrylique. On divisddhsité du massif par trois pour
avoir la valeur d’'un proton AA. A 12,3 ppm, le st d0 a la fois aux proton acides
de 'AA et du PAA. Le rapport de l'intensité d'umgion AA et de ce pic nous donne
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alors le pourcentage de AA restant dans le mil@u.en déduit alors la conversion et
connaissant le rapport [AA[MONAMS] et sachant que
DP, = Conversion*[AAL/[MONAMS], on remonte au degré de polymérisation du
bloc de PAA.

A to, apres ajout de styrene, on détermine la propodes deux monomeres présents
dans le milieu. Le pic situé a 5,2 ppm est di @ems protons du groupement Cél
styréne. Le rapport de l'intensité d’un proton éhg sur la somme des valeurs des
protons styréne et AA nous donne alors la proporties deux monomeres au début
de la copolymérisation et le rapport [Styre/{&) ONAMS].

A t>tp on détermine de la méme facon que précédemmeinizersion en AA et la
proportion AA/Styrene dans le milieu. Cette fois lei massif situé entre 5,5 ppm et
6,5 ppm comprend un pic supplémentaire di a laepogs du 2 proton CH des
monomeres styréne. On calcule donc dans un preemeps la valeur d’'un proton
styrénique avec le pic a 5,2 ppm. On retranches agiteur a I'intensité globale du
massif entre 5,5 ppm et 6,5ppm et on divise lawatdbtenue par trois pour avoir
l'intensité d’'un proton acide acryligue. On estirapsuite la conversion en acide
acryligue de la méme facon que précédemment a plargpic a 12,3 ppm. Entre 6,7
ppm et 7,5 ppm un massif supplémentaire appardaitide la formation d’unités PS.
L’intensité globale dans cette zone est alors due @résence des cing protons
benzéniques du styréne, des cinq protons benzéniduePS et d'un proton acide
acrylique. On calcule alors la valeur de l'inté@si’'un proton PS en soustrayant a
l'intensité totale de cette zone la valeur de gangtons styrene et d’un proton acide
acryliqgue puis on divise le résultat par cing. Giiree ensuite la conversion de la
polymérisation des monomeres styrene. A partir d@sversions et des rapports
monomeres sur amorceur on détermine pour chaqu&vengéent le nombre d’unités
de chacun des deux monomeres. On peut vérifieedaltat obtenu en faisant le
rapport d’'intensité des protons des deux typesigsmmonomeres pondérés par la

masse molaire de l'unité.
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Figure 111.3.2 : Cinétique de copolymérisation par RMN : détermination de la variation

de la composition au cours du temps

Les polyméres finaux sont ensuite méthylés et i@gcen chromatographie

d’exclusion stérique dans le THF pour connaitre ladice de polymolécularité. Le tableau

1.3.1 rassemble les résultats obtenus par RMNet CES et montre I'évolution de la

composition du bloc mixte en PS et PAA au coursediops. Nous avons pris comme temyps t
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le moment ou nous avons ajouté le styréne danslieumnéactionnel, et la conversion totale
correspond a la conversion des deux monoméressréupartir de ce tempg Nous avons
ainsi pu calculer I'évolution du nombre d’unités momeéres PS et PAA le long de la chaine
au cours du temps, de laquelle découle la fradgtistantanée en styréne et en acide acrylique

dans ce bloc.

Second Bloc mixte (PS/PAA)

Temps Conv. Ip Mn
min) Tot. (CES) (RMN)" Nsy Naa  Foy  Faa
(g/mol)

0 0 N/A 5800 0O 75 000 1
30 25 N/A 10400 6 56 0,10 0,9
C4 PAA7s5-b-(PAA7-grac-P Ss) 60 31 N/A 12000 16 60 0,21 0,79
90 39 N/A 13500 26 69 0,27 0,73
120 43 1,36 14600 35 72 0,33 0,67

0 0 N/A 8000 0 106000 1
30 19 N/A~ 10400 2 30 0,06 0,94
C5 PAAosb-(PAAs-grad-PSg 60 24 N/A- 11000 5 35 0,12 0,88
90 26 N/A- 11300 8 35 0,19 0,81
120 29 1,25 11700 10 37 0,21 0,79

0 0 NA 13000 0 175000 1
30 15 N/A 14200 7 7 050 05
C6 PAA;7sb-(PAA;»COPSs) 60 20 N/A 14700 11 8 0,58 0,42
90 26 N/A 15300 15 10 0,60 0,4
120 28 1,46 15400 15 12 0,56 0,44

Tableau 11.3.1 ; Cinétique et composition du bloc mixte PAA-PS dditetes par RMNH

et Chromatographie d’Exclusion Stérique

Si on trace la fraction en styréne avec la conwarg¢kigure 11.3.3) on remarque que
pour les copolymeres C4 et C5, cette fraction aungeninéairement avec la conversion, signe
d’'un enrichissement du second bloc en unités PS.aOapparition d'un gradient de
composition le long de la chaine. On observe uigenaatation de 33% unités styréniques au
bout de 2 heures contre une variation de 31% pd&yrs@nifiant que le gradient est plus
marqué pour C4. Pour le copolymere C6 nous avdagré a un bloc statistique puisque la
variation de la fraction en styrene dans le bl@ugmente pas avec la conversion. De plus la
derniére séquence ne montre pas de variation isigtive de la composition au cours de
derniére heure de polymérisation
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Figure 11.3.3 : Evolution de la fraction en styréne dans le sedalod avec la conversion :
O PAA75-b-(PAA72-gradP&5), | PAA]_O(,—b-(PAA37-grad-PS_0)
etA PAA175-b-(PAA12-CO-PS_5)

Une autre représentation permet de visualiser denfplus explicite le gradient de
composition (figure 11.3.4). Sur ce graphique, otracé I'évolution de la fraction en unités
acide acrylique dans le copolymeére le long de Erah On voit qu'au début on a un bloc pur
en acide acrylique @z = 1) pour C4, C5 et C6 ainsi que pour PA¢b-PS - Puis pour les
deux copolymeres C4 et C5 la fraction en acideligogy diminue progressivement. Pour le
copolymere C4 la diminution dexk est plus diffuse le long de la chaine pour atreiral
final une valeur de 0,59. Le gradient de compasigst plus diffus pour ce copolymere. Le
gradient de composition du copolymere C5 présemeeparticularité . Si le bloc amphiphile a
un caractere hydrophile marqué (environ 70%), laidee séquence (entre 60 et 120) voit sa
composition augmentée de 5 unités PS pour 2 uRirS (plateau terminal sur la figure
111.3.2). Pour le copolymere C6, on a une chutadleude la fraction en acide acrylique pour
atteindre ensuite une valeur constante de 0,36ra8 du gradient de composition de ce
copolymere se rapproche de celui d’un copolymeiiglatis avec dans le deuxieme segment
une forte hydrophobie (65%).

72



Chapitre 2 : Auto-assemblages réversibles de copolymeéres amphiphiles sensibles au pH
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Figure 11.3.4 : Evolution de la fraction en unités acide acrylidadong de la chaine
A PAA35Db-PS7 (C2), L] PAAs-b-(PAA-grad-PSs) (C4),
B PAAsb-(PAA~grad-PSg)(C5) etA PAA 75b-(PAA-CO-PSs) (C6)

En conclusion de la partie synthése de ce deuxigmapitre nous récapitulons les

différents copolymeres synthétisés :

C1l: PAA2b-PS7 Mn =88 000 g/mol, Ip = 1,20

C2: PAA;35b-PS7 Mn =11 600 g/mol, Ip =1,25

C3: PAAzr-b~( PAAss-grad-PSgo), Mn =22 000 g/mol, Ip = 1,20
C4 : PAAs-b-(PAA7-grad-PSs), Mn = 14 600 g/mol, Ip = 1.36
C5: PAAosb-(PAAs-grad-PSg), Mn = 11 700 g/mol, Ip = 1.25
C6 : PAA;75b-(PAA12-c0-PSs), Mn = 15 400 g/mol, Ip = 1,46

YV V. V V V V

lIs ont des compositions bien différentes mais selattivement bien définis ( Ip< 1.5).
De plus, les copolyméres C4, C5, C6 présententjmités styréniques et celles-ci sont dans
un environnement hydrophile puisque entourées tBanacide acrylique. On peut donc se

demander s’ils vont présenter des propriétés asboEs et si oui comment ils vont se
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comporter sous l'effet de stimuli tels que le pHaesalinité. Dans la suite de ce chapitre nous
allons donc étudier le comportement associatif @s copolyméres et comparer les
copolymeres di-blocs et les copolymeres a gradientomposition. Nous nous focaliserons
surtout sur les copolyméres C2, C4 et C5 qui ptésémnles composition similaires alors que

C3 est tres loin en composition et que C6 ne ptégmas de réel gradient.
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I1l. Comportement associatif des copolymeres di-blecs PSh-PAA

Nous avons étudié le comportement en solution aspeles copolymeres C1
(PAA1200b-PS7) et C2 (PAAssb-PS7) par diverses techniques telles que la diffusien d
neutrons aux petits angles, la spectroscopie adecihaence et la diffusion de lumiere. Le but
était de montrer que les agrégats formes sont dettiguement gelés et de pouvoir ensuite

comparer ce comportement avec celui des copolynaegesdient.

l1l.1. Etude par spectroscopie de fluorescence

a) La spectroscopie de fluorescence et le pyréne

Plusieurs techniques sont utilisables pour détemia concentration micellaire
critigue de solutions de tensioactifs. Elles sasdes sur la variation de propriétés physiques
qui dépendent de la taille des particules ou dubwende particules. Généralement, ces
variations de propriétés s’accompagnent d’'une repbu d’une discontinuité de leur tracé en
fonction de la concentration comme la tension ddasa, la tension inter faciale, la
conductivité électrique, la diffusion de la lumiereCependant, du fait que les copolyméres
présentent des CMC beaucoup plus faibles que fesotectifs, ces techniques ne sont pas
toujours utilisables aux concentrations envisagéasme par exemple la diffusion de

lumiére.

Les CMC peuvent aussi étre déterminées par desgehmnts dans le spectre
caractéristique d’une sonde ajoutée dans le miliaite méthode est largement utilisée pour
etudier 'agrégation de copolymeres amphiphilegsCle cas notamment de la spectroscopie
de fluorescendé® Pour I'utiliser, on ajoute une sonde de fluoreseeaux solutions de
copolymeres qui va donner un spectre de fluoresceatitférent en fonction de son
environnement. La sonde choisie dans notre cag gsténe du fait de sa forte hydrophobie
donc de sa faible solubilité dans I'eau. Il va awendance a aller se loger dans le cceur des
micelles quand celles ci vont commencer a appardde plus, le spectre de fluorescence du
pyréne dépend fortement de la polarité de son r@inkronnement et va donc nous permettre
de localiser le pyréfé La figure Ill.1.1. montre un spectre d’émissicaractéristique du
pyréne composé de structures fines. Nakafine& Kalyanasundarathont montré que ces

fines structures vibrationnelles subissent de Baatives modifications quand on passe de
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solvants non polaires a des solvants polaires ay@mtmoments dipolaires et des constantes
diélectriques importants. Le rapport des intengig$a premiére et de la troisieme fréquence
d’émission (picl et pic3 sur la figure Ill.1.1) goltl/I3 peut étre corrélé avec la polarité du
solvant. Le {' pic est dii a une transition a partir du plus das @éectronique excité, une
transition symétrique interdite. L'intensité detgpe de bandes vibrationnelles interdites est,
pour de faibles transitions, tres dépendante gelaité (effet Hamm) tandis que le troisieme
pic n'est pas di a une transition interdite etdestc relativement insensible au solvant. De ce
fait, le rapport 11/13 peut servir & mesurer lagoié du milied® ; la valeur de 11/13 pouvant

aller de 1.9 pour de I'eau a 0.95 pour des fiimpalgstyrene.

Pi&l‘ /Pic3

I (u.a.)

/

350 400 450 500

Longueur d'onde (nm)

Figure 1ll.1.1 : Spectre d’émission du pyerene

Eisenberg a largement utilisé cette méthode potermiéner les CAC apparentes de
solutions aqueuses de BSRAA**2 Pour ces mesures en fluorescence, il prépare une
solution mere de copolymeéres par dissolution diredti copolymere dans une solution
agueuse saturée en pyrene. Ensuite des dilutianse$i@ctuées a partir de cette solution
«mere ». Les spectres d’émission du pyréne sosumg pour chacune des solutions et au
final on obtient un tracé 1l/I3 en fonction de lancentration en polymere comme celui
présenté sur la figure 1ll.1.2. On considére qu'daibles concentrations il n'y a pas de
micelles dans le milieu, tout le pyrene se trouaresd’eau et on a donc un rapport 11/13 voisin

de 1.8-1.7. Quand on augmente la concentrationofgmgre, les premiéres micelles vont
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apparaitre et le rapport 11/I3 va commencer a dierifjusqu’a atteindre une valeur stable

qguand les micelles seront en équilibre avec legnéres.

1,8

171 =
16 -
15
11/13
14

1,3 1 |

1,2 1

11 . ‘ ‘
0,001 0,01 0,1 1 10

Cp (mg/ml)
Figure 11.1.2 : Exemple de tracé de 11/13 en fonction de la come¢inh en polymeére

Cependant nous avons vu que les micelles forméesegacopolymeres peuvent étre
dynamiquement gelées du fait de la présence d'wr deePS a I'état vitreux et de I'absence
de solvant dans le cceur. On peut donc se demantievariation de la valeur de 11/13 du
spectre d’émission du pyréne est vraiment due adéneicellisation progressive lorsque la
concentration en polymére diminue ou si on ne pas tout simplement une partition du
pyrene entre la solution et les micelles préform&tsheureusement, aucune expérience n'a
été realisée en augmentant la concentration. Alarsjariation du 11/I13 serait due a une
différence de concentration en micelles. Les nmeselttant vraiment gelées, la dilution ne
devrait pas entrainer de dissociation des agrégats plutot leur dilution. La concentration
en micelle diminue alors avec la dilution et le pagg 11/I3 augmente. Aux faibles
concentrations en polymere, la concentration erelieig étant trés faible, on mesure un
rapport 11/13 égal a celui du pyrene seul en sofuqueuse. De ce fait, pour ces copolymeres
PSh-PAA, la spectroscopie de fluorescence nous infoarhalors sur I'environnement dans
lequel se situe le pyréne, c’est a dire la polatitémilieu. De cette fagon, on considere que
ces copolyméres PISPAA ne présentent pas de concentration miceltaitiejue. Ce type de
mesure ne donne qu'une CMC apparente mais ne ppas/kexistence d’'une vraie CMC qui

existerait si les micelles avaient un caractereadygue.
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Pour les manipulations en spectroscopie de flueress, il est nécessaire d’avoir une
large gamme de concentration en polymere. Pouisegahos solutions, nous avons au
préalable préparé une solution agueuse saturégrenep pour ce faire nous avons mis du
pyréne en solution et laissé agité 48 heures. lkengyétant hydrophobe, seule une infime
quantité va se solubiliser jusqu’a saturation desdaution (C= 10 mol/L). Le pH de la
solution de pyréne est ajusté par ajout de HCleoidOH, du NaCl est ajouté si on souhaite
étudier le polymere en présence de sel. A partaetie solution, nous préparons une solution
mere de polymeére suivant le protocole décrit dangalrtie 1.2, le pH de cette solution mére
est réajusté par ajout de NaOH ou d’'HCI concerius réalisons ensuite des dilutions a
partir de cette solution mére et de la solutiorpg@&ne de méme pH et de méme salinité. Ce
protocole utilisé sera le méme pour toutes nosyaeslen spectroscopie de fluorescence.
Toutes les mesures ont été effectuées en spegirestémission a une vitesse de balayage

de 50 nm.mif et une longueur d’excitation de 335 nm sur destinls thermostatées & 25°C.

b) Effet de la longueur du bloc hydrophile

Dans un premier temps nous avons voulu comparerdeslyméeres C1 (PAAosb-
PS7) et C2 (PAAssb-PS7) a un pH égal a 9, pH auquel le taux d’ionisati@s unités
d’acide acrylique est pratiquement maximal. La feglil.1.3 montre le tracé de 11/I3 en
fonction de la concentration pour ces deux copolgseOn peut voir qu’'on a bien une
diminution de la valeur 11/13 prouvant que I'envirement du pyrene est modifié avec la
concentration. Si on compare les deux courbes,ainque la chute de la valeur de 11/13
intervient a une concentration plus grande pourg@4 pour C2. Le fait que 11/I3 diminue

veut dire que le pyréne se trouve dans un enviroenémoins polaire ou moins hydrophile.

78



11/13

Chapitre 2 : Auto-assemblages réversibles de copolymeéres amphiphiles sensibles au pH

1,8
1,8
O S0 A
1,7 A
171 s
m]
1,6 - L
1,6
11/13 1,5 o
15 - 2
14 - '
1,4
tl ]
1’3 i 1:3 n ﬁ AAA
[m]
I:IA‘AA
1,2 T T T 1’2 T T T T
0,001 0,01 01 1 10 1,E-08 1E-07 1,E-06 1E05 1E04 1,E03
Cp (mg/ml) Cp (mol/L)

Figure 111.1.3 : Tracé de 11/I13 en fonction du log de la concentmatil’'une solution
aqueuse déel C1 (PAA2orb-PS7) et A C2(PAA3sb-PS7) a pH=9 et sans sel

Pour vérifier s'il s'agissait vraiment d’'une phéméne da a la présence d'une CMC
sur ces copolymeres, nous avons tracé les valeuitd/I8 en fonction de la concentration
exprimé en mol/L cette fois-ci (figure 111.1.3) el®n cette représentation, on voit que les deux
courbes sont similaires. La chute de la valeur dE lintervient & la méme concentration
molaire pour les deux copolymeres. Or si on a¥v@tiement une CMC, on aurait des valeurs
différentes puisque les deux copolymeres ont udedppilie tres différente. Cette courbe est
une forte confirmation que les agrégats formeés gel@s. De ce fait on peut donc dire que par
spectroscopie de fluorescence nous ne mesurordep@bIC pour ces copolyméres mais bien
une partition du pyrene.

Pour la suite de notre étude en fluorescence nous somme limités au polymére C2
(PAA135b-PS7) qui avait des dimensions et une composition weisilies copolymeéres a

gradient auxquels nous voulions le comparer.
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c) Effet du pH et du sel

Nous avons préparé deux autres séries de soluidtAdy35b-PS 7, une sériea pH 7
et une série a pH 9 mais comprenant du NaCl arleerdration de 0,5 mol/L. Les solutions a
pH 9 ont été chauffées a 80°C pendant une nuit petmettre un équilibre des micelles.
Pour obtenir la solution a pH 7, nous avons ajlstpH par ajout de HCI a température
ambiante et nous avons maintenu une agitation péndee journée. Nous avons choisi le
NaCl comme sel car il améne les mémes ions que appartés lors de I'ajustement du pH
avec la soude et I'acide chlorhydrique. Dans wmper temps nous avons regardeé si le pH de
la solution aqueuse modifiait le ratio 11/I13 du cfpe d’émission du pyrene. Nous avons
mesuré ce spectre d’émission a plusieurs pH et mawsns pas vu d’'influence du pH sur les

rapports des intensités des bandes 1 et 3 (figjutel).

1,8 -
1,7
A A A A
1,6 - A
1,5
11/13

1,4

1,3

1,2

1,1 ‘ ‘ . ‘ ‘

0 2 4 6 8 10 12
pH

Figure I1.1.4 : Valeur du ratio 11/I3 d’une solution saturée en @ye
en fonction du pH

Les tracés de 11/13 en fonction de la concentrasiont présentés sur la figure 111.1.6.
Si on compare les deux courbes obtenues a pH Yaél&s concentrations en polymere, on
voit que la présence de 0,5 mol/L de sel a uneréégdluence sur I'hydrophobicité de
'environnement visible dans lequel se trouve leepg puisqu’en présence de sel la valeur de

11/13 est plus faible. Pour les polyélectrolytéajdut de sel de faible masse molaire décroit la
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gualité du solvant et écrante les interactionstegstatiques entre les blocs de PAA chargés.
Alors, on peut attendre que les micelles formé&Od (dans des conditions d’équilibre)
aient un nombre d’agrégation plus grand, entrailiadons des domaines hydrophobes plus
importants et une diminution du ratio 11/13. Cettagmentation du nombre d’agrégation
lorsqu’on ajoute du sel dans la solution a été néode facon théorique par Zhulina et

BorisoV'® (équation 2 de la partie 1.2).

1,8 -
1,7 - v N
1,6 -
11/13
1,5 -
1,4 -
1,3 -
1,2 T T T
0,0001 0,001 0,01 0,1 1
Cp (mg/ml)
Figure IIl.1.5 : Traceé de 11/I3 en fonction du log de la concentnaten
PAA;35b-PS7

M pH= 9 sans sell 1 pH=7 sans sel e\ pH=9 avec 0 ,5 mol/L de NacL

La difference du ratio 11/I3 aux faibles concentias en polymére a pH 9 en
présence et sans sel peut donc s’expliquer pardd&Esences de tailles des domaines
hydrophobes. La présence de sel va entrainer alesides hydrophobes plus importants
(nombre d'agrégation plus grand donc taille du cqdus grand) ainsi la valeur de 11/13
diminue. Une autre explication peut étre donnéensconsidére que la dilution entraine une
expulsion de quelques uni-meres de la micelle.eGetpulsion pourrait étre provoqué par la
présence de fortes ionisations des blocs PAA a ghii 9ont tirer quelques uni-meéres hors de
la micelle et diminuer le nombre d’agrégation. 8iaoute du sel I'ionisation va étre plus
faible et donc cette expulsion sera moins impoetarfelon ce modele de micelles

dynamiques, I'ajout de sel entraine un écart déledades agrégats encore plus important.
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Lorsqu’on augmente la concentration en polymerpte@omeéne dynamique disparait et on

retrouve des valeurs de 11/13 identiques.

Si on compare les courbes obtenues a pH 7 samt aghH 9 sans sel, on voit cette
fois-ci un écart plus conséquent que précédemment.faibles concentrations, la valeur de
11/13 est beaucoup plus faible pour le pH 7. A EE les unités PAA sont faiblement ionisées.
On peut penser que dans ce cas, le phénoméne dyrediexpulsion d’'uni-meres ne peut se
produire car les répulsions électrostatiques degechaines d’'une micelle ne sont pas assez
importantes. La seule explication ne peut donc @trene explication non dynamique. De
plus, pour ce pH il semblerait qu'aux faibles cemications en polymére les valeurs de 11/13
n'atteignent pas un plateau mais continuent & anggneuand on abaisse la concentration.
Ce comportement peut nous laisser penser que binuwe partition du pyréne entre les
micelles et la solution. De plus quand on dimirei@H a 7, les unités PAA proches du cceur
deviennent plus hydrophobes et les chaines ord Eq@ossibilité de solubiliser le pyrene qui

se trouve alors dans un environnement légéremeinoplyobe.

