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DEPN: N-tertbutyl-N-[1-diéthylphosphono-(2, 2-diméthylpropyl)] nitroce
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HPC: Hydroxypropyle cellulose

HPMC: Hydroxypropyle-méthyle cellulose
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PCL : Polycaprolactone
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PEO-PBO: Poly (ethylene oxyde)-b-poly (butyléne dxy
PEO-PNIPAM: Poly (ethylene oxyde)-b-poly (N isopybpcrylamide)
PMA: Poly (méthyle acrylate)

PMMA: Poly (méthacrylate de méthyle)

PVA: Poly (acétate de vinyle -co- alcool vinylique)
PVA-73 : Série des PVA avec un degré d’hydrolyse moyei3imole %
PVA-78 : Série des PVA avec un degré d’hydrolyse moyei& mole %

PVA-88 : Série des PVA avec un degré d’hydrolyse moyeB&mole %
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SDBS : Dodécylbenzéne sulfonate de sodium
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THF : Tetrahydrofurane

Techniques:

ATRP: Atom TransferRadicalPolymerization
CRP:ControlledRadicalPolymerization

DLS: DynamicL ight Scattering
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SANS: Small Angle NeutronScattering

SLS: Static Light Scattering

Données physigues :

C* : Concentration de début d’enchevétrement des chaines
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INTRODUCTION GENERALE

Le poly (alcool vinylique) (PVOH), généralement et par hydrolyse du poly
(acétate de vinyle) (PVAc) a une des structL(laéB-Iz-CHOH-)n les plus simples de tous

les polymeres hydrosolubles. De part ses propradéssives, sa résistance aux solvants, sa
biocompatibilité et sa capacité a diminuer la tensile surface en solution, le PVOH a
trouvé des applications multiples a la fois dansphpeterie, I'industrie textile, les
cosmétiques, les médicaments ou encore comme éiantisiet dispersants

Les propriétés tensioactives, en particulier, patiétre nettement accrues en ayant
recours a des copolymeres a base de PVOH et d'momme&re hydrophobe. C’est la raison
pour laquelle les copolymeres poly (acétate deleingo- alcool vinylique) obtenus par
hydrolyse partiellede PVAc ont connu un essor majeur en tant qu’éfrauis et stabilisant
dans les procédés de polymérisation en émulsioanosuspension. A titre d’exemple, de
tels copolymeéres avec des degrés d’hydrolyse (DH3@ a 90 mole % sont couramment
utilisés dans la polymeérisation en émulsion dedtate de vinyle ou dans la polymérisation
en suspension du chlorure de vinyle (VCRf) Comme il est d’'usage courant, ces
copolymeéres poly (acétate de vinyle -co- alcoolhque) seront en général désignés dans

la suite de I'étude pd@VA avec indication de leur degré d’hydrolyse moyzin .

Dans ce dernier cas, les copolymeres a base de PAd&Stitent non seulement la
stabilité de la dispersion monomére/eau de dépwis ils conferent au produit final, c'est-
a-dire aux grains de PVC, des caractéristigues dgphmologie, de granulométrie et de
porosité requises pour la mise en ceuvre ultérigu@Vc>”’,

Si les propriétés tensioactives des PVOH etRMA ont pu étre corrélées dans les

grandes lignes aux caractéristiques moléculaiﬁﬂ;,(masse molaire,...), il n’en est pas de
méme en ce qui concerne les associats qui sonenisédans les solutions aqueuses de
PVA comme montré par différents autedrS. En effet, il a été clairement établi par
Aladjoff et al® que de tels associats, souvent désignés gpseudo-micelles,»
respectivement panicrogels ou nanogelspeuvent se former aussi bien pour des PVOH
(DH =100 mole %), que pour dé®VA avec desDH de 40-90 mole %. Dans le premier
cas, il s'agit de structures paracristallines faeméessentiellement par liaisons H
intermoléculaires, tandis que pour les copolymeessinteractions conduisant as&nogels
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sont essentiellement du typehydrophobes — hydrophobesentre courtes séquences de
VAc.

Ce sont Matsuo et Inagaki qui les premiers ont montré par diffusion de lumié
statique (SLS), la formation de microgels de typeapristallin en solution aqueuse pour
des PVOH. Ces auteurs ont également noté que nesusés colloidales ne sont pas
désagrégées par chauffage a 100°C. Ces observatrété confirmées par la suite par
différents auteurs®™* qui ont démontré par ailleurs que les liaisonsirbgéne
intermoléculaires interviennent dans le mécanisfassdciation, en plus de la formation
des structures paracristallines. Par viscosimétri§LS, Wang et afl'® ont pu mettre en
évidence que la taille des particules colloidatemEes dans ces conditions s’échelonne de
6,3 a 26 nm pour des PVOH et ayant des degrésldm@asation de 500 a 8000.

Cette auto-association en milieu aqueux n’est paisée aux PVOH. Elle peut en
effet se manifester, comme démontré par différantsurs®*® et en particulier par Lewis

et Robinsort® et par Aladjoff et al®®, pour desPVA de DH compris entre 70-90 mole %,
c'est-a-dire a des copolyméres PVOH-co-PVAc.

C’est ainsi que des copolyméres obtenus par hysigbartielle de PVAc ont une
forte tendance a former des dispersions colloidatesnilieu aqueux, dans une certaine
mesure toujours par liaisons H inter- et intramoléices, mais essentiellement par
« interactions hydrophobes — hydrophobemntre séquences de VAc des copolymeres.

Ce sont Lewis et Robinsdf, Aladjoff et al.®® ainsi que Meehan et &’ qui ont
noté que ces agrégats colloidaux, contrairemensaugtures paracristallines, peuvent étre
désagrégés par formations de complexes avec desodetifs anioniques, comme le
dodecyle sulfate de sodium (SDS) ou le laurate diamum.

En somme, ces auteurs ont mis a profit le concepfadormation de complexes
entre tensioactifs et polyméres hydrosolubles, ld@pe& au cours de ces dernieres
décennie¥®® soit pour empécher les interactions intermolémesa entre chaines
polyméres, soit pour provoquer la dissociation détiméres colloidaux déja existants.

A notre connaissance cependant, aucune de cessétedit mention de la taille

des patrticules colloidales présentes dans les@wuaqueuses deVA ayant unDH de 70
a 90 mole %, c'est-a-dire la gammeRMA qui sont d’un intérét tout particulier dans les
procédés de polymérisation en émulsion et en ss&pen

Si par ailleurs la complexatioRVA/SDSet leur effet déstructurant a bien été
démontré, aucune étude n’a par contre été faitetquBévolution de la taille des particules
colloidales en fonction des principaux paramettels, que la concentration en SDS et la
température.
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L’objectif de cette thése était par conséquent :

» de caractériser la taille et la fraction volumigles particules colloidales, désignées
par nanogelsdans la suite de I'étude, pour une série R¥AA ayant un degré

d’hydrolyse moyenﬁ compris entre 70 et 90 mole %,

> de corréler ces données aux caractéristiques nalfeides?VAde départ qui sont

le DH, le degré de polymérisatidnPw, ainsi que la distribution séquentielle des
unités monomeres alcool et acétate dans la chalymere,

» d’étudier de facon détaillééa désagrégationdes nanogels par formation de
complexes en présence de tensioactifs anioniquespagticulier de SDS; ce
phénomeéne de désagrégation sera examiné en formdite température pour une

série dePVA de différents DP ayant d&H compris entre 70 et 90 mole %, en
présence de SDS a des concentrations inférieurdas cdncentration micellaire
critigue (C.M.C.) de ce dernier, vu les applicati@mvisagées dans les procédées de
polymérisation en émulsion et en suspension,

> de confirmer par fractionnement la polydispersit@ masse molaire et en
composition de®VA afin de prouver que lesnogelssont formés par les fractions
les plus riches en VAc ; par extension, le prinapex fractionnement par point de
trouble » sera appliqué aux complex&V/A/SDSdans le but de déterminer la
répartition du SDS dans les différentes fractions,

» de mettre au point la synthése de copolymeres & BI/dOH-b-PVAcen tant que
« produits modéles,»afin de montrer I'analogie entreanogelsde PVA et micelles
de copolymeres a blocs, c'est-a-dire de systembgidaux formés par auto-
association de séquences hydrophobes PVAc ; papleration avec du SDS la
désagrégation de ces micelles sera examinée.
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Dans ce mémoire, IEEhapitre Isera consacré a une étude bibliographique du PVOH
et desPVA des« pseudo-micelles ou nanogeldormés en solution aqueuse, ainsi que des
complexeVAltensioactifs.

Le Chapitre Il présentera les principales techniques expérimentainsi que les
caractéristiques des différef®¥Amis en ceuvre au cours de cette étude.

Dans leChapitre 1ll, on abordera I'étude détaillée desnogelsprésents dans les
difféerentsPVA notamment en ce qui concerne leur taille etfi@aation volumique.

Le Chapitre IV sera consacré a la formation des compleR&Ntensioactif
anionigue et a ldésagrégation desanogelssous I'action des tensioactifs anioniques.

Le Chapitre suivant portera sur I'étude «dractionnement par point de trouble »
des échantillons d@VAayant unDH de 72-73 mole % et du compleR¥A/SDS

Dans un dernier Chapitre on examinera les poggibiti’accéder a des copolymeres
a blocsPVOH-b-PVAg¢en vue de comparer la taille des micelles fornezésnilieu aqueux
a celle demanogelde PVA

Enfin dans laConclusion généralel’ensemble des résultats obtenus sera discuté
ainsi que les perspectives qui en découlent.
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Compte tenu des objectifs que nous nous sommes, foedte étude bibliographique sera
centrée sur les aspects principaux de notre trquagont :

> Mode d’obtention et les caractéristiques molécatadeP VA,

» Techniques de caractérisation,

» Comportement deBVAen solution aqueuse en considérant plus partreatient les
différents types d’associats pseudo-micelles », micro- ou nanogels

> Les complexe®VAtensioactifs et leur réle dans la désagrégatienadsociats,
Conclusions.

1. MODE D’ OBTENTION ET CARACTERISTIQUES MOLECULAIRES

Le poly (alcool vinylique) de structure -(GIE€HOH),-, et désigné par la suite par
PVOH, est un polymere hydrosoluble trés couranémibtau stade industriel par hydrolyse
directe du poly (acétate de vinyle) (PVAc). L'altminyligue monomeére est en effet trop
instable pour pouvoir étre polymérisé ou copolys®ril est a mentionner que des PVOH,
notamment ceux de tacticité élevée, peuvent éépapés au stade laboratoire par hydrolyse
des poly (éthers de vinyle) correspondants

Le PVAc, comme précurseur du PVOH, est produitgmymérisation radicalaire
de l'acétate de vinyle en masse, en solution, espension ou en émulsion, ces deux
derniers procédés étant majoritairement employéss taractéristiques de ce PVAc
précurseur, comme la masse molaire, I'indice deemdérité, le degré de branchements
vont donc conditionner, au moins en partie, calle$VOH résultant de I'hydrolyse. Cette
hydrolyse, qui peut étre totale ou partielle, cahdans ce dernier cas a des copolymeres
poly (acétate de vinyle -co- alcool vinylique) ddes propriétés dépendent, non seulement
des caractéristiques du PVAc de départ comme maquaréFriedlander et 4. mais
essentiellement du degré d’hydrolyse (DH) et deslitmns dans lesquelles sont effectuées
ces réactions d’hydrolyse. Ces copolymeres polgtéae de vinyle -co- alcool vinylique),
gue nous désignerons YA dans la suite de notre étude avec mention delEelumoyen
(ﬁ), peuvent en effet étre obtenus au stade indystoé par saponification de PVAc,
soit par réacétylation de PVOH, soit encore pandise du PVAc catalysée par une base
en milieu méthanol ou éthanol, sachant que toutesréactions peuvent étre arrétées au

DH désiré. Mentionnons gue l'alcoolyse en milieu acibst souvent préférée pour la
préparation d®VAde faibles degrés d’hydrolyse.
Une saponification est décrite par la réaction auig :
PVAc + NaOH- PVOH + NaOA



- 10 - Chapitre | : Bibliographie

et une réacétylation peut étre schématisée par :
PVOH + AcOH- PVAc+H C

Le schéma d’'une alcoolyse du PVAc en milieu méthahen présence de soude est
donné dans I&igure I-1 dans le cas d’'une réaction complete et d'une igraphrtielle.

T T acétate acétate
PVA de methyle de sodiu
CHs Ha
I |
{CH2 - CH] + ? + ?
Alcoolyse (l_jH n f|:=o f|:=O
totale CHo CHy
HaOH
{CHE_"?H} methatial
n
i
C=0
[ CHy Ha
CHz Alcoolyse é clj
partizlle CHy—CH CHy—CH + | + |
[ =m [ He C=0 C=0
] CH | [
(I:=O CHx CHs
I
CHs

Figure I-1 : Réactions d’alcoolyse totale ou peltié du PVAc

Le degré de polymérisation (DP) degAest défini par la relation :
DP=m+ p
et le degré d’hydrolyse (DH), qui est le pourcertatplaire de groupements hydroxyles est
défini par :

DH =—P %100
m+ p

Pour desDH élevés et dans le cas du procédé d’alcoolysé?MA obtenu est
insoluble dans le mélange formé, composé de méthdiagétate de méthyle et d’acétate
de sodium. Par contre, par saponification en mitialin aqueux, I®€VA devient soluble

dans I'eau & partir d’'uDH de l'ordre de 65-70 mole %.

Le DH est généralement contrélé par le temps de réadi@oroncentration en
catalyseur, la température et les additifs utiliS&sutes ces conditions dans lesquelles est
menée I'hydrolyse du PVAc jouent un rble sur lesugements acétate résiduels. Par
exemple, Fabini et &lont observé, par des mesures d’absorbance, quseusement la
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vitesse d’hydrolyse augmente mais aussi qu’unertiépa tres large en DH, c'est-a-dire
une polydispersité en compositiast obtenue si la concentration en soude estel@&re
fonction des toutes ces conditions d’hydrolyse ocede a une large palette B¥A de
différents DH. Par des analyses RMN du proton etatbone il a été montré qu’on obtient
desPVA avec une distribution plutét statistique des séges acétate et alcool par une
hydrolyse acide, alors que dans le cas d'une hyskobasique le$VA sont plutot

« blocky » comme nous le détaillerons dans la suite de apitth.

En ce qui concerne le DP de¥A qui rappelons-le est essentiellement fonction du
DP du PVAc de départ, il convient cependant deadegnque la réaction d’hydrolyse peut
conduire a la coupure de branches hydrolysablesergés par transfert de chaine sur
polymere lors de la polymérisation radicalaire 'dedtate de vinyle, comme illustré par la
Figure |-2.

P N

 r— _ —1 b h hydrolysabl
CH; CI:H %CHz CI:H %CHZ ranche non hydrolysable
@) (@) @)
’;O ’;O —O
\/\/\/CHZ CH3 CH,
branche
hydrolysable

Figure I-2 : Les branchements hydrolysables et Imguirolysables d’'un PVAc

Le PVOH, respectivement BVA obtenus par hydrolyse, peuvent comporter un
certain nombre de branchements, inférieur ou auirmar égal a celui préexistant sur le
PVACc de départ. Seuls |€8/A obtenus par réacétylation de PVOH auront un DRtigee
a celui du précurseur.

Il apparait donc a ce stade, que RagA de facon générale, et en particulier ceux dec60
DH < 90 utilisés comme stabilisant dans les procédémbjenérisation sont caractérisés :

» par unepolydispersité en DP (polymolécularité)
> et par ungolydispersité en composition.
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Cette situation est illustrée de facon schématsyudaFigure 1-3, par la surface de
distribution en 3 dimensionsFigure 1-3a) et par la projection sur le plan
composition/masse molaire avec les courbes de umvearrespondants-{gure | - 3b).

Pourcentage
* massique

Comgpsition

Ai Composition
e

Mi

!
s
///
Masse >

) Masse molaire
molair

Figure I-3a : Surface de distribution en Figure I-3b : Projection de la surface de distribrt
3 dimensions sur le plan composition/masse molaire

X* % massique de la fraction caractérisée par urmenposition Ai et une masse molaire Mi pour un

copolymeére AB

En plus, au niveau de la chaine elle-méme, puissjagit de copolyméres d’acétate
et d’alcool vinylique, la distribution des séquenedcool et acétate peut étre trés différente

pour une méme valeur d®H . Elle peut étre du type bloc » (couramment désignée par
« blocky » ou du type statistique.

C’est donc en définitive, 'ensemble des carastiéues moléculaires d'uRVA
telles le degré de polymérisation moyﬁ’, I'indice de polymolécularité IP, généralement
défini par IP = DPw/DPr , le degré d’hydrolyse moyerim avec la distribution

VAc

correspondante ainsi que la longueur moyenne degiesees acétaten, © , qui

conditionnent les propriétés et par conséquerdpetications d’'un produit donné.
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2. TECHNIQUES DE CARACTERISATION

Dans ce sous-chapitre, nous examinerons les dodedadittérature concernant les
techniques analytiques qui permettent la caraetiois détaillée dedVA industriels
utilisés en tant que stabilisants dans les procé@#epolymérisation en émulsion et
suspension.

2.1.Masse molaire

De facon générale, la détermination directe desesasiolaires de copolymeres, et

donc aussi de leUDP , est relativement délicate et laborieuse patdelniques, telles que
la diffusion de la lumiére, l'ultracentrifugatiorud’osmométrie. Seuls quelques auteurs
comme par exemple Liu et Hoffmarfnont abordé le probléme de la détermination des
masses molaires d&VA par diffusion de la lumiere statique. En plus, éegles étaient le

plus souvent limitées auXVAde DH important soit de I'ordre de 88 mole %.

La méthode la plus couramment utilisée est donke apli consiste a réacétyler
completement |°VA pour pouvoir appliquer les techniques de carmeton classiques
des PVAC et en particulier la chromatographie diesion stérique (SEC).

2.2.Composition globale et distribution des séquences

En plus des techniques chimiques de déterminatiotauk d’ester deBVA décrite
par Misra et Mukberje@, on fait essentiellement appel & la RMINl pour déterminer les
teneurs respectives en motifs acétate et alcogligires. Cette technique est d’autant plus
intéressante qu’elle permet d’accéder par ailladesdistribution des séquences.

C’est R.K. Tubbs en 196%t 1966, qui par analyse thermique différentielle (DSC)

a nettement mis en évidence que le point de fusid?VA ayant desDH compris entre 93
et 99 mole % dépend des conditions d’hydrolyse WAdPet donc de la répartition des
fonctions acétate et alcool. Ce résultat a étéicnéfpar la suite par Pocsan et’aour des

PVA dans une large gamme &@H , ainsi que par Scholtens et BijsterboSchyui ont
complété I'étude DSC par analyse IR et par caldrieé Ahmed et Pritchard® par
formation de complexe$VAiode sont arrivés a des conclusions similairesntjua
I'influence des conditions d’hydrolyse du PVAc $es caractéristiques dblockiness” des
PVA C’est ainsi que la saponification directe condaitdesPVA avec une longueur
moyenne des sequences aceétate plus importanteaquankestérification en présence de
méthanol ou I'hydrolyse en milieu acide.
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C’est incontestablement la RMRH et °C, décrite dés 1977 par Moritani et

Fujiwara™, qui a permis d'élucider la structure d®¢A dans une trés large gamme
obtenus par différentes méthodes de préparatiosagila saponification, I'alcoolyse et la
réacétylation. En plus de la composition brute, a@®urs ont pu accéder par analyse de
diades a la longueur moyenne des séquences, aiadi‘indice de blockinessdéfini par :

n = (OH,0ACc)/2(OH)(OAC
avec (OH,0ACc) la fraction de diades alcool et aeéta

Cette approche RMN a été confirmée par la suitalparents auteurs, dont Velden
et Beulen'? ainsi que Bugada et Rudifiet Budhall et al**.
Un dernier point concernant la caractérisation E¥# est celui de la polydispersité en
masse molaire et celle en composition. La chrommafdge d’exclusion stérique (SEC) des
PVAc obtenus par réacétylisation d&/A donne des renseignements utiles de la
polymolécularité de I'échantillon.

C’est par HPLC que Dawkins et &f.et dans une certaine mesure aussi Budhall et
al. 1* ont pu démontrer la trés grande polydispersitéa@mposition d’échantillons deVA
industriels. Ainsi unPVA de DH = 72,5 mole % s'est révélé comme comportant des
chaines dont le DH s’échelonne de 65 a 85 mole2gucconfirme dans les grandes lignes
les résultats précédemment obtenus par Lernercet ‘Alainsi que par Zilberman et &f.
par fractionnement en fonction de la température.

3. COMPORTEMENT DES PVA EN SOLUTION AQUEUSE-FORMATION
D' ASSOCIATS

Le comportement tres particulier des PVOH et B®A de différentsDH a été
largement décrit dans la littérature au cours dedeeniéres décennit®
Il est notamment apparu que les PVOH, ainsi quePM8, ont tendance a former des
associats, souvent désignés par micellesx pgeudo-micelles su encore pamicro- ou
nanogels Ce phénoméne d’association par liaisons H, in&r-intramoléculaires, se

manifeste pour les PVOH et IB&¥Ade DH élevé, généralement pour dBsl supérieurs a

90 mole %. Pour leBVAavec desDH compris entre 70-90 mole %, ou ces polymeres sont
encore solubles dans I'eau, I'association entréngsarésulte, en plus des liaisons H, des
« interactions hydrophobes — hydrophobesntre séquences acétate des copolymeres.
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Pour la clarté de I'exposé des données de laditié¥, nous nous proposons
d’examiner successivement la formation d’assogats ces deux types de polymeres

La formation de microgels pour des PVOH et %A avec unDH proche de
100 mole % a été signalée par Matsuo et Inagakiu début des années soixante. Par
diffusion de la lumiere statique, ces auteurs @mahtré la formation dmicrogelsayant
une structure paracristalline qui n’est pas dérpiar chauffage des solutions aqueuses a
100°C. Le stockage des solutions a 30°C pendamsiguits jours a mis en évidence que
l'intensité diffusée augmente en fonction du tengesqui est un indice que leur nombre
et/ou leur taille augmente au cours du vieillissetne

Ces observations ont été confirmées plus tard ifférehts auteuré*2> C'est ainsi
que Gruber et a’? ont montré par diffusion de la lumiére statique gies liaisons H
intermoléculaires sont impliquées dans le mécan@diassociation en plus de la formation
de domaines paracristallins. Par la méme techndpialiffusion de la lumiére et par
viscosimétrie, Wang et af° ont pu déterminer la taille des particules cobitéd, soit de
'ordre de 6,3 & 26 nm pour des solutions aquedsd?VOH traitées par rayonnemerdt
dont les degrés de polymérisation s’échelonne®0fea 8 000.

Signalons, enfin que Garnaik et Thombfefont mention de la formation de

solutions micellaires aussi bien pour le PVOH, cqumur desPVA ayant desDH
respectivement de 72 et 88 mole %. L’auto-assaciatiest donc pas limitée aux PVOH et

aux PVA de DH trés élevé, le phénoméne peut méme étre plus égqur desPVA

hydrosolubles ddH compris entre 70 et 90 mole %. Dans ce dernier@asssiste a la
formation d'agrégats colloidaux principalement parinteractions hydrophobes -
hydrophobes »entre les séquences acétate des copolymeéres.ukedtassociation entre
séquences hydrophobes augmente avec la concemtlai®}/A en solution ainsi gu’avec le
degré detblockiness” 2830
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Budhall et al** utilisent le terme de pseudo-micelles pour designer la structure,
représentée sur Eigure I-4, formée par un associat de macromoléculeB\dedans I'eau.

Rayon hydrodynamique,R
« Chaines libres » Nanogels

(unimeres) « Pseudo micelle »
= o e

;} -groupes acétates

Concentration

>

Figure |-4: Représentation schématique de la fdroma des nanogels en fonction de la
concentration pour un PVA dans 'eau d’aprés Budbahl. *

Ce type d'associats micellaires a été étudié emild#ir I'équipe de Eaglarntt™* et
en particulier par Lewis et Robinsdhainsi que par Aladjoff et &f. Par des analyses par
SEC, ces derniers auteurs ont pu estimer que tagsest formé par une dizaine de chaines

desPVA de départ. Par ailleurs, il est apparu que pouPVA de DH = 70 mole % la

fraction volumique demicrogel représente autour de 20 %, tandis que pouD_Hn: 88
mole % cette fraction volumique tend vers zérosteddire qu’'on se trouve pratiquement
en présence de chaines non associées, désigneéeshadnes libres gans la suite de notre
étude.