Enfin, on peut voir qu’a partir d’'une certaine centation en polymere les trois
courbes se rejoignent et sont alors identiquesi3(I¥ 1,25 pour Cp= 1mg/mL).
L’environnement dans le quel se trouve le pyrenédestique dans les trois cas. Les agrégats

formés sont donc de méme nature.

En conclusion de cette étude en spectroscopieutdeeicence, on peut dire qu'aux
fortes concentrations en polymere, le pH et langalin’'ont pas d’influence sur les micelles et
gue les micelles formées sont bien gelées. Onrooafa cela par diffusion de neutrons aux
petits angles. De plus il est possible de pensera@ualilution entraine une dynamique de ces
micelles et qu’il est possible d’expulser quelques-meéres de la micelle sans réellement

parler de dé-micellisation.
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[11.2. Etude en diffusion de neutrons aux petits agles

Pour appréhender le comportement des micelles &smar le copolymere R&b-
PAA135 nous avons réalisé la diffusion de neutrons atkspangles sur des solutions de ce
copolymere. Ces mesures ont été effectuées supafap PAXY du Laboratoire Léon
Brillouin situé au CEA de Saclay. Dans un prem@&nps nous avons étudié des solutions de
plusieurs concentrations allant de 10 mg/mL a 1@@mh. Les plus faibles concentrations
donnant un signal peu intense nécessitaient unstehiggquisition plus long (figure 111.2.1).
Par la suite, nous avons donc réalisé toutes nalysms en DNPA a la concentration de
100mg/mL. Nous avons étudié les solutions de palgmdans le BD a différents pH, le pH

étant ajusté par ajout de DCI ou de NaOD.
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Figure 1ll.2.1 : Intensité diffusée en fonction du vecteur d’onés gliffusion de

neutrons aux petits angles de solution de BAB-PS ; a pH 9 sans sel
B Cp =10mg/mL.A Cp =50mg/mL efl Cp = 100mg/mL

On peut voir sur le spectre de diffusion de newgraumx petits angles (figure 111.2.1), la

présence d’'un pic. L'existence d’un tel pic surdesirbes de diffusion de neutrons aux petits
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angles de solution de polymeére est associé a laepcé d'agrégats dans le milieu,
généralement des micelles sphériques pour ce tgpeodolyméres. En tracant l'intensité
diffusée normalisée a la concentration en polyne@réonction du vecteur de diffusion g, on

peut distinguer deux zones distinctes (figure2).2.
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Figure ll.2.2 : Intensité diffusée normalisée a la concentratiorfiaattion du vecteur
d’'onde q en diffusion de neutrons aux petits andé&esolution de PAAsb-PS~
(sans sel a pH 9% Cp = 10mg/mL A Cp =50mg/mL efl Cp = 100mg/mL

Aux trés petites valeurs de g 0,01 A) (zone A sur la figure 111.2.2) lintensité
diffusée est due aux interactions entre les misgelléntensité dépend alors de la
concentration, plus la concentration est grands f@s interactions entre les objets diffusants
sont importantes. On voit bien la présence d'unpguar les deux concentrations les plus
fortes, ce pic disparaissant pour la plus faibtascentrations. La deuxieme zone (zone A sur
la figure 111.2.2) située pour des valeurs de gésigure & 0,01 A la diffusion de neutrons
rend compte du facteur de forme des objets diffiss&n peut voir que ce facteur de forme
est indépendant de la concentration. Cela monge Que la dilution a ces concentrations
n’'influe pas sur les micelles. Les micelles sonénbigelées. Si les micelles étaient
dynamiques, on s’attendrait, au dessus de la CM@neafaible augmentation du nombre
d’agrégation en fonction de la concentration.

Pour vérifier ce caractére gelé vis a vis du pHisnavons réalisé des mesures sur des

solutions a la concentration de 100mg/mL a trois giHérents ajustés a température
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ambiante. Sur la figure 11.2.3 nous présentonsréssilitats obtenus pour les trois pH (pH 4,
pH 6, pH 9). Nous avons réalisé dans un premiepsela solution a pH 9 puis a partir de
cette solution nous avons abaissé le pH par apmEL concentré.
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Figure 111.2.3 : Diffusion de neutrons aux petits angles de solution
de PAA3zsb-PS7a 100 mg/mL (sans sel pH=9, [1 pH=6 etA pH=4

Pour ces trois pH, un seul pic de corrélation estgnt avec un maximum au vecteur
d'onde ghax Un traitement des courbes selon le modéle dedPpeat révéler le facteur de
forme en faisant apparaitre des oscillations sdivn plateau aux grandes valeurs de . La
présence d’'un tel plateau est généralement asaddai@résence d’'un coeur avec une interface
bien défini. Nous avons traité nos résultats selette représentation modele qui consiste a

tracer 1(g)*d en fonction du vecteur de diffusion q (figurealt).
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Fiqure 111.2.4 : Tracé I*¢fen fonction du vecteur de diffusion q pour
une solution de PAAs-b-PS7a 100 mg/mL (sans sel pH=9, [1 pH=6 et A pH=4

Le traitement de nos résultats selon la représentde Porod ne met pas en évidence
clairement de caeur sphérique bien défini. Cepermlapeut voir que les courbes amorcent ce
qui pourraient étre considéré comme une oscillatibea domaine de g de notre étude n’est
donc pas suffisant pour pouvoir déterminer lesefat de formes de nos agrégats. Nous
avons donc considéré que les agrégats formés paptdymere PS-b-PAA; 35 devaient étre
des micelles sphériques en étoiles ce qui esttppédila théorie pour des copolymeres de
cette composition et ce qui a été observé expétatament par d’autres équipes pour des
copolyméres similaires. Nous nous sommes donc d8né@ une exploitation préliminaire
gualitative plutdt qu’a une étude quantitative raditut étant surtout de mettre en évidence des

différences de comportement entre les copolymérbkds et les copolymeres a gradient.

Sur les spectres de diffusion des solutions aubéréifits pH, on voit que le pic de
corrélation se situe a la méme valeur de gy d.a position gax du pic peut étre corrélée a la
distance moyenne entre deux centres adjacentsetbobjffusants. Les agrégats diffusants

sont répartis aléatoirement dans la solution (sehiéir2.1).
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Schéma 111.2.1: Répartition des micelles en solution selon

a) un ordre liquide et b) un réseau cubique

Cependant, la distance moyenne peut étre calculéee dacon approximative en
considérant que les micelles sphériques sont loligteés au sommet d’'un réseau cubique
simple (schéma I11.2.1). Ce modele structural siégpliste est souvent adopté par commodité
dans le cas de systémes micellaires malgré quelcprsoverses persistantes. || demeure
cependant pratique pour la comparaison de différegstemes micellaires ne présentant
gu’un ordre dit « liquide » sans organisation glondistance (schéma Ill.2.1) caractérisé par

un deuxiéme pic de structure (comme observé suoleslyméeres en masse au chapitre 1).

Selon ce modele, la distance d peut aussi étretdiment corrélée avec le nombre
d’agrégation en considérant que la micelle occap®lume d’'un cube de volumé.d

= soit le volume d’une micelleV miceie = d° = (2MQmax)” AVeC Ghax €N A et Vinicelie €N
AB

= alors la masse de la micelle égdlegy = Cp X Viicele X Nay X 10%" avec C la
concentration en copolymere in mg/mk,Me nombre d’Avogadro et Mgen g/mol

= 0r Nagg= MggdM, avec M, la masse molaire de I'uni-mére en g/mol déternpaé
RMN *H

On a alor : Ngg = (2Mqmax)® * C * Nay * 1027/ M, (3)
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A partir de la valeur du nombre d’agrégation, it psessible d’estimer le rayon du

cceur de la micelle. Ces deux grandeurs sont rediles la formule suivante :

(4m3)-Rscoeur-pPS: NaggMps17/ Nay (4)

Dans le tableau 11l.2.1 nous avons rassemblé lEsikgobtenues grace aux relations

présentées ci-dessus.

PH Q max (A7) Nag d (nm) 70
9 1,58E-02 326 40 6
6 1,52E-02 365 41 6,2
4 1,52E-02 365 41 6,2

Tableau 111.2.1 : Résultats obtenus par DNPA pour des solutions
de PAAszsb-PS7a Cp = 100 mg/mL sans sel

On remarque sur les spectres de diffusion de nesuioe la position du pic ne varie
guasiment pas quand on abaisse le pH. Cela indjgada distance entre deux centres de
cceurs de micelles adjacentes ainsi que le nomhagrétjation ne sont pas influencés par le
pH. Cela confirme bien que ces micelles a coeur 8esénht gelées et qu’il n'y a pas
d’équilibre uni-meéeres/micelles. Si on regarde leseurs des rayons des cceurs des agrégats
calculées, on voit que ses valeurs sont supérieul@dongueur d’'un PS trans étiré constitué
de 17 unitésx 4,25 nm). Ces valeurs sont Iégérement trop grapol@sétre compatibles avec
des micelles totalement sphériques. On peut donsegpejue I'on surestime ces valeurs ou
gue les agrégats ne sont pas vraiment sphérique phadt oblate ou prolate. Cependant, il
faut noter que Charleux et al. ont déterminé, mtms solutions de RSb-PAAss en présence
de sel, par diffusion de la lumiere des nombregrdgations supérieures a 300 correspondant
a des rayon de coeur des micelles sphériques praeh€ésnm’. On peut noter aussi une
légere diminution du nombre d’agrégation quandHegoigmente. Or récemment Jiang et al.
ont observé, pour des micelles formées par dedyopees P&gob-PAA7g qu’'au dela de pH
8 et malgré un cceur de PS vitreux et des micetlasidérées comme gelées, une expulsion

88



Chapitre 2 : Auto-assemblages réversibles de copolymeéres amphiphiles sensibles au pH

d’'uni-méres pouvaient avoir liéli Ce phénoméne avait été envisagé précédemment pour

expliquer les courbes de fluorescence.

En plus du pic principal, on peut voir aux petitedeurs de g une remontée de
l'intensité. Des différences notables sur ces cegide situent au niveau de cette remontée qui
est plus importante a pH 4, mais aussi au nivead'imtensité du pic principal. Cette
remontée peut étre due a la présence de plus grégaas (« clusters»). Les différences
d’intensité des pics de corrélation sont dues aifférdnces d’énergie des répulsions
électrostatiques entre les micelles. Plus les ségng entre micelles sont importantes, plus
l'intensité diffusée est grande. A pH 4 on peutsidé@rer que quasiment aucunes des unités
PAA ne sont ionisées mais ils restent des rémdsadériqgues. Quand on augmente le pH, on
ionise de plus en plus les chaines de PAA et Ipalsi®ns électrostatiques inter et intra

chaines commencent a apparaitre. L'intensité difutevient alors plus importante.

[11.3. Etude en diffusion de lumiére

Pour déterminer les caractéristiques du copolyrfi@enous avons réalisé une étude
par diffusion de lumiére statique. Cette étude @ éffectuée grace a un appareil de
caractérisation en continu (Automatic ContinuouxiMj) présenté en annexe, mis au point
par Wayne Redd”’ et développé au sein du LPCP par Bruno GFagsICette technique
consiste en la mise en série de plusieurs appateilsaractérisation, dans notre cas un
appareil de diffusion de la lumiére, une réfractobmeun pH-métre et un viscosimetre placés
en sortie d’'une chambre de mélange. Cette changbneétange nous permet de concentrer ou
de diluer la solution de polymere et ainsi réaliserensemble de mesures importantes en une

seule manipulation.

Nous avons passé le copolymere C2 (PAMN-PS7) sur cet appareil dans une
solution tampon de pH egal a 11 (solution de térae de sodium). Dans un premier temps
une phase de concentration est réalisée suivieuparphase de dilution, la figure 111.3.1
montre les résultats bruts obtenus par cette tgobrde caractérisation en continu.
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Figure I1.3.1 : Signaux bruts obtenus par ACM

Sur le viscosimetre nous n'avons pas décelé datiari des valeurs dg avec la
concentration. Aux concentrations balayées lors lalemanipulation, la viscosité d'un
polymére linéaire libre, de méme masse que cellpatigmere étudié, devrait augmenter avec
la concentration. Le fait qu’on ne voit pas de a@oin de cette viscosité laisse présager qu’'on

a bien la présence d’agrégats denses ou d’objktédznix.

Les mesures faites en diffusion de la lumiére cuati vont nous permettre de
déterminer divers parametres structuraux tels gueasse molaire moyenne en poids,Ne
rayon de giration Rg des particules diffusantes.plis des parametres thermodynamiques
sont accessibles comme le second coefficient diel\A,, Pour des solutions micellaires de
copolyméres di-blocs, Winnika utilisé I'excés d'intensité diffuségpour une concentration
donnée en polymeres Cp et a un arfigfour déterminer la masse,pparente des micelles

diffusantes selon la relation suivante :
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HCp/lg = (1/Myapp)(1 + F<Rg>’apy/3) + 2A(Cp-CMC) (5)

Avec H = (4¢n*(dn/dcf/(Nao®), avec My le nombre d’Avogadro,el= Inesurcelsovans N

I'indice de réfraction du solvant pur, gqFi#\o)sin(0/2) etAgla longueur d’onde utilisé.

Or dans notre cas nous n'avons pas de CMC, laaelé) devient alors :

HCp/le = (1/Mw,app)(1 + q2<Rg>2app/3) + 2A,Cp (6)

La masse molaire moyenne en poids apparfénig,, est reliee a la vraie masse moyenne en

poidsM,, selon la relation suivante :

Muapp(dn/dc)’ =My (dn/dc)a(dn/de)s + ((dn/dc)a” — (dn/dch(dn/de)s)WaMy®  (7)
+ ((dn/ded — (dn/dch(dn/dc)s)WeM 2

ol My” et Myw® sont les masses molaires moyenne en poids des Alet B et sachant que
pour un copolymére di-blocs l'incrément d’indicerééraction s’exprime de cette fagon :

(dn/dc) = Wa(dn/dc)s + Wa(dn/dc)s  (8)

ou (dn/dc), (dn/dg) (dn/dck Wa et Ws sont respectivement les incréments d’indice de
réfraction du copolymere et des homopolymeéres B, adt les fractions massiques de A et B

dans le copolymeére.

Si les micelles ont une faible polydispersité, ralmn peut déterminer les nombres
d’agrégations (b9 en premiere approximation on peut réarrangemubgion (2) selon cette
forme :
M w.app/Nagg= M n (dn/dc)a(dn/dc)s + ((dn/dc)a® — (dn/deh(dn/dc)e)WaM*  (9)
+ ((dn/d€) — (dn/dch(dn/dc)s)WeM B

Si on considere que les dn/dc ne varient pas aygPoN peut déterminer le nombre

d’agrégation de la maniére suivante :
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Nagg= Mw,app/M w,unimére (10)

On peut alors traiter les résultats selon deux oukats:
* en tenant compte de la dépendance angulaire eaieant selon la méthode de

Zimm-Debye ce qui nous permet de déterminer RgMAv ...

e 0u en ne tenant compte que de l'intensité diffls&®°. Dans ce cas on fait

I'hypothese qu’a 90° gRg<<1 et la relation (2) deNi
HCp/lg = (1/Mw,app) + 2ACp (11)

Pour ce copolymére, nous avons traité les résudigisn la premiere méthode. Ce
traitement Zimm-Debye nous a permis de déterminaiayon de giration apparent de 50 nm,
taille relativement importante pour des micellese&gt en fait un Bapparerﬁl. En tracant la
valeur du KC/I & angle nul en fonction de la coni@ion et en extrapolant & concentration
nulle, on peut estimer la masse molaire appareaseatbjets diffusants. Ainsi nous avons

trouvé une masse molaire moyenne en poids appaterzé00 000 g/mol (figure 111.3.2).

110° T T T T
— y =3.9066e-07 + 0.0014451x R=0.97903

6107

(mol/g)

q=

4107

(KCn)

2107 |

] 1 1 1
0 510° 0.0001 0.00015 0.0002 0.00025

C (g/mL)

Figure 111.3.2 : Traitement Zimm-Debye
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Si on divise cette masse molaire apparente paraksenmolaire moyenne en poids de
l'uni-meére, qui est de 14 500 g/mol (masse détegmia I'aide du Mn calculé par RMN du
proton et de I'indice de polymolécularité obtenu @&ES dans le THF), on peut estimer le
nombre d’agrégation de ces micelles. On obtientsalm Ngq de 180. Ce kg obtenu est
deux fois plus petit que ceux obtenus pour de falides pH en diffusion de neutrons, ce qui
laisse penser qu’en diffusion de neutrons la vatir Nygg st surestimé. Cependant, cette
valeur du Ngg correspond a un rayon de coeur de 4,9 nm si onidgsasune micelle
sphérique. Cette valeur est encore trop grandegpgort a la longueur d'un PS identique a
celui formant le cceur et se trouvant dans une cordton totalement étiré. Or, en diffusion
de la lumiere, on peut considérer que l'on sousrestces valeurs car les interactions
électrostatiques ont tendance a diminuer 'inténdiffusée. Donc, méme en sous estimant la
valeur, cette valeur reste trop grande pour un teode micelle sphérique. On peut donc

penser que ces agrégats ne sont pas totalemenigsigisemnais légéerement oblates ou prolates

Il faut noter que l'appareil a une sensibilité détedtion allant jusqu’a des
concentrations en polyméres de®1Mg/mL et que dans cette zone de concentration nous
n‘avons pas vu de chute de lintensité diffusée.p@uat donc penser que méme a ces faibles
concentrations nous avons toujours la présencerédjats et que nous n’avons pas de
concentration micellaire critique. Or en spectrgseade fluorescence, nous avons observé
une rupture de pente de la valeur de 11/13 pouraameentration 0,1 mg/mL. Cette rupture de
pente est généralement associée a une concentraig@tiaire critique, dans notre cas il
semble donc bien vrai que par cette technique neusesurons pas une CMC mais bien une
partition du pyrene entre le solvant et les micelle

Nous rassemblons les valeurs déterminées par igiffuie lumiere pour PAAsb-PS7 dans
le tableau 111.3.1.

Diffusion de la Lumiére SANS

MW app Nagg Nagg Nagg Nagg

A2 Rg (nm) !
(g/mol) szllg pH=9 pH=6 pH=4

PAA135b-PS; 7,2.10° 50 2,6.16 180; 326 365 365

Tableau 111.3.1 : Résultats obtenus par diffusion de lumiére et

diffusion de neutrons aux petits angles pour BAB-PS -
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V. Comportement associatif de copolymeéeres a gradi de

composition

Les micelles formées en solution aqueuse par tdgmgres P3-PAA, ce sont
révélées comme étant thermodynamiquement « gelédsows pensions que le fait
d’incorporer des unités hydrophiles de type polstitdytes dans le bloc de PS formant le
cceur de ces micelles pouvait avoir une influenecdesaomportement associatif et que nous

pouvions obtenir une association stimulable ou rradde par le pH ou par la présence de sel.

IV.1. Micellisations stimulables

La synthese et I'étude en solution agueuse de ez copolymeres stimulables font
I'objet d’'un nombre croissant de recherches de lpartpotentiel important, notamment dans
les domaines pharmaceutique et environnementalleparcapacité a capter puis libérer des
molécules sous l'influence de stimuli mais aussilear propriété a « mimer » la nature (bio-

mimétique).

De nombreux systemes sensibles a divers stimsligige la température, le pH et la
force ionique, sont décrits dans la littérature.n&élement, ces systemes sont des
copolymeres ou I'un des bloc est hydrophile quedgseient les conditions du milieu alors
que I'hydrophilie et I'hydrophobie du second blansmodulables (dit « smart®$) Alors, le
copolymere peut étre dissout dans I'eau sous oedatonditions (température, pH) ou les
deux blocs sont hydrophiles. Une modification dlieui(hausse de la température, variation
du pH....) entraine un changement de phase du bfysa&t » et une auto association en
micelles. Les stimuli peuvent avoir un effet sardouronne de la micelle, c’est le cas
classique des couronnes formés par un polyéletdralyi en fonction de leur ionisation,
variant selon le pH et la salinité, se retrouvdns pu moins étirées. De la méme fagon ces
stimuli peuvent aussi avoir un effet sur le ccewmn®notre cas, le cceur et la couronne sont

potentiellement stimulables par le pH et la présatesel.

La majorité des copolymeres étudiés présentanaactere stimulable par le pH sont
a base de séquence de poly(oxyethylene). Par peeWwebber et al. ont montré la

dépendance au pH de la micellisation de copolym@&®s/ethylene et de 2-vinylpyriding
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A pH acide, ces copolymeres existent en solutioneage sous forme d’uni-meres alors
gu'aux pH basiques ils forment des micelles. Fréobte al. ont aussi synthétisé des
copolymeres, a base de POE et de polyester depdritiqui présentent le méme type de
micellisation avec le pH. Quand le pH diminue, les groupements acétaldatfbrmant le

cceur de la micelle sont hydrolysés et la micelldisgocie.

Un effet inverse du pH sur la micellisation de agr$ copolyméres a été montré par
Mc Cormick et al.. lls ont décrit plusieurs copoBras ayant une micellisation réversible
induite par le pH comme les copolymeres de 4-vienpt#oate de sodium et de 4-
styrénesulfonate de sodid ainsi que les copolyméres de 2-acrylamido-2-
méthylpropanesulfonate et de 3-acrylamido-3metioglanebutanoat® Ces copolyméres
sont solubles a pH basique et micellisent a desfgibles. La sensibilité au pH de ces
différents systemes est due a la protonation s$étectes groupement carboxyliques. Des

propriétés similaires pourraient étre obtenues desdonctions amines.

Une sensibilité a la fois au pH et a la tempérapamnet d’obtenir une inversion entre
le cceur et la couronne de la micelle en fonctionetedeux parametres. De telles micelles ont
été décrites comme schizophréniques par AtfiiésLes copolyméres les plus étudiés
présentant de telles caractéristiques sont des hyopmes a base de poly(N-
isopropylacrylamide) (PNiPAAmM). Le PNiIPAAmM a une &T de 32°C dans l'eau, il présente
donc une transition de phase a cette tempérddliikker et al. ont préparé des copolymeres
PNiPAAM-b-PAA par RAFT’ A pH supérieur & 4 et & une température supériaula
LCST, ce copolymére va former une micelle avec aauicde PNiIiPAAmM et une couronne de
PAA. Cette micelle sera inversée a un pH en desdeu$ et une température inférieure a
32°C. Une autre famille de copolyméres permet @pointdes micelles schizophréniques, ce
sont les copolymeéres zwitterrioniques constituasndloc acide faible et d’'un bloc base
faible. Généralement, ces copolyméres sont sys#gtia partir d’amines tertiaires
méthacryliques formant le bloc basique faible, figgtions carboxyliques formants le bloc
acide faible. Armes et al. ont préparé de tels lyopéres en polymérisant le 2-hydroxyethyl
méthacrylate avec des amines tertiaires méthaaggiqcopolymeres qui sont ensuite traités
par de I'anhydride succinique pour donner des gopeétes zwiterionniqué® Tan et al. ont
aussi préparer des copolyméres zwitrerionniquesiattndes micelles schizophrénigtles

Leurs copolyméres sont composés de poly(acide mrmgtltme) (PMAA) et de poly(2-
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(diethylamino)ethylmethacrylate) (DEAEMA). A pH dej, ils donnent des micelles a coeur
de MAA et couronne de DEAEMA et a pH basique laeticest inversée.