Il est bien connu que lédVAavec unDH supérieur a 90 mole % sont solubles dans

'eau seulement & des températures élevées. Pae clmsPVA avec unDH compris entre
70 et 90 mole % sont caractérisés par une températi¢rieure critique de solution ou, en
anglais, « lower critical solution temperature fLCST) qui conduit & un trouble de la
solution de polymére lors du chauffage. La LCST gé&téralement appeléepoint de
trouble ».A ce point une séparation de phases a lieu avephase riche en polymére et
une autre riche en eau. Cette précipitation estémpar la rupture des liaisons hydrogéne
avec eau et ce sont celles inter- et intramolémdagui sont favorisées. L’addition de la
plupart des sels abaisse cette température commend& par Eagland et Crowth&r

Signalons enfin que |€8VA ont de hombreuses applications industrielledsetant
largement utilisés comme agents stabilisants dapslymérisation en suspension du VCM.
Leur structure amphiphile, avec des séquencestad@étdrophobes et des séquences alcool
hydrophiles, permet l'adsorption facile a l'inteséa VCM/eau pour former un film
protecteur et assurer ainsi une stabilisation @fficde type stériqud
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4.LES COMPLEXES PVA/TENSIOACTIFS ET LEUR ROLE DANS LA
DESAGREGATION DES ASSOCIATS

Lewis et Robinsor?, ainsi que Aladjoff et al®*° en extension de leur travaux cités
ci-dessus, ont mis en évidence que les associa®/depeuvent étre désagrégés par des
tensioactifs anioniques, c'est-a-dire par formatide complexes entre polyméres
hydrosolubles et tensioactifs.

Cette observation, particulierement intéressants tiacadre de notre travail, nous a
incités a approfondir notre recherche bibliograpkigur ce sujet. Dans un premier temps
nous nous proposons donc de donner un apercu gé&uerées complexes polymeres —
tensioactifs, pour examiner ensuite plus en déailtravaux concernant plus précisément
les complexe®VAltensioactifs.

4.1.Complexes polyméres-tensioactifs : généralités

L’étude des complexes polyméres hydrosolubles sidantifs a fait I'objet de trés
nombreux travaux au cours de ces derniéres décenpmtant aussi bien sur les
interactions entre polymeres ioniques et non-iogsqavec des tensioactifs anioniques,
cationiques et non ioniques. Plusieurs articlesesteie et de mise au point ont été publiés
sur ce sujef®* Devant 'ampleur du sujet, nous nous intéressepns spécifiquement
aux interactions entre polymeéres hydrosolubles inoiues et tensioactifs anioniques,
sachant que les tensioactifs cationiques sont nagitess & former ce type de compleXes

Les interactions responsables de phénomeénes diasisocdans un complexe polymere
non-ionique/ tensioactif anionique sont principasenn:

» des interactions hydrophobes entre le polymeresetilolécules de tensioactif,
des interactions hydrophobes entre les partiesopyaibes des molécules de
tensioactif, qui conduisent a la micellisation éedernier,
des interactions hydrophobes entre les partiesopydibes des polyméres,

» des interactions électrostatiques entre le polyneérie tensioactif ; elles peuvent
étre répulsives ou attractives suivant la chargegpgar le tensioactif.

Dans leTableau I-1, nous avons résumé les couples polyméres hydtass|unaturels
et de synthese — tensioactif anionique qui doninent la formation de complexes.
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Tableau I-1 : Techniques d’étude mises en ceuvrelpsuprincipaux complexes formés entre un

polymeére hydrosoluble non-ionique et un tensioaetibnique :

Polymére

Tensioactif

Technique d'étude

Référence

PEO

SDS

Conductimétrie
Tensiométrie
RMN
Diffusion des neutrons
SLS&DLS
Viscosimétrie
Dialyse

Calorimétrie

RMN, SANS

Viscosimétrie, tensiométrie

76, 47
46, 48-50
49, 51, 52
53,54
55, 56
46, 57
58, 59
56
60

61

PEO-PBO
PEO-PNIPAM

SDS
SDS

DLS, tensiométrie, conductimétrie
DLS, viscosimétrie

62

63

PVP

SDS

SDBS

Viscosimétrie
Tensiométrie, conductimétrie, DLS
Microcalorimétrie

64
50, 65

66

HPMC

SDS

RMN
Microcalorimétrie
Viscosimétrie, fluorescence

67

68

69

MC

SDS

Viscosimétrie
Microcalorimétrie
Fluorescence

35

68

70

HPC

SDS

SDBS

Viscosimétrie
Microcalorimétrie
Fluorescence, conductimétrie

71,72
68

72

PVA

SDS

Viscosimétrie
Turbidimétrie
SEC, HPLC
Tensiométrie

Electron spin resonance (ESR)

73-76
36, 76
36, 77
39, 50

78

D’aprés ce tableau on peut noter que c'est esflentient le SDS, en tant que
tensioactif qui a été utilisé dans la formationcdenplexes, notamment avec le PEO et des
dérivés cellulosique, comme la méthyle cellulos€CjM’hydroxypropyle cellulose (HPC)
ou encore hydroxypropyle-méthyle cellulose (HPM3s complexed?VA/SDSqui font
I'objet de notre travail seront présentés plus &@aitidans le sous-chapitre 1.4.2 suivant.
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Il apparait par ailleurs dans ce tableau que denoinbreuses techniques ont été
mises en ceuvre pour suivre la formation de ces megp.

A titre d’exemple, la tensiométrie pour le systeRteO/SDS permet de mettre en
évidence deux transitions caractéristiques lordgueneur en SDS augmente par rapport a
celle du polymére. Ce phénomeéne est illustré paigare I-5 :

= b
4 o Valeur dey en absence de PEO
’é § X, ® Valeur dey en pésence de PE
Z 50 i
E ke
Q
Qo - o
g
S = -
(7]
) . .
o
g S -
@ LOL T d
)
~ : Xy 0‘1,‘ -
t 42l 1 1 11934l j 1
07 1072

Concentration en SDS (g/cr)

Figure I-5: Courbe de tensiométrie obtenue par &ab* en présence de 0,002 gitm
d’homopolymére PEO en fonction de la concentraBanSDS. Xreprésente
la valeur de la C.M.C du SDS (voir le texte poweXX)

La C.M.C ou la« concentration micellaire critique » correspondant a X est
caractérisée par la rupture de pente de la tenk@®surface en fonction de la concentration
en tensioactif. C’est la concentration a partir ldguelle les molécules de tensioactif
s’associent en micelles, avec une géométrie qpéasirisiue dans le cas du SB'S
D’autres méthodes permettent de déterminer le débuta micellisation, comme par
exemple : la conductimétrie, la potentiométrie, viacosimétrie, la turbidimétrie et la

fluorescence du pyrene.

Les concentrations pét X, marquent le début et la fin de la complexationSis
avec le PEO. Ainsi pour des concentrations en Shi&ieures a X il n'y a pas de
complexe, mais uniquement des molécules individgelle PEO et de SDS a l'interphase
air/eau, ce qui conduit a diminuer la valeur deelesion superficielle par rapport a celle du
SDS seul.

A partir de X commence l'agrégation de tensioactifs sur le pohgned cette valeur
représente lac< concentration d’agrégation critique ¢C.A.C.) ; on est en présence des
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complexes en équilibre avec un excés de molécuwdegotymeére. La C.A.C est toujours
inférieure a la C.M.C du tensioactif, et la difiegce X% - X; représente la quantité de
molécules de SDS fixée par le polymere.

A partir de X%, on est a la saturation du polymére. Les compleres en équilibre
avec des micelles de SDS ce qui conduit a obtermmn@me niveau de tension superficielle
que pour les solutions micellaires de SDS. Cabfare déterminé que pour un PEO de
Mw = 135 000 g/mol, on a de I'ordre de 1,3 molésude SDS fixées par unité EO.

Plusieurs facteurs conditionnent la formation deplexe polymere/tensioactif de la méme
maniere qu'ils influencent la micellisation du tmatif lui-méme, confirmant ainsi la
similitude des deux processus. Parmi les différpatameétres on peut citer I'influence :

> de la nature et de la structure du polymére hydhasie ; Breuer et RobB® ont en
effet montré qu’avec les tensioactif anioniquesdie de « réactivité » de formation
du complexe est comme suit : PVOH < PEO < MC < RVRAVP,

» de la masse molaire minimale du polymaéeessaire pour assurer la complexation
totale avec le tensioactif ; d’aprés Cab&hpour le systtme PEO/SDS cette masse
molaire minimale du PEO est de 2000 g/mole,

» de la concentration en polymémai n'a qu’une influence limitée sur le début de
complexation (valeur C.A.C) ; en revanche, le déteitla formation de micelles
« libres » de SDS augmente linéairement avec laerdration en polymere, comme
montré par Cabane et Duplessbpour le systéme PEO/SDS,

» de la longueur de la chaine alkyle du tensiogcsf celle-ci augmente, le taux de
tensioactif fixé sur du PEO est abaissé comme raqar Shirahama et Id&

> de latempératur® et de la présence d'électrolyt8s*

Mentionnons enfin que les complexes polymeres hpalubles/tensioactifs anioniques
ont trouvé des applications dans des formulatiassnétiques et pharmaceutiqfésinsi
que dans un procédé d’agglomération controléetdr 133

4.2.SystemePVA/SDS

Dés les années 1950-1960 des auteurs japonaisaréoufier Saito’® ainsi que
Nakagaki et NishibayasHi*"> ont montré que le®VA et méme le PVAc peuvent étre
solubilisés en milieu aqueux par formation de caxe$ avec du SDS. Sur la base d’études
viscosimétriques, ces auteurs ont postulé que llzbifieation est due a des interactions
hydrophobes entre le polymére et le tensioactiésCainsi que Arai et Horift ont montré
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gue le taux de SDS fixé décroit linéairement aeeDH du PVA dans lintervalle deDH

de 0, c’'est-a-dire du PVAc, a 88 mole %. A par@raktte derniére valeur, le taux de SDS
fixé décroit de fagon abrupte pour tendre quasinaerg zéro pour le PVOH. Les aspects
thermodynamique de cette complexation ont été asqudr Gilanyi et Wolfrar’,

C’est suite aux travaux des équipes japonaised guis et Robinsori®, ainsi que
Aladjoff et al*®*°de méme que Meehan et dlont nettement démontré que la formation
de complexe®VA/SDXonduit a la désagrégation des associaB\Whe

Lewis et Robinsor® sont arrivés & cette conclusion par des mesuressdesité et
par des essais de dialyse, aussi bien pouP¥ésque pour la méthyle cellulose. L’effet de
désagrégation des associats a été confirmé paijoffla al. **>° en faisant appel a la
chromatographie d’exclusion stérique (SEC) et emtraot par ailleurs que la distribution
des séquences aceétate dand\éA c’est-a-dire Findice de blockiness”’joue un réle
important dans la formation des complexes. Cesuaitant en plus noté que méme une trés

faible concentration en SDS, soit 0,05 % par rappoun PVA de DH = 71,5 mole %,
conduit a un déplacement important du point debiewers les températures élevées, soit
de 35°C a 75°C dans ce cas précis. En complétan&tade par microcalorimétrie, ils ont
pu mettre en évidence que la formation du compR¥&/SDSest énergétiguement plus
favorable que la micellisation du SDS lui-méme. &eas essais de dialyse, enfin, ils ont pu
estimer le taux de SDS fixé sur/ A en fonction de la concentration en SDS du systeme.
Ce taux peut atteindre, suivant les conditions expmntales, 0,4g de SDS par gR&A

Ces études ont été complétées plus récemment raviest al’’ en perfectionnant

les techniques d’analyse chromatographique SE@&tCHour de$VAde différentsDH .

lls ont ainsi confirmé la désagrégation des assogar formation de complexes avec le
SDS en montrant I'influence primordiale de la loagumoyenne des sequences acétate des
PVA

En ce qui concerne les possibilités d'applicatiozss ccomplexesPVA/SDS il
convient de mentionner les travaux de Ramirez.&f.aCes auteurs ont nettement démontré
gue ce type de complexe assure une stabilisatibboidale accrue et un meilleur contréle
de la granulométrie pour des polymérisations epesusion du styrene.
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5. CONCLUSIONS

De cette étude bibliographique, il est trés nett@namparu que la formation de
complexe PVA/SDSest bien documentée dans la littérature, en pdigicen ce qui
concerne, d’'une part, le role désagrégeant du $D&s associats deVA et d’autre part
I'incidence duPVAsur la micellisation du SDS a des concentratiop€sgeures a la C.M.C
de ce dernier.

A notre connaissance, cependant, aucune mentioét@’éaite quant a la taille des
associats dBVAen solution aqueuse, de leur évolution en fonadiete température et par
formation de complexes avec du SDS.

Ce probleme méritait donc d’étre abordé dans leecdd notre these en faisant
notamment appel a la diffusion de la lumiére dymprai(DLS) et en nous intéressant, en
vue d’éventuelles applications industrielles, a tB®eurs en SDS dans le complexe qui
restent inférieures a la C.M.C de ce dernier.
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Les caractéristigues moléculaires de¥A comme leurDP, DH et répartition des
séquences, déterminent leurs propriétés tensiescten tant qu’agent dispersant et
stabilisant des émulsions, dont celles du syster@®dMau. D’'aprés les données de la
littérature que nous venons de passer en revuecaesteristiques moléculaires ont
également une influence déterminante sur les p&wicolloidales des solutions aqueuses
dePVAet sur leur aptitude a former des complexes a®teinsioactifs anioniques.

Les caractéristiques moléculaires @87 de départ sont déterminées par différentes
techniques, telles que la RMN du proton et du aaebda chromatographie d’exclusion
stérique (SEC), la viscosimétrie, et la caloringdifférentielle a balayage (DSC).

1. PRODUITS

1.1.PVA

Nous nous proposons d’étudier plusieurs type$dA commerciaux couramment

utilisés dans la polymérisation en suspension diMyY@ savoir desPVA avec unDH
compris entre 70 et 90 % molaire et de differemasses molaires.

Les PVA commerciaux se présentent généralement sousree fdiune poudre de
couleur blanche a jaunatre selon leur degré d’akydalls sont obtenus a partir de PVAc
synthétisés par des procédés batch ou contintnyetdlyse en milieu basique est effectuée
essentiellement par procédé batch. lls peuvenieptés de grandes différences en terme

deDH, DP et longueur moyenne des séquences acétate

Afin d’étudier leur comportement en solution aquees fonction duDH et duDP

desPVA nous avons sélectionn¥Acommerciaux de différent®H et DP.

Sauf indication contraire, nous avons choisi de Ugidiser directement sans
purification préalable pour rester le plus prochesgible des conditions d’utilisation
industrielle des®VA Le Tableau lI-1 présente les spécifications des fournisseurs lps @
PVAsélectionnés.
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Tableau II-1 : Spécifications fournisseurs des PVA

Nom commercial Notation Fournisseur pH (% mole) Viscosité a 20°C
d’'une solution a 4%

Gohsenol KP08 KPO8 Nippon Gohsei 71,0-73,5 6,0-8,0
Alcotex 72.5 Al 72.5 Synthomer 71,5-73,5 5,6-6,6
Alcotex B72 B72 Synthomer 72,0-75,0 4,8-5,8

Poval L9 L9 Kuraray 71,5-73,5 6,0-6,5
Poval L9-78 L9-78 Kuraray 76,5-79,0 5,5-7,0

Gohsenol KH17 KH17 Nippon Gohsei 78,5-81,5 32,0-38,0
Alcotex 8804 Al8804 Synthomer 86,7-88,7 3,5-4,5
Alcotex 8847 Al8847 Synthomer 86,7-88,7 45,0-49,0
Mowiol 47-88 Mowiol Kuraray 86.7-88,7 45,0-49,0

La viscosité en solution a 4% de¥A est une indication de la masse molaire et dans
une moindre mesure du“ifdice de blockiness'desPVA

On dispose ainsi de trois groupesRitAdont les valeurs dBH sont respectivement

> 71,0< DH< 73,5, soitPVA-73
> 76,5< DH< 81,5, soitPVA-78
> 86,7< DH< 88,7, soitPVA-88

Les spécifications des fournisseurs étant tres swres) il était indispensable
d’effectuer une caractérisation plus poussée eticpber par RMN, SEC, viscosimétrie et
DSC.

1.2. Tensioactifs

Deux tensioactifs anioniques, le sodium dodécyldat (SDS) et le sodium
dodécyle benzene sulfate (SDBS) ont été mis en eewans cette étude.
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1.2.1.SDS

Le SDS utilisé est un produit chimique commerdalirni par Fluka. Sa pureté est
supérieure a 99 %. Il a été employé tel quel damssiite de I'étude.

La C.M.C du SDS a 25°C est de 0,24 % massique ltsms et elle augmente avec
la température jusqu'a 0,29 % massique & 60t@ Figure 1I-1 présente la structure d’une

molécule de SDS.

0
HSC\/\/\/\/\/\fo_ﬁ_o Na

O

Figure 1I-1 : Structure moléculaire du SDS

Une micelle typique d’un tensioactif micromolécutaa une taille d’environ 50 A,
ce qui correspond a 'agrégation d'environ 100 mdks d'agent tensioacfif Dans le cas
du SDS, dont les micelles sont stabilisées parlsé&pu électrostatique, leur taille est de
4 nm d’aprés Almgren et &.avec un nombre d’agrégation de 60.

Un des aspects clés de la structure micellairegestl’intérieur de la micelle se
compose d'un arrangement de chaines hydrocarbohémgérieur est formé par les
groupes ioniques (OSfdans le cas du SDS). Mais c’est la partie intéeidwydrophobe
qui lui confere des propriétés aussi nombreusesitétessantes. Le noyau hydrophobe
(environ 3 nm de diamétre) a la capacité d’acdueidls molécules hotésL’application la
plus commune du SDS est celle de détergent maisut aussi agir comme un micro-
réacteur pour des synthéses organiques et poeiatgage de médicamenits

1.2.2.SDBS
Le SDBS, avec la structure moléculaire présentés td-igure 1l-2, est un produit
chimique commercial technique, fourni par Sigmarislal 1l peut comporter des isomeres

de structure. Il a été employé tel quel dans leegie I'étude.

@)
HSC\/\/\/\/\/\/Q R O Na
@)

Figure 1I-2 : Structure moléculaire du SDBS

La CMC du SDBS & 25°C est de 0,1 % massique dzans’l

Ce tensioactif a été employé parce qu'il résidthyalrolyse acide ou basique.
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2. DETERMINATION DES CARACTERISTIQUES MOLECULAIRES DE PVA
PAR RMN

Dans cette partie, le degré d’hydrolyse et la ihstion des séquences acétate des
PVAont été déterminés par RMN liquitld et™C.
La résonance magnétique nucléaire (RMN) permetélermiiner, par analyse des

intensités relatives des groupements —CH, ~€H—CH des PVA leur DH et leur
distribution des séquences acétate et alE&bIMoritani et Fujiward ont combiné pour la
premiére fois la RMNH et'*C pour I'étude de la composition WA

2.1.Mode opératoire

Les spectres RMN ont été obtenus avec un spectreBeaiker AC-400F opérant a
400 MHz.

Les échantillons pour les analyses RMN et *°C ont été préparés selon les
protocoles préconisés par Velden et BeulerPour la RMN'H, la concentration des
échantillons est de 3 % (m/v) dans du diméthyléogide deutérié (DMSO-d6) qui est un
bon solvant pour le®VA et les mesures sont effectuées a 70°C. Pour la Ri@NIa
concentration est de 9 % (m/v) dans un mélange050/&/) de DO/CD;COCD; et le
spectre est enregistré & 30°C. Le DMSO n’est paptéacour la RMN>C parce que le pic
résiduel du solvant est superposé aux pics métbylenPVAc. Tous les spectres ont été
réalisés dans des tubes de 5 mm avec un temps$adatien supérieur a 10 secondes et un
temps d’acquisition d’environ 3,9 secondes.

2.2.RMN du proton (*H)

La Figure 11-3 montre un exemple de spectre RN d’un PVA-73 (@) et d’un

PVA-88 (b) avec les attributions des pics principaux tBapMoritani et Fujiward en ce
qui concerne les diades, ainsi que d'aprés VeldenBeulen ® pour les triades.
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Dans le cas de®VA-88, en comparaison avec |d3VA-73, on observe un
élargissement du pic de I'eau et aussi des piact@aistiques des —OH dans le domaine
spectral 4-4,5 ppm suite a une complexation etgal let les —OH.

On peut noter par ailleurs que pour les diades tademaine spectral 1-1,8 ppm
I'intégration du pic de diade (VAc,VAC) ne pose s problemes majeurs. Une moindre
précision sur lintégration est cependant obtenwmirples diades (VAc,VOH) et
(VOH,VOH).

Les différentes séquences ainsi que leurs fractiorlaires sont notées:

* (VAc) et (VOH) pour les monades;

* (VOH, VOH), (VOH, VAc) et (VAc, VAc) pour les diade

* (VOH, VOH, VOH), (VAc, VOH, VOH), (VAc, VOH, VAc),(VAc, VAc, VAc), (VAc,
VAc, VOH), (VOH, VAc, VOH) pour les triades.

A titre d’exemple, lorsqu'il s'agit de diades VOHEs paires des unités répétitives
peuvent étre soit en conformatiorésosoitracémique

OH OH OH OH

Pour les triades VOH, trois unités répétitives eeljdes peuvent étre décrites
comme étant isotactiquen(r), hétérotactiquengr) ou syndiotactiquerx).

OH OH OH OH OH OH OH OH OH
m m m r r r

D'aprés les études de Wu et Overrfall est apparu que la conformatiorésoa une
plus importante tendance de former des liaisons ydidgene.
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2.2.1.Attribution des pics
Les attributions de tous les pics sont données l@arableau 11-2.

Tableau I1-2 : Attributions de pics selon les spestRMN'H

Ppm Pics Remarques
1,44-1,52 A [-CH] (VOH,VOH) Diade
1,65 (VAc,VOH) Diade
1,79 (VAc,VAc) Diade
4,83 B [[CH(OCOCH)] (VAc,VAc,VAC) Triade acétate
4,98 (VAc,VAc,VOH) Triade acétate
5,10 (VOH,VACc,VOH) Triade acétate
3,53 C [-CH(OH)] (VAc,VOH,VAc) Triade alcool
3,69 (VAc,VOH,VOH) Triade alcool
3,89 (VOH,VOH,VOH) Triade alcool
1,96 D (-CHy) Groupe méthyle
4,03 -4,43 E (-OH),(mm), (mm+mi), (mm-+mr-+rr) Groupe hydroxyle
0,8-1,3; 3,0-3,8 [CH5-CH(OH)-CH(OH)-CH-CH,] 1,2 glycol
2,3 [[CH,COONa] Groupes terminaux
3,59 [CH3OH] Méthanol

Dans ce tableau nous avons également fait figeepics de moindre importance,
signalés par Amiya et a. Il s’agit, par exemple, des pics résultant deshafinements 1-2
glycol formés lors de I'hydrolyse d'un enchainemexdétate téte-téte, des groupes
terminaux générés par transfert de chaine ainsidggeimpuretés telles que le méthanol
provenant de I'étape de I'hydrolyse.

Ces pics gu'on observe dans la région spectral8-8& ppm peuvent réduire la
précision de l'intégration de ceux qui corresponderx triades et qui apparaissent dans le
méme domaine spectral.