Dans la suite de ce chapitre nous montrerons @oprdmiere fois la sensibilité de

I'agrégation des copolymeres a gradient a basd B&RAA vis a vis du pH et de la salinité.
I\VV.2. Etude par Diffusion de Neutrons aux Petits Agles

Dans un premier temps, nous avons réalisé des esederdiffusion de neutrons aux
petits angles sur les copolymeres C4 RAB(PAA;-grad-PSs) et C5 PAAosb-(PAAs7-
grad-PS) a différents pH dans les mémes conditions quesetilisées pour C2 (PAAsb-
PS,) (concentration en polyméres de 100 mg/mL). Learlwes intensités diffusées en
fonction du vecteur d’onde g sont présentées skiglare IV.2.1.

60 7
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Figure IV.2.1 : Diffusion de neutrons aux petits angles de solstide
a) PAA7s-b-(PAA7-grad-PSs) et B PAAosb-(PAAs-grad-PS)
(sans sel) a Cp=100mg/mLMl pH=3,5, A pH=4,5 A pH=5,5 et 1 pH=7

Pour les deux copolymeres on observe bien desdgiaorrélation, preuve qu'il y a
bien présence d’agrégations. La forme des picsnabtest similaire a celle des pics observés
pour PAA35b-PS7 on peut donc supposer que les agrégats sont metlesn de formes
sphériques. Pour le copolyméere PAMA-(PAA;-grad-PSs) (figure 1V.3.1.a)) on voit que le
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pic diminue en intensité et se déplace vers lesdgsvaleurs de q quand on augmente le pH.
Ce phénoméne est aussi observé pour BAB(PAAs~-grad-PSg) (figure 1V.3.1.b)) mais

de maniere moins prononcée. Ce résultat est totgiedifférent de ce qu’on avait observé
pour le copolymere PAAs-b-PS 7 pour lequel on ne voyait pas de modification dpdaition

du pic avec le pH, phénomene qui confirmait la fation de micelles gelées. De plus on peut
voir une autre différence, pour les copolyméres RAAPAA7-grad-PSs) et PAAosb-
(PAAs-grad-PS). Les intensités diffusées sont plus fortes pesifaibles pH alors que pour

le copolymeére PAAss-b-PS7I'intensité diminuait avec le pH.

On peut penser que pour ces deux nouveaux copagmiar présence d'unités PAA
dans le bloc hydrophobe affecte la force de l'assiom en fonction du pH. Quand on
augmente le pH, ces unités vont s’ioniser et desls@ns électrostatiques vont apparaitre au
niveau du cceur de la micelle. Ces répulsions vagpsser aux attractions hydrophobes
jusqu’a un certain pH ou elles vont I'emporterleta y avoir dissociation de la micelle. Les

micelles ne sont plus alors dynamiquement « gelées

Le fait que ce phénomene soit moins marqué poul;RA-(PAAs-grad-PSy)
pourrait s’expliquer par le fait que le gradient @emposition de ce copolymére est moins
marqué que celui de PA&b-(PAA;-grad-PSs) ou par une différence de composition dans
le cceur. Pour vérifier ces deux hypotheses, on ssépaans les mémes conditions le
copolymére PAAgrb-( PAAss-grad-PSp) qui possede une structure de gradient et le
copolymere PAA:sb-(PAA1-cO-PSs) qui ne s’est pas révélé posséder de gradient. La

figure IV.2.2 montrent les résultats obtenus pmms deux autres copolymeéres.
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Figure 1V.2.2 : Diffusion de neutrons aux petits angles de solstida
a) PAA3¢-b-( PAAs-grad-PSg) et b)PAA75-b-(PAA-CO-PSs)
(sans sel) a Cp=100mg/mLM pH=3,5, A pH=4,5 A pH=5,5, [1pH=7 et O pH=9

Pour le copolymere PAAsb-(PAA12-cO-PSs) on retrouve une tres légere variation
de la position du pic de corrélation avec le pHsalgue pour PARyb-( PAAss-grad-PS)
cela est beaucoup plus marqué. Les blocs hydroghdbs copolymeéeres PS PAsfxb-(
PAAss-grad-PSo) et PAA75b-(PAA1,-cO-PSs) sont majoritairement constitués de PS
contrairement a PAA-b-(PAA;-grad-PSs) et PAA os-b-(PAAs-grad-PS), malgré cela les
comportements sont différents. La différence demamement semble plutét provenir de la

nature du gradient puisque pour PAfb-( PAAss-grad-PSgg), qui présente bien un gradient

de composition dans le bloc hydrophobe, la vamatie la position du pic est tres marquée

alors que pour PAQeb-(PAAs~-grad-PS), qui ne présente pas de gradient, il y a undefaib
modification de la position du pic. Pour vérifieelz il faudrait synthétiser de nouveaux

copolymeres avec des compositions identiques eretPBAA mais ayant des gradients

différents ou a I'inverse des gradients de comstidentiques mais avec des dimensions

différentes.
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En considérant qu'on a bien des micelles sphésiqueno disperses, ce que l'on
montrera par la suite grace a de l'imagerie paio-digM, on a calculé les nombres
d’agrégation de ces micelles en procédant de laenfdgon que pour PAAsb-PS7 On

utilise la relation suivante :

Nagg= (2MQmax)’ * C * Ny * 107"/ My,

Ainsi nous avons estimé les nombres d’agrégatesabpolymeres de C3, C4, C5 et
C6 ainsi que la distance entre deux cceurs d’'agréghacents par la relation d #/Gyax Les

résultats sont rassemblés dans le tableau IV.2.1.

pH Qmax(A_l) Nagg d (nm)

9 0.05 5 13

7 00362 14 17

C3  PAAucb-( PAAssgradP >3 0030125 2l
130D-( PAAssg S50) 5 0029 28 22

4,5 0,0243 47 26
3,5 0,0209 74 30

7 0,066 4 10
55 0,043 13 15
4,5 0,026 58 24
3,5 0,023 84 27

C4 PAA75-b-(PAA72-g rad-PSg5)

7 0,028 58 22

C5  PAAjosb-(PAAs-grad-PSp) 22 88% gi 32

3,5 0,023 105 27

7 0028 44 22
55 0027 49 23

Ccé6 PAA7=b-(PAA;>-co-P ' '
1750-(PAAL Ss) 45 0025 62 25
35 002 121 31

Tableau IV.2.1: Résultats obtenus par diffusion de neutrons auxspatgles

On remarque que le nombre d’'agrégation des mgellugmente de maniere
importante quand le pH diminue contrairement a g®rga observé pour le copolymere
PAA135b-PSy7. En tragant I'évolution de §yavec le pH (figure IV.2.3), on peut s’apercevoir

gu’il y a un saut dans I'évolution de ce nombregd&gation pour des pH compris entre 5 et
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Chapitre 2 : Auto-assemblages réversibles de copolymeéres amphiphiles sensibles au pH

5,5. Cette valeur de 5-5,5 est proche du pKa d#8suRAA et c’est a partir de ces pH qu’on
commence a ioniser les unités PAA. A ce pH il semdil donc que les interactions
commencent a devenir plus importantes que les sigmd électrostatiques et que l'ont

forment donc des micelles plus grosses.
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Figure IV.2.3 : Evolution du nombre d’agrégation et de la distaimter micellaire
en fonction du pH pour des solutions sans sel & @P0 mg/mL :

O PAAi3sb-PS7, B PAA3r-b-( PAAs-grad-PSo), O PAAs-b-(PAA-grad-PSs),
A PAAoeb-(PAA-grad-PQo) et A PAA75b-(PAA2-CO-P3s)

On peut voir aussi quaux pH supérieurs a 5,5, neselles des copolymeres
PAA1750-(PAA12-CO-PS5s) et PAApsb-(PAAs-grad-PSo) ont des nombres d'agrégation
plus importants que celles de PA&b-( PAAss-grad-PSg) et PAAs-b-(PAA7-grad-PSss)
malgré un nombre d’unités PS plus faible. Pourndieglles formées par des copolymeéres PS-
b-PAA, Einsenberg avait montré, en accord avec éarik (équations 1 et 2), qu'a longueur
de PAA égale, le nombre d’agrégation augmentait daadongueur du bloc PS. Dans notre
cas on observe l'inverse. Le fait que le gradieittr®oins marqué pour le PAAb-(PAA12-

co-PSs), qui a un profil proche d’'un copolymére di-bloat, le fait que le copolymere

100



Chapitre 2 : Auto-assemblages réversibles de copolymeéres amphiphiles sensibles au pH

PAA06b-(PAAs7-grad-PS o), comme nous I'avons mentionné précédemmentrlatste du
segment terminal soit hydrophobe (environ 50%) dentjouer un réle non négligeable sur

la micellisation et les dimensions des micellesn@es

Nous avons tracé nos résultats selon la représent®e Porod, ces tracés sont sur la
figure IV.2.4. Pour les deux copolynesiPAA7s-b-(PAA;-grad-PSs) et PAAggb-(PAA3-
grad-PS), on observe une comportement relativement sireil#i pH 7 et dans la gamme de
g utilisée lors de nos analyses, on ne peut vool'escillation ni de plateau, cependant il
semble que la courbe amorce une redescente quiagaarrespondre a une petite oscillation.
Quand on abaisse le pH, la courbe s’aplatit (pHN®BMMent pour PAA-b-(PAA;,-grad
PSss) jusqu'a laisser apparaitre une oscillation a @ Au vu de ces tracés on peut conclure
gue nos agrégats sont formés d’'un coeur plus ousnui@nse avec une interface pas trés bien
définie seulement a des pH suffisamment bas, &'este quand les unités PAA dans le cceur

sont protonées et moins solvatées.

Ces analyses qualitatives en diffusion de neutramss ont permis de réveéler un
caractére associatif influencable par le pH. Lesceftés formées ne sont pas
thermodynamiguement « gelées » malgré une agrégatiovoquée par des unités de PS
vitreuses. Pour confirmer cet effet du pH sur atons micellaires, nous avons effectué des

analyses en diffusion de lumiére.
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Figure IV.2.4 : Diffusion de neutrons aux petits angles de solsti@ans sel) de
a) PAAsb-(PAA-grad-PSs) et b) PAAgsb-(PAA-grad-PSQg)
a Cp=100mg/mL A pH=4,5 A pH=5,5, [1pH=7

I\V.3. Etude par diffusion de la lumiére

Dans un premier temps nous avons regardé le coempent associatif en milieu
agueux par diffusion de lumiére. Nous avons réals# mesures a 90° en fonction du pH a

une concentration de 5 mg/mL en solution et cela pes solutions sans sel et ou en présence
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de NaCl. La figure 1V.4.1 montre I'évolution deritensité diffusée a 90° en fonction du pH
pour PAA75-b-(PAA72-grad-PSg5), PAA]_O(,“b-(PAAg,rgrad-PS_o) et PAA_]_75-b-(PAA12-CO-
PSs). Nous avons traité les résultats selon la méthiétite dans la partie IIl.3 de ce

chapitre. Nous avons alors I'équation suivante ddrite précédemment :

HCp/lg = (1/My,app) + 2A:Cp

Aux concentrations utilisées pour ce mesures dagiliin de lumiére et en faisant I’hypothése
quen présence de sel le Ast trés petit (de I'ordre de 1@omme nous le montrerons par la

suite) on peut négliger le second terme, on obtiks:

En considérant qu'a pH 12 nous n’avions pas dgagge(puisque l'intensité diffusée
est faible) et donc que l'intensité diffusée a 88t seulement due a la présence de chaines
isolées et en considérant que le dn/dc de la reicalvarie pas avec le nombre d’agrégation
puisqu’il est égale au dn/dc du copolymere libmshavons estimé le nombre d’agrégation
en fonction du pH en faisant le rapport des intéssa chaque pH avec l'intensité a pH = 12.

Nagg = loo° (PH)/ I 90> (pH=12) (13)

La figure IV.3.1 montre I'évolution des intensitddgfusées et des nombres d’agrégations

avec le pH.
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Figure IV.3.1 : Intensité diffusée a 90° et nombre d’agrégatioricerction du pH
pour des solutions a Cp=5mg/mL
a) PAAsDb-(PAA-grad-PSs), b) PAAeesb-(PAA-grad-PSo)
et ¢) PAA7sb-(PAA-CO-P3s)
O Cs =0,15 mol/L ef! Cs = 0,5 mol/L en NaCl
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On peut voir que le sel ne semble avoir qu’unieléad’influence sur le pH auquel se
situe ce saut d’intensité (décalage de quelquesrdixd’unités pH entre Cs = 0,15M et Cs =
0,5M) mais a une plus grande influence sur le nendbagrégation. Les agrégats diffusent de
maniere plus importantes en présence de sel, icemgrait a prouver qu’ils ont des tailles
supérieures. Il faut noter que les nombres d’agigg=a estimés par diffusion de lumiére sont
plus faibles que ceux obtenus en diffusion de astaux petits angles. Ceci peut s’expliquer
par un phénomene de concentration puisque les ggefaites en neutrons sont réalisées avec
des concentrations vingt fois plus importantes aplies en diffusion de lumiere. Il semblerait
donc que la concentration joue aussi un réle sudimensions des agrégats. Pour veérifier
I'effet de la concentration , nous avons tracédlétion du nombre d’agrégation en fonction
du pH pour trois concentrations en polymeéres. lguré 1V.3.2 représente les résultats

obtenus pour le copolymere PA#b-(PAA7-grad-PSss).
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Figure 1V.3.2 : Nombre d’agrégation en fonction du pH pour des sohs de
PAAs-b-(PAA-grad-PSs) en présence de 0,15 mol/L de NaCl et a
B Cp =5mg/mL.A Cp =0,1 mg/mL e® Cp = 0,05 mg/mL

On peut voir gu'aux pH basiques (pH>8), quelqui¢ lsoconcentration, on n'a pas
d'agrégats (hyy = 1). L'agrégation commence réellement a pH 6,%rptoutes les
concentrations mais cette transition est plus nmeggpour les fortes concentrations. Les
nombres d’agrégations sont d’autant plus importauis la concentration en polymere est
grande et pour les faibles concentrations les nemlafagrégation sont petits. On peut
supposer qu'on a un effet a la fois du pH et deolacentration, et qu’'on a bien a faire a des

micelles dynamiques.
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Ces mesures préliminaires sur un appareil de giiffu de la lumiere statique
classique nécessite un temps important et des tcmmslid’analyse trés contraignantes
notamment en terme propreté des solutions (absmgmussiere). Nous avons par la suite
décidé de faire ces analyses sur I'appareil dect&rsation en continu qui permet un gain de
temps et d’information important. Dans un premiemps, NOUus avons passé ces trois
copolymeres en concentration/dilution a pH égaDgaur regarder en diffusion de lumiéere
statigue si I'on pouvait déceler une association. tchitement classique (Zimm-Debye ;
Huggins) nous a permis de calculer la masse mataggenne apparente, le;Ae dn/dc et

[ n]. Ces résultats sont rassemblés dans le table8ulLlV

dn/dc  Mw (g/mol) Ax10* [n] Mw*

C4 PAAs-b-(PAA7-grad-PSs) 0,246 34700 5,2 14 19900
C5 PAAjosb-(PAAs-grad-PSo) 0,226 36800 7,6 16,3 14600
C6 PAA75b-(PAA12-CO-PS5) 0,228 60700 7,1 16,7 22500

* Mw calculé & partir du Mn estimé en RMN et de I'indice de polymolécularité obtenue en CES
(Mw=Ip*Mn)

Tableau 1V.3.1: Résultats obtenus par diffusion de lumiére statique

Il faut noter que les dn/dc obtenus sont prochescdux obtenus pour des
copolymeéres P®-PAA?"**3 De plus le second coefficient du Viriel est rislament faible
comme nous l'avions dit précédemment. Dans les gesrie concentrations utilisées on peut

donc négliger le terme da a ce coefficient.

Pour ces trois copolyméres nous avons trouvé uassenapparente supérieure a la
masse de l'uni-mere déterminée par RMN mais querda méme ordre de grandeur. Nous
avons aussi observé une variation de la viscosg€ & concentration. On considere alors
gu’'a ce pH nous n'avons pas de présence d’agrégats nous servirons par la suite de ces
masses molaires apparentes pour déterminer le eodiagrégation aux autres pH. Il faut
noter que les valeurs des dn/dc mesurées sonasmsilaux valeurs décrites dans la littérature

pour des copolymeéres REPAA.
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La présence d’'une chambre de mélange sur I'appieetaractérisation en continu

nous a permis de réaliser des manipulations eealatle pH (figure 1V.3.3). Nous avons

préparé deux solutions de polyméres RPAB(PAA;,-grad-PSs) a concentration de 0,025

mg/ml et en présence de sef{& = 0,5 mol/L), I'une a pH basique (pH=11) et I'aurH

acide (pH=3). Nous avons choisi cette concentratarelle nous permettait d’avoir un signal

exploitable en diffusion de lumiére sur toute langae de pH. De plus grace a la manipulation

préliminaire présentée ci-dessus nous pouvons @émsi qu'a cette concentration et a pH

basique il N’ y a pas présence d’agrégats en solulous avons alors réalisé des ajouts de la

solution de pH acide a la solution de pH basiqu# paminuer le pH. A chaque palier de pH

nous avons mesuré l'intensité diffusée a 90°C. @enprécédemment (équation 13), nous

nous sommes servis de la valeur de l'intensitéusé a 90° a pH fortement basique pour

calculer le nombre d’agrégation en fonction du pétg la relation suivante :
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Figure IV.3.3 : Résultats bruts obtenus en caractérisation corpauACM pour une
solution dePAA7s-b-(PAA7-grad-PSs) a la concentration de 0,025 mg/mL

en présence de 0,15 mol/L de NaCl
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On obtient ainsi la variation du nombre d’agrématavec le pH. La figure 1V.3.4
montre I'évolution de ce nombre d’agrégation ave@H pour une solution de PA#b-
(PAA7-grad-PSss) a la concentration de 0,025 mg/mL et en présdedg 15 mol/L de NaCl.

Encore une fois on obtient des nombre d'agrégatdus faibles que ceux obtenus
précédemment car on utilise une concentration gmare moins importante.
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Figure IV.3.4 : Variation du nombre d’agrégation en fonction du pH

Pour une solution de PA&b-(PAA-grad-PSs) a Cp = 0,025 mg/mL

et une concentration de 0,15 mol/L en NaCl

Sur ce graphique on retrouve bien le saut de pkb @écrit précédemment. Méme a
cette faible concentration (0,025 mg/mL), le fatadiminuer le pH entraine une micellisation.
Les valeurs de Ny sont plus faibles que celles déterminées par doffude neutrons mais
cela s’expliquent par la différence de concentratigilisée pour ces deux mesures. En
diffusion de neutrons la concentration en polynmé&tent 4000 fois plus grande, on retrouve
guand méme un nombre d’agrégation de méme ordggasheleur ce qui tend a prouver que

les agrégats formés ont une taille limite qu’orpeat pas dépasser. A pH inférieur a 4, il y a
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une cassure supplémentaire dans I'évolution du nemtlagrégation. On peut considérer qu’a
ce pH le PAA précipite et que I'on forme des agtegalus grand qui ne sont plus des

micelles.

Les résultats a la fois de diffusion de neutrons petits angles et en diffusion de
lumiere prouve que pour ce type de copolymere, dgsegats formés ne sont pas
dynamiquement gelés comme le sont ceux formés gzarcdopolymeres PSPAA. A pH
fortement basique il semblerait gu'on ne forme ghagrégats et qu'au fur et & mesure qu’on
abaisse le pH des agrégats constitués d’'un nomhbre-rdéres croissant se forment avec

notamment une transition importante vers un pH,8e 6

IV.3. Etude par Spectroscopie de fluorescence

a) Effet du pH

Pour PAA3sb-PS; nous avons vu que le pH navait pas d’influence ku
micellisation (micelles « gelées ») alors qu’erfudifon de lumiére et de neutrons nous avons
observé un comportement différent pour les copolgsia gradient. Pour confirmer I'effet du
pH sur la micellisation des copolymeres a gradietdst a dire la formation d’agrégats en
dessous de pH 7, nous avons regardé I'évolutiotadeleur de 11/I13 avec le pH a une
concentration de 1mg/mL (figure IV.2.2). L'effet giiH sur le spectre d’émission du pyrene
pour une solution aqueuse saturée a été contralgeéalable dans I'eau pure, la valeur du

ratio 1/13 s’est révelée constante de pH 2 a pHifig2ire 111.1.5).
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Figure IV.2.1 : Tracé de 11/13 en fonction du pH pour une conceitraen
B PAA;s-b-(PAA-grad-PSs) et A PAApsb-(PAA~grad-PSo) de 1 mg/mL

(sans sel)

A la concentration de 1mg/mL et pour les pH basigquea déja dans la solution la
présence d'un environnement hydrophobe (valeurld& inférieure a 1,5) malgé le fait
gu’'on ait vu que nous n'avions pas d’agrégatiores gH. Cet environnement relativement
hydrophobe pourrait s’expliquer par une «complexat du pyrene par des stickers

hydrophobes des chaines non agrégées de copolymeéres

Quand on abaisse le pH en dessous de 8-7, n wikagealeur de 11/13 diminue pour
atteindre un palier vers pH 6-7. Cette chute mogtre I'environnement devient encore plus
hydrophobe. A bas pH, la micellisation apparaissanfait de I'élimination des répulsions
électrostatiques, le pyréne se trouve piégé danscdar des micelles et donc dans un
environnement plus hydrophobe que lorsqu’il estgiexe par un uni-mere. Il faut noter que
le saut de pH auquel on voit I'agrégation par cetthnique est plus haut que ceux observés

en DNPA et en diffusion de lumiére.

Enfin, la différence de valeur de 11/I3 entre lesixlcopolymeéres peut elle s’expliquer
par un concentration en PS plus forte pour RAA(PAA;-grad-PSs) que pour PAAgsb-

(PAAs7-grad-PS) a concentration massique en polymere égale.
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b) Effet du sel

Des mesures en fluorescence ont aussi été effesckré@résence de 0,5 mol/L de
NaCL pour regarder si la présence de sel avaiinfhence sur la micellisation. De la méme
facon que pour le pH, nous avons vérifié I'effetsdill la valeur du ratio 11/I3 du pyrene dans
'eau pure et aucune variation n’a été relevédiduae 1V.2.3 permet un comparatif entre les
valeurs obtenues pour des solutions de polymereaoncentration de 1mg/mL en présence

de sel et sans sel.
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Figure IV.2.2 : Tracé de 11/13 en fonction du pH,
a) PAAsb-(PAAgrad-PSs) et b) PAAgsb-(PAA-grad-PSp)
H sans sekt A avec 0,5 mol/L de NaCl

111



Chapitre 2 : Auto-assemblages réversibles de copolymeéres amphiphiles sensibles au pH

Pour les deux copolyméres Pafb-(PAA7-grad-PSs) et PAApsb-(PAAs-grad-
PS), on voit que les courbes sont décalées versalesng de 11/I3 contrairement a ce qu’on
avait pu voir pour le copolymere PAA-b-PS7 ou les courbes et avec et sans sel étaient
guasi superposables. La présence de sel rend ‘ansainoins bon pour les chaines de
polymére. On peut donc considérer qu’a concentraio polymére identique, en présence de
sel la concentration en micelles est plus impogtattdonc qu’'une plus grande quantité de
pyréne se trouve en environnement hydrophobe (desaricelles) et qu’ainsi le rapport 11/13

est plus faible.