2.2.2.Les diades

Selon Bugada et Rudif les caractéristiques d&&/A a savoir leDH, la longueur
des séquences acétate et alcagf{ et ny°" ) ainsi que Findice de blockinesspeuvent

étre calculées en faisant appel aux différentededi@ans le domaine spectrale entre 1,4-1,8
ppm.
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Le taux molaire des groupes alcool qui correspoudﬁ ainsi que le taux
molaire des groupes acétate est donné d’apreslémns :
(VOH) = 100[(VOH,VOH) + ¥ (VAc,VOH)] / [(VAc,VAc) +(VAc,VOH) + (VOH,VOH)]
(11-1)

(VAc) = 100[(VAc,VAC) + ¥ (VAc,VOH)] / [(VAc,VAC) +(VAC,VOH) + (VOH,VOH)]
(11-2)
Le pourcentage molaire de chaque type de diaddoesié par les formules :

Mole % (VAc,VAc) / [(VAc,VAc) + (VAC,VOH) + (VOH,VOH)] (11-3)
Mole % (VAc,VOH) / [(VAc,VAc) + (VAc,VOH) + (VOH,VCH)] (11-4)
Mole % (VOH,VOH) / [(VAc,VAc) + (VAc,VOH) + (VOH,VH)] (11-5)

On peut avoir acces par ailleurs aux longueurs moge de séquences alcogP"

et acétate,”, selon les formules :

n* =2 (VAc) / (VAc,VOH) (11-7)
ng" =2 (VOH) / (VAc,VOH) (11-6)

Enfin, I'“indice de blockinessy est calculé avec la formule:
n = (VAc,VOH) / 2 [(VAc) x (VOH)] (11-8)

Les caractéristiques des PVA calculées en fonctesndiades sont résumées dans le
Tableau II-3.

Tableau II-3 : Caractéristiques moléculaires desAPdalculées en fonction des diades a partir des
spectres RMNH

PVA DH (% mole) nyAe nyoH n
KPOS 72,2 (4,0) 10,3 0,35
Al 72,5 73,0 (4,0) 10,8 0,34
B72 72,2 (3.4) 9,0 0,40
L9 69,5 (2,8) 6,3 0,52
L9-78 76,2 (2,3) 7,5 0,57
KH17 80,0 (3,4) 8,5 0,44
Al8804 87,1 (2,6) 17,2 0,45
AlB847 87,4 (2,6) 18,1 0,44
Mowiol 88,1 2,7) 19,7 0,43

() valeurs de moindre précision
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Du Tableau 11-3 on peut noter un tres bon accord des valeurBldeavec celles
données par les fournisseurs, sauf en ce qui aomcBéchantillon L9 qui a une
polydispersité élevée en masse molaire comme eouertons dans le paragraphe 11-3.

. 7 7 VAcC
En ce qui concerne les longueurs moyennes des rsgegi@cétata, - et alcool

n 2", on peut s'attendre a une valeur plus exacte pgiique pourn;®' au vu de la

meilleure précision d’'intégration du pic correspanta la diade (VAc,VAc) par rapport au
pic diade (VOH,VOH). Il s’en suit que ce manquepdécision se répercute donc aussi sur
les valeurs de ‘lindice de blockiness.

2.2.3.Les triades

Selon Verden et Beulehet en considérant les triades on peut accédeDaliet
aux longueurs moyennes des séquences acgéf4tet alcooln" . Cependant la méthode

préconisée par Verden et Beufeme permet pas de calculeiiidice de blockinessH.
A partir de l'intégration du spectre RMN, il estspible de calculer la fraction

molaire de groupements acétate (VAc) et donc de$3H duPVAen pourcentage molaire

(ﬁ=(1-(VAc))x100), a partir des formules suivantes
lq(VAC)

3 |CH3/3 VAC)= [1-10
(VAC)_W (1-9) (VAc) |y (VAC)+ ,(VOH) (140
|, (VAC) o3
VAC)=-¢Ch* "~ 7/ -11 = > B
VA= 72 i VA VA qvory P

ou, I, etl, correspondent respectivement a l'intensité totdds pics des protons
3 2

méthyle et méthyléne.
et lcn(VAcC) et Icy(VOH) correspondent a 'intensité totale des pies drotons méthine liés
respectivement a un groupement acétate et hydroxyle

Le Tableau 1l-4 présente les résultats obtenus pour 'ensembl®Wés
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Tableau I1-4 : Degrés d’hydrolyse moyens des difiés PVA calculés a partir de la RMMK
suivant les différentes formules

PVA DH (% mole) ﬁ(% mole)
(11.9) (11.10) (1.11) (1.12)
KPO08 72,2 74,8 73,6 72,3 732+1,0
Al 72,5 72,5 71,8 73,3 72,9 72,6 £0,5
B72 71,7 73,2 74,3 73,9 73,3+0,8
L9 70,7 69,3 75,6 76,7 73,1+3,1
L9-78 78,9 75,4 80,0 82,9 79,3+2,.2
KH17 78,9 78,2 78,9 79,5 78,9+0,3
Alg804 87,5 88,9 89,4 88,0 88,5+0,7
Algg47 87,5 88,9 89,2 87,9 88,4+0,7
Mowiol 87,9 88,0 89,4 88,3 88,4+0,5

Quatre valeurs d®H peuvent étre calculées d’apres les formules 11-20, 1I-11
et 1I-12. La moyenne de ces quatre valeurs étanhomord avec les spécifications des
fournisseurs a I'exception d&/A L9 et L9-78 pour lesquelles I'incertitude expérirtade
est la plus élevée.

De facon générale et en tenant compte de la poéce l'intégration de pics il
apparait que la plus grande précision peut éteadtie avec la formule 11-9 qui fait appel a
des pics bien délimités et donc facilement intéigiab

En plus duDH , une information sur la distribution des séqueratesol et acétate peut
également étre obtenue par I'exploitation des desif&VIN:

« du nombre moyen de motifs d'une séquence acétate:

nYA = len (Vf‘c) (n-13)
|c(VOH,VAC,VOH)+ I ,(VAG,VAC,VOH)
« ainsi que du nombre moyen de motifs d’'une séqualto®! n;°" :
I”IXOH - ICH(VOH) (”_14)

| e (VAC,VOH,VAC)+ %I «(VAC,VOH,VOH)

Le Tableau II-5 présente les résultats obtenus pour les differd?PNg\
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Tableau I1-5: Distributions des séquences des PAMéubéesa partir des triades par RMN

PVA nyA nE,’OH % mole
(VOH,VACc,VOH)

KP08 4,4 (7,2) 9,7
Al 72,5 3,6 (6,9) 13,7
B72 3,4 (5,4) 12,9

L9 2,9 (4,2) 17,5
L9-78 2,5 (6,2) 23,7
KH17 3,2 (7,8) 15,3
Al8804 2,7 (7,8) 20,3
Alg847 2,7 (10,4) 20,0
Mowiol 2,6 (10,5) 20,9

() valeurs de moindre précision

De I'analyse RMN 1H et en ce qui concerne la longuies séquences acétaig’
nous retiendrons les valeurs déterminées a padipats triades.

2.3.RMN du carbone (°C)

A partir des spectres RMN du carbone, il est égaterpossible de calculer BH

VAc VOH

et les nombres moyens des motifs d'une séquentata@t hydroxylen,™ etn,- , ainsi

que I”indice de blockiness™ qui caractérise la répartition des unités monordereVA
L’ “indice de blockiness’est égal a 1 pour UPVA statistique et a 0 pour un PVA bloc.

Les spectres RMN®C ont donc été enregistrés pour tousR& La Figure 11-4
montre un exemple du spectre RMfC du KP08 avec les attributions des pics d’aprés
Moritani et Fujiwara’. Les pics qui correspondent aux groupes méthyseneé divisés en
trois diades d'intensité différente, (VOH, VOH), @, VAc) et (VAc, VAc) dont

l'intégration des pics permet d’accédebal, n'*°, n'*" etn.

Les relations utilisées pour calculef™ , ny®" etn sont les suivantes :

vor _  2.(VOH)

0 —m (11-15)

Ve = 2.(VAc) (Il-16)
(VOH,VAC)

(VOH,VAC) (1-17)

=2 (VOR).(VAQ)
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Avec (VOH):(VOH,VOH)+% (VOH,VAC) et (VAC)=1-(VOH)

CH
. e CHs CD;COCD;
|

|

CH;

—  (WOHWOH)

AL VAL

MOH WAL

..,:-*"T"M.Lm L, — o A «#'L"j I {.._.

T T J T T T T T T
70 &5 &0 L33 ED 45 40 38 I 25 20

Figure I1-4 : Spectre RMNC du KP08 dans un mélange 50/50 (v/v) d&MD,COCD;

2.3.1.Les attributions des pics

Les attributions de tous les pics sont données léarebleau 11-6.

Tableau I1-6 : Attributions de pics selon les spestRMN'*C

Ppm Pics Remarques
43-46 A [-CH2] (VOH,VOH) Diade
42 (VAc,VOH) Diade
39 (VAc,VAc) Diade
66,3 B [[CH(OCOCH)] (VAc,VAc,VAC) Triade acétate
67 (VAc,VAc,VOH) Triade acétate
68 (VOH,VACc,VOH) Triade acétate
65,2 C [-CH(OH)] (VAc,VOH,VAC) Triade alcool
65,5 (VAc,VOH,VOH) Triade alcool
65,8 (VOH,VOH,VOH) Triade alcool
20,2 D (-CHy) Groupe méthyle
172 Cc=0 Groupe carbonyle
67,5 ; 68,5 [CH3-CH(OH)-CH(OH)-CH-CH;] 1,2 glycol
28 ;33 [CH,-CH(OH)-CH(OH)-CH-CH,(OH)] 1,2 glycol

30 CD3COCD3
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Les résultats obtenus pour les differef¥A étudiés sont présentés dans le
Tableau I1-7.

Tableau II-7 : Degrés d’hydrolyse moyens et distlitns des séquences de PVA calculés
d’'apres les spectres R

PVA DH (% mole) nyAe nyoH 1
KPO8 72,5 41 10,2 0,34
Al 72,5 73,0 3,9 9,5 0,36

B72 73,2 3,7 9,4 0,38

L9 72,7 2,8 6,3 0,42
L9-78 76,0 2,7 8,2 0,51
KH17 80,3 3,5 11,3 0,46
Al8804 86,7 2,9 18,2 0,40
Al8847 88,2 2,3 17,1 0,49
Mowiol 88,3 2,3 17,0 0,48

Les DH et les nombres moyens de longueurs acétate ebxydrm;* et ny"

déterminées par la RMN du carbone, sont en asseadoord avec la RMN du proton.

2.4.Discussion et comparaison RMNH et *°C

Dans les paragraphes précédents nous avons ca@teéPVApar RMN'H et**C.
A ce stade il était intéressant de comparer lestagas et les inconvénients de chacune de
ces techniques.

La RMN *°C donne accés aDH , aux longueurs moyennes des motifs d’'une

séquence acétate et hydroxytg/® et n’°" , ainsi qu'a Findice de blockiness™, en

faisant appel augiades
Des valeurs précises de ces caractéristiques peétrenobtenues du fait que les
pics sont bien délimités ce qui facilite leur intagon.

Les caractéristiques d€d/Atelles que : leDH, les longueurs moyennes des motifs
d'une séquence acétate et hydroxyig,® et ny®" peuvent étre également obtenues par
RMN *H & partir dediades En plus, cette technique permet de déterminepregortions
molaires destriades (VOH,VAc,VOH), (VAc,VAc,VOH) et (VAc,VAc,VAc). En

particulier,la triade (VOH,VAc,VOH) donne une indication de la distrilmrt des unités
isolées  VAc, en complément de “ifidice de blockiness” .
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L’exploitation des données RMNH peut cependant présenter certaines limitations
du fait que les pics correspondant aux diades (VA¢&]) et (VOH,VOH), respectivement
aux triades (VOH,VOH,VOH), (VAc,VOH,VOH) et (VAc,VOH,VAc) sontmoins bien
résolus, ce qui implique une moindre précisionl’sutégration.

Pour la caractérisation d&/A par RMN on retiendra prioritairement les données
obtenues par RMN du carbof€.

3. DETERMINATION DES CARACTERISTIQUES MOLECULAIRES DES PVA
PAR CHROMATOGRAPHIE D 'E XCLUSION STERIQUE (SEC)

La chromatographie d’exclusion stérique (Size Esion Chromatography, SEC)
est une technique qui consiste a fractionner, sé&omn volume hydrodynamique, les
macromolécules présentes dans I'échantillon a sealyCette séparation se produit dans
une colonne contenant un gel de polymeére fortem@idulé, de porosité contrélée. Les
molécules de volume hydrodynamique le plus éleviesbles premiéeres de la colonne et
ceux de faible volume en dernier.

L’appareil de SEC est calibré a I'aide d’étalongpd/mere de masse connue.

3.1.Mode opératoire

Dans le cas deBVA les analyses par SEC sont habituellement effestsér les
PVA réacetylés, c’est-a-dire sur les PVAc correspotsdgai sont solubles dans le THF.
Plusieurs méthodes de réacétylation sont décrétas th littératuré>'* ou préconisées par
les fournisseurs deVA ™. Nous avons choisi la méthode proposée par BugaRadin™,
qui consiste a réacétyler RVA dans un mélange de pyridine et d’anhydride acétigu
95°C pendant 4 h, sous agitation magnétique etsghawe d’'azote. Le PVAc ainsi obtenu
est ensuite directement solubilisé dans du THF gtmresprécipité. Comme la totalité du
PVAC est présente lors de I'analyse, il n'y a pasidque de fractionnement.

Les échantillons sont préparés en dissolvant darflacon de 2 ml, environ 10 mg
de polymére dans du THF. Les mesures de SEC salitées a 30°C a l'aide d'un
chromatographe liquide Shimadzu LC-20AD équipé @eladnnes VARIAN (PL gel 5 um
MIXED-C ; volume d'injection : 100 pL ; solvant :HF ; débit : 1 ml.mift) et couplées a
un détecteur réfractométrique différentiel ShimaRiD-10A.
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Afin de convertir les temps d’élution en massesaines, les colonnes sont calibrées
a l'aide d’étalons polystyréene PS de masse connue.

Pour accéder a la masse molaire du PVAc, il esess@ire de faire appel a
I« étalonnage universel gui tient compte des viscosités intrinsequgsde chacun des
polymeéres, sachant que] [est donné par la relation de Mark-Houwink soit :

[n]=K.M? (11-18)
avec fi] (cm®.gY) la viscosité intrinséque du polymére, M (g.iada masse molaire, K et a
ses coefficients de Mark-Houwink.

En tenant compte des volumes hydrodynamiques réfspde I'étalon PS et du
polymére PVAc, on obtient :

[n] pS’ M PS™ [n] PVAc'M PVAc (11-19)

Soit en combinant avec la relation de Mark-Houwink

apg+1_ apyac +1
KesMEE =K pyaM BVac (11-20)

avecK g, ang, Kpyae €t 85y, - les coefficients de Mark-Houwink.

La masse molaire du PVAc est alors :

Kps nrams+
M pyac= @ovic +i/ MEs (11-21)

PVAc

A 30°C, les coefficients de Mark-Houwink du PS dEn$HF sont : s= 11,4.1C°
mL.g* et @s = 0,716 d’aprés Beuermann et . et ceux du PVAc dans le THF sont:
Kpvac = 15,8.10° mL.g* et @vac = 0,704 (obtenus par interpolation en considétast
valeurs & 25 et 35 °C données dans le Polymer Hakdb).

3.2.Résultats et discussion
A partir de des coefficients de Mark-Houwink du &Sdu PVAc, ainsi que de la
masse molaire moyenne en nombre en équivalentl [BSt possible de calculer la masse

molaire moyenne en nombre du PVACM_OPVAC); en multipliant par lindice de
polymolécularité IP en équivalent PS, obtenu pgréernce, on accede directement a

MW pyac (cf. Tableau 11-8). Sachant que la masse molaire d’'un motif vingétate est de
86 g.mol, on peut déduire I®Pn et le DPw du PVAc.
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Connaissant par ailleurs le degré d’hydrolyse melau PVA on peut calculer
Mweva selon la relatiorViw pva=DPwx(44xDH+86x(1-DH). Il est & noter que ce type de
traitement fait abstraction des éventuels branchéraans 1€VA

Tableau 1I-8 : Masses molaires des PVA détermipéaeSEC

PVA

a

IP

Mn s MR pyac ° MW oy DPw MW, Mngy,

KPO8 32300 28700 2,05 58850 685 37700 18400
Al 72,5 27100 24050 2.52 60600 705 39500 15700
B72 26000 23050 2.41 55550 650 36400 15100
L9 26600 23600 4,54 107100 1250 69700 15400
L9-78 21400 18950 3,25 61600 720 38150 11750
KH17 93250 83450 2,16 180250 2095 108950 50450

Al8804 17750 15700 2,43 38150 445 21800 8950
Al8847 105300 94300 2,32 218800 2550 124950 53850
Mowiol 102300 91600 2.05 187800 2180 107000 52200

% Mn en “équivalent PS”

® Mn du PVAc par application de la “correction uniselle”

Les résultats présentés dan3 ébleau 11-8 sont les moyennes des valeurs obtenues
a partir de différents chromatogrammes correspdsdann mémeVA chaquePVAayant
été réaceétylé au moins deux fois. Ces résultatsnat par SEC sont en accord avec les
valeurs de viscosités des solutionsPdA a 4 % données par les fournisseursTableau

II-1).

Les masses molaires moyennes en madse,v. , sont obtenues avec une
incertitude inférieure ou égale a 5 %, ce qui estégalement admis pour des masses
déterminées par SEC.
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4. DETERMINATION DES CARACTERISTIQUES MOLECULAIRES DES PVA
PAR VISCOSIMETRIE

bY

La viscosité intrinséquen] associée a un couple polymeére/solvant traduit le

caractére compact ou expansé de la conformatiomdesomolécules en solution.

Les viscositésn; de solutions de polymére a différentes concentratisont
déterminées expérimentalement en comparant, sgittéenps d’écoulement a travers un
tube capillaire d’'un viscosimétre, soit le temps awite d’'une bille calibrée dans un

viscosimetre Paar, a celui du solvant pur, seloelktion :

ni= no:—; (1-22)
ou tp est le temps d’écoulement du solvant pur, ou déectie bille,
t; le temps d’écoulement de la solution de polymérecancentrationicou de chute de
bille,
1o la viscosité du solvant pur,
1; la viscosité de la solution de polymere de corregiohc;.

A partir de ces données expérimentad@speut calculer la viscosité réduiteet la
viscosité specifiqueys, pour chaque solution de polymére de concentratiaiapres les

relations suivantes :

- (11-23) _MiMo
Ly o Nsp,i o

(1-24)

D’autre part, la viscosité intrinseque],[ caractéristique de chaque solution de

polymere, est définie comme étant la limitenggc , lorsque c tend vers zéro :

[]=tim  Mejm 10 (11-25)
c-0 C c-0C rlo

La viscosité intrinsequen], généralement exprimée en ml/g, rend compte du

volume hydrodynamique occupé par une macromolétans le solvant considéré.
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Il est possible de déterminer graphiqguement la ogité intrinseque ] par

extrapolation & concentration nulle & partir dguigtion de Huggin¥' :

T_[n] +k,, [n]2 C (11-26)

ou ky est appelé coefficient de Huggins.

Une seconde méthode de résolution graphique gsbogée par Kraemer :
1 n 2
=Iln—=[n|-k c [1-27
iy [n]-k 7] (-27)

ou k¢ est appelé coefficient de Kraemer.

De méme gu’avec la méthode de Huggins, la viscasitéhséque 1] se déduit de
I'extrapolation de la relation de Kraemer a concaian nulle.

Les constantes de Hugging kt de Kraemer ksont, du point de vue purement
mathématique, liées par la relationy - kg = 0,5

La viscosité intrinséque d'un polymere est liéeaansasse moléculaire M par la
relation expérimentale de Mark — Houwink — Sakurada
[n] = Kx M* (11-28)

L’exposanta, généralement compris entre 0,5 et 1, rend coaptia conformation
adoptée par la macromolécule dans le solvant etiast caractéristique de I'interaction
solvant - polymére. Lorsque est proche de 0,5, les molécules flexibles sositraees a
des pelotes statistiques dans des condit®nK est une constante caractéristique du
systéme polymeére — solvant a une température donnée

Lorsqu'on augmente la concentration de la soluties, pelotes finissent par
s’interpénétrer. Au seuil de recouvrement, soiaacbncentration C*=1], les pelotes
commencent & s’enchevétrées. C* représente laeligntre le régime dilué et le régime

semi-dilué pour une solution de polymere.

4.1.Mode opératoire

L’'appareillage utilisé est un viscosimetre autoonati a chute de bille AMVn
(Anton Paar) muni d'un thermostat a effet Peltiei fpnctionne dans une gamme de
température comprise entre 5 et 135°C avec undsm@cde + 0.01°C. Le principe de

fonctionnement est donné dan&nhexe I1-1.
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Les viscosités intrinséquesg][sont déterminées pour les coupRg¢A/eaua 20°C.

Les solutions dePVA-73et PVA-78 sont obtenues par dissolution directe a températur

ambiante de la poudre brute de polymére dans l&da concentration fixée ; pour le

PVA-88 un chauffage a 80°C de 30 minutes est nécessaire yme dissolution totale.
Dans les deux cas, I'agitation magnétique est reairg a la température ambiante pendant
24 heures et les mesures sont effectuées immédiatexpres avec des solutions filtrées sur

des membranes de cellulose de porosité 0,45 um.

4.2 Résultats et discussion

La Figure 1I-5 montre les courbes typiques issues des équat®miiudgins et de

N 1 . . . .
Kraemer, ouﬁ et =In-L sont représentés en fonction de la concentratms ¢e cas du
c C n
KPO8.
70 70

60 / 60

20 %/ )

20 ‘ ‘ T ‘ 20

0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025
[PVA] (g/cn)

Figure II-5: Détermination des]] du KP08 en milieu aqueux a partir des relatiorstduggins et de
Kraemer
Les extrapolations a concentration nulle permettiatcéder a la valeur de la
viscosité intrinsequen], ainsi qu’aux constantes let k.

Ces valeurs sont récapitulées dansTigbleau 11-9 pour tous lesPVA R2
correspondant au coefficient de corrélation eserd@iné par régression linéaire des
éguations de Huggins et de Kraemer.
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Tableau II-9: Caractéristiques des solutions aqesude PVA déterminées a partir des équations de
Huggins et de Kraemer

PVA Huggins Kraemer ku-kk
[n] c* Kn R2 [n] Kk R2
3 3
(cm’/g) (g/cms) (cm’/g)

KP08 29,5 0,034 1,69 0,999 32,2 -0,31 0,987 2,00
Al 725 31,9 0,031 1,22 0,974 32,7 -0,26 0,999 1,48
B72 32,1 0,031 0,99 0,993 32,3 -0,16 0,998 1,26
L9 26,9 0,037 1,58 0,996 29,2 -0,32 0,999 1,90
L9-78 37,4 0,027 0,90 0,994 39,6 -0,04 0,900 0,94
KH17 80,1 0,012 0,89 0,992 82,3 0,2 0,979 0,69
Al8804 33,7 0,030 0,64 0,997 35,3 -0,06 0,925 0,70
Al8847 97,8 0,010 0,76 0,998 106,1 -0,05 0,993 0,81
Mowiol 94,8 0,011 0,92 0,996 105,2 -0,03 0,999 0,95

Dans ce tableau on peut tout d’abord noter quevdésurs de1f] obtenues par la
méthode de Kraemer sont toujours légerement supése celles obtenues par la méthode
de Huggins. Ce léger décalage df fouvent mentionné dans la littératditea été attribué
au fait qu’'on a une incertitude expérimentale mitende pour les droites de Huggins de
pente plus élevée que pour celles de Kraemer.

La valeur de 1] obtenue par la méthode de Kraemer est donc déndzat
considérée comme étant plus précise. Pour la pamteontre, et donc pougkon retient
préférentiellement celle correspondant a I'équatietHuggins.

Le point le plus intéressant de ce tableau condesealeurs deiket leur évolution
en fonction duDH des PVA Il apparait en effet nettement que, kliminue par

augmentation d®H . Les valeurs de/k> 1, gu’on peut noter pour la série dRYA - 73,
sont caractéristiques de la présence d’associamsme démontré dans la littérature a de
nombreuses repriséS?. Pour une gamme dRVA similaire & la néotre, Lerner et Aldi
ont obtenues des valeurs de 0,6 4<KL,3.
Pamies et af*® signalent en effet que

Kt observe= Kn1 + ko
ou ky; est la valeur de la constante de Huggins théorspiede 0,4 a 0,8, suivant la masse
molaire et linteraction solvant — polymére d’'unkatne flexible unimére et ou; lest
notamment fonction du degré d’association des esaiinimeéres.