En présence de sel on voit qu’en faisant variggHe on a toujours une variation du
rapport 11/13 mais que cette variation est moingpanante. On retrouve pour PALb-
(PAA7-grad-PSs) et PAA osb-(PAAs-grad-PSg)un saut de 11/I3 & pH 8-7. Par contre on ne
retrouve pas de pallier a pH 7-6 mais une remodé€ka valeur de 11/I3 que nous n’arrivons

pas a expliguer actuellement

IV.5. Formes des aggrégats

Nous pensions que les copolyméres a gradient csaagocient pour former des
micelles sphériques comme le font les copolymefb-PAA. Pour vérifier cela, nous avons
réalisé des photos par Microscopie a Transmissleatienique. La figure IV.5.1 montre une
image obtenu par cryo-TEM sur une solution de RAR-(PAAs-gradPSg a la
concentration de 10 mg/mL et a pH 7. Sur cette ot peut voir des petites taches noires
d’environ 10-12 nm qui pourraient constituer lesuceade PS des agrégats. Il semble que le
contraste ne soit pas suffisant pour voir la coneode PAA. Néanmoins, il semblerait bien

gue I'on ait des formes circulaires ce qui confiraieune structure de micelles sphériques.
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Figure IV.5.1 : Image d’une solution aqueuse de R&H-(PAA~grad-PSg)
(Cp = 10 mg/mL) prise par Microscopie a Transmisskiectronique
(CERMAV, J.L. Putaux)
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V. Conclusion

La polymérisation radicalaire contrélée par l'im&diaire de nitroxyles nous a
permis de préparer des copolyméres a base d'acigbgae et de styréne. Deux types de
copolyméres avec des dimensions macromoléculair@sddees ont ainsi pu étre préparées :

» des copolymeres di-blocs classique BPBAA déja bien étudié dans la littérature et
pouvant s’associer en micelle sphérique en sol@qreuse.

» des copolymeéres présentant un bloc hydrophile dé& RA un bloc hydrophobe
composé d’un gradient de composition de PS et d& PA

Ce deuxiéme type de copolymere nous apparaissaiime prometteur et pouvant
présenter des propriétés associatives différentescalles des copolyméres BHRAA
classiques. Nous avons dans un premier temps ownfipar diverses techniques de
caractérisation, le comportement associatif decopslymeres di-blocs classiques décrit dans
la littérature, c’est a dire la formation de miesllsphériques dites gelées. Avec les mémes
techniques, nous avons pu révéler un comportenssotitif différent pour ces copolyméres

a gradient.

En effet les solutions micellaires de ces copolgsée sont avérés étre sensibles au
pH. A pH acide , ces copolyméres s’associent poumér des micelles sphériques a coeur de
gradient de PS et de PAA et avec une couronne de RAand on augmente le pH, les unités
PAA contenues dans le cceur de la micelle vont sS@ret des interactions électrostatiques
vont commencer a apparaitre et s'opposer aux atingchydrophobes des unités PS. I
semblerait que c'est au pH l|égerement supérieurpla des unités PAA que la
démicellisation commence a avoir lieu. Un tel phéaoe avait été observé par Mc Cormick
et al. mais sur un autre type de copolymere. Aenctinnaissance, ce sont les premiers
exemples de micelles a cceur de PS présentant uassib@lité en fonction du pH. Nous
pouvons schématisé le comportement micellaire daclan suivante. Aux pH trés supérieurs
au pKa du PAA, les chaines sont isolées du falfioleisation des fonctions carboxyliques
des unités PAA présentes dans le bloc hydrophobe.pM proches du pKa, I'ionisation des
unités PAA présentes dans le bloc a gradient cantestu PS est insuffisante pour empécher
les interactions hydrophobes, des agrégats coéstide quelques uni-meres commencent a

apparaitre. Ensuite quand on abaisse le pH enwessppKa, le bloc a gradient amphiphile
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est completement neutre. On forme alors de grasgatg sphériques qui s’apparentent a ceux
formés pour des copolymeres di-blocs BRBAA. A cela il semblerait qu’il s’ajoute une effet
de concentration. L'ensemble des phénomenes camduss la micellisation pH-sensible

réversible peut étre schématisé selon la figure V.1

Cp7

o
™

o
P

uni-meres

pHA

Figure V.1 : Schématisation de la micellisation

des copolymeres ioniques pH-sensibles
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|. Introduction

Le greffage de polymére sur des surfaces inorgasigst un theme de recherche en
plein essor au sein de notre laborafoifet a récemment fait I'objet d’'une mini-reveles
polyméres les plus souvent étudiés, dans la littBgaou dans notre laboratoire, sont des
thermoplastiques comme le polystyrene ou des é@hsts tels que le polyacrylate de n-
butyle. Il nous paraissait intéressant de relierage de recherche avec nos recherches sur les
copolymeres amphiphiles pour observer la différesieecomportement vis a vis de stimuli

entre des chaines libres en solution aqueuse ehdases greffées sur une surface solide.

Deux voies sont possibles pour attacher un polyraé@ree surface solide : une ou les
chaines sont physiquement liées a la surface ysiggrption, et une ou une liaison covalente

entre la chaine de polymere et la surface solitlétablie, le greffage chimique.

|.1. Physisorption

La physisorption est possible surtout pour les opéres a bloc ou un bloc est attiré
fortement par la surface alors que l'autre bloeriagit faiblemerlt. Elle se fait en présence
d'un solvant sélectif ou en présence d'une surfs&ective. Un solvant sélectif permet
d’augmenter la solvatation d’'un bloc et la préeipin de I'autr&’. Le bloc précipité forme
alors une couche d’ancrage a la surface du solate gue I'autre bloc forme la brosse de
polymére dans la solution. Une surface sélectivenpe d’adsorber préférentiellement un
bloc***> l'autre formant la brosse. Cette technique pduétme envisagée pour notre étude
car c’est une technique simple a mettre en pratigueos polymeres amphiphiles présentent

les propriétés décrites ci-dessus.

Cependant la physisorption est réversible et tesses montrent des instabilid¥
thermiques et solvolytiques car les interactionreetre substrat et les copolymeres sont
faibles (de type Van der Waals ). Il y a donc unssibilité de désorption si on expose les
brosses a d’autres solvants, et ces chaines peétrentiéplacées par simple contact avec
d’autres polyméres ou avec des composés de petissermolaire. Si ces polyméres sont

exposes a des températures élevées (par exemgéssaus de la TQ), il peut aussi se produire
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un démouillage et le film perd de son homogénéitause de la formation de gouttelettes de
polymeéré>'’ De plus il n'est pas toujours facile de syntgtides copolyméres appropriés a
la physisorption. Ces inconvénients seront surnsopdé le greffage chimique.

1.2. Greffage chimique

Le greffage chimique des polyméres sur des solmes se faire de deux manieres,

soit par la technigue «grafting to», soit par zht@que «grafting froms.
a) Technique « grafting to » ou greffage « vers »

La technique «grafting to» est réalisée en faisdagir des polyméres fonctionnalisés
avec la surface d'un substrat appropif@ En général, par cette voie, seule une faible
guantité de polymeéres peut étre greffée. En effietfur et a mesure du greffage les chaines
macromoléculaires doivent diffuser a travers um file polymére en croissance pour accéder
aux sites réactifs de la surface (figure 1.2.1) gteffage devient donc de plus en plus difficile
avec le temps et avec 'augmentation de la dedsitgreffage. On obtient donc des brosses de
polymére de faible densité de greffage et de fadiplaisseur. Pour pallier ces problemes une

deuxieme approche a été envisageée : la technigeegting from ».

Figure 1.2.1 : Schéma du principe de la technique «grafting to»
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b) Technique «grafting from» ou greffage « a pait de »

Cette technique consiste a greffer des amorceurtassurface du substrat. On peut
ensuite amorcer la polymérisation directement dsuldace et générer ainsi des polymeres
liés au substrat par polymérisatiomsitu. Cette technique permet d’obtenir de meilleures
densités de greffage par rapport a celles obtemuiegrafting to» car les amorceurs sont des
molécules de plus petites dimensions moléculaitgs l@s polyméres et on n'a plus de

barriére de diffusion limitant la mobilité versdarface et donc le greffage (figure 1.2.2).

chaines de

polyméres\

amorceur

/

00000000000

Figure 1.2.2 : Schéma du principe de la technique grafting from

L'immobilisation des amorceurs a la surface peutage a I'aide de plasma, par des
décharges électriques en présence d'ui*garzpar une succession de réactions chimfgues
27 (auto-assemblage de monocouches ou «Self Assevidnplayers»). On immobilise & la
surface du substrat une molécule d’ancrage pulgdiamorceur a la molécule d’ancrage par
une ou plusieurs réactions supplémentaires. Le daitgreffer I'amorceur par plusieurs
réactions ne permet pas d'avoir de bonnes dendéégreffage et donne des produits de
réactions secondaires qui peuvent étre ainsi liés surface a la place de I'amorceur. Ce
manque de connaissance de la composition exadte ariche d’amorceur rend difficile la
compréhension du mécanisme de polymérisation quétrea réalisée a partir de la couche
d’amorceur. Pour pallier ces inconvénients, Riihe &2 ont mis au point une stratégie dans
laquelle une monocouche d’amorceurs est liéesarface du substrat. Les amorceurs utilisés
sont constitués de trois parties : un groupe dagetiant I'amorceur a la surface, 'amorceur
et un groupe clivable (figure 1.2.3). Cette stragoermet une fois les polymeres synthétisés
de les dégreffer a I'aide du groupe clivable. Omitpainsi réaliser des analyses sur les

polyméres degreffés (par exemple déterminer leimngrkions macromoléculaires, mesurer la
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guantité de polyméres greffés etc...) et comparerdesitats avec ceux obtenus pour les

polymeéres libres formés lors de I'étape de greffage

Groupe d’ancrage Fonction clivable

\b_:l_. <«— Fonction d’amorcage

Greffage [ > Bonnedensite
9 de greffage
lAmorgage de la Polymérisation
i Clivage

.%

:> Comparaison chaines
libres -chaines greffées

Figure 1.2.3: Schéma de la stratégie mise au point par RUhé et a

Suivant le substrat solide sur lequel on souhaitdfay les chaines de polymere, deux
sortes de composés peuvent étre utilisés : powwuldaces d’or ou d’argent le greffage se fait par
des fonctions thiols ou disulfid®salors que dans le cas de surfaces hydroxyléesnedmverre,
alumine, billes de silice, plaques de silicium...n atilise des fonctions chlorosilanes ou
alkoxysilaned® qui se condensent avec les groupements hydrosglés surface pour former une
liaison covalente. Dans le cas des plagues deausilicun traitement a base de solution dite
« pirahna » composée de 60% HCI concentré et de M@Bh est nécessaire pour permettre

d’activer chimiquement la surface et de générerfatestions silanols (entre 3 et 5 OH parjm
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Quand la surface présente une forte densité deeshde polymere greffées, on peut
obtenir ce que l'on décrit comme une « brosse »polgmeére. En effet, les chaines de
polymére greffées ont un comportement différentequsolution. En solution dans un bon
solvant, les chaines adoptent une configuratioatail® (pelote statistique) alors que si elles
sont attachées a la surface d’'un solide de faceazadense et si elles sont dans un bon
solvant, elles vont s’étirer et s'allonger perpentiirement a la surface afin d’éviter d’étre en
contact entre elles et d’avoir le plus de contadsfble avec le solvant. Ces chaines étirées
forment alors une brosse de polymere. De plusstiirdéressant de contréler les dimensions
macromoléculaires des chaines et d’avoir des chaiedaible polymolécularité. Pour obtenir
ce résultat on peut combiner la technique graffiegn avec la polymérisation radicalaire
contr6lée en greffant un amorceur permettant ce tigppolymérisation. Cette association du
grafting from et de la polymérisation radicalai@ntdlée permet de prédire et de moduler
I'épaisseur que I'on veut et permet de former desdes de copolyméresDe plus cette
approche permet de contréler la densité de greffaggu’'a des valeurs trés faibles
correspondant a des chaines isolées.

Fukuda et af>*° ont décrit pour la premiére fois des brossesalgnpere synthétisé en
couplant la technique grafting from et une techaige polymérisation radicalaire contrblée
(ATRP). Ces brosses présentaient de fortes demitgseffage (jusqu’a 0,7 chaines pafhm
La majorité des systémes de brosses décrites adittédature sont obtenues soit par AFRP
3 soit par RAFT*. Quand le laboratoire a débuté cette thématigeie de systémes basés sur
la polymérisation par I'intermédiaire de nitroxylégient décrits dans la littérature. Hawker
fut le premier a prouver la possibilité de forme&iap a la NMP une monocouche de polymeére
avec une forte densité de greffage, il a donnéie de SINMP® (surface-initiated nitroxide-
mediated polymerization) a ce couplage entre I&iggafrom et la NMP. Nous avons donc
décidé d’aller dans cette méme voie qui nous satiidsenter plusieurs avantages comparée
a une voie ATRP ou RAFT (large gamme de monomeéodgmerisables, possibilité de
former facilement des copolyméres, pas de probleameesuivre a éliminer contrairement a
'ATRP...). Dans le méme temps, I'équipe de Beyou yérl développent eux aussi des

systémes équivalerits®®
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Il. Agents de couplage

L’élaboration et la synthese d’agents de coupkm® basées sur une «ingeénierie »
moléculaire faisant intervenir plusieurs réactioBs effet, nous voulions des agents de
couplage possédant une fonction permettant le aggefsur des surfaces de silice, d’'une
fonction permettant d’amorcer une polymérisatioticalaire contrélée et enfin une fonction
permettant de cliver les chaines de polymeres pouvoir caractériser les chaines générées

en surface.

[I.1. Premiers systemes développés au laboratoire

a) Synthéses multi-étapes d’agents de couplage

Le premier agent de couplage synthétisé au lalicgaétait basé sur un amorceur
radicalaire classique diazoique dérivé de I'AIBM. synthése a été inspirée par les travaux de
Riihe et &2 Sur la figure 11.1.1., on peut voir les différeatétapes nécessaires a I'ajout de
la fonction greffable (1) & la fonction amorca(fg et clivable (3) présentes sur la molécule

de départ.

En effet pour pouvoir greffer cet agent sur undasgr de silice, il faut que la molécule
possede soit une fonction chlorosilane soit unetfon alkoxysilane. Pour ajouter ce type de
fonction, on réalise une réaction d’hydrosilylatientre une fonction allylique et un silane
(étape 3), il faut donc au préalable incorporetec&inction allylique (étape 2). L’agent de
couplage obtenu permet, en ajoutant un contre ahditroxyle dans le milieu réactionnel,
une polymérisation radicalaire controlée. Ce syst@st appelé bi-moléculaire car il fait
intervenir deux molécules, une pour générer lescaad et l'autre pour contrdler la
polymérisation , on le nommera par la suite NMP&t &gent a été utilisé pour le greffage

d’acrylate de N-butyle sur des billes de siti&€’ et sur des plaques de siliciim
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CHs CHs Etape : CHs CH3
HO*ﬁ*(CHz)gf‘C*N:N*‘C*(CHZ)Z*E*OH . CI*ﬁ*(CHZ)gf‘CfN:N*‘C*(CHg)gfﬁ*CI
CN CN o) PCls o) CN CN
Pyridine /CH2C|2
Etape -
CH,=CH— CH,OH
CHs  CHs
HoC=CH~CHz =0~ € (CHz)o ¢ N=N—C—(CHp)y ¢~ O CHp CH=CH,
(0] CN CN (0]

Etape : lHSI‘R3 / HoPtClg

R = OC2H5, cl

Figure 1l.1.1 : Synthése d’'un amorceur azoique symétrique greffabl

Par la suite, nous avons développé deux nouveaentsade greffage pour comparer
avec celui décrit ci-dessus : un systeme unimodédéeute NMP (NMP1) ainsi qu’un agent de
couplage utilisable en ATRP. Pour les deux agemsys sommes partis du 2-
bromopropionate de bromure capable de nous mehéaboration d’un agent de couplage

utilisable en ATRP ou en NMP apres des synthéséds-étapes (figure 11.1.2).

Comme pour l'agent de couplage a base d’AIBN, itfdans un premier temps
intégrer une fonction allyligue pour ensuite incmgr la fonction greffable par
hydrosylilation. Cette premiéere étape est inspifé@e synthese décrite par T. Von Werne et
T.E Patterf®. La synthése de I'agent ATRP ne fait interveniuge seule étape intermédiaire
tandis que pour I'agent NMP1 deux étapes sont séaoes. Elle consiste a former une
fonction alcoxyamine qui servira une fois greffée amorcer la polymérisation par
intermédiaire de nitroxide. Un brevet ATOFINA dg&leppé par Couturier et al. décrit la

synthése d’alcoxyamine a partir d’'un nytroxile coente SG1 ; c’est une réaction de type
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Atom Transfer Radical Addition, réaction de chinoiganique qui a inspiré 'ATRP (Atom
Transfer Radical Polymerization). Nous avons datilisé cette réaction pour incorporer une

fonction alcoxyamine a notre agent de couplage.

!%r
Br—C—CH—CH;
@)
CHz;—CHCH.OH
CHz=CH—CHz—0—C—CH—CH; o KOET

/T P-OEt /CuBr/Cu
. 0

HSiR3/H2PTC|6/ OF+
Br ATRA* N \

, ! N OEt
R3s|{CH2}30— —CH—CH; N

- 0

N\

£
(0] 0]
CH2:CH*CH2*O*ﬁ3*CH*CH3
i (0]
Voie ATRP : O\\P/OET
f N
HSiR3 / HoPtClg l %N/@T
| >
R = OC2H5, Cl O E
_ |
*: AtomTransferRadical Addition R3S|{ CHz%O* ﬁ*CH*CHg,
0]
Voie NMP

Figure 11.1.2 : Synthéses multi-étapes des agents de couplage
pour les voies ATRP et NMP unimoléculaire

b) Greffage des amorceurs

Nous avons pu montrer I'influence de la structueeces agents de couplage sur la
densité de greffage sur des particules de silieatiqueé. Les mémes conditions de greffage
ont été utilisées pour les trois agents (tempspésaiure, concentration, purification). Les

particules greffées furent caractérisées par dagetaschniques (Infra-Rouge a Transformée de
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Fourrier ou IRTF, Spectroscopie Photo-Electronigu®ayonnement X ou XPS, Analyse
Thermo-Gravimétrique ou ATG) et des différencesdddasité de greffage ont été observées.
En XPS, nous avons vu une différence du rapportsagsaux des pics C(1s) et Si(2p), ce
rapport étant le plus important pour I'agent ATRBgent NMP1 présentant le plus faible
ratio. Par ATG, nous avons déterminé quantitativenteevaleur de la densité de greffage. En
effet, par ATG on dégrade toute la matiere orgamidamorceur) alors que la partie
inorganique (silice) est stable. Connaissant ldepde masse et la surface spécifique de la
silice, on peut alors calculer la densité de ggeffaA partir des mesures en ATG, il est apparu
clairement que l'agent de couplage ATRP présetdafilus haute densité de greffage (1,2
mol.nni?) confirmant bien les résultats XPS. Pour les sys&NMP, on obtient une densité
de 0,8 mol.nnf pour NMP2 et 0,5 mol.nfhpour NMP1. Ces résultats s'expliquent par la
taille des molécules. Si on compare les agents NBMtPAITRP, on voit que la partie nitroxyle
de NMP1 entraine une géne stérique plus importgute le Brome présent dans l'agent
ATRP, ce qui va diminuer la diffusion des amorcetula surface des particules de silice. La
taille de la molécule de NMP2 est beaucoup pluomante que celles des deux autres agents
de couplage mais il faut aussi noter que cet aggindymeétrique, ce qui va aussi entrainer une
diminution de la densité de greffage méme s’il & ptouvé que cela avait une faible
influence. Bartholome et al. ont obtenu des dessiggreffage similaires (0,5 mol.ifiravec

un agent de couplage de type NMP unimoléculairéféserr des particules de silfée

c) Polymérisationsin-situ

A partir des silices greffées par les agents deplage, nous avons polymérisé
'acrylate de n-butyle a la surface. Lors des pesmigreffages de polymeére, que ce soit en
radicalaire classiqd&>? ou en radicalaire controf&& de I'amorceur libre était présent en
solution comme amorceur « sacrificiel ». Des chaitibres (non greffées) étaient ainsi
obtenues, la polymérisation de ces chaines libdss spontanément une quantité suffisante de
nitroxyle stable permettant d’instaurer I'équilibeepéce dormante-espéce active pendant la
propagation. Pour nos greffages de poly(acrylate-tatyle) sur les particules de silice, nous
avons donc rajouté dans le milieu de la MONAMS.ptéasence de chaines libres formées
dans le milieu ainsi que la possibilité de clives Ichaines greffées, nous a permis de
comparer les cinétiques de polymérisation en soiwgt a la surface de la silice pour les deux
systémes NMP (NMP1 et NMPtableau 11.1.1).
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Polymére libre  Polymére greffé?