Chapitre Il : Caractérisation des Produits de Dépar -53 -

Il sS’en suit donc que Ieﬁ’VA-7_300mportent des associats, ceuxig = 78-80 mole % et

DH = 88 mole %, par contre peuvent étre considérégsmm des chaines unimeres ou des
chaines faiblement associées.

Dans leTableau 1I-9, sont indiquées les valeurs dg],[a partir desquelles la
concentration critique C* d’enchevétrement des feslgpeut étre calculée. Il est a noter que

C* peut étre de I'ordre de 0,01 g/&mour lesPVA - 88de masse molaire élevée.

Comme les coefficients, K ef de I'équation de Mark-Houwinkq] = K Mw *, sont

connus dans la littérature pour R¥A- 88, il a été possible de calculer Mw pour ces

produits. Ces valeurs sont données daf@aldeau II-10. Il faut noter que pour les PVA de

plus faibleDH, tels que lePVA-73 et PVA-78, les coefficients de I’équation de Mark-

Houwink n’ont pas été répertoriés dans la littématu

Tableau II-10: M, calculé avec I'équation de Mark-Houwink pour IBYA - 88

Kx10" @ Mw Référence
Al8804 Al8847 Mowiol
[n] =33,7 [n] =94,8 [n]=97,8
(cm’lg) (cn/g) (cn/g)
2.7 0,71 23 000 98 500 103 000 2
9,9 0,59 19 600 112 900 119 100 z
7,31 0,616 21 100 113 100 119 000 24
21 800* 107 000* 124 950*

* MWpya déterminées pour les PVA reacétylées.

On peut observer qu’il y a un bon accord entre Vakeurs calculées et celles

déterminées par SEC pour R¥Aréacétyléeslableau II-8).
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5. DETERMINATION DES CARACTERISTIQUES MOLECULAIRES DES PVA
PAR CALORIMETRIE DIFFERENTIELLE A BALAYAGE (DSC)

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC)met de déterminer les propriétés
thermiques des polyméres et en particulier la teatpée de transition vitreuse, Tg, qui
correspond au passage du polymére de I'état viteel&tat caoutchoutique, ainsi que la
température de fusion Tf pour les polyméres ctiegabu semicristallins. Dans le cas des
PVA différents auteur$>?® ont montré que la température de fusion attribeiadaix

séquences PVOH, n’est pas seulement fonctiorDites mais également de la distribution
des séquences. D’aprés Scholten et Bijsterb&sdrabaissement du point de fusion par

rapport au PVOH est déterminé, pour RMA de DH donné, par le nombre de séquences
VAc et non par leur longueur.

5.1.Mode opératoire

Les analyses thermiques sont effectuées a l'aiden dcalorimétre de TA
Instruments. Le principe de fonctionnement de |&£D&pose sur la comparaison de chaleur
a fournir a I'échantillon a analyser et a la réfi@es pour que chacun d’eux soit a la méme
température au méme moment, suivant la vitesse aigém en température imposée. Un
événement exothermique (cristallisation) entraine diminution de la chaleur a fournir a
I’échantillon, tandis qu’un phénoméne endothermi@tensition vitreuse, fusion) requiert
une quantité de chaleur accrue.

La capsule, non hermétique, contenant entre 5 end@e produit est introduite
dans le four & température ambiante en paralléde & référence (capsule vide), puis la
température est abaissée a -20°C par un flux glegdteux. Ensuite, un gradient de
température de -20°C a 120°C est réalisé avec iteesg de 20°C/min. Parvenue a 120°C,
la température est de nouveau abaissée a -20°Gutsavec 20°C/min grace aux flux de
N, gazeux, avant une deuxiéme montée en température lds mémes conditions. Le
thermogramme de DSC ainsi obtenu permet la détatiomde la Tg.

Apres un nouveau refroidissement a -20°C, dans nkésnes conditions que
précédemment, on effectue une nouvelle montée rapé&ture jusqu’a 200°C, pour les
sériesPVA-73et PVA-78, et 220°C pour la sériVA-88. On a ainsi accés aux valeurs
de Tg, Tf et de I'enthalpie. A partir de cette dera on peut calculer le taux de cristallinité,
connaissant la chaleur de fusion du PVOH cristalis100%, soit 6,82 kJ/mofé. Un
exemple de calcul du taux de cristallinité est dodans |[Annexe 11-2.
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Nous avons déterminé les caractéristiques thermmidagP VA lyophilisés pour nous
affranchir de la présence éventuelle de solvassiduéls et/ou d’eau, dont I'effet plastifiant
est bien connu.

Le premier passage en température peut donnercuepielaxation d’enthalpie qui
dépend des tensions internes, résultant du prab&dgnthése et de I'histoire thermique de
I'échantillon et ne peut pas étre utilisé commeebds comparaison entre les divergA

Pour éliminer Ik histoire thermique »des PVA les Tg sont déterminées a partir du
deuxieme passage pour tousHasA

5.2.Résultats et discussion

Les résultats obtenus sont donnés dansTableau 1l-11. Un exemple de
thermogramme DSC d'uRPVA ainsi que la méthode de détermination de la Bgt s
donnés dansAnnexe II-2.

Tableau II-11: Tg, Tf, enthalpies de fusion et tdexcristallinité pour tous les PVA

PVA Tg* Tf Enthalpie de Taux de
(°C) (°C) fusion cristallinité
(J/9) (%)
KPOB 59 174 25,2 16,2
Al 72,5 62 166 13,7 8,8
872 64 164 13,8 8,9
L9 65 168 9,8 6,3
L9-78 68 172 17,8 11,5
KH17 67 181 27,7 17,9
Al8804 & 198 46,1 29,7
AI8847 & 196 36,9 23,8
. 75 193 38,4 24.8
Mowiol

* les valeurs des Tg sont données avec une ingeetitle +1°C déterminées pour au moins deux mesures

D’aprés ce tableau on constate que la Tg augmaatelaﬁ ce qui est en accord
avec les données de la littérattfté®
En premier approximation, les valeurs expérimestalent en accord avec les valeurs
théoriques calculées avec I'équation de Fox(kg- 30°C et Tgvon ~ 85°C)*"% soit :

1 _ 9 (o)

, avecps la fraction massique du polymére 1 (11-29)
Tg Tg, Tg,



- 56 - Chapitre Il : Caractérisation des Produits de Dépar

Conformément aux données de la littérafifiyeon peut noter que la valeur de Tf,
ainsi que I'enthalpie de fusion et donc le tauwcdstallinité, augmentent avec BH . Pour

la sériePVA-73, il apparait que les valeurs de la Tf et I'entielge fusion, sont les plus
élevées pour le KP08, qui a la longueur moyennesdgaences acétate la plus importante
de cette série. Ces résultats sont donc en aceeodcaux de Scholten et Bijsterbodth

6. RECAPITULATIF DES PRINCIPALES CARACTERISTIQUES
MOLECULAIRES DE PVA

Les différentes techniques de caractérisation emhjs de déterminer :

> le degré d’hydrolyse moyeH et la distribution séquentielle d’acétatd*
(RMN),
> le degré de polymérisatioﬁv et I'indice de polymolécularité IP (SEC),
» le coefficient de Hugginsk(viscosimétrie),
» les températures de transition vitreuse Tg et defuTf (DSC).
Les résultats obtenus par toutes ces techniquésémapitulés dans [Eableau 11-12.

Tableau II-12: Récapitulation des résultats obtepasles différentes techniques

PVA Notations RMN SEC Kn DSC
DH  ng™r DPw [P s ("ch:)
(%omol)
KPO08 PVA-73-685 72,5 4,3 685 2,05 1,69 59 174
Al 72,5 PVA-73-705 73,0 3,8 705 2.52 1,22 62 166
B72 PVA-73-650 73,2 3,6 650 241 0,99 64 164
L9 PVA-73-1250 72,7 2,9 1250 4,54 1,58 65 168
L9-78 PVA-76-720 76,0 2,6 720 3,25 0,90 68 172
KH17 PVA-80-2100 80,3 3.4 2095 2,16 0,89 67 181
Al8804 PVA-88-450 86,7 2,8 445 2,43 0,64 74 198
AI8847  PVA-88-2550 88,2 2,5 2550 2,32 0,76 75 196
Mowiol PVA-88-2200 88,3 2,5 2180 2.05 0,92 75 193

* moyenne des valeurs déterminées par RMMt“C
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Pour la suite de I'étude nous disposons ainsi de :

> 3 séries d®VAde DH respectivement de 73, 78 et 88 mole %,

> pour une série d®H donné, soit d’échantillons de différentes masselgines, soit
d’échantillons ayant différentes longueurs moyerdeséquences acétate.
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Dans la partie bibliographique il est apparu que seulement les PVOH, c'est-a-
dire les poly (vinyle alcools) dBH voisin de 100 mole %, mais également R34A de

DH compris entre 70 et 90 mole % peuvent s’auto-assa@n solution aqueuse pour
former des agrégats, désignés selon les auteurs eudo-micelles », « microgels », ou
« associats micellaires's,

Ce sont en particulier Lewis et Robinsgnainsi que Aladjoff et al®* qui ont pu
mettre en évidence par SEC et HPLC ces associatmés$o par « interactions
hydrophobes — hydrophobesnter- et intramoléculaire entre séquences VAcRMA Si
ces auteurs ont pu déterminer la fraction volumigl@ssociats présents en solution
agueuse, aucune information n’existe a notre cesaace concernant la taille de ces
agrégats.

Ce probleme méritait donc d’étre abordé en faisatamment appel a la diffusion
dynamique de la lumiére (DLS), également désigra¥espectroscopie de corrélation des
photons. Cette technique permet en effet d’accader taille des particules en présence,
ainsi qu’'aux fractions volumiques respectives pdas systémes bimodaux, c'est-a-dire
comportant a la fois des agrégats et des chaingm@ees non-associées.

La Figure IlI-1 illustre a titre d’exemple les courbes de distiitou des tailles

obtenues en fonction dDH pour troisPVAreprésentatifs.
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Ces résultats, montrent d'un part une distributontaille bimodale, c'est-a-dire la
présence desanogelspour lesPVA ayant unDH de 73 et 78 mole %, et d’autre part une

distribution monomodale pour IRVA ayant unDH de I'ordre de 88 mole %.
Compte tenu de la taille inférieure a 100 nm deaggggats, nous les désignerons dans la
suite de notre étude paranogels

Dans ce chapitre, nous aborderons donc successiteme
> les différentes techniques expérimentales mises@re et en particulier la DLS,
» [I'étude de I'influence des différents paramétreasles caractéristiques daanogels

dont la taille et la fraction volumique,
> la discussion des résultats.

1. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Pour la caractérisation desanogels de PVA en solution aqueuse, les techniques
expérimentales suivantes ont été mises en ceuvre :

» la granulométrie laser par diffusion dynamiquealkimiéere (DLS),
» la viscosimétrie,
» la turbidimétrie.

Pour chacune de ces techniques on rappelleraneigei de fonctionnement, ainsi
gue le mode opératoire, en partant de solutionewsps dPVA préparées, sauf autres

indications, de la facon suivante. Pour R¢A-73 et PVA-78, les quantités requises de
polymere ont été solubilisées directement dansuligiadistillée et filtrée (filtre 0,22 um

Milipore) & température ambiante pendant 24 helesr lesPVA - 88 la dissolution a été
opérée a 80°C pendant 30 min pour assurer la $ishtivn totale du polymére. Ces
solutions ont ensuite été agitées pendant 24 heutesmpérature ambiante. Pour éviter les
phénoménes de vieillissement bien connu dans letist dePVA®’ toutes les analyses
ont été effectuées dans les 24h qui suivent laapaéipn.
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1.1.Diffusion dynamique de la lumiéere (DLS)

An cours de ces dernieres décennies, la diffusyprmique de la lumiere (DLS) est
devenue un outil important pour la déterminatioa daractéristiques granulométriques des
solutions et dispersions de polyméres.

Nous rappellerons dans ce paragraphe le principdodetionnement de cette
technique, ainsi que le mode opératoire, sachaset ags compléments d’informations
peuvent étre trouvés danaiinexe IlI-1.

1.1.1.Principe de la diffusion dynamique de la lumiére

La DLS est basée sur la mesure des fluctuationsedisité de la lumiére diffusée en
fonction du temps par des particules en suspessiomises au mouvement brownien.

La fréquence des fluctuations de I'intensité diéfeisdues aux variations de position
de la particule, varie selon la vitesse de déplacgentdonc de la taille de la particule. Cette
variation d’intensité est caractérisée par unetfona’autocorrélation G(t) :

G(t) = <I(t) X I(t+r)> o exp”” (I11.1)
avec I(t) [respectivement I(t)] : intensité détectée a I'instant t [respectivaimétr)] ;
< >: quantité moyennée dans le temps,

I' : temps de décroissance de la fonction,
T : intervalle de temps.

Cette fonction d’autocorrélation permet de déteanie coefficient de diffusion D
des particules. Ce coefficient est lui-méme corr@leé rayon hydrodynamique,Rles
particules par I'intermédiaire de la relation deKeis-Einstein.

p, = kel
6mR,,

avec Ig : constante de Boltzmann (1,38%Q/K) ;

T : température (K): viscosité du solvant (poise).

(111.2)

Dans la pratique il est donc nécessaire de coenlaitempérature et la viscosité du
milieu dispersant.

A l'aide de différents algorithmes, on peut accédeda valeur du diamétre
hydrodynamique moyen en intensité Z de la poputatioa I'indice de polydispersité (PDI).
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Le PDI est donné sur une échelle de 0 a 1, ou €septe le plus haut niveau de
monodispersité. La valeur de geut étre utilisée pour des études comparativesi aus
longtemps que la PDI < 0,5.

En utilisant la théorie de Mie, il est possibleadavertir la distribution en intensité
en une distribution en volume ou en nombre, cengaessite cependant la connaissance du
I'indice de réfraction des particules en suspensirpartir de ces distributions, on peut
déduire les diametres moyens en volume Dv et enbreonbn. Pour des particules
inférieures & 100 nm la relation suivante a étéigérpar Nobbman et Morfesfssoit :
Z>Dv>Dn

Dans le cas d’'une distribution bimodale cette ploce donne acces non seulement
aux valeurs de Dv et Dn mais également aux frastiamiumiques correspondant a chacune
des populations.

1.1.2.Mode opératoire

L’appareil utilisé est un Zetasizer Nano S (Malvémstruments) opérant avec un
laser 4 mW He-Ne a une longueur d'onde de 532 nm. gtanulometre permet
théoriguement d'analyser des suspensions de pestice diamétres allant de 0,8 nm a
6000 nm. Des cuvettes en quartz ont été utiliséas foutes les mesures. Les variations de
viscosité du milieu dispersant en fonction de lamgérature ont été également prises en
compte.

Pour déterminer le diameétre des particules, lemées ont été recueillies en mode

automatique, chaque mesure nécessitant habituelteaneiron 70 secondes.

Le schéma de fonctionnement de I'appareil Zetadiamo S est donné dan®finexe
Mm-1.

Le “rapport de qualité” des données incorporé dans le logiciel a indicilb®&nne
qualité » pour toutes les données obtenues. Pour I'ensed@deichantillons caractérisés
par la valeur Z, le PDI a été compris entre 0,24t

1.2.Viscosimétrie

Comme précisé dans le chapitre 1l-4 la viscosit® stdutions aqueuses de¥A a
été déterminée avec un viscosimetre automatiqiei@ ce bille AMVn (Anton Paar) muni
d’'un thermostat a effet Peltier qui fonctionne dang gamme de températures comprise
entre 5 et 135°C avec une précision de = 0.01°Cpiimcipe de fonctionnement et les
détails opératoires sont donnésfamexe II-1.



Chapitre Il : Caractérisation des Nanogels - 67 -

1.3.Détermination du point de trouble

Le point de trouble d’'ufPVA correspond a la température a partir de lagueiée u
solution aqueuse de /A se trouble lorsqu’on la chauffé. A cette température critique
il y a dessolvatation des chaines, les liaisonsdyg&he avec I'eau sont rompues, et ce sont
celles inter- et intra- moléculaires qui sont fasées donnant le précipité a I'origine du
trouble.

La détermination du point de trouble peut se faiseiellement soit directement par
l'opérateur, soit a I'aide d'un turbidimétre schiésgaenAnnexe 111-2, soit enfin par DLS.

Pour la détermination du point de trouble par dirbétrie, des solutions a 1%
massique ePVA préparées comme montré dans le paragraphe llEEténutilisées. La
concentration de 1% massique a été choisie, cedloB8g a montré que la température de
trouble passe par un minimum & cette concentrafion
On opere sur 40 ml de solution 8&/A a 1% massique qui sont introduits dans la cuve
thermostatée a 20°C. La montée en températuretsedae vitesse de 2°C/min. Toutes les
minutes, la température de la solution et la trassion optique, qui rend compte du trouble
de la solution, sont relevées.

On opére de facon similaire pour la déterminatiorpdint de trouble par DLS, a la
différence prés que la montée en température €364€/min.

2. RESULTATS

Le phénoméne d’agrégation WA en solution agueuse et la caractérisation deiasso
par leur taille et leur fraction volumique seromaminés successivement en fonction des

parametres :

» caractéristiques moléculaires et concentratiorPy&s

> température.

Dans ce but, appel sera fait systématiquemenDd.faet dans une moindre mesure

a la turbidimétrie et a la viscosimétrie.
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2.1.Influence de caractéristiques des PVA : étude par C5

Dans ce paragraphe, nous aborderons I'étude desossl aqueuses de@VA a 20°C par

DLS en fonction de leubH, afin de déterminer :

> les caractéristiques, comme le coefficient de diffn et la taille des< chaines
libres »pour lessystemes monomodaux

» la taille des associats et deshaines libres »ainsi que les fractions volumiques
respectives de ces espéces dans le casydEsnes bimadix.

2.1.1.Etude desPVA-88
L'influence de la concentration é?WA a tout d’abord été étudiée pour la série des
PVA-@qui d'aprés la littératuré® ne comportent pas, ou a la rigueur une trés faible

proportion d’'associats. Nous avons pu confirmefaitepar DLS qui met en évidence une
distribution monomodale en taille pour les PVA-884PVA-88-2200 et PVA-88-2550.

La Figure 1lI-2 montre en fonction de la concentration RWA - 88, I'évolution

d’'une part du coefficient de diffusion D et d’aupart de la taille moyenne en volume Dv.

35 35
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C* représente la concentration de début d’encheraént des chaines
Figure 11I-2 : Evolution du coefficient de diffusioD et du diamétre hydrodynamique moyen en

volume Dv en fonction de la concentration WA - 88 & 20°C
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Dans l'intervalle de concentration 0,25 a 2 % nwassidePVA on note pour le
PVA-88-450, donc celui de masse molaire la plusléaiune quasi-constance du coefficient
de diffusion, soit 29,2 + 0,6 p?/s, qui est unesualtypique pour des chaines non associées
désignées par chaines libres gans la suite de notre étutté?

Pour les PVA-88de masses molaires plus élevées, soit les PVA-88-22
PVA-88-2550, les coefficients de diffusion restégalement constants soit respectivement
13,8 p3/s et 14,5 p?s jusqu’a une concentration et celle de C* c'est-a-dire la
concentration de début d’enchevétrement des chamasme définie par la détermination
de la viscosité intrinsequa]f Au-dela de cette valeur I'interprétation desutésts de DLS
devient problématique comme montré par Hong ét.al.

Par rapport au PVA-88-450, on peut noter sufFigure Ill-2 des valeurs plus
faibles de D et donc des valeurs plus élevées dpdv les échantillons PVA-88-2200 et
PVA-88-2550. La quasi-constance de D en fonctios dencentrations inférieures a C*,
montre que par extrapolation a concentration nddleD, soit [3, on arrive a des valeurs
comprises entre 15 et 30 p2/s qui se trouvent tiatsrvalle de 20 a 80 u2/s défini par la
littérature'®,

Dans leTableau llI-1 est présenté le diamétre moyen en volume, Dv, [esuB

échantillons dePVA - 88 & une concentration de 1 % massique en solutinauseg.

Tableau IlI-1 : Caractéristiques granulométriquessdsolutions de®VA - 88 & une concentration
massique de 1 % a 20°C:

« Chaines — libres »

Fraction SD
PVA . Dv Distribution
volumique (nm)
(nm)
(%)
PVA-88-450 100 8,9+0,2 36+£0,1 Monomodale
PVA-88-2200 Il 21,2+0,5 73104 Il
PVA-88-2550 1l 19,7+£0,7 72+0,6 /I

On peut noter que le Dv augmente globalement aa&PWw. Ces valeurs de Dv,
d’ailleurs trés peu influencées par la concentratiomme le montre |&igure 1ll-2 , sont

typiques du diametre hydrodynamique «lehaines libres xle PVA-88 comme nous le
démontrerons par la suite dans le paragraphe 111-3.
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2.1.2.Etude desPVA-78

LesPVAde DH compris entre 76-80 mole % se trouvent, commelé§war DLS, a
la limite des systemes mono- et bimodaux. C’essiafue I'échantillon PVA-76-720
présente une distribution bimodale en taille, tandue celle du PVA-80-2100 est
typiguement monomodale.

Les systemes monomodaux peuvent, comme précéderpmwribsPVA-@, étre
caractérisés seulement par leur Dv. En revanche [esusystemes bimodaux, il est
nécessaire de donner les caractéristiquesiaasgelset des« chaines libres »a savoir les
Dv et les fractions volumiques respectives.

Dans leTableau IlI-2 sont présentées les caractéristiques granulomégrigles

PVA-78 déterminées par DLS pour une concentratioR'¥Ade 1 % massique.

Tableau 11I-2 : Caractéristiques granulométriquessdsolutions de®VA-78 & une concentration
massique de 1 % a 20°C:

Nanogels « Chaines — libres »
Fraction Fraction istributi
PVA Z i Dv i Dv Distribution
(nm) q (nm) q (nm)
(%) (%)
20,6 £
PVA-80-2100 - - - 100 05 Monomodale

12,1 + :
PVA-76-720 37,5+0,3 96+0,1 39,1+15 90,4+0,1 15 Bimodale

Pour des systemes bimodaux, tels que celui du P&/&2D, il est plus commode de
caractériser leur taille moyenne par la valeur di gppelons-le est une moyenne en
intensité qui prend surtout en compte les partgue taille élevée. On peut d’ailleurs
constater dans |&ableau IlI-2 que la valeur de Dv pour lesanogelsde I'échantillon
PVA-76-720, soit Dv 39,1 + 1,5 nm est proche dedkeur correspondante de celle de Z
soit 37,5 nm.

Le fait que I'échantillon PVA-76-720 comporte umadtion volumique deanogels
de 9,6 % est en accord avec les données d’Alaéjo#fl. >. Sa différence par rapport a
I'échantillon PVA-80-2100, qui lui présente une tdisution monomodale d& chaines

libres », peut étre attribuée adH plus faible du PVA-76-720 et/ou & sa polydispérsin
masse molaire (IP=3,25) nettement plus élevée giledu PVA-80-2100.
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On peut examiner de plus prés I'évolution des c¢éaratiques du PVA-76-720 en
fonction de la concentration, en ce qui concerntilie Dv et la fraction volumique des
nanogels Ces caractéristiques sont données dansFiture I1lI-3 et les valeurs
correspondantes extrapolées a concentration rniglleeht dans |&ableau 111-3. Bien que
notre intérét porte essentiellement surnasogels nous avons également fait figurer dans

ce tableau les caractéristiques granulométriques «dghaines libres »extrapolées a
concentration nulle a 20°C.
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Figure 111-3 : Evolution de Dv et de la fraction mnique en fonction de la concentration pour les
nanogels du PVA-76-720 a 20°C

Tableau 11I-3: Valeurs de Dv et de fraction volgue pour le PVA-76-720 extrapolées a
concentration nulle a 20°C:

Nanogels « Chaines - libres »
PVA Fraction Dv Fraction Dv
volumique (%) (nm) volumique (%) (nm)
19,7 23,1 80,3 7,9
PVA-76-720
R2=0,913 R2=0,996 R2=0,913 R2=0,968

Sur laFigure 1lI-3 il apparait nettement que par augmentation d@maentration
on assiste a une agrégation partiellerderogelsaccompagnée d’'une diminution de la
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fraction volumique. On peut noter par ailleurs dé&3ableau 111-3 qu’'a concentration
nulle, la taille demanogelgend vers 23 nm et celle deshaines libres wers 8 nm.