[BA] / [SG1Y  T(%)® Mn °
c) c)
[Amorceur] ® [Amorceur] @ Mn Ip Mn Ip

PBAl1 250 0 65 21500 22000 1.36 16000 1.16

PBA2 500 0 70 45000 44000 1.39 38000 1.08
NMP1

PBA3 1300 0 62 102 00099 200 1.39 96 000 1.06

PBA4 500 0.05 65 42 000 42500 1.18 33000 1.05

PBAl 400 0.05 8 4100 4800 1.22 4400 1.20

PBA2 400 0.05 25 12800 10400 1.15 g700 112
NMP2

PBA3 400 0.05 65 33300 307001.13 24 000 1.05

PBA4 1500 0.05 70 134 400137 600 1.19 104 700 1.10

¥Amorceur = amorceur libre + greff ® par gravimétrie® Masse molaire en g.n* ¢ aprés dégreffac

Tableau 11.1.1 : Comparaison entre polymeres libres et greffés

On observe un bon accord entre les valeurs desemas®laires théoriques et
expérimentales méme pour les plus grands rappate®mere/amorceur et méme sans exces
de contre-radicaux. La masse molaire des polyngreffés apparait plus faible que celle des
polyméres générés en solution, de plus leur indec@olymolécularité est plus faible. Un tel
comportement avait déja observé pour des silicesedgpe et peut étre attribué a la porosité
de ces silices et également la présence d’'unefpitesconcentration locale en contre radical
SG1 a la surface des particules de silice. Cette fincentration a pour effet de diminuer la
vitesse de propagation et donc d'obtenir des masségires plus faibles. Cette explication
est confirmée par les basses valeurs de l'indicpagmolécularité (<1,2) méme sans ajout
de contre radical. Armes et“@lont aussi observé une différence de cinétiquedergreffage
de polyélectrolytes par ATRP a la surface de paldgg de silice mono disperses préparées a
partir de siloxane par méthode Stober, silicesrgaiésant non poreuses, ce qui tendrait a
prouver que ce phénomene n’est pas seulementdiparosité. Cependant, il faut noter que
Bartholome et al. n'ont pas observé cette difféeede cinétique lors de greffage sur des

silices non poreuses, ce qui montre que la mogg®Ide la silice joue quand méme un role
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dans ce phénomeéne. Ce phénoméne est confirmé erf qui a montré I'existence d’'une

porosité dans les particules de silice généréemptitode Stobét

Pour regarder le caractére contrdlé/vivant de dyrpérisationin-situ, nous avons

tracé I'évolution de In[MJ[M] avec le temps et I'évolution de la masse nrelaavec la
I1.L1.4) et

[monomere]/[amorceur] de 400 et un excés de caoattieal SG1 de 5%.

conversion pour

NMP1 (figure

1.6
o Libre
s Si-NMP1
§ 1.2 1 f
I—\_l O
— IS
= 08 2
[
5 S
0.4
O B T T T
0 2 4 6 10

Temps (h)

NMP2 (figurIl.1.5) pour

un

ratio

Figure 11.1.4 : Variation de In[M]o/[M] avec le temps et de Mn et Mw/Mn avec la coaier
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Figure II.1.5 : Variation de In[M]o/[M] avec le temps et de Mn avec la conversion

Pour les deux systemes (NMP1 et NMP2), il y a linéale In[M}/[M] avec le temps

et de la masse molaire avec la conversion, confitma caractére contr6lé en solution et a la

surface des particules de silice. Pour NMP1, legtjues en solution dnh-situ sont
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semblables tandis que pour NMP2, on observe unie ciéférence. Cette différence dans le
cas de NMP2 s’explique par le fait que I'agent daptage est symétrique et il se peut que
'une des extrémités de la molécule ne soit pas$fége Dans ce cas, lors de la rupture
homolytique de la double liaison N=N, une partielalenolécule est libérée dans le milieu
augmentant ainsi la concentration en radicaux darsolution (Schéma 11.1.1). Ce type de
comportement avait été démontré par Rilhe &34l.lors d’'une polymérisation radicalaire

classique a partir de particules de silices grsffpar un amorceur similaire a NMP2. La
formation de chaines libres avait été observée apmg d’amorceur libre dans le milieu

réactionnel.

Exceés de radicaux: formation de polymeres libres

% Il B AL Dt
CH-P—OEt

HEC G CN : HaC—C—CN : N cﬁf

N AT <—A o

[ |

N CHy—CH HaC—CH
ch%:CN H3C§CN ;O C‘FO

~IN N A /%?)i\
i 1 i i

= —— - _— _— _— _— _—
Si-NMP2 Polymérisation in-situ  Si-NMP1

Schéma 11.1.1: Schématisation de I'amorcage de la polymérisatiesiiu pour les agents de
couplages NMP1 et NMP2

Aprés polymérisation de l'acrylate de n-butyle a@rtp de particules de silice, des
nano-composites hybrides organiques/inorganiqueisaiienus. Ces nano-composites ont été
caractérisés par ATG pour évaluer la densité dénekade polymere par unité de surface.
Nous avions calculé la densité de greffage des @ de la méme facon. Le calcul donne
des valeurs, pour le systtme NMP2, allant de 0,6@cnle.nn? & 0,03 molecule.nfhpour
des chaines de polymére de masse comprise 20 000 800 g.mét soit entre 110 et 50
chaines par particule de silice. Ces résultateespondent a environ 15-30% de la quantité

initiale d’agent de couplage greffé sur les patisue silice, efficacité similaire a celle de
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'amorceur azoique et en accord avec les valeuenabks par Bartholome et al. L'efficacité
varie avec la masse molaire du polymeére grefféus ph masse molaire du polymére est
grande moins l'efficacité est importante et la densle greffage est faible. Cela peut
s’expliquer par un effet d’encombrement stériquaégé par la croissance des chaines
limitant I'accés des monomeres aux centres acEBfsutres explications possibles sont
I'agrégation des particules de silice réduisargugface accessible pour la polymérisatiion

situ ou le dégreffage des chaines macromoléculairegoaus du temps a cause de la

température élevée utilisée lors de la polyménsati20°C).

Les différents agents de couplage synthétiséseau de notre laboratoire se sont
avérés étre capables de former des nano-compdsibeies organiques/inorganiques aux
dimensions macromoléculaires bien définies avec diassités de greffage relativement
importantes. lls permettent aussi la formation des§es de copolymeres par réinitialisation
thermique de la fonction alcoxyamine se trouvanbaut des chaines de polyméresinsi
nous avons pu greffer des copolyméres polystytdoepoly(acrylate de n-butyle) sur des
particules de silice et regarder l'influence degreffage sur les propriétés thermiques du
copolymere. Les résultats obtenus avec nos syst@meterme de densité de greffage,
d’efficacité d’amorcage, de cinétique de polymérisasont du méme ordre que ceux obtenus
par d'autres équipes. Cependant, la synthése deagests de couplages fait intervenir
plusieurs étapes longues et contraignantes. Urogebjectifs était donc de mettre au point
un nouvel agent de couplage facile a élaborer enaat des résultats similaires a ceux

obtenus avec les trois agents de couplage prégaégsdemment.

[1.2. Synthése d’'un nouvel agent de couplage

Nous voulions un agent de couplage de type alcok@moujours composé des trois
fonctions décrites précédemment (greffable, amdeca clivable) et facile a mettre en
ceuvre. A la méme période, Arkema a développé esuarige marché un nouvel amorceur de
NMP : la MAMA. La MAMA présente la particularité dee dissocier a partir de 25°C et
d’avoir des constantes et des températures d'gictvalifférentes selon les monomeres
utilisés. Nous avons vu en la MAMA, la possibildé former une nouvelle alcoxyamine

greffable. Pour limiter le nombre d’étapes dansylathese de ce nouvel agent de couplage, il
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nous fallait trouver une molécule présentant aola tine double liaison, permettant de la
coupler a la MAMA, et une fonction de type silggemettant le greffage sur des surfaces de
silice. Le triméthoxysilylpropyle acrylate (TMSPA)ésente ces deux caractéristiques (figure
1.2.1).

Figure 11.2.1 : Structure du triméthoxysilylpropyle acrylate
(1) double liaison permettant la réaction avec |lAMA

(2) fonction permettant un greffage sur la silice

L’étape permettant de coupler la MAMA & la TMSPAt fatervenir le méme type de
mécanisme qu’une polymérisation par NMP. Cepengant obtenir la molécule désirée, on
se place a une température inférieure a celle engoisation d’'un monomeére acrylate et on
utilise un rapport [TMPSA])/[MAMA] proche de un ceauigpermet de n’incorporer qu’'une
molécule de TMSPA par molécule de MAMA. Cette réatgt appelée mono-addition ou
piégeage thermo-dépendant de radicaux, est déwitela figure 1.2.2. Par la suite on

appellera cette nouvelle alcoxyamine greffable NMP3

La synthése de ce nouvel agent de couplage seldaig de I'éthanol absolu, pour
éviter la condensation des groupements méthoxgsdaec I'eau, en utilisant les conditions
suivantes :

o température : 80°C

* 4 heures de réaction

« [TMSPAJ/[MAMA] =1,1
*  Methand Mmama = 2

* atmosphere inerte (dégazage du milieu réactiorarelip flux d’azote)
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Figure 11.2.2 : Formation d’'une alcoxyamine greffable a base de MANNIMP3

En fin de réaction, une caractérisation par RMN réstlisée pour vérifier si la
molécule désirée est bien formée et regarder leament de la réaction. En RMRC (figure
11.2.3), on constate que le taux d’avancement dedation est important. En effet le signal
caractéristique de la double liaison du TMSPA déwnsituer a 125 ppm a disparu. Cet
avancement sera calculé par RMN. Nous avons pu attribuer les différents signaux
provenant de la TMSPA et de la MAMA. On peut obsemyue le déplacement chimique du
pic correspondant au carbone quaternaire (C7) desla MAMA est modifié, ce pic se
déplace de 69 ppm pour la MAMA a 41 ppm pour lavetle alcoxyamine, preuve qu’il y a
bien eu couplage entre la MAMA et la TMSPA au nivela ce carbone.
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Figure 11.2.3 : RMN*°C aprés réaction entre la MAMA et la TMSPA

La RMN *H (figure 11.2.4) nous permet de quantifier ce taliavancement important.

Le signal a 0,7 ppm correspond aux protons -SHde la nouvelle alcoxyamine et aux
protons CH-Si de la TMSPA résiduelle. De plus entre 5,9 &t @m on observe des pics
relatifs aux trois protons de la double liaisoridéslle de la TMSPA qui n’a pas réagi. Si on
fait le rapport des intensités entre ces deux H&ssh peut calculer le taux de TPMSA
résiduel et donc le degré d’avancement de la @aae couplage. On a ainsi calculé un
avancement de 95% au bout de quatre heures deorédce taux d’avancement relativement
élevé nous permettra par la suite d'utiliser degetnt le mélange réactionnel pour le greffage
sans étape de purification.
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Figure 11.2.4 : RMN'H aprés réaction entre la MAMA et la TMSPA

11.3. Greffage de la nouvelle alcoxyamine

Nous avons mis au point la synthese en une seape é'une alcoxyamine greffable
sur des surfaces de type silice grace a la présmdonctions méthoxysilane. Nous avons
donc par la suite greffé ce nouvel agent de coeplag des particules de silice colloidale

obtenues par synthése Stober.
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a) Mise en évidence du greffage chimique

Le greffage s’effectue par hydrolyse des fonctiatoxysilane en fonctions silanol
grace a la présence d'eau adsorbée a la surfada didice. Ces fonctions silanols se
condensent ensuite avec les fonctions silanol ptésea la surface du substrat solide. Dans
notre cas, la réaction de greffage est réalisé@zt@diment dans la suspension de silice obtenue
par la méthode de Stdber. On introduit a cette ensipn (composée de 1g de silice pour
30mL de solution) la quantité en agent de couplaméue et on laisse agiter a température
ambiante pendant 24 heures. Ensuite on distille 80%olvant qui favorise le greffage. Au
final, une série de centrifugation et de disperdgie la silice dans un solvant sec et filtré
permet la purification de la silice en éliminarg bgents de couplage qui n'ont pas réagi.

Dans un premier temps, les silices sont caraégsipar une technique d’analyse de
surface : la spectroscopie photo-électronique amagment X (XPS) pour mettre en évidence
gue le greffage chimique est vraiment effectif.figaure 11.3.1 montre les spectres XPS de la
silice pure (a), de la silice greffée par I'alconyae a base de MAMA (b). Sur le spectre de la
silice pure, on observe les signaux du siliciuna2$2 et du silicium 2p a 103 eV ainsi que le
signal de I'oxygene 1s a 553 eV. La présence digmas de type carbone sur le spectre de la
silice provient de produits résiduels de la syreh&ober. Aprés greffage de I'agent de
couplage, le signal du carbone augmente en in&kmsits’accompagne de I'apparition du
signal de type azote. Cela montre qu’a la surfaedadsilice, on a la présence de matiere
organique contenant de l'azote. Pour prouver qute aeatiere n’est pas adsorbée mais
greffée chimiquement, il faut regarder en détasignal du silicium. Sur la figure 11.3.1 (b),
on a rajouté un zoom du pic Si(2p). Apres décortiaude ce signal on peut voir gqu'il
résulte d’'une composante de type O-Si-O a 103,4m&¥s aussi O-Si-C, cette deuxieme
composante a 101,6 eV montre bien que le greffagelemique puisqu’on a apparition de

liaisons carbone silicium.
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Figure 11.3.1 : Spectre XPS de la silice pure (a) et de la siliadf§e par 'agent de couplage
a base de MAMA (b)

b) Densité de greffage

Comme nous l'avons expliqué précédemment, il essipte de déterminer la densité

de greffage en amorceur par analyse thermo-grasignét Cette technique est trés utilisée et
permet de remplacer 'analyse élémentaire uélia@paravant et basée sur a peu prés le
méme principe de combustion. BrittdinPatten et Armé4 notamment, I'ont utilisé pour

calculer les densités de greffage de chaines genpoks greffées sur des particules de silice.

Si on regarde les thermogrammes de la silice Stpber et de la silice greffée par
'agent de couplage (figure 11.3.2), on voit quer’a une premiére perte de masse entre 30°C
et 150°C attribuée a I'évaporation de solvantsdigsds. Une deuxiéme perte de masse est
observable pour la silice pure a partir de 200°@e Est due a la présence de composés
organiques adsorbés au cours de la synthése derSHilur la silice greffée, il y a aussi une
perte de masse dans la méme gamme de températtesperte est beaucoup plus importante

et correspond a la dégradation des résidus orgasida la synthése Stdber ainsi que de la

dégradation de I'agent de couplage greffé.
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La comparaison des pertes de masse de ces dawes pkermet donc de calculer une
densité de greffage en agent de couplage. Il fatdrrmgue si le composé organique ne s’est
pas entierement dégradé a 700°C, on sous-estime lalalensité de greffage calculée. Par

conséquent, les valeurs données correspondentrégnimum de densité de greffage.

100 - \
95 -
% Masse i i
90 x\\ WSi+agent
6s | N (b)
80 - - ‘
0 200 400 600 800

Température (T)

Figure 11.3.2 : Thermogramme d’un silice Stober pure (a) et d’uhieesgreffée par
I'agent de couplageNMP3 (b)

La densité de greffage est calculée selon la farauivante :

W,
sHagent X 100'WS|
G _ 106 Wsi+agent

agent M x S,x 100

x Na

Avec :

- 0 :densité de greffage en molécule’hm

- Wsiragent: perte de masse de la silice greffée entre 2@9°00°C

- Ws;: perte de masse de la silice Stéber non greffére 800°C et 700°C

- M : masse molaire de I'agent de couplage grefté&dculée sans tenir compte des

fonctions d’ancrages méthoxysilane) (495 g:fol
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- S: surface spécifique de la particule de silice @8%nnr.g™)
- Na: nombre d’Avogadro (6,02x¥omolecule.motf)

Pour optimiser et contréler les densités de greffagus avons réalisé des greffages a
diverses concentrations en agent de couplage.iliesssgreffées sont ensuite analysées par
ATG pour calculer la densité de greffage. L'évalatide la densité de greffage avec la
concentration en amorceur greffable dans le mii@ctionnel est donnée par la figure 11.3.3.
La densité de greffage augmente avec la concenrati agent de couplage jusqu’a atteindre
un pallier & environ 1,5 molécule.fmCette valeur de 1,5 est Iégérement inférieurella
obtenues par Bartholorffeavec un approche similaire & la notre ; dansdasr le couplage se
réalise en méme temps que le greffage et les nmekainsi greffées ne sont pas toutes des
amorceurs potentiels (piégeage de radicaux pat eéfge). Ces valeurs restent toutefois
inférieures & celles décrites dans la littératureirpdes systémes de type ATRP
probablement du fait d’'une plus grande géne stérapgendrée par la partie alcoxyamine de
'agent de couplage.

»
o\ et
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15 B4 e
s
’ OS]
-----

densité de greffage
(molécule.nm )

0,5

0 0005 001 0015 0,02 0,025 0,03 0,035

concentration en agent de couplage
(mol.L™)

Figure Il .3.3: Evolution de la densité de greffage en agent dplege en fonction de

la concentration

Toutefois, on peut conclure que nous avons misaut pne nouvelle alcoxyamine

greffable et synthétisable facilement en une sétape. Cette alcoxyamine donne des densités
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de greffage largement satisfaisantes et permetotendtion des brosses de polymeres
d’épaisseur homogéne et contr6lée apres amorcage giolymérisationn-situ et laisse la

possibilité de greffer des copolymétés
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lll. Greffages de polyélectrolytes sur plagues deilgium

Le comportement de molécules de polyélectrolyRs) (en contact avec une surface
solide est fondamentalement différent de celui algrpéres non chargés. Quand une couche
de polymére, comportant des charges, est attachke sarface d'un substrat solide, sa
structure et ses propriétés sont dictées par degaations électrostatiques. Les répulsions
entre les segments du polymere chargé ainsi quiiess électrostatiques entre le PE et la
surface a laquelle il est attaché, influencentefoent les propriétés physiques de la cotfche
Un des systemes constitués de PE liés a une ingestdide largement étudiés sont les brosses
de PE. Ces brosses consistent en de longues shdgreE greffés de maniére dense sur des

surfaces planes ou courbes.

Il existe un intérét théorique important pour dis systemes. Le principal intérét vient
du fort confinement des contre-ions dans la cowshpolymere, la forte pression osmotique
qui en résulte entraine un comportement non hdbdeeces systemes et apportent de
nouvelles propriétés en comparaison des brosseslgmeres non-chargés. Du point de vue
expérimental, les premiers systémes décrits étaielienus par physisorptioir®
malheureusement avec cette méthode de préparatigpent avoir une désorption ou un
déplacement des chaines suivant I'environnetfidhtce qui rend leur étude compliquée.
Depuis quelques années I'étude de brosses de FfEegrehimiquement est en plein essor
grace notamment au développement de la technigquafting from » et permettent une
comparaison avec les prédictions théoriques. Casaanx types de matériaux sont devenus
le sujet de nombreuses recherches du fait de nasdsajuestions fondamentales que posent
leurs propriétés originales mais aussi du fait djurand nombre d’applications possibles dans

le domaine de la nanoscience notamment.

Une premiére stratégie pour former des brosseskdedP de greffer des polymeres
neutres qui peuvent étre modifiés chimiquement EncBmme la sulfonation de P'S®
Cependant, une telle modification requiert génénal® des conditions difficiles et peut
entrainer des réactions secondaires. De plus greslide conversion sont souvent limités. Le
seul cas notable échappant a ces désavantagesrésction de quaternisation de fonctions
ammonium substituées qui peut conduire a des lFaEs@E cationiques avec une conversion

guasi totale. Il est donc préférable de greffeeatement les PE.

147



Chapitre 3 : Nanostructurations réversibles de brosses de polyélectrolytes en milieu aqueux.

Comme nous l'avons évoqué précédemment, il exisiex dvoies permettant le
greffage chimique de polymére sur un substrat solidrec la technique « grafting to » des
polymeéres chargés ou non sont attachés a la supfacérmation d’une liaison covalente
entre un fonction terminale de la chaine de polgrglr le solide. Avec cette technique
Auvray et al. on attaché des poly(styrene sulfoniteninés par une fonction trichlorosilane
sur des surfaces planésL'avantage de cette technique est que le polyraétepréparé et
caractérisé avant son greffage et de cette maiies possible de former une couche de
polymére bien définie. Cependant, au fur et a neesdu greffage les chaines
macromoléculaires doivent diffuser a travers um file polymére en croissance pour accéder
aux sites réactifs de la surface, ce qui limitelémsité de greffage. De ce fait la technique
« grafting from » reste la voie de synthése la pldaptée pour la formation de brosses de PE
denses. En effet, de fortes densités de greffageepeé étre obtenues par cette voie de
synthése puisque les molécules greffées dans umiggréemps sont des amorceurs qui ont
une taille trés inférieure a celle des chaines ajmlgmeéres. On n’a donc plus cette géne
stérique évoquée pour la méthode « grafting tolirgtant la densité de greffage. Ensuite |l
suffit d’amorcer la polymérisatiom-situ pour obtenir la brosse de polymeére. Cette approche
a largement été utilisée par Ruhe et®&f pour la préparation de brosses de PE sur des
surfaces planes et présentant de fortes densit§eetfage. De cette maniere des brosses de
PE peuvent étre préparées en polymérisaaitu des monomeres chargés.

La technique « grafting from » peut étre combinéecan’'importe quelle technique de
polymérisation permettant de former de longues rd®aj pour cela il suffit de greffer
'amorceur adéquat. Deux types de polymérisationt b@en adaptés a la formation de brosses
de polymere. La polymérisation radicalaire conedigii permet de préparer des chaines de
polyméres de faible indice de polymolécularité atpblymérisation photochimique qui est
particulierement appropriée pour créer des motifsdes surfaces planes. Ballauf et al. ont
amorcé la polymérisation de monomeres hydro-sadullia surface de particules colloidales
par « photo-activation® Cette méthode appelée « photo-emulsion polynt@iza a été
appliquée pour le greffage de PAA, de poly(acideeste sulfonique) (PSSA)®* et de PE
cationique sur des particules de latex. Les coearsas latex sont synthétisés par une
polymérisation en émulsion, ils sont ensuite reeotsvpar un film de polymeres contenant
des « photo-amorceurs ». L'illumination de cesipalgés entraine la génération de radicaux
en surface capables d’amorcer la polymérisatiorcatadre des monomeres présents dans la

solution aqueuse.
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D’autres méthodes permettent la formation de beodsePE. Ahrens et al . ont montré
la formation de brosses de PE en utilisant un gopete di-blocs constitué d'un bloc
hydrophobe non cristallisable de poly(ethylethy)efiREE) et d’un bloc de PSSA pour former
une mono-couche de polymére & l'interface eaif:&ir Le bloc hydrophobe de PEE fluide a
température ambiante permet d’accrocher le bloc ®#8&terface eau-air. Ce systéme a été
utilisé pour vérifier des prédictions de théories ks brosses de PE planes. Une approche
similaire a été utilisée par Cohen Stuart et alirdormer des films de PBPAA qu’ils ont
ensuite transférés sur des wafer des sili€ftffh Une autre approche intéressante est celle
présentée par Ponsinet et @llls utilisent des copolyméres di-blocs symétriiRSb-PAA
qui forment des phases lamellaires a I'état solides phases lamellaires peuvent étre
gonflées par I'eau ou par des solutions salindle eflegré de gonflement peut étre analysé
précisément par diffraction de rayon X aux petitgles. Les résultats qu’ils ont obtenus a

partir de ces systéemes se trouvent en bon accerles prédictions théoriques.

La théorie distingue deux classes de brosses de&SPies chaines de PE fortement
dissociées, telle que le PSSA, sont grefféees s surface, on forme une brosse
« quenched ». Le degré de dissociation des unid@®meres de ces systemes est indépendant

du pH du milieu.