2.1.3.Etude desPVA-73

Pour tous ces échantillons, dont la valeurDd¢ est proche de 73 mole %, une
distribution bimodale a pu étre mise en évidencepaS. Comme précédemment nous

avons déterminé les caractéristiques granulom@sicmesPVA-f% d’'une part a une
concentration de 1 % massique et d’autre part aezdration nulle par extrapolation.

L’ensemble des valeurs ainsi obtenues pour uneectration de 1 % massique a
20°C est donné dansTableau I11-4.

Tableau ll1-4: Caractéristiques granulométriqguessdslutions deVA-73 & une concentration
massique de 1 % a 20°C:

Nanogels « Chaines - libres »
PVA z Fraction y Fraction Dv Distribution
(hm) volumique (nm) volumique (nm)
(%) (%)

PVA-73-650 39,6+04 180+08 38,009 820x12 11@5% Bimodale
PVA-73-685 375+0,2 229+05 398+05 77,1+0,6 1424 1
PVA-73-705 41,8+04 20,7+0,7 41505 793x0,6 110 1
PVA-73-1250 45,0+0,3 214+12 46,1+04 786+15 176& 1l

En ce qui concerne lasanogels on peut noter qu'a une concentration de 1 % de
PVA, les fractions volumiques s’échelonnent de 18 &28e qui est en parfait accord avec
les données d’Aladjoff et af. En considérant les trois premiers échantillonseléableau,

dont leDH et le DPw sont similaires, on peut remarquer que le pousggntle fraction

volumique peut étre corrélérd”™, la longueur moyenne des séquences acétate (ieala

[I-12), sachant que cette valeur est la plus élpaee le PVA-73-685 et la plus faible pour

le PVA-73-650.

Pour les tailles demanogels qui auparavant n'avaient jamais étre déterminites,
apparait que leurs valeurs de Dv, ainsi que cdbes, se situent entre 38 et 46 nm.

Les« chaines libres sorrespondent par conséquent a une fraction vgluenide 77
a 82 % avec des Dv qui sont typiqguement celleshdnes« uniméres »0On peut
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également noter que I'échantillon PVA-73-1250 gst k& plus polydisperse en masse
molaire conduit a la taille la plus élevée pouriasogels

A titre d’exemple, laFigure I1lI-4 montre I'évolution des -caractéristiques
granulométriques du PVA-73-685 pour femogelsen fonction de la concentration.
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Figure 111-4 : Evolution de Dv et de la fraction mique en fonction de la concentration pour les
nanogels du PVA-73-685 a 20°C

Comme précédemment pour le PVA-76-720, on peut rpte pour lesianogelson
assiste a une augmentation nette de Dv avec etliggmnane diminution de leur fraction
volumique. Ceci est donc le signe manifeste quaeghaentation de concentration en PVA
favorise globalement la formation d’associats. @dnalyse plus détaillée de ce phénomeéne
sera présentée dans la discussion des résulafsmalke ce chapitre (cf. paragraphe 111-3).
Les valeurs correspondantes obtenues par extrapolda concentration nulle sont
rassemblées dansTableau IlI-5.

L’ensemble des données expérimentales pourP}éA-f% est donné em\nnexe
1-3.
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Tableau 11I-5: Valeurs de Dv et de fraction volgoé pour le PVA-73-685 extrapolées a
concentration nulle a 20°C:

Nanogels « Chaines - libres »
PVA Fraction volumique Dv Fraction volumique Dv
(%) (nm) (%) (nm)
23,7 23,9 76,3 91
PVA-73-650
R2=0,952 R2=0,999 R2=0,962 R2=0,983
26,7 30,0 73,3 12,2
PVA-73-685
R?=0,966 R?=0,994 R2=0,939 R?=0,924
27,6 26,5 73,4 11,0
PVA-73-705
R2=0,980 R?=0,999 R2=0,962 R?=0,964
29,5 35,1 70,5 12,5
PVA-73-1250
R?=0,999 R?=0,952 R2=0,996 R?=0,973

Les caractéristiques desnogelset des« chaines libres xéterminées par extrapolation a
concentration nulle pour I'ensemble des échansllate PVA-73 confirment celles
indiquées ci-dessus a titre d’exemple dan&itpure 111-4 pour le PVA-73-685 a savoir
que :

A\

la taille denanogelsest typiquement de I'ordre d’utieentainede nm,

» la fraction volumique denanogelsse situe entre 24 et 31 % en accord avec les
valeurs d’Aladjoff et al® obtenues par SEC en milieu aqueux,

> la taille Dv des« chaines libres le 9 a 12 nm est bien celle attendue pour des

chaines d®VAnon - associées.

2.2.Influence de la température

Dans le paragraphe précédent, nous avons clairah@emintré le comportement, et
notamment la formation deanogels des solutions aqueuseskA a 20°C en fonction de
la concentration et de leuPH . Il était donc intéressant d’étendre cette étuddes

températures plus élevées, sachant qudPies de DH compris entre 70 et 80 mole %
présentent une température inférieure critique de solubilit§CST = lower critical
solution temperaturdy.

Cette LCST, qui pour deBVA -73est de I'ordre de 30°C, température a laquelle on
assiste a une précipitation macroscopique de pobnpeut atteindre des valeurs proches

de 100°C pour deBVAde DH plus élevé”.
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Pour des solutions agueusesR¥éA a une concentration de 1 % massique, nous avaors do
déterminé successivement :

» le point de trouble par turbidimétrie d’une parpat DLS de l'autre,
» les caractéristiques colloidales, en particulietaiie et la fraction volumique des
nanogelsdans l'intervalle de température de 20°C a la LCST

A titre d’exemple troig?VAreprésentatifs ont été examinés plus en détail :

« unPVA-88 gui ne comporte que deschaines libres & 20°C,

« un PVA-78et un PVA-quui présentent une distribution bimodale en
taille comme montré dans le paragraphe précédent.

Pour ces systemes I'étude DLS sera complétée pawsimetrie.

2.2.1.Détermination du point de trouble par turbidimétrie

Le point de trouble (P est déterminé par le début de la précipitatiofoection de
la température. A partir de cette températureqerdiil y a désolvatation des chaines, les
liaisons hydrogene avec I'eau étant rompues, etoog celles inter- et intra- moléculaires
qui sont favorisées pour donner le précipité dadiae du trouble. Ldrigure IlI-5 présente
les courbes de transmission optique en fonctionladgéempérature pour troi®VA
représentatifs a une concentration de 1 % massique.
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Figure 1lI-5: Evolution de la transmission optiqudes solutions de PVA a une concentration
massique de 1 % en fonction de la température
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Cette figure confirme que le point de trouble expldcé vers les températures plus

élevées avec 'augmentation @H des PVA en accord avec Eagland et Crowther

2.2.2.Détermination du point de trouble par DLS

Sachant que la turbidité dépend du nombre de phesicet de leur taille il était
intéressant de suivre par DLS I'évolution de tadle fonction de la température. Cette
évolution est donnée par Fgure IlI-6 et par le tableau comparatif des 2 procédés de
détermination (cfTableau IlI-6).
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Figure 111-6 : Evolution de la valeur Z pour des R\a une concentration massique de 1 % en

fonction de la température

Tableau III-6 : Comparaison des points de troubétedminés par turbidimétrie et par DLS pour
des PVA a une concentration massique de 1 %

PVA Turbidimétrie DLS
PVA-73-650 28,5 28,5
PVA-73-685 27,5 28,0
PVA-73-705 28,0 28,5

PVA-73-1250 28,0 28,5
PVA-76-720 47,5 47,0
PVA-80-2100 47,5 48,0

D’aprés ce tableau il apparait que les deux teclasigle détermination du point de
trouble conduisent a des valeurs concordantes.
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On peut ainsi noter que pour les échantillons deélée PVA-73le point de trouble est
autour de 28°C, pour leBVA-78 le Pr est autour de 48°C tandis que pour la série
PVA-88 le Pr est supérieur a 80°C, qui est la limite maximaentbntée en température
possible avec notre appareillage.

2.2.3.Etude desPVA-88 par DLS en fonction de la température

Dans le Tableau III-7 est montrée I'évolution de la taille en fonctioe th
température pour le PVA-88-2200 a 1 % massique Beaus. Rappelons que dans ce cas il
s’agit d’un systéme avec une distribution monomedal

Tableau IlI-7 : Evolution des caractéristiques gudwmétriques d’'une solution de PVA-88-2200 a
une concentration massique de 1 % en fonctioma denhpérature

T « Chaines — libres »
Fraction volumique Dv Sb
(°C) (%) (nm) (nm)
20 100 19,9+0,8 7,3£04
30 1 20,9+0,5 8,2+0,5
40 I 21,2+0,3 8,6 £0,8
50 1 23,5+0,8 9,0+0,8
60 I 25,0+£0,7 9,6 £0,9
20°7 I 20,3+£1,1 75+£0,3

gréversibilité

La valeur de Dv augmente Iégerement, ce qui peet &tribué a un début de
formation d’associats entrechaines libres »notamment de celles de faible DH compte
tenu de la polydispersité en composition de ceasiglion.

Comme la sériePVA - 88 présente une distribution monomodale on peut aussi
suivre la déviation standard (SD). On observe qu8D augmente avec la température ce
qui est indicatif d'un phénoméne d’association clesines polymeres.

Il est intéressant de noter la réversibilité d’'ehdysteme. En effet, on retrouve la
taille initiale pour une solution chauffée a 60°@sprefroidie directement a 20°C avec une
stabilisation de 15 min.

2.2.4.Etude desPVA-78 par DLS en fonction de la température

Dans le Tableau 1lI-8 est montrée I'évolution de la taille en fonctioe ¢th
température pour le PVA-76-720 a 1 % massique daasi, ce PVA présentant une
distribution bimodale en taille des la températmiante.
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Tableau III-8 : Evolution des caractéristiques gummétriques d’'une solution de PVA-76-720 a

une concentration massique de 1 % en fonctioma denhpérature

BN

T Nanogels « Chaines — libres »
VA Fraction volumique Dv Fraction volumique Dv
°C) (nm) (%) (nm) (%) (nm)
20 375+0,3 9601 39,115 90,0+0,1 12,151
30 41,7 +0,2 145+15 439+1,9 855+15 12B&
40 47,8 +0,2 18,7+1,8 49,8+1,8 80,3+2,3 14105
45 55,8 +0,5 20,1 £0,7 52,7+25 799+1,3 160,&
207 38,2+04 10,2+0,4 40,3+2,1 89,8+0,5 12(%

2 réversibilité

Pour ce copolymere PVA-76-720 dont le point de liteuest de 48°C, il a été
possible d’étudier I'évolution des caractéristiquganulométriqgues entre 20 et 45°C. On
peut noter que la valeur de Z du systeme, ainsilgueille desnanogelsdonnée par Dv,
augmentent dans cette plage de température. Conetneccroissement de taille est
accompagné par une augmentation de la fractiormiglie desnanogelson peut déduire
que par élévation de température on assiste a gmdgaion partielle des particules de
nanogels

L’hypothése d’'un gonflement demnogelspour expliquer 'augmentation de taille
et de la fraction volumique peut en effet étre #eqar sachant que l'eau devient un
« mauvais solvant ¢u PVAplus on se rapproche de la température du poitrbdble.

En ce qui concerne I'évolution des caractéristiggresulométriques des chaines
libres » on peut remarquer une faible décroissance dealetidn volumique avec en
parallele une Iégere augmentation de Dv. Une atiogdgantre les< chaines libres xlles
mémes et/ou entre leschaines libres et lesnanogelsn’est donc pas a exclure a priori.

Pour confirmer la réversibilité dans le cas deecsérie, I'échantillon a été chauffé
au-dessus duPa 50°C pendant 30 minutes puis refroidi lentemer0°C avec une
stabilisation de 15 minutes a cette températurasDes limites des erreurs expérimentales,
il peut étre remarqué que lagnogelsformés aprés ce cycle de chauffage et de
refroidissement ont la méme taille et la méme foactolumique que la solution initiale.
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2.2.5. Etude desPVA-73 par DLS en fonction de la température

Pour le PVA-73-685 dont le point de trouble es28eC le domaine d’étude est plus
restreint.

Dans le Tableau 11I-9 est montrée I'évolution de la taille en fonctioe ¢th
température pour le PVA-73-700 a 1 % massique teas.

Tableau I11-9 : Evolution des caractéristiques gudométriques d’une solution de PVA-73-685 a
une concentration massique de 1 % en fonctiom denhpérature

T Nanogels « Chaines - libres »
z Fraction volumique Dv Fraction volumique Dv
(°C) (nm) (%) (hm) (%) (hm)
20 375+0,2 22,1+0,5 39,8+0,5 79,2+0,6 1424
27 50,1+0,4 25,6 £2,4 50,7+1,4 74,4 +£2,6 1785
207 37,6 £0,3 20,9+0,9 37,9+1,6 79,1+0,9 12,8

& réversibilité

Pour ce copolymere un comportement similaire ai alluPVA-76-720 peut étre
observé. En effet, on note les mémes tendancee gniconcerne les caractéristiques des
nanogelset des« chaines libres &n fonction de la température.

La réversibilité a été confirmée et pour ce syst@mechauffant I'échantillon au-
dessus duf a 35°C pendant 30 minutes, suivi d’'un refroidigset lent a 20°C avec une
stabilisation de 15 minutes a cette température.

Il faut noter aussi que on a observé le méme comment pour toute la série des
PVA-73.
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2.2.6.Etude viscosimétrique en fonction de la température

La Figure 111-7 montre I'évolution du coefficient de Hugging kn fonction de la
température pour les trois PVA représentatifs.
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Figure III-7 : Evolution du coefficient de Huggirg, en fonction de la température pour les
PVA-73-685, PVA-76-720 et PVA-88-2550

Sur cette figure il apparait que $i &st quasiment constant pour RYA - 88, une
nette augmentation duykavec la température peut étre observée pourP}ée-fBet

PVA-78. Cette augmentation deg konfirme qu’on assiste a des phénomenes d’agoégati
pour ces deux systéemes.

2.2.7.Etat d’équilibre des systemes colloidaux

Dans les paragraphes précédents nous avons pu tlémaour les 3 séries des
PVA la réversibilité des caractéristiques granuloigeés en fonction de la température,
c’est-a-dire aprés une montée suivie d'un abaissedetempérature.

Pour compléter cette démonstration il a été ing&metsd’apporter la preuve qu’a une
concentration et une température donnée on a tatiteiétat d’équilibre.
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Cette démonstration a porté sur :

> l'effet de la dilution,
> le rble des ultrasons,
> linfluence de la cryogénie.

a) Effet de la dilution

Dans I'étude qui précede les solutions A ont été préparées directement a la
concentration requise pour I'analyse, soit 0,5t 2 % massique. Il s’agit donc de vérifier
si le méme état d’équilibre est atteint par dilnt@une« solution mére xle concentration
plus élevée.

En d’autres termes il s’agit de montrer qu’en par@une « solution mére sde 2 %
respectivement de 7,5 % utilisée par la suite dei@@hapitre V, conduit par une dilution a
1 % a un systétme des mémes caractéristiques gnaétniques que celui préparé
directement.

b) ROle des ultrasons

Pour la préparation des dispersions colloidalestilcourant d’utiliser les ultrasons pour
en assurer la dispersion.

Les solutions dePVA préparées directement a une concentration de 1n®kte
soumises a l'action des ultrasons pendant 1 h. Beufaire, les flacons contenant la
solution dePVA sont placés dans un bain a ultrasons de type H#&®H/H avec une
puissance 170 W en maintenant une températureacaaste 20-25°C.

c) Influence de la cryogénie

Lozinsky et Damshkalfl® ont démontré que la cryogénie des solutions de HPVO
peut donner lieu a la formation des microgels. 'digissait donc de vérifier si un tel
traitement peut avoir une incidence sur les caratigues granulométriqgues dans le cas du
PVA

Le procédé consiste a geler a -20°C une solutioR\d& de 1 % massique, de la
maintenir a cette température pendant 20 h puis damener a la température ambiante
pendant 4 h.

Les résultats de ces tests sont rassemblés dahableau 111-10 pour 2 PVA
typique, le PVA-73-685 avec une distribution bimledat le PVA-88-2200 avec une
distribution monomodale.
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Tableau I1I-10 : Caractéristiques granulométriqgueles PVA-73-685 et PVA-88-2200 a une

concentration massique de 1 % en fonction de ldoa&t de préparation

Nanogels « Chaines - libres »
7 Fraction Dv Fraction Dv
PVA Méthode (nm)  volumique (nm) volumique ()
(%) (%)
Direct 375 229+05 398+05 77,1+0,6 14,2+0,4
Dilution 36,8 223+10 371+10 77,7+08 13,3+0,8
PVA.73.6g5  Dilution 3768 237+18 371+18 76313 131:07
Ultrasons 37,2 22,5+0,7 38,1%+09 775%0,7 13,2+0,6
Cryogénie 37,5 215+0,5 38,6+0,7 785%+0,3 129+0,9
Direct 27,5 21,2+0,5
Dilution 27,3 20,9+0,8
PVA-88-2200  Ultrasons 27,2 100 20,6 0,6
Cryogénie 27,1 20,2 0,7

2dilution a partir d’'une solution de 2 %
® dilution & partir d’une solution de 7,5 %

D'aprés ce tableau il apparait que dans leur engerntds caractéristiques
granulométriques ne sont pas modifiées par leerdifites méthodes de préparation. On
peut donc considérer qu’un état d’équilibre estiatta une température de 20°C et une
concentration massique de 1 %. Une preuve suppkaime de la formation deanogelsen
solution agueuse a été apportée en partant d’uoécspode PVA-73-685 dans le DMSO
qui est un solvant commun du PVAc et du PVOH, cetikition étant ensuite dialysée

s sz

contre de I'eau. Une expérience analogue a étés@éadn utilisant un mélange eau-acétone
(voir détails emAnnexe 111-4).

3. DISCUSSION ET CONCLUSIONS

A ce stade de I'étude, il a été possible par miseseivre de la technique de diffusion
dynamique de la lumiere (DLS) de confirmer :

» que les solutions deVA de DH> 80 mole % peuvent étre considérées comme des
systémes monomodaux

» que les solutions aqueusesRi¢A de DH compris entre 70 et 80 mole %, sont des
systémes bimodauen taille qui comportent en plus deshaines libres »des
nanogelsqui sont des associats stables formés«ateractions hydrophobes —
hydrophobes entre séquences de VAc BYA
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La fraction volumique de cesanogels qui peut s’échelonner de 0-30 %, suivant les
paramétres, est en accord avec les données d'Mflatjal. 3. La DLS a donc permis
d’estimer pour la premiére fois la taille moyenres dleux populations en présence. Le
diameétre hydrodynamique moyen en volume (Dv) mksogelsse situe entre 20 et 60 nm
suivant la concentration et la température.

Dans la suite, nous nous proposons de discuteressivzement l'influence des
parameétres qui conditionnent les caractéristiguescels deux types de systémes, les
monomodaux d’une part et les bimodaux de l'autre.

En ce qui concerne lesystemes monomodagyi sont obtenus pour IE8VA ayant
un DH supérieur ou égal a 80 mole %, en particulierFWsA-@, il est apparu en accord
avec Budhall et af. qu'on est essentiellement en présence deaines libres »g’est-a-dire
desPVApeu ou non-associées. En effet, selon Damas &t l.rayon hydrodynamiquenR
de cex chaines libres tel que déterminé par DLS devrait également cpoedre a celui
calculé a partir de la viscosité intrinsequg (cf. Tableau 11-9) et de la masse molaire M,
sachant que le volume hydrodynamiqueeBt défini par :

B 3 [n] M 1/3
R, = (m] (111.3)

ou N, est le nombre d’Avogadro et M est sbin soit Mw .

Ces valeurs, calculées d’'une part akét et d’autre part avebw , sont données
dans leTableau IlI-11.

Tableau 111-11 : Les rayons hydrodynamiquesd@terminés par DLS et les Balculés a partir des

Mn et Mw pour les PVA monomodaux

Dv/2? Rp’ Ry’
PVA
(nm) (nm) (nm)
PVA-78-2100 10,3 8,1 10,5
PVA-88-450 4,5 3,7 4,9
PVA-88-2200 10,6 9,2 11,7
PVA-88-2550 9,9 9,4 12,5

dvaleur expérimentale
bR, calculé avec laMn

°R, calculé avec laMw
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De ces résultats, il s’avere que Dv/2, le rayonrbggnamigue moyen en volume
obtenu par les mesures de DLS se situe entre lesrsade Rh calculées en tenant compte

de la viscosité intrinséque en combinaison avepesivement les valeurs dén et de

Mw .

Pour cesystemes monomodadgnt le point de trouble est supérieur a 80°@sil
apparu par ailleurs que les valeurs de Dv ne vagee faiblement en fonction de la
température, tout au plus peut-on noter une légeénedance a l'agrégation pour une
température supérieure a 50°C.

Pour lessystemes bimodaugorrespondant aux PVA deH compris entre 70 et 80
mole % et comportant a la fois deghaines libres et deshanogelsil a été démontré qu'a
une température et concentration données il existéquilibre entre ces chaines libres »
et cemnanogelset la réversibilité en fonction de la températaifgu étre prouvee.

L'influence des principaux parameétres sur les daratiques de ces deux especes
est donnée de facon synoptique dankaleleau I11-12.

Tableau I1I-12 : Evolution des caractéristiques gutométriques des PVA en fonction du DH, de la
concentration et de la température

Nanogels « Chaines — libres »
Fraction Dy Fraction Dy
Parametres volumique (nm) volumique (nm)
(%) (%)
28 29 Variable
DH : 72—78 \ 20 \ 23 / suivant DPw
Concentration : \ /V /' S

0—2%

Température : /v / \ _______ >

20° —point de trouble

Pour ce qui est des chaines libres »pn peut ainsi noter que leur fraction
volumiqgue augmente avec IOH et la concentration en PVA. Leur diamétre
hydrodynamique, qui varie peu avec la concentratshessentiellement fonction @Pw
desPVA

L’influence de la température sur la taille deshaines libres est peu marquée. La

diminution de la fraction volumique qu’on constateec I'augmentation de température est
un signe de la formation d’associats.
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L'influence de ces mémes parameétres sur les caistmaes desanogeldait apparaitre :

>

>

que leur fraction volumique et leur taille dimintigrour desDH croissants, pour

ne donner que deschaines libres au-dela d'unDH de 80 mole %,

qgue laugmentation de concentration conduit a uorassement de la taille
accompagnée d’'une diminution de la fraction volumigce qui signifie que les
particules denanogelont tendance a s’agglomérer entre elles en fomad® ce
parametre,

gue leur taille augmente avec la concentratio¥A et avec un accroissement de
température entre 20°C et la valeur de la LCSTaatérisée par le point de
trouble du systéme ; 'augmentation en parallede la fraction volumique de
nanogelsavec la température est significative d’'une ag@i@tion denanogels
et/ou des« chaines libres »ce comportement peut étre expliqué par le fadt lgs

« chaines libres »le PVA deviennent moins solubles en milieu aqueux suite a
ruptures des liaisons d’hydrogéne avec la temperate qui peut faciliter leur
agrégation avec lesmanogelgréexistants.

Ce processus d’association en fonction de I'acsenent de la température peut

donc étre schématisé comme indiqué dafmsgare 111-8 .

Température

v

A

Figure 111-8 : Représentation schématique du precssd’association en fonction de la température
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Ayant démontré I'équilibr@manogels / « chaines libresa»une température et concentration
données, une tentative a été faite pour évalugitugnce des caractéristiques moléculaire

des PVA-73 sur:

» le nombre moyen de chaines libres spar particule denanogel qu’'on désignera
par Nagregation€n faisant 'hypothese que son gonflement estvétgrnt a celui de la
pelote d’une« chaine libre >dePVA

» le pourcentage en nombre demogelspar rapport au total deschaines libres et
nanogels

On peut accéder au nombre deshaines libres spar particule denanogelsayant
déterminé les Dv respectifs de ces especes empeépar DLS. Ainsi,

Volume hydrodynamique des nanogels_ DvﬁanogaS

N —
Volume hydrodynamique des "chaines libres” :Rv

(I11.4)

agrégation —

Le pourcentage en nombre desnogelspar rapport au nombre total des especes
présentes peut étre défini comme suit :
f

nanogels
N Dv?
%nanogels — nanogels — f nanogels (| 1 5)
+N libres nanogels fIibres

nanogels
Dv? Dv?

nanogels libres

ouf — la fraction volumique des ces deux especes.
Les valeurs des Dv et désont des valeurs extrapolées {cdbleau I11-5)
Ces données sont rassemblées damatéeau 111-13.

Tableau I11I-13 : Nombre agrégation des « chainésels » dans un nanogel et le pourcentage en
nombre de nanogels dans les PVA

% en nombre des

PVA N agrégation
nanogels
PVA-73-650 14 1,7
PVA-73-685 15 2,4
PVA-73-705 18 2,6

PVA-73-1250 22 19
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En conclusion de ce tableau il apparait :

» que le nombre moyen deschaines libres »par particule denanogel peut étre
estimé & 15-20, ce qui est en accord avec les @erdiéladjoff et al? obtenues par
SEC,

» que le pourcentage en nombre riEnogelspar rapport a 'ensemble des espéces
présentes« chaines libres »et nanogels est compris entre 1 et 2 %, I'ordre de
grandeur de ces valeurs est en accord avec céllesrdnées directement par DLS,
soit environ 1 % en nombre, en considérant legibligions des tailles en nombre
(voir Annexe I11-1).



- 88 - Chapitre Il : Caractérisation des Nanogels

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES DU CHAPITRE IlI

! B.M. Budhall, K. Landfester, E.D. Sudol, V.L. Dimorie, A. Klein and M.S. El-Aasser
Characterization of partially hydrolyzed poly (vingplcohol). Effect of poly (vinyl alcohol)
molecular architecture on aqueous phase conformaMacromolecules, (2003), 36477-9484

2 T. Matsuo and H. Inagaki, Uber den Lésungszustand des Polyvinylalkohols issétalnst.
Chem. Research, Kyoto University, Japan, (196101144

% 1. Aladjoff, H. Nilsson, C. Silvegren and B. Tornel, Poly (vinyl alcohol) polymers with a low
degree of hydrolysis. I. Formation and dissociat@mmultimers in aqueous solutioActa Chem.
Scand., (1982), 3@259-266

* B. Garnaik and S.M. Thombre, Self-association through hydrogen bonding and secgie
distribution in poly (vinyl acetate-co-vinyl alcdh@opolymersJ. Appl. Polym. Sci., (1999), 72
123-133

® K.E. Lewis and C.P. Robinson The interaction of sodium dodecyl sulfate with ryletiellulose
and polyvinyl alcoholJ. Colloid Polym. Sci., (1970), 3339-546

® L. Mrkvickova, E. Prokopova and O. Quadrat, An investigation of aging aqueous poly (vinyl
alcohol) solutions by the light scattering meth@dJloid Polym. Sci., (1987), 26978-981

"E. Gruber, B. Soehendra and J. SchurzOrdering in solutions of poly (vinyl alcohol) in tea as
detected by light scattering. Polym. Sci., (1974), 4405-117

8 U. Nobbmann and A. Morfesis Light scattering and nanoparticleater. Today, (2009), 12
52-54

° D. Eagland and N.J. Crowther Influence of composition and segment distributiporulower
critical demixing of aqueous poly (vinyl alcohoéistinyl acetate) solutiongur. Polym. J., (1991),
27, 299-301

3. Hong, Modelisation de dispersions eau-VCM-PVC en présemee tensio-actifs
macromoleculaires a base de PVikese UHA, (2005)

13, Brandrup, E. H. Immergut and E. A. Grulke, Polymer Handbook(1999), 4th EditionVII-
19

123, E. Glass Adsorption Characteristics of Water-Soluble Padysn I. Poly(vinyl alcohol) and
Poly(vinylpyrrolidone) at the Aqueous-Air Interfack Chem. Phys., (1968),,7450-4458



Chapitre Ill : Caractérisation des Nanogels -89 -

¥ P.D. Hong, C.M. Chou and C.H. He Solvent effects on aggregation behaviour of polvin
alcohol solutionsPolymer, (2001), 426105-6112

* E. Lennart Marten, Vinyl Alcohol PolymersEncyclopedia of Polymer Science & Engineering,
Wiley-Interscience, (1990),”‘?Edition,g 167-198

> V.I. Lozinsky and L.G. Damshkaln, Study of cryostructuration of polymer systems. XVII
Poly(vinyl alcohol) cryogels: Dynamics of the cmggtic gel formation J. Appl. Polym. Sci.,
(2000), 772017-2023

8 C. Damas, T. Leprince, T.H.V. Ngo and R. CoudertBehaviour study of polyvinyl alcohol
aqueous solution in presence of short chain midellming polyols,Colloid Polym. Sci., (2008),
286, 999-1007






Chapitre IV : Désagrégation de Nanogels -91-

Chapitre IV: DESAGREGATION DE NANOGELS
PAR COMPLEXATION AVEC DES TENSIOACTIFS

ANIONIQUES
1. Techniques exXperimentales ............ouvuuiiuieiiiiiiiie e s 93
1.1, MiISE €N SOIULION .....eeiiiiiiiiiieii s mmmee et e e e e e 93
1.2. SEC €N MIlI@U BOUEBUX......eeiiiiiiiiiis et ee e 94
2. Etude de linfluence de la concentration en SDfar DLS...........cccccviiiiiiiniieeeeeeenn. 96
2.1, EUAE AEPVA -8B .....ovevvieiiiiieiseeeieeie st 96
2.2 EHUAE BPVA-T8 ..o 98
2.3 EtUAE AEPVA-T3 ..ot 98
3. Etude de l'influence de la concentration en SDgar viscosimeétrie...................... 102

4. Etude de l'influence de la concentration en SD&n fonction de la température 104

4.1. Etude de la complexation par turbidimeétri€u .. ccoeeeeeeeeeeieiieeeeeees 105
4.2. Etude de la complexation en fonction de lgp@mture par DLS ...................... 107
5. Etude de parametres COMPIEMENLAINES........ e eeeeeeeiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeenns 108
5.1. Etude de l'influence de NaCl sur la compleX@ti...........ccccoeveeeeeeeeiriiieeeeninnnnnn. 108
5.2. Etude du systeme PVA / Dodécylbenzéne suldodatsodium (SDBS)............ 111

0. DISCUSSION € CONCIUSIONS ... eeeee e e e e e e e e e e e e e e e e aaaaae e anenns 113






Chapitre IV : Désagrégation de Nanogels -93 -

L’étude bibliographigue du Chapitre | a mis en é@vide que lesanogelsde PVA
peuvent étre désagrégés par formation de compéeseesdes tensioactifs anioniques

Si la complexatioiPVA/dodécyle sulfate de sodium (SDS) et son effetrdéstrant
sur lesnanogelsa été nettement démontré par des techniques ctographiques, aucune
étude n'a cependant été faite en ce qui conceawpllition de la taille demanogelsen
fonction des principaux parameétres, comme la canaion en SDS et la température.

Dans ce chapitre, et aprés avoir rappelé les tqabriexpérimentales, nous nous proposons
par conséquent :

» de confirmer par SEC aqueux leffet désagrégeantS@% par formation de
complexe avec |IeBVA
> de suivre par DLS I'évolution de la taille des esgmen présence en fonction de la

concentration en SDS pour d@gAde différentsDH ,

> d’examiner par viscosimétrie I'évolution de visdésspecifique)s, en fonction de la

concentration en SDS,

de déterminer par turbidimétrie le point de troutdsPVA complexés par du SDS,

» de montrer le r6le de certains additifs, commeiaguNaCl, sur les caractéristiques
des complexes,

» de comparer la désagrégation desnogels en présence de SDS et de
Dodécylbenzéne sulfonate de sodium (SDBS),

» d’établir un mécanisme réactionnel en fonction’eiesemble de ces données.

A\

1. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Les principales technigues expérimentales, DLScogsnétrie et turbidimétrie,
ayant été décrites dans les Chapitres Il et Illusnoe mentionnerons que les points
particuliers concernant la mise en ceuvre de cdmimgees lorsqu’on est en présence de
tensioactif. Une description plus détaillée ne skyac donnée que pour la SEC en milieu
aqueux.

1.1.Mise en solution

Dans un premier temps, nous avons examiné l'inflaae la méthode de mise en
solution des réactifs. La méthode standard (méthpdmnsiste a dissoudre la quantité
requise dePVA dans une solution préformée de SDS de concentratannue. La
solubilisation duPVA est assurée comme décrit précédemment, a savalape24 heures
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a température ambiante pour IBYA-73et PVA-78et 30 minutes a 80°C suivie d’'une
agitation pendant 24 heures a température ambiante.

La deuxieme méthode (méthode II) consiste a maeadtrecontact les solutions
préformées, respectivement 8&A et de SDS. Ainsi pour préparer une solution finale
comportant 1 % deVAet 1 % de SDS par rapport BWA on mélange des volumes égaux
d’'une solution dePVA & 2 % et d’'une solution a 0,02 % massique en $Diille étant
déterminée apres 24 h d’agitation a températuraaarted

Dans leTableau IV-1 nous avons donné d’une part les valeurs de Diaatré part
celles de la valeur Z pour les complexes de PVA83-préparés suivant les deux modes
décrits précédemment.

Tableau IV-1: Caractéristiques granulométriquesr fl2LS du complexe PVA-73-685/SDS en
fonction de la méthode de préparation

Méthode Z (nm) Dv (nm)
I 22,505 17,5 £0,4
Il 22,704 16,4 +£0,5

Aux erreurs expérimentales pres, on obtient desuvslconcordantes pour la taille
des particules et dans la suite de notre étude euhéthode | sera utilisée.

Pour la méthode | nous avons suivi I'évolution adevéleur Z, pour une solution de
PVAen absence et en présence de 1 % SDS par rapd®vt/aen fonction de la durée de
stockage. Aucune variation significative de taille peut étre notée pendant les 5 premiers
jours (cf.Annexe IV-1).

1.2.SEC en milieu aqueux

Aladjoff et al.* ainsi que Meehan et &lont pu montrer par SEC en milieu aqueux
la présence deanogelsqui sont élués a des temps faibles et«d#aines libres >gui
apparaissent aux volumes d’élution éleveés. lls mant ailleurs pu estimer les fractions
volumiques respectives de ces deux espéces empeésa fonction diDH de différents
PVA

Nous nous limiterons donc dans le cas présent asumgle confirmation de ces
résultats, en prenant comm¥Atypiques, unPVA -73et un PVA - 88.

Pour ce faire on a utilisé un chromatographe (PICARO, Polymer Laboratories)
équipé de trois colonnes PL-Aquagel-OH 20/40/6mB8R00 x 7,5 mm et d'un détecteur
réfractométrique.
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Les solutions préparées dans les conditions stasadrfiltrées sur un filtre de 0,45
Km ont été injectées directement dans I'appareit awn volume d’injection de 100 pL.
Toutes les analyses ont été effectuées a 20°C amt agmme €luant I'eau a un débit de
1 ml/min.

La SEC, comme toute chromatographie, est une méthodlytique secondaire et
requiert une calibration pour convertir les donnégserimentales en valeurs absolues. Une
courbe d’étalonnage représentant les masses nwéirtonction du volume d’élution a été
établie a I'aide d’homopolyméres PEO de faibleddesl de polydispersité et de masses
molaires comprises entre 420 et 895 500 mole/qg.

Pour le PVA-88-2200 un chromatogramme avec uneéifdision monomodale a été
obtenu, dont le maximum du pic se situe a 21,33 taimdis que le PVA-73-685 présente
une distribution bimodale. Un premier pic de massdaire élevée est apparu pour un
temps d’élution de 18,65 min avec un deuxieme p&5a5 min. Pour la population de
masse molaire éleveée, la fraction volumique retatidéterminée par une extrapolation a
concentration nulle, se situe autour de 26 %. @ssltats sont en concordance avec ceux
obtenus par DLS, en extrapolant a concentratiote {af. Tableau 11I-5), ainsi qu'avec
ceux d’Aladjoff et af.

Aladjoff et al.* et plus tard Meehan et &lont étudié plus en détail par SEC et par

HPLC linteraction entre le SDS et dB/A de DH compris entre 70 et 90 mole %. Ces
auteurs ont démontré que les associats formés &aunaqueux sont désagrégés en
présence de concentrations élevées en SDS.

Nous avons ainsi pu confirmer que méme en pres#noe faible concentration en
SDS le pic correspondant ananogelsn’est plus détectable. En effet, a une conceptrati
en SDS de 0,01 % massique en solution, soit 1 %agpguort au PVA-73-685, on assiste a
la disparition du pic a 18,65 min (¢fableau I1V-2) correspondant auranogelset a un
léger décalage, vers un temps d’élution plus éleuéic attribué aux chaines libres ».

Pour le PVA-88-2200, par contre, aucun changemiest nonstaté pour le volume
d’élution.

Ces résultats sont résumés danBdeleau 1V-2.
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Tableau V-2 : Temps d’élution par SEC aqueux gesrPVA-73-685 et PVA-88-2200 en fonction
de la concentration en SDS en solution aqueus8°@ 2

[SDS] PVA-73-685
(%) Temps d’élution Temps d’élution PVA-88-2200
1°" pic (min) 2°™ pic (min)
0 18,65 25,75 21.23
0,01 - 25,88 21,25

Ce décalage vers des durées légerement plus élel@eds,75 a 25,88 minutes,
donc vers un volume hydrodynamique plus faible,t @gre attribué, comme montré par
Nilsson* et Yan et al®, au fait que la complexation d'un polymére hydiobte par du
SDS peut entrainer une réduction de son volumeokydiamique. Il n’est pas exclu par
ailleurs que la variation de volume hydrodynamiqésulte des chaines libérées par
désagrégation dasanogelsqui auraient une masse molaire plus faible. Gagliquerait
que les chaines constitutives demnogelsaient des masses molaires et/ou une moindre
solubilité que la moyenne deschaines libres .»

2. ETUDE DE L’ INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN SDSPARDLS

Pour I'étude de ce parametre, nous avons examioeessivement l'influence de la

concentration en SDS sur les 3 sériePi&\ a savoirPVA-f%, PVA-78 et PVA-88.
Cette étude a été effectuée a des concentratiorSD&h inférieures a la concentration
micellaire critique C.M.C de ce tensioactif.

2.1.Etude desPVA-88

Pour cesPVA qui ne comportent pas denogelsau départ, on peut noter sur la
Figure IV-1 que les distributions en taille évoluent peu aescconcentrations croissantes
en SDS jusqu’a des teneurs de 5 % de SDS par itagupex/ A
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Figure IV-1: Courbes de distribution des tailles wolume par DLS pour le PVA-88-2200 a une
concentration massique de 1 % en fonction de teentration en SDS par rapport
au PVA a20°C

Les valeurs correspondantes de Dv sont récapitdies leTableau V-3 :

Tableau IV-3 : Diametres hydrodynamiques Dv @A4A - 88 A une concentration massique de
1 % en fonction de la concentration en SDS par capau PVA a 20°C
Dv
(nm)

PVA

0 % SDS 1% SDS 5 % SDS 10 % SDS

PVA-88-450 8,9+0,2 9,4+0,3 8,4+0,2 6,9+0,2
PVA-88-2200 21,2+0,5 19,7+0,5 18,7+0,4 13,6 +0,5
PVA-88-2550 19,7+0,7 19,1+0,6 189+0,5 14,2 +0,6

On confirme ainsi que les valeurs de Dv changeatjpsgu’a des concentrations de
5 % en SDS par rapport &YA La décroissance de Dv au-dela de cette teneSBD&hpeut
tres probablement étre attribuée a une réductiomotiume hydrodynamique par formation
de complexe comme suggéré par NilsSenYan et al’.

Pour cesPVA de DH élevé on peut donc admettre quectacentration critique
d’association (C.A.C%e situe au-dela de 5 % de SDS par rappoPiaéL
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2.2.Etude desPVA-78

Pour le PVA-80-2100 on observe le méme comportergeatprécédemment pour
les PVA-88. Pour le PVA-76-720 par contre, on assiste powsrtdaeurs croissantes en
SDS a une désagrégation deanogelspuis a une décroissance des valeurs de Duv.
L’ensemble de ces données est résumé darableau 1V-4.

Tableau IV-4: Caractéristiques granulométriquesr faLS (Dv et fraction volumique) des

PVA-78 a une concentration massique de 1 % en fonctiola @®ncentration
en SDS par rapport au PVA a 20°C

05% 1% 5% 10%

0 % SDS
SDS SDS SDS SDS
PVA Nanogels « Chaines libres »
Fraction Dv Fraction Dv Dv* Dv* Dv* Dv*
volumique volumique
(%) (hm) (%) (hm)y  (m)  (nm)  (hm)  (nm)
206+ 195+ 188+ 12,3+ 6,7+
PVA-80-2100 - - 100
0,5 0,5 0,4 1,3 0,7
39,1+ 12,1+ 245+ 17,2+ 10,0+ 6,1+
PVA-76-720 9,1 90,9
1,5 1,5 0,6 0,8 0,9 0,5

*distribution monomodale

2.3.Etude desPVA-73

Pour ces échantillons qui comportent initialemees danogelset des« chaines
libres », I'effet du SDS est particulierement bien margu@nme on peut le noter dans la
Figure IV-2.
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Figure V-2 : Courbes de distribution des tailles @olume par DLS pour le PVA-73-685 a une
concentration massique de 1 % en fonction de leceotration en SDS par rapport
au PVA a20°C

Pour une distribution initiale nettement bimodade, assiste par addition de 1 %
SDS par rapport aBVAa une distribution monomodale. L’allure de ceigribution, avec
une« trainée »vers les fortes valeurs indique cependant qubkgie une certaine fraction
denanogelsdont la taille a diminué par rapport a leur valeitiale.

Comme a ce stade les distributions des deux popuodainitiales ne sont plus
nettement séparées, la valeur de Dv obtenue expdéiatement représente une moyenne
pour le systéme considére.

Sur cette méme distribution a 1 % de SDS, il appaa ailleurs que le maximum du pic
reste proche du maximum initialement détecté pesk<chaines libres »Enfin le léger
décalage de la courbe de distribution a 1 % de 88&S des tailles plus faibles peut
éventuellement étre attribué :

» soit au fait que la désagrégation desogelsgénere des chaines libres e
plus faible taille,

>  soit, comme suggéré par Nilssbret Yan et al®, & des« chaines libres ste
PVA dont le volume hydrodynamique a diminué par caxgation avec du
SDS.
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Par augmentation de la concentration en SDS, s@itfar rapport al’VA on peut
noter le décalage de la courbe de distribution derplus faibles valeurs avec cependant
encore unex trainée »située sous les distributions initiales deshaines libres »A ce
niveau l'interprétation des valeurs de Dv devidnsplélicate, puisqu’on est en présence de
« chaines libres >complexées avec du SDS et éventuellement des qekesi de SDS
fixées sur la chain@VA comme suggéré par Cabareour les complexes PEO/SDS.

A 10 % de SDS par rapport &YA donc toujours a une concentration inférieure a la
C.M.C du SDS, le Dv est nettement décalé versdidses tailles, soit de I'ordre de 4 nm
qui sont typiques de la taille des prémicelles @S Sléterminées par Cabaheour le
systéme PEO/SDS.

Dans leTableau V-5 sont résumées les données concernant la séf&/de 73.

Tableau IV-5: Caractéristiques granulométriquesr gaLS (Dv et fraction volumique) des

PVA-73 & une concentration massique de 1 % en fonct®oladoncentration
en SDS par rapport au PVA a 20°C

0,5 % 1% 5% 10%

0,
0% SDS SDS  SDS SDS SDS
PVA Nanogels « Chaines libres »
Fraction Dv Fraction Dv Dv Dv Dv Dv
volumique volumique

(%) (nm) (%) (nm) (nm) (hm)  (nm) (nm)
38,0 £ 114 + 21,7+ 85+ 53¢

PVA-73-650 18,0 0.9 82,0 05 249+0,8 0.6 0.7 0.5
39,8+ 14,2 £ 175+ 6,4+ 40z%

PVA-73-685 22,9 05 77,1 04 228+0,5 06 0.3 0.4
415 + 11,9+ 249+ 104+ 54+

PVA-73-705 20,7 05 79,3 06 259+15 03 07 0.4
46,1 + 175+ 20,6%-38,1 20,9+ 157+ 57+

PVA-73-1250 214 44 78,6 07 794%100 05 06 02

Pour cette série homologue YA -73, il était intéressant d’évaluer leur efficacité
a désagréger lesanogels Pour ce faire la méthode la plus précise ese albgérée par
Nobbmann et al’ qui consiste & suivre I'évolution de la valeur & ®nction de la
concentration en SDS, sachant que Z tient en eftfetpte des faibles proportions de
nanogelsqui peuvent encore étre présents dans le systéet représentation graphique
est donnée par kigure 1V-3.
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Figure IV-3: Evolution de la valeur Z pour les RV 3-685, PVA-73-650 et PVA-73-705 a une
concentration massique de 1 % en fonction de teeotration en SDS par rapport
au PVA a20°C

D’aprés cette figure on peut noter qu’a méme teeeusDS, la réduction de taille
est plus importante pour le PVA-73-685, qui rappsie, est caractérisé par une longueur

moyenne des séquences acétaf¢ la plus élevée. Les échantillons PVA-73-650 et

PVA-73-705 ont des comportements similaires.

Pour ces VAl apparait par ailleurs que de trés faibles cotregions en SDS,
soit inférieures a 0,5 % massique par rapporP¥i induisent une diminution de Z. Ceci
semble donc indiquer que la C.A.C est inférieudesd%.

Un classement semi-quantitatif peut également établi en considérant la
réduction relative de taille ,Zsoit (4-Z)/Zo a une concentration donnée en SDS
respectivement 1 et 5 % massique de SDS par ragpoRVA Ces données sont
rassemblées dansTableau IV-6.
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Tableau V-6 : Réduction relative de taille Z pdes PVA-73-685, PVA-73-650 et PVA-73-785
une concentration en SDS donnée, respectivemenetd % massique de SDS par
rapport au PVA

PVA 1% SDS 5 % SDS
PVA-73-650 18 % 41 %
PVA-73-685 40 % 67 %
PVA-73-705 18 % 42 %

C’est donc bien le PVA-73-685 qui se démarque desxdautres, puisqu’une
concentration de 1 % de SDS par rapporP&A est suffisante pour réduire la taille des
nanogelsde 40 %.

3.ETUDE DE L’'INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN SDS PAR
VISCOSIMETRIE

La détermination de la viscosité du systerR¥A/SDS en fonction de la
concentration en SDS peut fournir des renseignesnemmplémentaires sur la formation
des complexes entre un polymere hydrosoluble @ensioactif anionigue comme suggéré
par Nakagaki et af pour le systtm®VA/SDSet par Lewis et Robinsohpour le couple
méthyle cellulose/SDS, bien que ces études aieéit eftectuées a de trés fortes
concentrations en SDS, c’est-a-dire a des tenaitement supérieures a la C.M.C du SDS

en milieu aqueux. Toutes ces études ont été réaliséur de®VA d’'un DH supérieur &
80 mole %, qui au départ ne comportent pasndeogels Il était donc intéressant

d’examiner le comportement viscosimétrique @A -73 & des concentrations en SDS
inférieures a la C.M.C de ce dernier.

La désagrégation desanogelsavec libération dex chaines libres »devrait se
traduire par une variation des caractéristiquesogisnétriques.

Deux approches ont été envisagées :
» la détermination, pour une concentration constantBVA et des teneurs variables

NNy

0

en SDS, de la viscosité spécifique= , avec :n — la viscosité du systeme
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PVA/SDSetno — la viscosité de la solution aqueuse de SDScanaentration allant de 0 a
0,1 % massique,
> la détermination de la viscosité intrinseque paragolation a concentration nulle

de e pour des solutions d&VAa concentration variable et teneur fixe en SDS.