Des brosses de PE « annealed » sont obtenus Ei ¢geffé sur la surface est un PE
faible, c’est le cas du PAA. Alors dans ce casni$ation des chaines dépend directement du
pH local qui dépend a la fois du pH et de la fdoreque de la solution. Ainsi, le pH devient
un critére influencant la brosse de PE, on a unssie pH sensible. Pour les deux types de
brosses (« annealed » et « quenched ») les interactntre les unités chargées des chaines
peuvent étre modifiées en changeant la force i@ndyumilieu. A faible concentration en sel,
les propriétés de la brosse de PE sont majoritainengouvernées par les interactions
électrostatiques. Par contre a forte concentraiosel, ces interactions électrostatiques sont
écrantées et la brosse de PE se comporte comnitzasse de polyméres non chargés. Ainsi,
le pH et la salinité sont deux variables externeavpnt influencer le comportement des
brosses de PE. La nature du solvant ainsi quendesactions entre les chaines de PE et des
contre-ions sont deux autres variables auxquetledlosses peuvent répondre. En jouant sur
tous ces stimuli, il est possible de moduler lesppétés d'une surface et de former des

surfaces aux propriétés adaptatives décrites aossne « smart » dans la littérature.
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Les agents de couplage développés au sein duatabverpour la formation de brosse
de polymére neutre sur des particules de silices raffre la possibilité de polymériser de
maniére contrélée I'acide acrylique et de formes bimsses de PE sur de surface « siliciées ».
Nous avons donc réalisé des brosses de PE suuidases planes inorganiques telles que les
wafers de silicium et étudier leur comportement.udl@vons réalisé deux systemes. Le
premier consiste en des wafers de silicium grgférsdes homopolymeres de PAA, ce sytéme
entre dans le cadre d’'une collaboration avec let&efor Nanoscience et I'Université
Ludwig-Maximilians de Munich. Pour le deuxieme gyst, nous avons greffé des polymeres
a gradient pour regarder la structuration de cessas amphiphiles sous I'effet de stimuli par

AFM en milieu aqueux.

[11.1. Manipulation de chaines de PAA par spectrosopie de force
AFM

Grace aux compétences du laboratoire acquises emeieks années en terme de
greffage de polymeres sur des substrats solides, amtlaboration avec le Center for
Nanoscience et I'Université Ludwig-Maximilians deuMch a démarré sous la forme d’un
post doctorat avec le LPCP. Le but de la collalamadtait de mieux comprendre les relations
structures/propriétés de couches de polyméres icpegunettrait par la suite de contréler les
propriétés de tels matériaux. Pour cela, des aaisations au niveau moléculaire sont
nécessaires. Plusieurs techniques sont employéesepalier la conformation de polyméres
liés a des surfaces. Parmis ces techniques, tarepeopie de force AFM est I'une des plus
puissantes et sensibles. Cette technique a déjitiitée avec grande précision pour mesurer
des forces intra et inter moléculaires au niveacténes individuelles de polymefté et
s’est révélée tres utile pour la détermination defermation de polymeres et la mesure de
force de liaisons au niveau uni molécul&iré”” Notamment, I'équipe du Professeur Gaub
du Center for Nanoscience de Munich a étudié lgeraotions de macromolécules

individuelles a I'interface solide-liquide par spescopie de force AFKt"®

Dans un premier temps, je présenterai le sujetedgost doctorat ainsi que quelques
résultats importants obtenus. Ensuite, jabordierdravail que j'ai effectué durant ma thése

dans le cadre de ce projet.
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Le sujet du post doctorat était de caractériserA¥aM la structure de chaines de
polyélectrolytes, isolées et greffées chimiquemsmt une surface solide, et de regarder
'effet du pH sur ces chaines. Le systéme chasile poly(acide acrylique) greffé sur des
plaques de silicium (wafer de silicium) par SINMPR. poly(acide acrylique) va physiquement
interagir avec la pointe (tip) de 'AFM et a sonpapche va s’absorber sur celle-ci. Ensuite
une désorption est réalisée en retirant le tip uhssat. La mesure de la force d’interaction
pendant la désorption d’'une chaine isolée donad@id une information sur la longueur de la
chaine étirée ainsi que sa force d’adhésion. Ades profils force-extension présentant une
série de plateaux sont obtenus (figure Ill.1.1)hbateur des plateaux refléte la magnitude de
la force de désorption d’'une chaine de polyméta Etngueur du plateau est proportionnel a

la longueur de la chaine adsorbée.
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Figure ll.1.1 : Exemple type de courbes force-distance obtenueA sl

Les premiers échantillons étudiés sont des waferslans un premier temps ont été

greffés par l'alcoxyamine NMP2. Par la suite, un®Imin-situ a permis de greffer des

151



Chapitre 3 : Nanostructurations réversibles de brosses de polyélectrolytes en milieu aqueux.

chaines de poly(acide acrylique). Pour pouvoir maler des chaines isolées, une faible
densité de greffage était nécessaire. La densi&nob pour ces premiers wafers était de
0,005 chaines par rfnpour des chaines d’une longueur de 590 nm (détéerpar CES) et
d’'une polymolécularité de 1,3. Les mesures AFM séatisées en milieu aqueux a différents
pH. Par cette premiére étude, il a été montré gudidtribution de la longueur des plateaux
ne dépendait pas seulement de la vraie longuewtddees de polymeéres greffées mais aussi
de la conformation de ces chaines, gouvernée pamtkractions intramoléculaires, et de la
gualité du solvant ainsi que de la force d’adsorpties monomeres acide acrylique sur la
pointe AFM. Lorsque les chaines de PAA sont endmivant, il y a une forte adsorption de la
chaine de polymeére sur la pointe AFM. Pour unetgsiude pH proche du pKa (pH = 6), la
distribution des longueurs de désorption coincigecala distribution des longueurs de

chaines obtenus par CE%figure 111.1.2).
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Figure 111.1.2 : Distribution et des distances obtenues par SFMdbgimmme)

et des masses molaires par CES a pH 6

Cette premiere étude a donc permis de détermimseinteractions intra-chaines en
manipulant par AFM des chaines isolées. L'étapeasitie etait de réaliser ce méme type de
manipulation AFM sur des wafers de silicium ayards ddensités de greffages plus
importantes pour étudier cette fois-ci des intéoacinter-chaines et de voir s'il était possible

de discriminer ces deux types d’interactions. M@awdil fut donc de préparer trois nouveaux
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échantillons présentant trois densités de grefthffierentes pour des longueurs de chaines de

PAA greffées identiques.

Pour réaliser ces nouveaux wafers, nous avonsdéédiutiliser la nouvelle
alcoxyamine greffable NMP3 a base de MAMA présept@&eédemment. Le fait d’employer
un nouvel agent de couplage change les propriétés slirface par rapport aux propriétés des
wafers greffés par 'agent NMP2 utilisée lors deptamiere étape du projet. Il nous fallait
donc un nouveau wafer avec une densité de greffaggEine de celle utilisée (0,005
chaines.nM ) lors de I'étude précédente. Ensuite il nousafalline densité beaucoup plus
importante qui permette de manipuler plusieur$rg®a la fois, la densité envisagée était de
0,15 chaines.nf) enfin une troisitme densité intermédiaire de OcBaines.n a été

décidée.

Pour greffer 'agent de couplage sur le wafer itleiwm, il faut au préalable activer
chimiquement la surface. Cette activation est fp#ée action, a 120°C pendant deux heures,
d’'une solution dite « piranha » constituée d’'unangke d’acide sulfurique concentrée et eau
oxygénée a 60%/40% en volume. La plaque est ensndée abondamment a I'eau distillée
puis séchée sous flux d'azote. La surface du wafesente alors une quantité importante de
fonctions silanols (entre 3 et 5 fonctions silanpés nnf), permettant le greffage de I'agent

de couplage par condensation.

Pour le greffage, on laisse le wafer immerger pahd.2 heures dans une solution
d’éthanol a la concentration en agent de couplamgue. Ensuite, on porte le mélange
réactionnel a reflux pendant deux heures pour fegpte greffage. Le wafer est ensuite lavé
plusieurs fois a I'’éthanol puis séché sous azotpa®ir de ces wafers greffés par I'agent de
couplage, on peut amorcer une polymérisaitiesitu de I'acide acrylique. Pour le greffage du
polymére, on immerge le wafer dans une solutiortasant de I'amorceur libre (MAMA), le
monomere et le solvant de la réaction (1,4-dioxaReyr tous nos wafers, nous voulions la
méme masse molaire de poly(acide acrylique), pala oous avons étudié les mémes

conditions de polymérisations qui sont les suivante

> [AA]J[MAMA] = 3500
> [AA]o=3 mol/L

» solvant : 1,4-dioxane
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» Température de polymérisation :120°C

» Temps de réaction : 4 heures

Apres la polymérisation, le wafer est lavé plusseiois avec I'éthanol, bon solvant du
PAA, pour éliminer le polymere absorbé généré darsolution. Puis le wafer est séché par
de I'azote. Le polymeére libre est récupéré et darese par RMN et CES pour déterminer ses
caractéristiques macromoléculaires (Mn, Ip). Nooss@érons par la suite que le polymére

greffé est identique au polymere libre généré dangilieu réactionnel.

Les wafers lavés puis séchés sont ensuite casEdguar XPS et par ellipsométrie. La
spectroscopie photoélectronique a rayonnement > m@umet de vérifier que le greffage
chimique du polymere est bien effectif et d’avomeupremiere valeur qualitative sur la
densité de greffage. La figure Ill.1.2 montre lpedres obtenus pour trois wafers supposés
posséder des densités de greffage différentesdesuchaines de PAA de méme longueur. Sur
les trois spectres on peut voir la présence d’endpicarbone C(1s) de forte intensité, ce pic
prouve la présence d’'une couche importante de ce@sporganiques. Si on compare les
rapports des signaux O(1s) et C(1s), on peut dieelg couche organique est plus épaisse
pour I'échantillon WPAA1l (a) et la plus faible poutechantillon WPAA3 (c). La
déconvolution des pics Si(2p) de ces trois spectrastre la présence de liaisons chimiques
de type O-Si-C et prouve que le greffage est blamique. Cette déconvolution confirme
aussi que la densité de greffage est plus grande \W&AA1 et plus faible pour WPAA3
puisque la contribution de la laison O-Si-C au Bi¢2p) diminue de (a) a (c). On peut
remarquer aussi que les pics dus a la silice seatpeu intenses pour I'échantillon WPAA1
ce qui montre que I'épaisseur de la couche de pigrast importante et voisine de la limite
de pénétration du faisceau XPS (limites correspainda libre parcours moyen des électrons
c'est a dire 15-20nm). Enfin on peut noter la pnése de pics d'azote, preuve que
'alcoxyamine est bien présente en surface et tpre peut, aprés réamorcage, former un
copolymere di-blocs. Ces résultats qualitatifs olas®e pour les épaisseurs des couches

formées par greffage et des densités peuvent éati§iées par ellipsométrie.

Contrairement aux particules de silices, pour ledevs de silicium on ne peut pas
déterminer la densité de greffage par ATG. Cepend&ilipsométrie nous permet de

calculer la densité de polymere greffé sur le wakar effet cette technique nous permet de
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mesurer I'épaisseur de la couche organique. Cpaisseur est reliée a la densité de greffage

par la formule suivante :

H x p x Na
Spolynere Mn

Avec :

- 0 : densité de greffage en molécule’hm

- H : épaisseur mesurée en ellipsométrie en nm

- Mn : masse molaire du polymére greffé (g.fol

- p: masse volumique du polymere (g:An{ppas = 1,22.10° g.nmi3)- Na : nombre

d’Avogadro (6,02x16 molécule.mof)

m
&
P-4
#

4 2 ,
€) . O-S % 0-Si-C
T h L] e R
55 - :E 7 A
S - = o s,

z " e — /’ )
St = won i A Lo
58 Y = & L
—— [ IS R e E &= N S
S— ) X i e
185 .79 LBE, FE 161, TS
m
—
=t
Y
-t
= O-Si-O ﬁ"’**"“x.ﬂO-SI-C
= - 5 g
(b) = a &
;“ = - B f?
: 2 5 m yd
@ ™ = A Sy o
,W,--:«Wﬂ\‘&\‘ ,E,,..,.,.m»»-»4«»-v“"'”‘”""'““'M“N‘M‘w L Se— *’“'"Ww y “W'\'*IL‘Q SE W‘“-'e.‘.’..'f/_ﬂ
e R N T | )
LRE, 66
=
o L
" e
) 2
(a) H
£
@
;ﬂ e
~ .
ks i) a & .
(=1 o m
. A A e
T i NPT Mw»%"""’"‘mmmw || pe— WW”'MWM“ 1»\»*».. % E;; :]v
o, =]
' “bd a5~
i ¥ i T
1198 880 660 448 220 ]

Figure 1ll.1.2 : Spectres XPS de trois wafers greffés par du paly€aacrylique)
(a) WPAA1, (b) WPAA2 et (c) WPAA3
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Plusieurs essais ont été réalisés pour obtenidéesités de greffage désirées. Le
tableau Ill.1.1 résume les conditions expérimestaldisées pour le greffage et les résultats
obtenus. Les trois polymeéres greffés sont de miamsaire voisine (environ 60 000 g/molL)
avec des indices de polymolécularité importantes-118). Ces valeurs importantes de I'lp
étaient prévisibles car les masses visées sorivesteent grandes pour la PRC et pour des

masses molaires dans cette gamme de valeursnti®leoest moins bon.

Greffage agent de Wafers greffés PAA

couplage
Cagent (MOI/L) Mn (g/mol)® DP,? Ip” h(nm)? G pas (chaine/nm?)
WPAAL 0,06 61000 847 1,76 13 0,158
WPAA2 0,001 55000 764 1,7 2,5 0,033
WPAA3 0,000125 62000 861 1,8 0,5-1 <0,01

a) masse calculée par RMN sur le polymére libre, b) Indice de polymolécitadéterminée par CES aprés méthylation du PA# Jib

c) épaisseur mesurée en ellipsométrie

Tableau 111.1.1 : Conditions de greffage et caractéristiques des gajeeffés synthétisés

Pour les deux premiers wafers, les densités déageebbtenues sont en accord avec
celles désirées. Pour le troisieme échantillongddasité de greffage est trés faible ce qui
entraine une faible épaisseur de polymere. Il yracdune forte incertitude sur la mesure de
cette densité mais cette densité est suffisamnagioiefet dans la gamme de densité voulue
pour pouvoir manipuler des chaines isolées par AFMfaut noter que les densités de
greffage en polymere obtenues sont a peu présodixrioins importante que les densités de
greffage en amorceur obtenues sur les particuleslide avec des concentrations en agent de
couplage du méme ordre. De ce fait, soit les d&msié greffage en amorceur pour les wafers
sont plus faibles soit on a les mémes densitésneorcagur mais seulement 10% de ces

amorceurs greffés participent a la polymérisation.

Les échantillons synthétisés par SINMP sur wagesiticium grace a I'alcoxyamine
greffable a base de MAMA satisfont les critéres gaes nous étions fixées : trois densités de
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greffage différentes et des longueurs de poly(acidglique) identiques. Les échantillons
sont actuellement a Munich en attente des analfE®ds. En paralléle, nous avons fait une
étude sur I'élongation des chaines de PAA parshpétrie sur le wafer WPAAL.

l1l.2. Elongation de PAA greffés sur un wafer de dicium

On souhaite étudier I'élongation des chaines de Breffées sur un wafer de silicium
en fonction du pH. Le polymére possédant une foncticide est sensible au pH. A faible pH,
les fonctions acides sont protonées et il N’y acdauncune interaction électrostatique entre les
chaines. Lorsque I'on augmente le pH, on va ioniserfonctions acides et former la base
conjuguée chargée négativement alors que desdtitara intra et inter moléculaires vont se

créer.

Par ellipsométrie, on pense donc pouvoir mettreéeidence l'effet du pH sur
'épaisseur des chaines de PAA greffées sur le rw@a pourra également étudier le
réarrangement des chaines en fonction du tempsdpeens pH. En effet, il a déja été montré
par Zhang et al que I'épaisseur du poly[2-(diméthylamino)éthyltheErylate] greffé sur une
surface en or dépend du pH de la solution maisi alussemps durant lequel on laisse la
couche de polymére dans cette solutiohes mesures d'épaisseur sont réalisées sur ler waf
WPAAL. On pose le wafer dans une cellule contenartsolution aqueuse sans sel et de pH
connu. Au départ le wafer est sec, les chainesAde $dnt collapsées et I'épaisseur de la
couche de polymere est faible. Quand on met le mgdas la solution aqueuse, les chaines
vont se solvater au cours du temps et I'épaissa@ugmenter. On réalise donc une cinétique
de solvatation de la couche de polymeére. Les mesgost réalisées en fonction du temps a

intervalle régulier.

Le suivi est réalisé a trois pH différents (5, BetSachant que le pKa du poly(acide
acryligue) est d’environ 6, a pH 5 les unités PAtsprotonées et aux pH supérieurs au pKA
on a apparition de charges électrostatiques swhéine. On devrait donc observer des
épaisseurs plus importantes pour les pH 7 et 8ypaises répulsions électrostatiques vont
entrainer un étirement des chaines greffées .dsegtats obtenus sont regroupés sur la figure

l1.2.1. Le temps t=0 sur le graphique ne correspbpas au moment auquel on ajoute le
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solvant dans la cellule. En effet il faut toujourslaps de temps pour régler I'appareil avant la

premiére mesure. C’est pour cela qu’on n'a pas@mmvaleur d’épaisseur a l'instagt t

120
L - = HE 'l |
100 - u
80 A
. A A A A
Epaisseur . | A Lpycts A
(nm)
20 A
| = o = L L
0 T T T T T
0 100 200 300 400 500

Temps (min)
Figure |l.2.1 : Evolution de I'épaisseur de la couche de PAA gecdiiéec le temps
LpH=5 ApH=7ect@pH=8

A pH 5, on mesure une épaisseur faible et constinf® nm proche de celle observée
a l'air. A pH 7, on observe une augmentation dpdigéseur au cours du temps. En effet, a
t=0, la valeur de I'épaisseur est de 38 nm et afhel&paisseur atteint 65nm pour former un
palier a cette valeur. Pour le pH 8, I'épaissid05nm mesurée est la plus importante et il
n'y a pas de variation de cette épaisseur au ahutemps. Elle reste constante tout au long
des 7h du suivi. Ces résultats obtenus sont errcdaea@c nos attentes. En effet, I'épaisseur

mesurée augmente avec le pH (schéma [.2.1).

® Charge
négative
e =y ©2F]

pH

Schéma 1.2.1: Schématisation de I'influence du pH sur la couced*dA greffé
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Plus le pH augmente et plus l'ionisation des cbsiide PAA est importante. Cette
ionisation crée des répulsions électrostatiquesa imhais également inter-chaines qui
entrainent un étirement ou stretching des cha®et$e épaisseur varie entre 10 nm et 105 nm
pour des pH allant de 5 a 8. Cependant on notdajuariation de I'épaisseur au cours du
temps differe selon le pH. L'épaisseur est constanec le temps pour le pH le plus faible et
le plus élevé, alors qu’elle croit avant d’attemdm plateau pour le pH intermédiaire. Ceci
peut s’expliquer par I'écart entre le pH et le pdkapolymere (pKe 5,5). A pH 5, on est en
dessous du pKa, la grande majorité des unités P@wk alors protonées et la couche de
polymére ne gonfle pas, I'épaisseur est faiblepHA8, I'équilibre est vite atteint. Les unités
PAA étant chargées négativement cela entraine émrgsions électrostatiques intra et inter
moléculaires. On forme alors des brosses de polymérnes chaines ne sont plus effondrées

sur la surface, mais fortement solvatées et daréeét

A pH 7 on est dans un régime intermédiaire, prathpKa du polymére, et I'équilibre
va étre plus long a se mettre en place. CertaingésuPAA proches du wafer de silicium
seront encore protonées alors que d’autres, auab@nta I'extréme surface de la brosse
(meilleur solvatation) seront chargées. L'ionisatiales unités PAA va augmenter
progressivement avec la diffusion du solvant vimgekface polymére/wafer. Les interactions
électrostatiques entre les chaines et les unifgstitiges sont alors modifiées au cours du
temps, les charges se déplacent le long des chadnestteindre un équilibre correspondant a

une forte élongation entrainant une augmentatidégaisseur au cours du temps.

De plus, si les chaines étaient completement étiréa devrait observer une
élongation d’environ 150 nm pour un Pde 700 unités. Or nous observons a I'équilibre une
élongation des chaines de 110nm a pH 8, qui caneksp un stretching ou étirement partiel
de 70%.

En complément de ces mesures par éllipsométries mvons regardé I'état de la
surface par AFM en milieu aqueux. Ces mesures tntéalisé au CRPP de Bordeaux, les
images présentées sur la figure 11.2.2 sont fadtess une surface de 1 micforLe wafer
étudié est greffé par un PAA composé de 750 umit@sune densité de greffage d’environ 0,5
chaines.nM. On peut observer qu'a pH acide (pH = 4) le wafigfsente une rugosité de
surface. A ce pH le PAA peut s’effondrer sur laface car il se trouve en mauvais solvant et
les interactions entre le PAA et la surface sarg tmportantéé. A pH 7 et au dela, la surface

est lisse, le PAA est en bon solvant du fait deni$ation de ces unités monomeres. Cette
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ionisation entraine de fortes répulsions électtimgtas intra mais aussi inter moléculaires qui
obligent les chaines a s’étirer perpendiculairensetd surface et & former trés une faible
rugosité de surface. De plus, cette surface présanfort caractére hydrophile du fait de cette
ionisation et du caractere répulsif observé papoepa la pointe AFM. Ce comportement en
solution aqueuse des chaines de PAA greffées susunfiace plane montre la potentialité de
ces surfaces pour des applications de complexaienmétaux ou de bio-molécules

stimulables , modulables et surtout réversibleogction du pH.

pH=4 pH=7 pH =11

Figure I1l.2.2 : Image AFM d’un wafer greffé par du PAA a différents pH

[11.3. Brosses de copolymeéres amphiphiles

En parallele a ce projet d’étude de chaines dedfairolytes par AFM, un deuxieme
projet a été développé en collaboration avec PhdRicet C. Drummond du Centre de
Recherche Paul-Pascal de Bordeaux. Cette foisrbapp est différente puisque les wafers
étudiés sont greffés par des copolymeres amphgphile but est de regarder comment se
structurent les copolymeres a gradient décrits tmhapitre précédent quand ils sont liés a
un substrat solide. Cette structuration sera régpad AFM en milieu aqueux selon le pH des

solutions.

Il nous a donc fallu greffer des chaines de copéhg® a gradient sur un wafer de

silicium. Nous voulions pouvoir observer des réginde brosses et pour cela une densité de
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greffage importante était nécessaire. Nous avomg ddilisé les conditions de synthese
utilisées pour le greffage de I'agent de couplage ls wafer WPAAL, c’est a dire une
concentration en agent de couplage de 0,06mol/Lpaftir de ces wafers greffés par
'amorceur, nous avons réalisé une polymérisaitisitu en utilisant les conditions décrites
dans le chapitre 2 pour la formation des copolysiérgradient PAAb-(PAAy-grad-PS).
Apres greffage, I'analyse XPS (figure 111.3.1) révéine forte densité de greffage car on ne
voit plus le signal du silicium, signe que la coaiae polymére formée est trés épaisse (>20

nm) et homogeéne.
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Figure 111.3.1 : Spectre XPS d’'un wafer greffé par PAfb-(PAA-grad-PSo)

Cette forte densité de greffage observée en XPEowefirmée par la mesure des
épaisseurs en ellipsométrie pour le copolymére cizep entre 10 et 20 nm. A l'aide de la
formule reliant la densité de greffage a I'épaissdaila couche de polymere, on obtient des
densités de greffage comprises entre 0,3 et 0,liehant. Cette densité de greffage est
beaucoup plus importante que celle obtenue pour MIPACela montre que dans ce cas,
'amorcage est plus efficace et confirme une oleérn déja faite concernant les densités de
greffage, qui montre que l'efficacité et les dedsitle greffage sur particules de silices ; en

effet diminuent quand la masse molaire du polyngee&é ou que le temps de polymérisation

augmente.

Deux types de copolymeres ont été synthétisés smorelant aux copolyméres
PAAs-b-(PAA7-grad-PSss) et PAAosb-(PAAs-grad-PS) étudiés au chapitre 2. Dans cette

étude, des copolymeéres en solution aqueuse, nauns amontré que le copolymere PAA-
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(PAA;-grad-PSss) présente une forte dépendance a l'agrégatioroectibn du pH et une
micellisation/démicellisation pH-sensible réversiblcomportement moins marquépour
PAA0sb-(PAAs-grad-PS o). Sur les figures 111.3.2 et 111.3.3, nous avorporté les images
AFM obtenues respectivement pour les copolyméere&/BRB-(PAA;-grad-PSs) et PAAos
b-(PAAs7-grad-PS).

A la vue de cette forte densité de greffage, on pattendre a la formation de brosses
de polymeres. Ce régime est effectivement obsesvabl AFM quand on plonge le wafer
greffé dans une solution de pH basique (figur&.R). En effet, sur les images AFM prises a
pH 10, on observe la formation d’une surface homegeans rugosité. A I'opposé, a pH 3 on
observe une rugosité de surface qui peut s’expligaela présence d’agrégats en surface. Ce
régime ressemble a un régime de clusters. Il faterrgue ces structurations observées sont
réversibles comme on peut le voir sur ces photisepisuccessivement apres plusieurs cycles
de montée/descente des valeurs de pH de la solgtorespondant a des ionisations
différentes des unités PAA .

pH =10 pH=3 pH =10 pH:

Figure 11.3.2 : Images AFM d’un wafer de silicium greffée par
PAA;s-b-(PAA-grad-PSs) en solutions aqueuse

Ces deux régimes observés (régime de brosse sigggie cluster ) s’apparentent a ce
gu’on avait préalablement observé par ellipsométri@FM pour le wafer WPAAL. A pH =3
les unités PAA des chaines de polyméres sont to&ale protonées, le PAA collapse et les
unités PS s’agrégent du fait du caractere hydrophgbi I'emporte sur les répulsions

électrostatiques supprimées par protonation. Omdadonc des agrégats en surface du wafer
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et apparait ainsi une surface nano-structurée piditze présentant une forte rugosité que
'ont peut décrire comme un régime de clusters. &mmentant le pH, des charges
électrostatiques vont apparaitre le long des cbaiee PAA du bloc pur ainsi que ceux du
bloc a gradient de composition s’ionisent pour @tngH 10 totalement ionisées. Il y a alors
présence de répulsions électrostatiques intratetnioléculaires. De plus, du fait de la forte
densité de greffage et de la présence de ces i@mildes chaines n'ont plus qu’une
possibilité, s’étirer et former une surface hyditplie faible rugosité (Ip= 1,4). Ainsi on
arrive a un régime de brosse. Le phénoméne detwtation est schématisé sur le schéma
[11.3.1. Cette structuration suit le méme princigpge le comportement associatif sensible au

pH observé pour le copolymere PAA-(PAA;-grad-PSs) en solution aqueuse.

pH=10 pH=3

Schéma 111.3.1: Schématisation de la structuration, en fonctiorpély des chaines

de polymeres greffés sur le wafer de silicium
a pH=3: «clusters» et a pH=10 : régime de brosse

Sur la figure 11.3.3 est représentée le méme cgel@nisation/protonation des unités
PAA sur un wafer greffé par le copolymére Ppdb-(PAAs~-grad-PSg). Dans ce cas
présent a pH = 3, on observe le méme type de sunfago-structurée hydrophobe du fait que
les interactions hydrophobes des unités PS I'erapbrpuisqu’on a pas de répulsions
électrostatiques due aux unités PAA protonées.quarsle pH augmente, on observe la
conservation de cette nano-structuration avec fimistdes changements notables. En effet, on
peut mettre en évidence une plus faible rugositéet@n conservant une structuration de
surface. Ce phénomene pourrait étre attribué auqgia¢ le coeur des agrégats, comme
démontré au chapitre 2 pour ce type de copolynpenerrait gonfler par ionisation des unités
PAA. Une dissociation partielle des agrégats phhwg€e peut avoir lieu sans aller jusqu’a

une démicellisation compléte. Cette conservatiorladeano-structure greffée est due a la
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présence de stickers riches en unités PS a l'ei@réndes chaines qui maintiennent ces
agrégats dans un environnement plus hydrophilewtdrépulsions électrostatiques intra et
inter « clusters ». La surface ainsi « gonflée paagit moins rugueuse sans toutefois menée a
une surface plane comme dans le cas du copolymAre;sh-(PAA;-gradPSs). Ce
comportement difféere de celui observé en solutigneaes puisqu’on a vu que les agrégats
disparaissent aux pH fortement basiques. Ce typsod®ortement pourrait étre scpécifique
de chaines greffées. En effet, nous avons montré& de caractére de
micellisation/démicellisaton était fonction du pHais aussi de la concentration en polymere.
En surface nous avons une concentration localdhaimes de polymeres trés importante qui

pourrait modifier et moduler les comportements ol&gen solution.

pH=3 pH =10

Figure 111.3.3 : Images AFM d’un wafer de silicium greffée par
PAAos-b-(PAA-grad-PSg) en solutions aqueuse
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V. Conclusion

Notre but dans ce dernier chapitre était de motdrpossibilité de former des couches
de polyélectrolytes liées de fagon covalente asdéstrats solides. En effet, le comportement
de polyélectrolytes en contact avec des surfadedescest un domaine trés intéressant et fait
I'objet de nombreuses études théoriques mais pesysteme expérimentaux sont décrits. Le
plus souvent les systémes étudiés font intervesdr gblyméres adsorbés plutdt que lié de
maniére chimique au substrat, ce qui impliqgue dabreux désavantages pour ces études (par

exemple la désorption en fonction du solvant).

Depuis quelques années, notre laboratoire a déweloles méthodes de greffages
chimiques de polyméres sur des particules de silette méthode de greffage consiste dans
une premiére étape a greffer un amorceur ce gungted’obtenir des densités de greffage
importante et par la suite de générer in-situ desnes de polymeres. Si on combine cette
méthode de greffage a une technique de polyménsasidicalaire contrélée, on peut former
des couches de polymeéres aux dimensions contr@eele faible rugosité. Les systéemes
étudiés au laboratoire et décrits également datitdeature se limitaient aux polymeres de
type élastomeres ou thermoplastiques. Nous avoms diécider de greffer de nouveaux types

de polyméres : des polyélectrolytes.

Les systemes d’amorceurs greffables appelés adentouplage se doivent de
comporter une fonction permettant de les greffar Isusubstrat solide et une fonction
permettant d’amorcer une polymérisation radicalaioatrblée. Les premiers agents de
couplage développés au laboratoire ainsi que cégxitd dans la littérature nécessitent un
nombre d’étapes chimiques importantes et requigrarfibis des conditions contraignantes
(cas de l'étape d’hydrosilylation par exemple). Bare chapitre nous avons présenté la
synthése en une seule étape d’'une nouvelle alcargagneffable a base de MAMA. Cette
nouvelle alcoxyamine donne des densités de greHaqg#aires voir meilleure que les agents

de couplage utilisés auparavant.

L'utilisation de ce nouvel agent de couplage arperde greffer des polyélectrolytes
sur des wafers de silicium. Un premier systemestitugé de chaines de poly(acide acrylique)
greffée, a été réalisé dans le cadre d’'une colidlmor avec le Center for Nanoscience et
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'Université Ludwig-Maximilians de Munich pour étigdl les interactions inter et intra-
moléculaire par spectroscopie de force AFM. Potitecétude trois wafers ont été préparés
avec des densités de greffage différentes et dgsidnrs de chaines de polymeres identiques.
Ces trois échantillons devraient permettre de déter et de discriminer deux types
d’interactions : intra et inter moléculaires. Serwafer présentant la plus importante densité
de greffage, nous avons réalisé en parallele ungeéur I'élongation des chaines greffés
avec le temps en fonction du pH. Nous avons pu rapgue plus le pH est basique plus la
chaine s’étire du fait de lionisation de la chaieé de l'apparition de répulsions
électrostatiques. On a aussi montré, que pour Hesfgrieurs et tres supérieurs au pKa des
unités PAA, la longueur de la chaine atteigngitd@ment son équilibre alors que pour un pH
voisin du pKa il fallait plusieurs heures pour atte cet équilibre. Cette effondrement des
chaines de PAA a bas pH suivi par une extensiorckigses lorsque ce dernier augmente a
été observé par AFM en cellule liquide et pouréaie associé a une forte interaction entre le
substrat (SiQ et les chaines de PAA.

Le deuxieme systeme décrit est composé des copodyna gradient, présenté dans le
chapitre précédent, greffé sur un wafer de silici®nace a des mesures AFM en milieu
aqueux, nous avons pu visualiser la structuratesathaines de ces copolymeres en fonction
du pH. Deux régimes ont ainsi été mis en éviderme pn systeme pH-sensible réversible.
Un régime de cluster a bas pH di a la formatiomaelles en surface du wafer et un régime
de brosse obtenu a pH basique grace a une fors#télele greffage en chaines de polymeére et
a la présence de répulsions électrostatiques eatrechaines. Ces deux régimes coincident
avec le comportement associatif en solution aguelusenéme copolymeére observées au
chapitre 2. Pour le systéme ne présentant pasatkegt de composition bien marquée, on

conserve la présence de micelles a la surface mgrhebasique.

Ces résultat sont trés encourageant pour dévelappe approche de surfaces pH-
sensibles réversibles pour piéger ou libérer désrmsaou des molécules pouvant créer des
interactions spécifiques en fonction du pH. Ce tgpecomportement pH stimulable pourrait
étre étendu a des surfaces électro-conductricesfpouer des surfaces « électro-sensibles ».
Ces surfaces pourraient étre utilisée comme bieptétirs ou bio-diffuseurs de molécules

actives ou thérapeutiques.
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La nano-structuration des copolymeres di-blocsuest des propriétés leur conférant
un intérét important et croissant dans de nombsewkEmaines d’applications. Mieux
comprendre cette structuration, a I'état solideselntion aqueuse ou a une interface permet
par la suite de prévoir ou de moduler ces promiéd@ cours de ces quinze derniéres annees,
le développement d’'une nouvelle technique de paligaton, appelée Polymeérisation
Radicalaire Contrélée (PRC) a permis la formatiercdpolyméres avec des dimensions bien
contrblées. De plus cette technique permet I'aacése large de gamme de monomeéres pour

synthétiser et étudier un grand nombre de copolysn@mphiphiles.

Notre but premier était de regarder l'influencdaleomposition et des dimensions des
deux blocs composants un copolymére amphiphileR3d-PAA, sur son agrégation en
solution aqueuse. Nous avons alors utilisé la PRGr gynthétiser une large gamme de
copolymeres aux dimensions et compositions vari®eslébut de ce travail, I'état de I'art ne
nous permettait pas de synthétiser ces copolyni®&sdésPAA d’'une maniere directe puisque
la polymérisation de I'acide acrylique était prégumincontrélable ». Nous avons donc opté
par une voie de synthese indirecte faisant intérvere étape de modification chimique. Les
copolymeres précurseurs utilisés synthétisé par BT des P®-PIBA. Ces copolymeéres
précurseurs possédent des propriétés de struoturati masse qui different selon leur
composition. Nous avons caractérisé leur auto-asgtion par DSC et DNPA, et révélé leur
possibilité de se structurer selon plusieurs géoendbtamment sur une série possédant une
méme longueur de bloc PS. Nous avons montré giaé l&augmenter la longueur du second
bloc tBA faisait passer le copolymere d’'une structuredbare a hexagonale pour au final
atteindre une symétrie cubique simple. De la méagerf, nous avons vu que les polymeéres
PSbh-PAA obtenus aprés modification chimique des prasurs P$-PtBA conservaient leur
structuration a I'état solide. Une structuratioténessante pour ces copolymeres amphiphiles
est une structuration en lamelles qui pourraieime fd’eux des candidats potentiels pour la
formation de membranes conductrices protoniqudsédas pour les piles a combustible.
Cependant I'étape de modification semble amenerfarmation d’agrégats irréversibles les

rendant insolubles en phase aqueuse.

Dans un deuxiéme temps, la polymérisation dirdetéacide acryliqgue par PRC ayant
été rendu possible, nous avons vu la possibilit®ydéhétiser de nouveaux copolymerestPS-
PAA. Cette nouvelle voie de synthese nous a peauwssi de préparer un nouveau type de

copolymere constitué d'un bloc amphiphile a gratlide composition. L’incorporation
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d’unités monomeres hydrophiles AA dans le bloc bptiobe PS nous paraissait intéressant
pour obtenir des nouvelles propriétés pH-sensitiigs.effet, les agrégats formés par les
copolyméres P®-PAA sont en théorie considéré comme gelés puidgseinteractions
hydrophobes du cceur sont tres importantes. Une [fajgegat forme, il est quasiment
impossible de rajouter ou d’expulser des uni-méee$agrégat, les agrégats n'ont pas alors
de propriétés dynamiques. Seule la couronne esibderau pH du fait de la présence de
chaines de polyélectrolytes. Nous avons montré damsanuscrit de maniere expérimentales
ce caractere gelé. Cependant ce caractére gelémsjas si on incorpore des unités PAA dans
le bloc permettant I'agrégation. Nous avons mogtrén augmentant le pH au dela du pKa
du copolymére, une expulsion d’'uni-meres voir ugeidellisation totale et réversible était
possibles. Ce caractére pH sensible du cceur estadtaplus marqué que le gradient de
composition est important. Pour mieux appréhendemauveau comportement et pouvoir le
modéliser, une gamme plus importante de copolymaves des gradients plus ou moins
marqué devraient étre synthétisés. Cette micatis@émicellisation pH-sensible et
réversible ouvre la voie & de nombreuses applicattmmme par exemple I'encapsulation et

le re-largage de principes actifs.

En paralléle de cette étude du comportement drarganisation de copolymeéres
amphiphiles a gradient de composition en milieueaggy nous avons développé un amorceur
de PRC greffable sur une surface inorganique ehgiant la synthese contrbléesitu de
polyélectrolytes. Cette technique de greffage offrepossibilité d’obtenir des densités de
greffage en polymeres trés satisfaisante pour femdtion de brosses de polymeéres. Les
mémes copolyméres a gradient de composition amiipimt alors été greffés sur des
plaques de silicium et étudiés en milieu agueuxmiéene type de comportement pH-sensible
et réversible mis en évidence en solution a étérgbspour ces copolymeres greffés sur des
surfaces planes inorganiques. Deux régimes omhist&n avant selon le pH, (i) un régime de
brosse homogéne formé lorsque les chaines de pagnsent fortement ionisées créant de
fortes répulsions électrostatiques intra et intetges et (ii) un régime de « clusters » lorsque
les interactions hydrophobes deviennent prédomasdots de la protonation des unités PAA.
Ces résultats sont tres encourageant pour dévelopgeapproche de surfaces pH-sensibles
réversibles pour piéger ou libérer des cationsesirdolécules pouvant créer des interactions
spécifiques en fonction du pH.
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Annexe A: Chromatographie d’exclusion stérique

1. Définition des différentes masses molaires moyennes

La chromatographie a exclusion stériqgue (CES) pedaedéterminer la distribution
des masses molaires d’un polymére dont les prilespaaractéristiques sont les suivantes :

» Masse molaire moyenne en masse :
M, = j MP(In M)d(In M)
ou P(InM)dInM est la probabilité d’avoir une massenprise entre InM et InM+dInM.
» Masse molaire moyenne en nombre :

M, :TM (InM)d(In M)

» Indice de polymolécularité :

M,
Mn

p

Un polymere présentant un faible indice de polymalgrité (inférieur a 1.1) est

monomoléculaire. Un indice plus large concerngotdgmeéres polymoléculaires.
» Masses molaires moyennes d’ordre supérieur :
M, = j M 2P(In M)d(In M)/j MP(In M) d(In M)

M., :TMSP(ln M)d(In M)/T MZP(In M) d(In M)
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D’autres méthodes permettant d’obtenir la détertiinade ces masses molaires moyennes :
diffusion de la lumiere () et osmometre (). Seule la chromatographie a exclusion

stérique permet d’accéder a la distribution coneplet

2. Principe de fonctionnement

Cette méthode consiste en un fractionnement descespdissoutes selon leur taille par
passage dans une série de colonnes chromatographigsase stationnaire de la colonne est
constituée d’'un matériau ou gel présentant unectsirel poreuse a lintérieur duquel les
espéeces a analyser peuvent plus ou moins pénétriemetion de leur taille et seront donc

plus ou moins retenues dans la colonne.

La Figure A-1 montre le principe de la chromatobia exclusion stérique. Le volume total
de la colonne est décomposé en trois parties :

* Le volume mort ¥ qui correspond au volume interstitiel,

* Le volume poreux Y,

* Le volume de la phase stastionnaire (gel poreyix) v
Les especes dissoutes sont caractérisées parwmevalélution auquel correspond un temps

de rétention (le débit de la phase mobile étanstzan).

Elution

Figure A-1: Principe de la chromatographie a exclusion cpbéxi
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Les chaines de polymére en solution sont sous foengelote statistique. Le rayon de cette
pelote (ou rayon de girationgRet son volume hydrodynamique sont proportionrels
masse molaire a une puissance fractionnaire.

Ainsi, la dimension des chaines macromoléculaisesonditionner le temps de rétention et
trois cas peuvent se présenter :

* La chaine macromoléculaire ne peut rentre dansnapcue (R supérieur )a la
dimension des pores) : le volume d’élution et hage de rétention correspondent alors
respectivement au volume mogtet au temps mort.

» La totalité du volume poreux est accessiblgiierieur a la dimension des pores) : le
volume d’élution esty+ v, et le temps de rétention sera plus long.

* Les chaines macromoléculaires de taille intermegligiénetrent librement dans
certains pores et sont exclues de certains augéléss: auront des volumes d’élution et
des temps de rétention intermédiaires.

D’aprés ce qui précede, le volume d’élution estndopar la relation :

Ve = Vo + KGPCVp

ou Kgpc est la constante de perméation qui indique leéldgrpénétration. Elle varie de 0

pour les grandes molécules exclues du gel a 1lpsumolécules en perméation totale.

L’étalonnage des colonnes est indispensable peikgtemps de rétention dépend de
la distribution en tailles des pores, généralenmerinnue, et de la topologie des polymeres.
Pour cela, on utilise en général des polymeresdatds de masses molaires connues et a
distribution étroite pour avoir la correspondanceres un volume d’élution et une masse
molaire. Cet étalonnage relatif n'est valable queourp un systéme
polymere/solvant/température et il ne peut s’ap@ricque si les échantillons standards et les
échantillons a analyser appartiennent a une méne tsgmologue. Par contre , I'étalonnage
universel (basé sur les volumes hydrodynamiques)valable quelle que soit la nature

chimique et la topologie des polyméres.

Il faut noter que différents mécanismes peuvertupeer I'exclusion des colonnes :par
exemple, les mécanismes d’absorption et de pariggéale-liquide (dans le cas ou la

solubilité de I'échantillon dans la phase mobil¢ fagble), la diffusion axiale le long des
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parois de la colonne (qui conduit a un élargisserdes distributions) et une concentration

trop élevée (les pores sont alors saturés et itemelissent plus leur réle).

L’appareil utilisé est constitué d’'un systeme WATERBance 2690piloté par le
logiciel Millenium® et équipé d’une multidétectection : spectromeéfvevisible a barrette de
diodes WATER96, un appareil de diffusion de la lumiére multiangl& ATT Dawn DSP
et un réfractométr&RC 7515 A L'éluant est le THF & un débit constant de 1mL:min
(solvant distillé sur sodium puis filtré sur memieaMILLIPORE de diametre de pores 0,45
pm). Le jeu de colonnes WATERStyragel est thermostaté a 40 °C a l'aide du four
WATERS TCM. Les colonnes utilisées sont, dans I'ordree précolonne et les colonnes HR
6, HR 4, HR 2 et HR 0,5 (diametre des billes deut). Les échantillons, préparés a
environ 1 mg.mLC, sont filtrés avant chaque injection avec les émitle filtration
MILLIPORE de diametre des pores de OB Le volume d’injection est de 5(L.
L’étalonnage du systéme chromatographique esttaffec'aide d’'une dizaine de PS linéaire

monomoléculaires commerciaux (Pressure Chemical).
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Annexe B: DSC

L'analyse enthalpique différentielle (DSC, Diatial Scanning Calorimetry) permet
de déterminer et de qualifier les phénomenes emduifjues et exothermiques qui
accompagnent un changement d’état physique tehguéwolution structurale ou une réaction

chimique. Elle sert donc a étudier les transitidmsrrhiguesd'un polymére. La fonte d'un

polymere_cristallirou la transition vitreuse en sont des exemples

Dans la Calorimétrie a Balayage Différentiel (DSAg polymére est chauffé dans un

dispositif qui ressemble a cela (Figure C-1) :

Récipient Ethantillon Eécipient de
térn oin de polymere  refgrence

/

Y

> .
[ A Wers I ordinateur
7 NS

Four Thermocouples

Figure : principe de fonctionnement de la DSC

Ce dispositif contient deux récipients. Dans I'\es dleux, le récipient témoin dans lequel on
met I'échantillon de polymere. L’autre est laisgdey c’est le récipient de référence. Les deux
récipients se trouvent dans un four qui chauffecauge rampe de température bien choisie.
Chaque récipient contient un thermocouple relié ra audinateur. L'ordinateur fait la

différence entre la température de I'échantillocedie de référence, et les convertit en flux de

chaleur.

L’échantillon de polymére représente de la matgneplémentaire dans le récipient témoin
par rapport au récipient de référence. La préseleceette matiére supplémentaire et son

“inertie thermique" font que le récipient témoin s®ra pas a la méme température que le
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récipient de référence. Lors d’'une manipulation P&C, on mesure la quantité de chaleur

supplémentaire a fournir au récipient témoin.

2. La capacité de chaleur

Lors d'une manipulation DSC : Sur I'axe des abssis®us tracons la température (du four),
sur I'axe des ordonnées nous tracons la différdaaghaleur entre les deux récipients, témoin
et référence.