L’évolution de lansp pour les PVA-73-685 et PVA-73-1250 a une concéiotnade
1 % massique en fonction de la concentration en &d8onnée dans kagure V-4 :

05
045 | oo
<M
o
@04 |
[=
q
0.35 |
03 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12

[SDS] (%)
—e— PVA-73-685 —8— PVA-73-1250

Figure IV-4: Evolution de la viscosité spécifiques PVA-73-685 et PVA-73-1250 a une
concentration massique de 1 % en fonction de laceotration en SDS des
solutions aqueuses a 20°C

Pour ces 2 échantillons d&vA-73 il apparait un minimum caracteristique wlg
pour des concentrations entre 1-5 % en SDS paorappPVA

Dans la deuxieme approche on a déterminé la vigciwgrinseque par extrapolation

a concentration nulle dgé—p des solutiond?VA/SDS Ces solutions ont été préparées en

gardant une concentration fixe en SDS soit 0,005 @t 0,1 % massique dans l'eau et en
variant la concentration en polymére dans ces isokitrespectivement de 0,5; 1 et 2 %

massique.
Les résultats ainsi obtenus sont donnés daRggylae 1V-5.
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Figure IV-5 : Evolution de la viscosité intrinseqde PVA-73-685 en fonction de la concentration
en SDS des solutions aqueuses a 20°C

Une conjonction des différents parametres peutgx@t ce comportement :

» aux faibles concentrations en SDS, la diminutionlade@iscosité peut résulter des
courtes chaines issues desiogels phénomene déja constaté par DLS Fajure
IV-2),

» la formation de complexe entre lexchaines libres set le SDS qui conduit a une
diminution de la taille et a une contraction dewoé hydrodynamique,

> aux fortes concentrations en SDS, I'effet polyélelgte devient notablé

4. ETUDE DE L’'INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN SDS EN
FONCTION DE LA TEMPERATURE

Différents auteurs, comme Aladjoff et 4].avaient remarqué que par formation de
complexes PVA/SDSle point de trouble en solution aqueuse est déphlaers des
températures plus élevées.
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Comme aucune étude systématique n'a été effectuéeessujet, notamment par un suivi
granulométrique, Nnous Nous sommes proposes :

» de déterminer par turbidimétrie le déplacement dintpde trouble en fonction

de la concentration en SDS pour é8Ade différentsDH ,
» de suivre par DLS I'évolution de la taille des cdexesPVA/SDSa différents
taux de SDS, en fonction de la température.

4.1.Etude de la complexation par turbidimétrie

La Figure 1V-6 montre d’'une part I'évolution de la transmissigstigue pour une

série dePVA-73, & une concentration de 1 % dans I'eau, et d’qudre le comportement
de ces solutions en présence de 1 % SDS par regupextA

100 pommmmmmE 2 Zn A AT
90 - o\ AN ______ R __

80 f---—- AN Y
0 f- -
0 N e
s 4+ - - - - - - -\, \s )

) BN | |

0 B T N i e

Transmission optique (%)

7 e S ) G
10 | R N ——™fM
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
20 30 40 50 60 70 80
T(T)
—a— PVA-73-650 —e— PVA-73-685 PVA-73-705
—A— PVA-73-650/ 1% SDS —o— PVA 73-685/ 1% SDS PVA-73-705/ 1% SDS

Figure IV-6 : Evolution de la transmission optiqdes solutions des PVA-73-650,PVA-73-685 et
PVA-73-705 a une concentration massique de 1 %bsance et en présence de SDS.
Concentration en SDS de 1 % massique par rappoR\&A

Des différences peu significatives du point de hfeusont notées pour les 3
PVA-73.

L’addition de 1 % de SDS par rapport BMA provoque un déplacement important
du point de trouble, d'une vingtaine de degrés geuPVA-73-650 et le PVA-73-705 et
d’'une quarantaine de degrés pour le PVA-73-685t tiofongueur des séquences acétate
est plus importante que celle des 2 au®€8, comme montré au Chapitre II.
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Cette étude a été complétée, en déterminant pof\idonné, le PVA-73-685,

I'évolution
montré su
100 ,
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70 |
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du point de trouble en fonction de centrations croissantes en SDS, comme
r l&igure IV-7.
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Figure 1V-7: Evolution de la transmission optiquune solution de PVA-73-685 a une

En
trouble en

concentration massique de 1 % en fonction dediacentration en SDS par
rapport au PVA

accord avec Aladjoff et at.on note une augmentation trés nette du point de
fonction de la concentration en SDS.

Ces points de trouble pour I'ensemble des échansllqui ont une distribution
bimodale en taille sont rappelés dan$ableau IV-7.

Tableau IV-7 : Ensemble des points de trouble pesr PVA comportant des nanogels a une

concentration massique de 1 % en fonction de l@@oimation en SDS par rapport
au PVA

SDS P; (°C)

(%) PVA-73-650 PVA-73-685 PVA-73-705 PVA-73-1250 PVA-7R0
0 285 28,5 28,0 28,5 47,0

0,5 39,0 48,5 39,5 34,5 53,0
1 47,5 68,0 48,0 50,0 65,0
5 >80 >80 >80 >80 >80
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Il est intéressant de comparer dans ce tableahdrdidlon PVA-73-685, dont le
point de trouble est de 48,5°C a une concentrat®,5 % de SDS par rapport BWA
avec I'échantillon PVA-76-720 ayant un point deutste a 47°C en absence de SDS. Cette
comparaison met donc directement en évidence quenhgplexation dUPVA avec le SDS
augmente le caractéere hydrophile du polymere.

4.2.Etude de la complexation en fonction de la températe par DLS

L’influence de la concentration en SDS en fonctdm la température peut étre
examinée par ailleurs en suivant I'évolution detddle des particules. Vu la relative
complexité du systéme, qui suivant la teneur en 6t comporter des proportions
différentes de< chaines libres et denanogelscomplexés ou non, il était plus commode de
faire appel a la valeur Z.

La Figure 1V-8 montre ainsi I'évolution de Z en fonction de lanf@rature pour le
PVA-73-685 a 3 niveaux de concentration en SDS.

T(T) 45 50 55 60 65
—— 0% SDS —a— 0,5 % SDS 1 % SDS 5 % SDS

20 25 30 35 40

Figure IV-8 : Evolution de la valeur Z du compléR¢A-73-685/SDS a différentes concentrations
en SDS par rapport au PVA en fonction de la teatpée

De facon globale, on peut observer que Z a tendane@eigmenter lorsque la
température se rapproche de celle du point de lgoub

On peut donc admettre que dans cette zone de tetapEmproche du point de
trouble, les espéeces présenf{eschaines libres »complexéesnanogelsrésidueld ont
tendance a s’associer par formation de liaisongdidgene intermoléculaires.
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Cette tendance apparait également trés nettemestlddableau V-8 pour un

PVA-78et dans une moindre mesure seulement pod?\,{A-@, qui vu sonDH de
88 mole % ne forme pratiguement pas de complexe lav@DS.

Tableau IV-8 : Ensemble des valeurs Z pour les P8485, PVA-76-720 et PVA-88-2200 a des
concentrations en SDS de 1 et 5 % par rapport alA R fonction de la

température
Z
T (hm)
(°C) PVA-73-685 PVA-76-720 PVA-88-2200
1%SDS 5%SDS 1%SDS 5%SDS 1%SDS 5% SDS

20 22,5 12,3 33,2 22,4 25,6 26,0
30 23,0 13,4 37,0 26,9 28,1 27,1
40 24,8 15,9 415 32,2 30,5 30,2
50 29,1 16,1 454 38,1 32,4 31,9
60 41,8 17,5 79,6 42,2 34,0 32,7
207 22,7 12,2 33,3 22,2 25,6 26,3

%essai de réversibilité : chauffage a 60°C puis uetd 20°C.

Dans la limite des erreurs expérimentales, la sibiité de ces systémes en
fonction de la température a été démontrée.

5. ETUDE DE PARAMETRES COMPLEMENTAIRES

En plus des paramétres que nous venons de passevus il apparait que la
formation de complexes entre polyméres hydrosotubtetensioactifs anioniques peut étre
influencée par la nature du tensioactif anioniqupag I'adjonction d’électrolytes. Ce sont
donc ces deux parameétres que nous nous proposexandher brievement pour vérifier
leur influence sur la désagrégation dasogelsie PVA

5.1.Etude de I'influence de NaCl sur la complexation

D'aprés les premiers travaux de Saifoen 1969, suivis de ceux de Eagland et
Crowther™ en 1991, il est apparu que I'addition d’électrebjten modifiant la structure de
I'eau, peut avoir une influence sur la solubiligs®VA donc sur le point de trouble. Cet
effet a été montré par Saitdbpour desPVA pour lesquels I'addition de NaCl conduit & une
diminution du point de trouble. Un effet similaiseété mis en évidence par Eagland et
Crowther™, qui ont montré de plus que la réduction du pdiatrouble peut étre corrélée,
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non a la teneur totale en acétate, mais plutdti@gueurs relatives des séquences acétate
et hydroxyle.

Aucun de ces auteurs n’a cependant examiné, lénflte des électrolytes sur les
caractéristiques desmnogelsni I'action combinée de NaCl et du SDS surP&A

Sachant que les électrolytes peuvent avoir uneractotable sur la micellisation de SDS,
comme montré par exemple par Corti et Degiortficet par Mazer et al*®, il était
intéressant :

» de déterminer dans un premier temps par DLS lie t@és micelles de SDS seul,

» de confirmer ensuite pour le PVA-73-685, d’'une partiécroissance du point de
trouble en présence de NaCl et d’autre part d'@rales variations de taille des
nanogeldnduites par adjonction de NacCl,

» de montrer I'action combinée de SDS et de NaCllesyroint de trouble et sur les
caractéristiques granulométriques dasogels

Pour la taille des micelles de SDS, déterminée°& 20 une concentration molaire
en NaCl de 0,15 molaire, on trouve ainsi un diaenByrdrodynamique Dv de 4,5 nm pour
une concentration de 1 % massique de SDS, soi80molaire, en rappelant que la
C.M.C du SDS dans ces conditions est de 0,001 radfaiCette valeur de 4,5 nm est donc
en bon accord avec celle de 5,1 nm déterminée @ p&rf Corti et Degiorgid® dans les
mémes conditions que les notres.

L'action combinée du SDS et du NaCl sur le pdimtrouble conduit a une situation
antagoniste. En effet, 'augmentation de la conagioh en SDS a tendance a déplacer le
point de trouble vers des températures plus élevideslis que l'accroissement de la
concentration en NaCl diminue le point de troullette situation est illustrée par le
Tableau IV-9.

Tableau V-9 : Points de trouble pour le PVA-73-@8%ne concentration massique de 1 % en
fonction de la concentration en NaCl et en SDSrppport au PVA

P; (°C
[SDS] (%) (9
0 M NacCl 0,05 M NaCl 0,1M NacCl
0 28,0 27,0 25,0
1 68,0 26,5 25,0

5 >80 26,5 24,5
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D’aprés ce tableau on met en évidence, aussi bieabsence gu’en présence de
SDS a des concentrations respectivement de 1 epar¥apport alPVA que I'addition du
NaCl conduit a une trés nette décroissance du geitrtouble.

On peut donc noter le réle prédominant du NaClrppport au SDS. Le sel a un
effet notable sur les liaisons d’hydrogéne inttantermoléculaires au niveau YA ainsi
que sur le taux de dissociation du SBS

Pour ces mémes solutions nous avons examiné leasactéristiques
granulométriques a une température inférieure ant pe trouble. Dans I&ableau 1V-10
sont données les valeurs Z de ces systemes dééasmar20°C.

Tableau I1V-10 : Ensemble des valeurs Z du PVA-B&8ne concentration massique de 1 % en
fonction de la concentration en NaCl et en SDSrppport au PVA & 20°C

Z (nm)
[SDS] (%)
0 M NacCl 0,05 M NaCl 0,1 M NaCl
0 37,5% 38,9* 40,4*
1 22,5 39,0* 40,5*
5 12,3 314 34,5

* systéemes bimodaux, les autres étant monamod

D’aprés ce tableau il apparait :

» qu'en absence de SDS on assiste a une légére awagimende Z avec des
concentrations croissantes en NacCl, la distributiotiaille restant bimodale,

» qu’a une concentration de 1 % de SDS par rappoR\Alet en présence de NaCl
on passe d’'une distribution initialement monomodaldes distributions bimodales
en taille avec augmentation de la valeur Z,

» qu’a une concentration de 5 % en SDS par rappoR\&Y la valeur Z augmente
avec la concentration en NacCl ; les distributiongaglle restent monomodales pour
toutes les concentrations en sel.
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5.2.Etude du systéme PVA / Dodécylbenzene sulfonate siedium (SDBS)

Une comparaison entre SDS et SDBS était intéresskams une premiére approche.
En effet, a notre connaissance il n’existe pagaeatix concernant le systeBR¥A/SDBS
bien qu’a priori le SDBS pourrait avoir certainsaatages par rapport au SDS. Ainsi pour
des applications nécessitant I'exposition prolongae températures élevées, le principal
avantage du SDBS serait sa meilleure résistanbgdrdlyse.

En vu de comparer les efficacités respectives d® #Ddu SDBS quant a leur
pouvoir désagrégeant deanogelsde PVA nous avons fait appel au PVA-73-685, qui est
le PVA-73 le plus typique.

En premier lieu, nous avons donné suFigure 1V-9 I'évolution des distributions
en taille a différentes concentrations en SDBS.
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Figure IV-9 : Courbes de distribution des tailles eolume par DLS pour le PVA-73-685 a une

concentration massique de 1 % en fonction de teceotration en SDBS par rapport
au PVA a 20°C

Comme dans le cas du SDS, on peut noter gu'ennpadtan systeme bimodal
initial, I'adjonction de concentrations croissants SDBS conduit a des distributions

monomodales attribuables awchaines libres avec tout au plus un trés faibtaésidu »
denanogelsde moindre taille.
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Dans leTableau IV-11, nous avons donc indiqué la valeur de Dv, aing &u
valeur Z pour tenir compte de geésidu »denanogels

Tableau 1V-11 : Caractéristiques granulométriques PLS du PVA-73-685 a une concentration
massique de 1 % en fonction des concentrationsiquaes en SDBS par rapport
au PVA a 20°C

0,
0 % SDBS 0,5 % 1% 5% 10 %
Nanogels « Chaines libres » SDBS SDBS SDBS SDBS
Dv(nm) 39,8 14,2 28,6 15,8 9,8 7,7
Z (nm) 37,5 286 254 182 165

Dans les deux cas, on note bien la décroissantailideen fonction de la teneur en
SDBS.

Pour faciliter la comparaison entre SDBS et SDSjsnavons reporté sur la
Figure IV-10 I'évolution du Z en fonction desoncentrations molairesn tensioactif.

0 0.00005 0.0001 0.00015 0.0002 0.00025 0.0003 0.00035 0.0004
Concentration tensioactif(mole/L)

—— SDS —=— SDBS

Figure 1V-10 : Evolution de la valeur Z du PVA-7856a une concentration massique de 1 % en
fonction de la concentration molaire en SDS etBBS a 20°C

Il apparait ainsi nettement I'efficacité accrueSIDS par rapport au SDBS quant a
leur action de désagrégation cemogelsde PVA
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6. DISCUSSION ET CONCLUSIONS

L’étude de linteraction tensioactifs anioniquessawdesPVA de différentsDH a ainsi
permis de confirmer :

v la formation de complexes en faisant appel poprdmiére fois a la DLS,

v' la désagrégation desanogels observée par SEC aqueux, en accord avec les
données d'Aladjoff et af,

v le déplacement du point de trouble vers des teryésaplus élevées, en fonction
de la concentration en SDS, déterminé par turbittiené

Notre contribution originale a consisté a mettreeience, en particulier par DLS :

¥ la désagrégation desanogelsen fonction de la concentration en SDS et des
caractéristiques moléculaires d®¢A pour passer d’'une distribution en taille initiale
bimodale a une distribution monomodale,

¥ I'évolution de la taille des complexes en fonctdmnla température et la réversibilité
du processus,

v le réle de la concentration en NaCl et son effeagoniste avec le SDS,

¥ le comportement similaire du SDBS par rapport als3dr la désagrégation des
nanogelsde PVA

En s’appuyant sur les données de la littératur@enrt esquisser le mécanisme de
complexationPVVA/SDS C’est ainsi que Nilssofy pour un systéme hydroxypropylméthyle
cellulose/SDS, et Yan et al. pour des copolyméres acryliques hydrosolubles ntré
gu'’il existe une concentration critique d’assoaat{C.A.C) qui correspond au début de la
fixation de molécules de tensioactif sur la chgiolmere. Il a par ailleurs été montré par
différentes techniques, comme par exemple par RNMNorimétrie, spectroscopie de
fluorescence, que le début de fixation de SDSepolymére hydrosoluble, tel que le PEO
ou la PVP, se produit a des concentrations nettemérieures a celle de la C.M.C du
tensioactif en absence de polym&&.

Sur la base de ces éléments de la littérature, smuses en mesure de proposer un
schéma général sur linteractioRVA/SDS en fonction du DH desPVA et de la
concentration en SDS. Ce mécanisme donné pdfigare IV-11 tient compte de la
présence deasanogeldormés par des interactions hydrophobes — hydrophobes »
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Figure 1V-11 : Représentation schématique pour éeanmisme d’interaction entre PVA et SDS

Trois stades peuvent étre envisagés en ce qui icanée mécanisme d’interaction
entre lePVAet le SDS.

Dans lestade (a) en absence de SDS, BYA avec unDH compris entre 70 et 80
mole % comporte des chaines libres » etles nanogels,formés par des interactions
hydrophobes - hydrophobesentre les chaines les plus riches en acétate &indeeur
moyenne des séquences acétate la plus élevésollgi®ons aqueuses de¥Aavec unDH
supérieur a 80 mole % comportent seulementddgines libres.»
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Dans lestade (b)les PVA avec unDH compris entre 70 et 80 mole % ont une
concentration d’agrégation critique (C.A.C), qupnésente la concentration a partir de
laquelle les molécules de tensioactifs interagisseec les séquences VAc, inférieure a
0,5 % SDS par rapport d&@\VA; cette concentration marque le début de la dégatjon
desnanogelspar une diminution de taille. L'interaction prédétielle du SDS avec ces
nanogelsse traduit par 'augmentation de I'hydrophilie @qst a la base du phénoméne de
désagrégation.

Pour ce phénomene de désagrégation on passe sogneent, en fonction de la
concentration en SDS, d’une distribution bimodaldaslle a une distribution monomodale.

Dans le cas deBVA avec unDH supérieur a 80 mole % aucune diminution de taiksst
observée dans cette fourchette de concentration.

Dans lestade (c)pour une concentration en SDS a partir de 5 %rg@port au
polymére, tous lesanogelssont désagrégés pour générereebaines libres sous forme
de complexe avec le SDS. A ces concentrations eB, $ complexation pourrait étre
accompagnée, comme montré par Yan et’adt par Nilsson!, d’un phénoméne de
« clustering »intramoléculaire entrainant une réduction du vauhydrodynamique des
chaines. La diminution dgs, que nous avons mise en évidence par viscosimsdnele

confirmer cette hypothese. Pour R¥Ade DH = 88 mole % comportant initialement des
« chaines libres »et pour lesquelles seules des variations minedeegdaille ont été
observées par addition de SDS, on peut admettréagquamplexation débute a des valeurs
de C.A.C nettement plus élevées, qu'on peut estirees 5-10 % de SDS par rapport au
PVA

En définitive, il est apparu que dans la série AY# - 73, c'est le PVA-73-685 qui
est le plus apte a former des complexes avec le, 8@8pte tenu de sa valeur élevée de

VAc

n,° . A une concentration donnée en SDS, c’est égalerpear ce PVA que la

désagrégation demnogelsest la plus notable.
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Dans les chapitres précédents, nous avons pu neettéeidence la présence d’'une
fraction nanogel dans les échantillons deVA dont la proportion est nettement plus

importante pour le®VA de faibleDH, soit de I'ordre deDH = 73 mole %. Or il a été
démontré par différents auteurs, dont Lerner enAloZilberman et al? ainsi que par
Dawkins et al.® que lesPVA présentent une polydispersité emasse molaireet en
composition C’est ainsi que Dawkins et al.ont montré par chromatographie liquide de

haute performance (HPLC) qu'uPVA de degré d’hydrolyse moyelﬁ = 73 mole %,
comporte des chaines dont Bsl s'échelonnent de 65 & 85 mole %.

Comme il est a priori difficile de séparer directsh lesnanogelsdes« chaines
libres » si ce n'est peut-étre par ultra-centrifugationgtait intéressant de veérifier les
teneurs et les caractéristiques danogelsdans les différentes fractions d’®VA Pour ce
faire, nous avons eu recours a la technique ffackonnement parpoint de trouble »
(cloud point fractionation) bien documentée dansttérature pour le fractionnement en
masse molaire d’homopolymérés Par la suite, cette technique a été préconiséeguaer
et Alon* pour le fractionnement de copolyméres du A Cette méthode a I'avantage,
d’apres ces auteurs, de pouvoir isoler des frastom différentes compositiorec une
influence moindre de la masse molaire

Cette technique a été appliquée a la sérieP\zIA-7_3pour laquelle les fractions
volumigues ennanogelssont les plus élevées. Cette série, composée dAs7B-685,
PVA-73-650 et PVA-73-705, dont lIeBPw sont en plus trés proches, devrait nous
permettre d’établir des corrélations entre les aarsstiqgues des fractions et la longueur
moyenne des séquences acétafé desPVAde départ.

Apres une description détaillée du processus opéEatnous examinerons les

caractéristiques moléculaires de¥A contenus dans les différentes fractions, en faisan
appel a la RMN, la SEC, la viscosimétrie et la DSC.

Le point principal de I'étude concernera ensuiteniae en évidence par DLS des
nanogelsdans chaque fraction. Leur caractérisation podardeur taille moyenne, sur leur
fraction volumique et sur leur désagrégation panédion de complexes avec du SDS.

Cette étude sera complétée en appliquant le comlcepfractionnement parpoint
de trouble »aux complexe®VA/SDS
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1. PROCEDURE EXPERIMENTALE

Le principe du dractionnement pampoint de trouble >est schématisé surfagure V-1.

Fo Analyse par

& Fo viscosimétrie et
J DLS

25, ) e e \,7-\, Doy Séparation de Ig; et B RN

4 & K < ;. . 3 e, - {

(#R’ S e 4 Augmentation en LT y-'k._,;ﬂ_ ) caractérisation par k ";‘}/ 4 S
R températur | € 4 §;‘@Z ! S >
e S e .S Dilution a la ~— ~ 9
W gty VI - - —A< =~ == concentration requise L !
CH, Y o R, WE N e Y

F1

Figure V-1 : Principe du fractionnement par « podd trouble »

On part d'une solution aqueuse B&A a une concentration donnée comportant
comme nous I'avons démontré précédemment une reffi@ction volumique deanogels
Cette solution, désignée plg, se sépare en deux phases, un coacéxrvat une solution
surnageanté&q:, par chauffage au-dessus de la température du geittouble. Ces deux
phases sont séparées a la température de fractienhenéme, puis ramenées a 20°C en
vue des différentes analyses apres dilution sigsaies.

Le fractionnement est ensuite effectué sur la ifsact;: en augmentant la
température. Cette fractidfy: donne ainsi naissance a un coacebgatt a la fractiorr,,
laquelle, apres séparation lgg est fractionnée a son tour par une nouvelle antatien de
température. On récupére le coaceriatet la solution surnageante désignée par
L’ensemble de ces opérations est représenté de ab@matique sur Eigure V-2.

Fo

41°

Fi >

—————

F2 v Foo

F3 F4
< 5

Figure V-2 : Représentation schématique des diftéseétapes de fractionnement
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Du point de vue pratique, ces opérations de frangment sont réalisées dans une
ampoule a décanter en mettant en ceuvre des salutibiales dePVA a une concentration
massique de 7,5 %, soit 7,50 g A et 92,50 g d’eau distillée. Apres solubilisatian d
polymere (24 heures sous agitation a températubéaaute), les solutions sont placées dans
une étuve thermostatée, dont la température peutéglée a + 0,5°C pres.

Aprés une série d’expériences préliminaires et easrréférant aux données de
Lerner et Alon', la premiére étape du fractionnement a été eféectu41°C, pendant 24
heures, suivie d'une opération & 50°C puis & 7B/€n que Lerner et Aloh préconisent
une durée de 3 heures pour chaque étape, nous px&f@sé opérer pendant 24 heures,
pour assurer une séparation de phase aussi corgpfeossible.