Pratiquement, quand nous commencerons a chausfelelex récipients, l'ordinateur tracera la
différence entre les chaleurs des deux récipiemtiection de la température. C'est-a-dire,
nous tracerons la chaleur absorbée par le polyerefenction de la température.

La courbe ressemblera a ceci (Figure C-2):

h.l».ﬁ

Flux de
chaleur

Température

Figure : variation de Flux de chaleur en fonction de la téngpure

Le flux de chaleur a une température donnée vadémaé en unités de chaleur q par unité de

temps t. La vitesse de chauffage est 'augmentatide la température par unité de temps t.

Tl
LRateur _ 4 _ FluxDeChaleur
Temps &

AugmentationDe laTempérature AT

— = Vitesse DeChaufiage
Temps i
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En divisant le flux de chaleur g/t par la cadede chauffage T/t. Nous obtenons la chaleur
supplémentaire fournie, divisée par l'augmentati®ta température.

é = Cp = Capacitg DeChaleur

e

Quand on donne une certaine quantité de chalenré&ément, sa température montera d’'une
certaine quantité, et cette quantité de chaleuuttdjge I'élément pour obtenir une telle
augmentation de température s'appelle la capasithaleur ou le Cp.

la capacité de chaleur est obtenue en divisarttdéear fournie par I'augmentation résultante
de température. C'est ce qui est montré dans lt@mugprésentée plus haut. Nous avons
trouvé la capacité de chaleur a partir de la codebBSC.

3. Latempérature de transition vitreuse

La DSC permet la détermination de Ig dar la discontinuité de la valeur de la capacité
calorifique du matériau, au cours du passage d&t Kétreux a I'état caoutchoutique (ou vice
versa). Cette discontinuité est visible sur la beut’enregistrement du signal. La température
de transition vitreuse du polymere est alors détegenpar la méthode des tangentes. (Figure
C-3).

Huzx de
chaleur

Tg
Temperature {C)

Figure C-3: allure d'une courbe de DSC lors de la déternonatd’une
Cela signifie que le flux de chaleur augmente,ust lq capacité de chaleur de notre polymére

augmente.
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La Ty d'un polymere déeterminée par la DSC dépend devitasse de balayage en
température Plus la montée es température est rapide, pludisaontinuité du signal est
marquée, au détriment parfois de la précision dmpérature de I'échantillon est alors peut

étre, décalée par rapport a celle du four.
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Annexe C: Spectroscopie Photoélectronique a Rayonnement X
(XPS ou ESCA¥)

* ESCA : Electron Spectroscopy for Chemicals Analysis
1. Rappels généraux

La spectroscopie de photoélectrons occupe, pasrelhniques modernes d’étude de
la matiere une place unique par la diversité de agglications et I'abondance des
informations qu’elle apporte. Dans le cas des ssligtlle offre un haut degré de sélectivité
pour les couches de surface (20 & 50 A) ce qui peptésenter un avantage ou un
inconvénient selon le cas. Les potentialités demkéthode pour la caractérisation des
structures et des propriétés électroniques proefnant de 'examen des pics de coeur et de

leurs structures satellites que de I'étude desdmdd valence.
* Principe général de la photoémission

La spectroscopie photoélectronique a rayonnemeanafyse les électrons émis par un
échantillon soumis a un rayonnement X. L'applicatale la loi de conservation d’énergie
permet de relier I'énergie cinétiqi®i, a I'énergie de liaisol; ou potentiel d’'ionisation du

photoélectrork :

ho+EX(N)=Ef (N 1)+ Egjn(K)

soit|Ecin(K)=hu—F| avec E :(E‘;(N —1)—Eik(N))

avec [k énergie cinétique de liaison
Ei et E les énergies totales du systeme dans les éits (N €lectrons) et final (N-1

électrons) de la photoémission
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hu énergie du photon; en XPS des rayons X déneagsez faible sont utilisés
(AIKa = 1486.6 eV ; Mgl§ = 1253.6 eV)

Les spectres fournissent la distribution énergétiges photoélectrons. L’observation
d’'un pic résulte de I'existence d'un état final is# séparé de I'état initial neutre par une
quantité définie comme étant I'énergie de liaispddel’électron.

Le principe de la mesure consiste a détermineefgie cinétique du photoélectron. Tous

les éléments, a partir du lithium, peuvent étrdyaés.

Apres la photoionisation, le systeme final ioniséiforetourner a I'état fondamental selon

deux processus :

- l'effet Auger : un électron d’'une orbitale plusterne comble une vacance laissée
libre et le photoélectron communique I'énergie Héeé a un autre électron plus

externe, éjectée a son tour de l'ion.

- la fluorescence X: un électron d’'une orbitalespexterne comble, la aussi, la
vacance laissée par le photoélectron ; cette diéaBan du systeme se traduit par

I’émission de rayons X.

L’effet Auger se rencontre le plus souvent pourdasmes légers (Z < 35) tandis que la

fluorescence X est plus probable pour les atomasl$o

2. Appareillage

Les mesures de spectroscopie photoélectroniquedténeffectuées au Laboratoire de
Chimie Théorigque et Physico-Chimie Moléculaire (UNMB24) de I'Université de Pau et des
Pays de I'Adour. Les mesures XPS ont été effectages un spectrométre Kratos Axis Ultra,

en utilisant un rayonnement monochromatique foéallél K (eV 1486.6).

L’émission de photoélectrons résulte de l'irradiatde I'échantillon par la raieds > de

aluminium (hu = 1486.6 eV). La monochromatisation du rayonnenxehtut sur un cristal
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de quartz permet d’éliminer les raies satellitess(et B) et confére au spectrometre une
résolution nécessaire pour une étude approfondesttactures électroniques. Les pics de
coeur et les spectres des bandes de valence omngggistrés avec une bande passante
d’énergie de 20 eV. Le secteur analysé des écluastibtait de 300 & 700 |inde sorte que
des échantillons puissent étre considérés pour éhmmogéenes dans le secteur d'analyse.
La neutralisation de charge a été employée pouesoles mesures, la pression dans la
chambre d'analyse était 5:1@,, et la température des échantillons ont été régiéd 34°C
pour éviter une dégradation possible due au faisdea rayons X.

Des spectres a faible temps d’analyse ont été istnegyau début et a la fin de chaque
expeérience pour Vvérifier la non-dégradation desétitons. Le pic C 1s du carbone a 284,8
eV a été choisi pour la calibration des spectres. jhics de coeur ont été analysés en utilisant
une ligne de base non linéaire de type Shirleypdsition et I'aire des pics ont été obtenus
par un ajustage au moindre carré en utilisant desbes modeles (70% gaussien, 30%

Lorentzian).

3. Conditions d’analyse

Dans tous les cas, plusieurs analyses ont étéedfes afin de s’assurer de la bonne
reproductibilité des mesures.

Les désommations ont été réalisées avec des largeubande a mi-hauteur, des écarts
entre les composantes des doublets et des rapgortensité déterminés au niveau des
composeés de référence.

D’aprés les essais réalisés sur les difféerents néitloas, on peut estimer l'ordre de
grandeur des incertitudes a environ + 3% pour msqentages relatifs et + 1 eV pour les
énergies de liaison. Cependant, dans le cas gpolesentages relatifs sont inférieurs a 1%
(notamment pour les atomes d’'azote, de phosphomedorome présents a I'extrémité des

chaines de polymere), I'incertitude peut atteir0%o.
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Annexe D: Caractérisation en Continue (ACM)

INTRODUCTION

La caractérisation en continu est un couplage deppes et de détecteurs qui permet de
suivre au cours du temps les caractéristiques @bngdiimiques des polymeres en solution
diluée: concentrations, viscosités, masses molairegennes en poids, rayon de giration,
coefficients du viriel.... Elle fut mis au point paraf¢he F. Reed au milieu des années 1990
(Université de Tulane, Louisiane, Etats-Unis). Cetiéthode destinée spécifiguement aux
polyméres nécessite des réglages et des manimdaigoureuses mais I'expérimentation en
elle-méme permet un gain de temps appréciable, canactérisation fine et la mise en

évidence de phénomenes transitoires.

La plupart du temps, les détecteurs pouvant élieés sont les suivants :
- appareil de diffusion de la lumiére,
- réfractometre différentiel,
- viscosimetre,
- détecteur UV-visible,
- conductimetre,
- pHmetre

leur choix dépendant évidemment du type d'étudeséga

Le systéme de caractérisation en continu des mhlsnest un outil récent et trés
puissant qui permet de déterminer rapidement et anme bonne précision les principales
caractéristiques physico-chimiques des polyméresotution. C’est un outil de choix pour
'analyse des comportements en fonction d’'un gradeé® concentration d’additif comme par
exemple des sels et des surfactants, pour le siivie contrble en temps réel des
polymérisations et des dégradations chimiques, pétude du relargage de principe actif

d’'une membrane ou d’'un gel de polyméres, ....
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| — Le systeme de caractérisation en continu :

1) Ladiffusion de la lumiere :

La diffusion de la lumiére permet I'étude d'un ragiffusé par une macromolécule

par rapport au rayon incident. Le systeme estileasu:

Z
dQ ~
K
g : >y
z, /s
X - _ —
q9=K,-K
avec : (: vecteur d'onde
q=21gind ol 4300 A<\ <6300 A et 5.10AT<q<3.10°A"

A 2

La précision de I'observation de la macromoléddieend du produit gRRy : rayon
de giration). En effet, selon la valeur de ce prpduest possible d'accéder a divers niveaux
de la macromolécule. Pour gR 1, |a taille des particules peut étre détermirréeeyau rayon
de giration. Pour gf> 1, on peut accéder a la forme des particules et g6, >> 1 a la
longueur de persistence.

Au final, il existe deux cas selon la taille destigales :

e 1° cas :Pour des particules de faible dimension par rappbr.

Ke__1
A NG +2A2.C (2)

(Dans le cas ou £Ac.M,, << 1, M, peut alors étre obtenu directement).
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avec : - M, : masse molaire moyenne en poids
- Al : excés d'intensité diffusée de la solution pguport au solvant
- A, : second coefficient du viriel. Ce coefficient mat de vérifier si le solvant est
judicieusement choisi : - SiA 0 : bon solvant
- Si A2 <0 : mauvais solvant
- ¢ : concentration en g/ml
- K : constante d'appareillage :
_472n2(dn/dc)?
~ Najy’

ou: n:indice de réfraction du solvant pur

K

A : longueur d'onde incidente
dn/dc : incrément d'indice de réfraction
Plusieurs facteurs influent sur ce parametre conemeature du polymere et du

solvant, la température, la longueur d'onde indelemais aussi W

e 2° cas :Pour des particules de dimension comparable a

Kc _ 1
A—IC_W+2A2.C (2)

ou P(q) est un facteur de forme dépendant dellla d&s particules.

Si le produit gR < 1, alors P(q) = 1 — (q3R3) dans le cas d'une chaine polymere
linéaire.
La concentration est déterminée par les détecteuconcentration (réfractomeétre différentiel,
détecteur UV). De plus, K &l dépendant de I'expérience, on obtient alors anknléaire en
fonction de la masse molaire moyenne et du secoefficient du viriel.

Ainsi, la masse molaire moyenne en poidgeRA, sont obtenus aprés une double
extrapolation a

c = 0 etd = 0 de I'équation (2), illustrée sur la figurevaute :
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sin(@/2) + const. x ¢

L'appareil de diffusion de la lumiére permet aunse bonne détermination de la masse
molaire moyenne en poids a condition de travadleec une verrerie et des solutions trés

propres car la moindre poussiére peut faussesidtat.

2) Le réfractométre différentiel :

Le réfractomeétre, dont le réle est prépondéramnpede remonter a la concentration

a l'instant t. Elle est déterminée grace a laioaiat

_ (Vri (t) =V ,basé xCF
0 ="""Gwdo
avec : \} : tension du réfractometre de la solution

Viipase: tension du réfractometre du solvant pur
CF : facteur de calibration (grandeur&t®V) du réfractometre
Le réglage de ce détecteur reste essentiel car aledyses des grandeurs
caractéristiques dépendent de la déterminationadeohcentration a l'instant t. Ainsi, le
facteur de calibration et le rapport dn/dc influsat ces grandeurs de la fagon suiviite

Muw Rg Az As [n]
dn/dc (dn/dcy pas d'effet (dn/dc)? (dn/dc) dn/dc
CF CF* pas d'effet pas d'effet CF CF?!
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3) Le viscosimetre capillaire :

Il permet I'étude de la viscosité de la solutionttau long de I'expérience. Il est
particulierement utile lors de I'étude de réactidagpolymérisation. Son principe repose sur la
mesure d'une différence de pression entre deuxspdinn capillaire de rayon R et de largeur

L dans lequel la solution passe a un débit Q (@kmin).

AR

L
La viscosité de la solution est reliée a ces pan@s@ar la relation suivante :

_nTR'AP
T=78qL

D'autre part, la viscosité en fonction de la cotredion en polymere est donnée par la
relation de Huggins :

n=ns(@+Mn].c+BnpP.c2+...) (3

ou -Ns . viscosité du solvant pur
- [n] : viscosité intrinséque
- B : constante hydrodynamique (en génga 0,3 — 0,4 pour un polymeére en bon

solvant)

La viscosité réduitq, est donnée par :

= 17-1sol - [relative -1

avec : ve="n"1
C ,7$0| c r]relatlve I’] r]s

La viscosité intrinseque du polymere est doncriaté den, quand la concentration tend vers
zéro.

De plus, la théorie de Mark-Houwink nous montre gue

n=K.M,* avec a = 0,6 si on est en bon solvant¥®)
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On peut ainsi obtenir d'une autre maniere la massaire moyenne en poids ce qui
tend a augmenter la précision des résultats ourdigter les lois de viscosité dans le cas d’'un
nouveau polymere. La viscosité intrinseque étanttion du rayon de giration, il est aussi

possible de faire des corrélations avec les résultala diffusion de la lumiere.

4) Schéma général :

Le schéma général de la caractérisation en coahdonnée sur la figure suivante :

pompe
pétistatigque potmpe N il de di ;
filty ppareil de diffizsion
HFLC ¢ de la Inmiére
T
échantillon T
réfractomeétre viscosimetre
chatthtre de | différentiel
melatige
poubelle

Les détails expérimentaux ne font pas I'objet deapgort mais il est important de
signaler les principaux inconvénients de cetterteple :

- le décalage en temps. En effet, lorsqu'un polgnmasse dans un détecteur a un
instant t, il passera dans le suivant a l'instantt ce qui fausse les mesures. On s'affranchit
de ce probleme en décalant les résultats de celéapmmps (préalablement déterminé lors des
réglages préliminaires). La comparaison entre amées des différents détecteurs est alors
possible.

- le mélange doit étre de bonne qualité, le soltastpur (eau distillée trois fois)

- un pompage efficace est nécessaire

- 'absence de poussieres est essentiel pourflesdih de la lumiere

L'intérét industriel de ce genre d'étude est étiddrpermet un meilleur contréle de la
qualité et des propriétés des produits formés lat @e temps réel ce qu'aucun autre systeme

ne permet actuellement dans le domaine des polgmere
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Annexe: Ellipsométrie

L’ellipsométrie est une technique optique d’analysesurface fondée sur la mesure du
changement de polarisation de la lumiere aprésxiéth sur une surface plane. L'utilisation
croissante des traitements de surface a contribugéaeloppement de techniques optiques
d’analyses de surface. Les points forts de I'ellipétrie sont, son caractere non destructif de
la matiere analysée, sa large gamme de mesure gpo@aier d’'un fraction de couche
monoatomique a quelques micrometres), et aussiscité de mesure d’épaisseur de couche
in situ qui permet une mesure de la croissance en terepsl@da couche que I'on souhaite
déposer.

1) Principe de la mesure

Considérons une onde plane arrivant sur une suplace, une partie de I'onde va étre
transmise ou absorbée a travers la surface, aldtme autre partie sera réfléchie par la
surface. C’est cette onde réfléchie qui va éiitesée en ellipsométrie.

Le champ électriqueEle I'onde incidente peut étre décomposé suivauk dees,
'un paralléle au plan incident Eet l'autre perpendiculaire au plan inciden. EApres
réflexion sur la surface, on obtient une onde o#iil@ dont le champ électrique Beut étre

décomposé suivant les deux mémes axgset I (cf fig 1).

Nomala
3 la surface Onda

| E réfléchie

Onde
incidenta

| Onda
raéfractda

fig 1 : principe de la mesure
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La modification du champ électrique peut étre regnéee par deux coefficientset
agissant sur chacune des composantes du champ.

b= Eor/ Epi= 1 1p1 exp (Bp)
ls= Esi/ Esi= 1 1sl exp (Bs)

Les deux coefficients, et s sont complexes, leurs modulesi et ir, Ireprésentent les
modifications apportées aux amplitudes des compesatu champ, et leurs phasg®t Js,
les retards introduits par la réflexion. La quantinesurée est le rapport de ces deux
coefficients :

o/ 1s = tan¥ exp(iA) =p

Avec A représentant la différence de phase introduitelpaéflexion et tan¥ le
rapport des modules.

On peut aussi exprimer les résultats sous la fatimee partie réelle et d’'une partie
imaginaire dep.

Re() = tan¥ cosA
Im(p) = tan¥ sinA

2) Mesures realisables par ellipsométrie

Il est possible de réaliser des mesures d’épassair a I'air libre soit en solution.
Dans le premier cas il suffit de placer I'échaantillsur le porte échantillon ou la réflexion a
lieu. Dans le second cas, on place le wafer deigiti dans une cellule possédant deux
fenétres permettant de laisser passer le faiscgnimeéux. L'angle d’inclinaison des facades
de la cellule est le méme que l'angle d’incidence rdyon afin que le rayon arrive
perpendiculairement sur la fenétre et donc ne pasraer de réfraction du faisceau. Ainsi, on
est sdr que I'angle d’incidence est conservé (f2)i. La cellule est ensuite remplie avec la

solution.

De plus, cet appareil permet, soit de réalisermasure instantanée et ainsi déterminer
les épaisseur de couches a un temps t ou dessnidicegfractions de liquides ou de faire un

suivi cinétique de I'épaisseur d’'une couche sursuréace
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fig 2 : cellule pour ellipsométrie
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Annexe F: Diffusion de Neutrons aux Petits Angles

La diffusion des neutrons utilise le méme prinadgediffusion du rayonnement que la
diffusion de la lumiére. La premiére différencentiee la longueur d’'onde du rayonnement :
plusieurs milliers d’angstroms pour la lumiéere cergeulement quelques angstréms pour les
neutrons. La résolution spatiale est donc nettersepérieure et permet d’étudier les petites
distances caractéristiques d’'un systéeme. La failrigueur d’onde des neutrons permet ainsi
d’avoir acceés a des informations complémentaireselles obtenues avec la lumiere visible,
comme la configuration de molécules de faible masssi que la structure de solutions

concentrées.
Résolution chimique.

De méme qu’en diffusion de la lumiere, une molécudst visible que si elle posseéde
un contraste par rapport au solvant, et ne peatétrdiée par diffusion des neutrons que si
elle présente une longueur de diffusion différet¢ecelle du solvant: c’est la notion de
résolution chimique.

Le facteur de contraste est exprimé en fonctiotadiensité de longueur de diffusion

de la molécule et celle du solvant, suivant latieha:

|Ap2 = ( Ppolymere- psolvant)2| (1)

Ce terme est équivalent au (dn/dc)2 en diffusiotademiere.
Les densités de longueur de diffusion peuvent éaleulées pour chaque espece

suivant la relation :

p=-=2 Na (2)
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ol v est le volume molaire (v = M / dY est le nombre d’Avogadro et®8" est la longueur

de diffusion cohérente de I'atorne Le tableau 1 présente quelques longueurs destiffu

usuelles.
Noyau | H D C o) Na S
2" (10" cm) | -3.7409 6.674 6.6484 5.805 3.63 2.847

Tableau 1iongueurs de diffusion utilisées pour différertsnaes.

Intensité diffusée par des patrticules.

Pour des espéces diffusantes a trois dimensiorgrep par exemple), l'intensité

diffusée peut étre décrite suivant la relation :

(@) =Ap* N V2 P(q)S(q) 3)

P(q) et S(q) sont respectivement le facteur de doahde facteur de structure de I'espéce
diffusante. N est le nombre de particules par whitéolume (N = 1favec d = 2/gmay) et V
leur volume.

Il convient de remarquer que pour des chaines bengoe, I'expression usuelle est plutdt du
type :

I(@) = Ab> SN p(g)S(0) @

Ab = (b — R dso VV*é0U b est la longueur de diffusion spécifique dlympeére (b/d avecp
la densité de longueur de diffusion)e lest la longueur de diffusion spécifique du solyagi
est la densité massique du solvant®tast le volume spécifique partiel du polymére. Cas
concentration (g.mt), My, la masse molaire. Dans les deux cas (3) et (4pbontit bien &
une intensité diffusée en €m
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Appareillage et méthode expérimentale.

Les expériences de diffusion de neutrons aux etiigles ont été réalisées sur le
spectometre PAXY du Laboratore Léon BRILLOUIN (LLEJEA, Saclay, France).

Le domaine de vecteur d’'onde qui nous intéresselassiquement compris entre 0.01
et 0.11 A. Différents domaines de g peuvent étterals en modifiant la longueur d’onde des
neutrons et la distance échantillon-détecteur.eGitniere permet de faire varier la valéur
dans la relation g = tdA) sin(©/2).

Lors d’'une expérience de diffusion de neutronstdisité 1(q) diffusée par la solution

ou le solvant est calculée de la maniére suivante :

(Is ey ;

—,\eTs eTev \*(2)

= e~ Tov ) \dO ea ®)
€ Teau ech

(dX/dQ)eqy est la section efficace de I'eau, e est I'épaissieula cellule, d Ioy et kay SONt
respectivement les intensités diffusées par I'étilham la cellule vide et I'eau. J Ty et Teau
sont respectivement les intensités transmisesedbkdntillon, de la cellule vide et de 'eau.
Rappelons que des groupements ne sont visibles e expérience de diffusion de
neutrons que si leur longueur de diffusion estéddhte de celle du solvant. Le tableau 2

fournit les valeurs de densité de diffusion pouglques molécules utilisées dans ce travail.

Unité PEO POP SDS SDSd25 @ H,O
10" p (cm?) 0.66 0.343 0.39 6.73 6.41 -0.56
reférence [20] [21] [23] [22] [21] [21]

Tableau 2 densités de longueur de diffusion utilisées.

A la diffusion cohérente se superpose une diffuglde incohérente, a cause de la
distinction faite par le neutron entre deux iso®mel entre les différents états de spin
nucléaire. La diffusion des neutrons est donc sénsiu désordre intrinséque du systeme, qui

fait apparaitre des fluctuations de longueur dieisiibn.
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La contribution cohérente du soluté peut étre d¢adcwa partir de son intensité diffusée

1(0)solution e celle du solvant I(glans de la fraction volumique du polymere, et de la
contribution incohérente du polymét®,iselon la relation :

Al = 1(g)solution - (1- ®Pp) I(q)solvant- Pp| inc )
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