Chaque fraction isolée est caractérisée par :

» son extrait seES, déterminé par dessiccation sous vide partieaetyophilisation ;
sachant que I'extrait sec a également été réalisdes fractionsF; et F, par
prélevement d’'une partie aliquote,

» sa masse, pgresée des fractionsachant qu'une pesée est plus précise gqu’une
détermination de volume vu la viscosité relativetrédavée des différents systemes.

Chaque fraction, apres dilution adéquate, est ssoumise aux diverses analyses
(RMN, SEC, viscosimétrie, DLS).

2. CARACTERISATION DES FRACTIONS

Dans une opération de fractionnement il importealevoir suivre a chaque étape :

> la répartition des masses de solutions et de betnaiesec erPVA ce qui permet
d’accéder a la concentration BYAdes phases en présence,
> les caractéristiques moléculaires BMA dans chacune des fractions, a savoir leur

DH, DPw, [n], température de transition vitreuse Tg, en faisappel aux
techniques classiques de RMN, viscosimétrie et DSC.
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2.1.Caractérisation des phases en présence — Limites déparation des
phases

Pour illustrer notre démarche, nous avons pris cemememple typique le
fractionnement du PVA-73-685.

Sur laFigure V-3 nous avons représenté de facon synoptique lestéastiques
des phases en équilibre a une température dormié€; €tFy a 41°CF; etF, a 50 ainsi
queFzetF; a 75°C.

Fo

7,59 PVA
7,5 % massique

Fraction la moins

soluble
F1
3,34 g PVA |
ES;=11,8 % l !
| (4,16 g)*
| ES;=51% !

~~

F2
i Fo |
1,75 g PVA | !
. ES,=3,4%
Fs
Fa
0,97 g PVA
ES=22,2 % 1,1 g PVA
ES;=2,2 %
—\| |/_ Fraction la plus
soluble

* |les valeurs entre parenthéses sont obtenues ifférehce.
Figure V-3 : Caractéristiques des phases en éqeilipour les différentes fractions issues du
PVA-73-685 aux différentes températures de fracgément
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En partant d’une solution initialeé; a 7,5 % massique €VA on peut ainsi noter
gu'a 41°C, il se forme un coacenat de masse 28,3 g ayant un extrait 88 enPVAde
11,8 %. On en déduit gue comporte 3,34 g dBVA par rapport aux 7,5 g initialement
engages.

Pour la fractionFy, en équilibre avecF;, on détermine I'extrait sec, soit
ES;'=5,1 %, par prélevement d’une partie aliquote deeqehase, laquelle est refractionnée
a son tour en augmentant la température du sysiésfeC.

Sur ce schéma on peut par ailleurs noter que ddeophases de coacervats F»
et F3 qui sont les plus concentréesRA typiquement de 11,8 a 22,2 % (masse/masse).

Un simple bilan des teneurs &VA montre qu'on a un taux de récupération de
95,5 %, & comparer avec 87,5 % pour le fractionméropéré par Lerner et Alohsur un
PVAde caractéristiques similaires.

Avec ces données il est également possible de poesquisser l& diagramme de
phase température/concentratiorpour cePVA L'allure de ce diagramme est donnée par
la Figure V-4.

80

70 -

PVA-73-685
PVA-73-650

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
C(%9

Figure V-4 : Diagramme de phase température/comaeéion pour les différentes fractions issues
des PVA-73-685 et PVA-73-650
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Cette figure illustre bien le fait que la LCST (lemcritical solution temperature)
pour une concentration de 7,5 % (masse/masseYéese situe autour de 30-35°C.

En toute rigueur, ce type de diagramme de phaseffede pas complétement un
équilibre thermodynamique comme on a I'habituddedgoir pour un fractionnement en
masse molaire d’'un homopolymeére. En effet, datasede cette étude qui avait également
un but préparatif, la séparation des phases arpuéelque peu incompléte du fait :

» de la concentration relativement élevée, soit 7,8é4da solution de départ,
» des viscosités élevées des fractions de coacervats,
» de la présence desinogeldormant des systémes colloidaux.

La méme démarche a été adoptée pour le fractiomterdes eéchantillons
PVA-73-650 et PVA-73-705. Les caractéristiques diéerentes phases sont récapitulées
dans leTableau V-1.

Tableau V-1: Caractéristiques des phases en éneilpour les différentes fractions issues des
PVA-73-650 et PVA-73-705 aux différentes tempéeatde fractionnement

T (°C) Fractions Caractéristiques PVA-73-650 PVA-73705
41 Fi
g PVA 2,89 2,88
C % massique 12,9 11,6
Fi C % massique 54 5,5
50 F»
g PVA 1,71 1,75
C % massique 17,1 15,9
Fy C % massique 3,7 3,7
75 Fa
g PVA 0,99 1,07
C % massique 21,7 21,9
Fa
g PVA 1,45 1,34
C % massique 2,5 2,4

Les seules difféerences significatives entre cescRamdillons (PVA-73-650 et
PVA-73-705) et le PVA-73-685 se situent au niveaula fractionF;. Pour le coacervat
correspondant a cette fraction, on peut noter queasse est plus importante, soit 28,3 g,
gue celles obtenues pour la fractlendu PVA-73-650 et PVA-73-705, soit respectivement
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22,4 g et 25 g. La situation est inversée potiraetion F4, ou la masse la plus élevée peut
étre notée pour I'échantillon PVA-73-650.

A titre indicatif, nous avons également reporté kurFigure V-4 les points
correspondants aux différentes fractions des éitloast PVA-73-685 et PVA-73-650. De
légeres différences existent au niveau des fraxkret F,, qui restent cependant dans les
limites des erreurs expérimentales.

Dans leTableau V-2 nous avons récapitulé les pourcentages en masdeadtons
récupérées par rapport a la masse initiale engagée.

Tableau V-2 Pourcentages en masse wes différentes fractions issues des PVA-73-650,
PVA-73-685 et PVA-73-705

Fractions W; (%)
PVA-73-650 PVA-73-685  PVA-73-705
Fi 38,5 44,5 38,4
F2 22,7 23,3 23,3
F3 13,2 12,9 14,3
Fa 19,3 14,6 17,8

Une différence nette peut étre notée pour le PVAIS3 par rapport aux deux
autres. En effet le PVA-73-685 a la valeyrla plus élevée pour la fractidn et la moins
élevée pour l&,.

2.2.Caractérisation des fractions par RMN

En vue de déterminer IBH et les longueurs moyennes des séquengés et

n,>" de chacune des fractions, nous avons fait apel RIMN 3¢ comme spécifié au

Chapitre Il. L'ensemble de ces résultats est cogsaans I&ableau V-3.
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Tableau V-3: Valeurs de DH,,\°et n,'°" des différentes fractions issues des PVA-73-650,
PVA-73-685 et PVA-73-705 : valeurs obtenues'parRMN

PVA DH (% mole) ny* nyo"
FO-PVA-73-650 73,2 3,6 9,4
F1 70,0 4,0 9,3

F2 70,9 3,9 9,3

F3 71,5 3,8 9,7

F4 79,9 2,9 11,5

Z * 72,5 3,7 9,6
FO-PVA-73-685 72,5 4,3 10,3
F1 70,7 4.5 10,1

F2 71,5 4,1 10,1

F3 71,8 4,1 10,5

F4 79,4 3,0 11,5

Z * 72,4 4,2 10,4
FO-PVA-73-705 73,0 3,8 9,5
F1 71,0 4,1 9,3

F2 71,1 4,0 9,3

F3 71,5 3,9 9,7

F4 79,9 2,9 11,6

T . 72.8 3.8 9,7

%’ valeurs de bilan
Pour chacun deRBVA il apparait :

> que les premiéres fractions, & saveir F» et F5 ont une valeur d®H inférieure a
celle deFy, le produit de départ du fractionnement ; ceanifig que les chaines les
plus riches en acétate précipitent tout d’abord poumer les coacervats ,

» que lesDH augmentent Iégéerement, mais de facon significaémepassent de; a
Fs,

» que la derniére fractioRs, donc celle qui n'a pas précipité a 75°C, a udewade

DH qui tend vers 80 mole %.

En accord avec les données de Lerner et Al@eci est par conséquent une preuve
gue le fractionnement par point de trouble s’opdtemoins en partie, en fonction de la
teneur en acétate.

En faisant le bilan des fraction§; a F, du point de vueDH , soit

> w, DH, , ,
ZDH =~=_—— on obtient, en tenant compte des valeurs ¢elannées dans la

2w
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Figure V-3 et leTableau V-2 un trés bon accord avec le degré d’hydrolysepdaguits de
départ.
Il est par ailleurs intéressant de noter que letifsa F1, en particulier, présente une

valeur de g"° supérieure & celle d&. Ceci indique que le fractionnement s’opére non

seulement en fonction deH, mais dans une certaine mesure aussi en fonceota d
longueur des séquences VAc.

2.3.Caractérisation des fractions par SEC

Rappelons que d’aprés Lerner et Afprie « fractionnement par point de trouble »
dePVAest peu affecté par la masse molaire.

Pour vérifier cette conclusion, a laquelle ces @astsont arrivés par détermination
des viscosités intrinséques des fractions, noussagoumis I'ensemble des échantillons
fractionnés a une analyse par SEC.

A titre d’exemple, laFigure V-5 montre la comparaison des chromatogrammes du
produit de dépark, et des fractiong; et F, analysées aprés réacétylation. On peut noter
gue F; a une masse légérement supérieukd.alLa différence la plus marquée apparait
cependant pour la fractidfy.

L

**1 " FO-PVA-73-685
F1-PVA-73-685
F4-PVA-73-685

120 135 140 145 150 1535 150 B3 170 175 120 min

Figure V-5: Superposition des chromatogrammes S8 fractions F et F issues du
PVA-73-685 ; i étant le PVA non fractionné
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L'ensemble des résultats consignés dans Thbleau V-4 montre que le

fractionnement s’opére non seulementd, mais également eDPw.

Tableau V-4: Valeurs dedDPw et des Mw,,. des différentes fractions issues des
PVA-73-650, PVA-73-685 et PVA-73-705 : valeurs s par SEC

Fractions PVA-73-650 PVA-73-685 PVA-73-705

DPw MW oy ac DPw MW oy ac DPw MW oy ac

Fo 650 55550 685 58850 705 60600

F1 720 62300 720 62200 810 69300

F, 760 65000 740 63100 910 78700

Fs 600 51750 540 46600 570 49300

Fa 360 30000 360 30900 460 32200

z 640 55000 645 55500 730 62700

A titre indicatif, nous avons pu vérifier qu’en gant le bilan deDPw, des

w. DP
différentes fractions soitz DP, =% '
Wi

satisfaisante avec les valeurs correspondantEs. de

on arrive a une concordance trés

2.4.Caractérisation des fractions par viscosimétrie

Dans le but de comparer nos résultats & ceux deetet Alon*, nous avons déterminé la
viscosité intrinséquen] et le coefficient de Hugginsskdes fractions les plus significatives,
a savoir les fraction§; et F,. Ces valeurs, avec rappel des caractéristiqueSy,dsont
données dans [Eableau V-5.
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Tableau V-5: Valeurs des viscosités intrinséqugs pt des coefficients de Hugging kdes
différentes fractions issues des PVA-73-650, P\-&88et PVA-73-705 a 20°C

Fractions PVA-73-650 PVA-73-685 PVA-73-705
[n] Kn [n] Kn [n] Kn

Fo 32,1 0,99 29,5 1,69 31,9 1,22

Fy 27,2 1,90 28,9 2.09 29 4 1,91

= 26,6 0,86 28,5 0,75 26,6 0,65

En accord avec Lerner et Aldnon peut noter des variations peu marquéeside [
En revanche, et comme noté également par ces sutéumpparait nettement que le
coefficient de Huggins est maximal pour la fractianLa valeur élevée de;kproche de 2
pour la fractionF;, est un indice caractéristique de la présence dwogortion importante
denanogelsdans cette fraction, comme nous avons pu le déeratéins le Chapitre 11.4.2.

La fractionF,, avec des valeurs dg knférieures a 1, a un comportement typique de

PVAde DH de I'ordre de 88 mole %, pour lesquels la tenauranogelsest négligeable.

Ces résultats d’ordre qualitatif mettent donc erdéwe que lesianogelssont
concentrés dans les coacervats qui se formeneayxératures les plus faibles du processus
de fractionnement.

2.5.Caractérisation des fractions par DSC

Pour compléter la caractérisation des échantiliseas du fractionnement, nous
avons fait appel a la DSC pour déterminer leurshiyant le processus expérimental décrit
au Chapitre 11.5.2.

Les valeurs des Tg ainsi obtenues pour les diffésefractions a I'état solide, aprés
lyophilisation sont regroupées dang kbleau V-6.
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Tableau V-6 : Valeurs des Tg des différentes foastiissues des PVA-73-650, PVA-73-685 et
PVA-73-705 : valeurs obtenues par DSC

Fractions Tg (°C)
PVA-73-650 PVA-73-685 PVA-73-705
Fo 64 59 62
Fi 58 57 57
F» 59 60 58
Fs 61 61 60
Fa 67 67 71

Pour tous les échantillons, on note une montédiéégude la Tg en passant Eea
F4, ce qui confirme la diminution de la teneur entais déja mise en évidence par RMN.

2.6.Conclusions

Rappelons que [l'objectif de ce chapitre était dévreua chaque étape du
fractionnement, d’'une part I'évolution du pourcgy@anassique de coacervat et d’autre part
les caractéristiques, en particulier celles du tyymdéculaire, de chacune des fractions ainsi
isolées.

Le sens de variation de ces caractéristiques pauirdctiond=; a F4 est représenté
de facon synoptique dans Tableau V-7, pour le PVA-73-685, sachant que les mémes
tendances ont été observées pour les deux dNiks

Tableau V-7 : Comparaison de la premiére et dedeikre fraction issues du PVA-73-685 : sens
de variation des caractéristiques moléculaires

Fractions Wi RMN SEC Viscosité DSC

() BPH(@®) N’ D ki Tg(°C)

T N,

14,6 79,4 0,75
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A ce niveau, les seules difféerences marquantee eag 3 types d@VAconcernent :

> la fraction massique; qui est la plus importante pour le PVA-73-685,
> la longueur moyenne des séquences acétdts gui est la plus élevée pour la
fractionF; du PVA-73-685.

3.MISE EN EVIDENCE DES NANOGELS DANS LES DIFFERENTES
FRACTIONS —FORMATION DE COMPLEXES AVEC DU SDS

Dans les paragraphes précédents, les caractéeistiqaléculaires, en particulier le

DH et le DPw des différentes fractions, ont été déterminées.

A ce stade, il est donc intéressant d’examinerlde pres la répartition demnogels
dans les différentes fractions, en faisant appanalyse par DLS.

Au préalable cependant, et dans une approche filbalg des caractéristiques des
fractions, nous avons déterminé leurs points debteoen absence et en présence de SDS.

3.1.Caractérisation des fractions par leur point de traible

Dans le Chapitre 111.2.2 il a été montré qu’on pfaite appel, soit a la turbidimétrie,
soit a la DLS pour déterminer le point de troublend solution aqueuse d@VA a une
concentration de 1 % massique. Dans la suite dedéénous avons essentiellement utilisé
la DLS qui permet d’accéder au point de troubleseivant en paralléle I'évolution de la
taille en fonction de la température.

La Figure V-6 montre a titre d’exemple I'évolution de valeur & fnction de la
température du PVA-73-685 initial et de ses diffiées fractions.
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Figure V-6 : Evolution de la valeur Z en fonctioa & température pour les différentes fractions

issues du PVA-73-685 a une concentration de 1 siozes
L’ensemble des valeurs des points de trouble estigoé dans l&ableau V-8

Tableau V-8: Ensemble des points de trouble paes différentes fractions issues des
PVA-73-650, PVA-73-685 et PVA-73-705 a une conagatr de 1 % massique

Fractions Pr (°C)
PVA-73-650 PVA-73-685 PVA-73-705
Fo 28,5 28,0 28,5
Fi 26,5 26,5 26,5
F» 28,0 28,0 28,0
Fs 35,0 35,0 35,0
Fa 68,5 70,5 68

Il est intéressant de noter que le point de trosleledéplace vers les plus hautes
températures en passantilea F,. Il est par ailleurs remarquable que pBuron assiste a
une légere diminution de la température de troyale rapport &, compte tenu de la
différence deDH qui existe pour ces deux échantillons.

Dans le Chapitre IV.4.1 il a été démontré que pamétion de complexe avec du
SDS on assiste a un déplacement du point de treebdedes températures plus élevées.



Chapitre V : Fractionnement : Répartition des Naelag -135 -

Il était par conséquent intéressant d’examinetibacdu SDS, a des teneurs fixes de
5etde 1 % parrapport BYA sur les difféerents échantillons isolés par fiamiement.

Il est apparu d’emblée qu’a une concentration e8 885 %, 'ensemble des points
de trouble est déplacé a des valeurs supérieu888@ (qui est la limite fixée par notre
dispositif expérimental). A 1 % de SDS par contne,obtient dans l'intervalle 45 a 80°C
les valeurs consignées dang &bleau V-9.

Tableau V-9 : Points de trouble pour les différentiections issues des PVA-73-650, PVA-73-685
et PVA-73-705 en présence de SDS : concentratioB[28 de 1 % massique par
rapport au PVA

Fractions Pr (°C)
PVA-73-650 PVA-73-685 PVA-73-705
Fo 47,5 68 48
F, 53 65 53
F» 66 74 63
Fs 75 77 80
F, >80 >80 >80

A méme concentration en SDS de 1 % par rappoR\&ion note pour 'ensemble
des échantillons une augmentation progressive dentgérature de point de trouble en
passant dé; a F4. La différence trés nette de comportement entleMa-73-685 et les
deux autres apparait non seulement pour le produmtfractionné~o, mais également au
niveau des fractions; etF, a la méme concentration en SDS.

3.2.Caractéristiques granulométriques des différentesréctions

Les caractéristiques desnogelsdéterminés par DLS, a savoir leur distribution en
taille, les tailles moyennes, ainsi que les fradioolumiques, seront examinées tout
d’abord a titre d’exemple pour I'échantillon PVA-86385.

L’objectif est de montrer comment leanogelsse répartissent dans les différentes
fractions en fonction de leurs caractéristiquesénuhires.

L’étude sera ensuite étendue aux échantillons P¥&50 et PVA-73-705, ce qui
devra nous permettre d’établir des corrélationseel#ts caractéristigues deanogelset
celles d’ordre moléculaire d&/Adont ils sont issus.

En dernier lieu on examinera le comportement déérdntes fractions par formation de
complexes avec le SDS.
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3.2.1.Caractéristiques granulométriques des fractions @&nsence de SDS

Dans une premiére étape nous avons comparé lelsesode distribution des tailles
en volume, aussi bien daanogelsgue desc chaines libres gans les fractions en équilibre
a une température donnée.

La Figure V-7 montre ainsi les courbes de distribution pourftastionsF; et F;:

qui correspondent respectivement au coacervat #atdion surnageante de la premiére
étape du fractionnement de I'échantillon PVA-73-685
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Figure V-7 : Courbes de distribution des tailles wslume par DLS pour le coacervai Et le
surnageant Ir issus du PVA-73-685 a une concentration massigue% a 20°C

Sur cette figure il est intéressant de noter queésh en présence de distributions
bimodales aussi bien pour le coacervat que polratiion surnageante, ce qui signifie que
les nanogelssont présents dans le coacerfatet dans la fraction surnagearfe. I
apparait cependant nettement que le coacervat e¢tenjee proportion plus importante de
nanogelset de taille moyenne plus élevée que ceux préstamsF;. En ce qui concerne
les « chaines libres »pn peut noter que celles présentes dans le c@dcent une taille
légérement plus élevée que celles de la fractiomagieante. Il s’en suit que le processus de
fractionnement par point trouble induit une sépanatiussi bien au niveau deanogels
que des< chaines libres ».
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L’évolution des distributions des tailles en volupwmur le coacervat aux différentes
étapes du fractionnement est illustrée pdfidmre V-8 pour les fraction,, Fset F4. Pour
la clarté de la figure nous n'avons pas reportéis&ribution des tailles en volume de la
fractionF, qui est tres similaire a celle de la fractfon
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Figure V-8 : Courbes de distribution des tailles\aiume par DLS des différentes fractions issues
du PVA-73-685 a une concentration massique de 12%6@

Il apparait ainsi un caractére nettement bimodat pe et F3, ce qui signifie que ces
coacervats comportent toujours une certaine prigmode nanogels mais dont la taille
moyenne diminue en passant #fe a Fs3 c'est-a-dire au fur et a mesure que le
fractionnement progresse. C’est ainsi que la dexrfiractionF, comporte essentiellement
des « chaines libres »avec une proportion négligeable danogels Pour les« chaines
libres », il est clairement établi que leur taille va en rdégsant, en fonction des étapes
successives du fractionnement.

L’ensemble des caractéristiques granulométriquesarnant le fractionnement du
PVA-73-685 est donné dansTableau V-10Q
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Tableau V-10 : Caractéristiqgues granulométriquies différentes fractions issues du PVA-73-685 a
une concentration massique de 1 % a 20°C

Nanogels « Chaines - libres »
PVA-73-685 z Fraction Dv Fraction Dv
(nm) volumique (hm) volumique (hm)
(%) (%)

Fo 37,5 22,9 39,8 77,1 14,2
F, 43,2 29,5 40,7 75,1 11,6
Fi 33,3 15,8 36,1 84,2 12,3
F, 41,2 26,7 39,2 73,3 12,1
F, 26,1 20,2 22,1 79,8 7,5
F3 33,6 27,0 32,3 73,0 10,7

Fs 17,4 - - 100 9,0

Pour les différentes fractions, nous avons faitrieg dans ce tableau :

» la valeur Z, qui est une caractéristiqgue des taillens leur ensemble et qui est bien
adaptée pour suivre I'évolution des systemes bimmodamportant a la fois des
nanogelset des« chaines libres »

» la fraction volumique et le diametre moyen en vaubdv desnanogelset des
« chaines libres ».

En ce qui concerne la valeur Z, on peut ainsi noter

» une augmentation pour les fractiodfset F, par rapport a la valeur Z pour RVA
non fractionné,

» des valeurs systématiqguement plus élevées poucdaservatsF;, F, et F3 en
comparaison de celles des fractions surnageantesspondanteB;:, F» etF,,

» une décroissance réguliere au fur et & mesureasaritement du processus de
fractionnement.

Des tendances similaires peuvent étre relevéesleswaractéristiques deanogels aussi
bien pour la fraction volumique que pour Dv, lend&re moyen en volume. On remarque
en effet :

» que le coacervdt, comporte la fraction volumique la plus importanten@anogels
dont la taille est aussi la plus élevée,
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» que les fractions volumiques et les valeurs de By cbacervatb,, F, et F; sont
systématiguement plus élevées que celles des dingcti surnageantes
correspondantes.

Pour les « chaines libres »dont la fraction volumique se situe globalement
au-dessus de 70 %, les valeurs de Dv, et donc agsns hydrodynamiques, sont
typiqguement celles de macromolécules non associéesne démontré dans le Chapitre
1.2.1.

Pour une évaluation globale du processus de frastiment, il est possible a ce
niveau de faire un bilan des caractéristiqgues doamétriques définies par les valeurs de Z.

Pour un ensemble de fractions, on peut admettpgeaniere approximation que :

w; et Z étant respectivement la fraction massiqu®dé et la valeur de Z de chaque phase
en présence.

Pour la premiére étape du fractionnent a 41°C agadtiaux fractiong; etF;- on
trouve ainsi :

> 7=43,2x 0,445 + 33,3 x 0,555 = 37,7

ce qui est en parfait accord avec la valeur Eglsoit 37,5.

Le méme type de calcul appliqué a 'ensemble degifms, a savoiFy, F,, F3 etF,
conduit a une moyennE Z= 37,5 nm.

Sans entrer dans les détails, la méme approche @wat faite pour les
fractionnements des PVA-73-650 et PVA-73-705.

A titre d'illustration, laFigure V-9 montre les courbes de distribution des tailles en
volume pour le produit PVA-73-650 non fractionRget pour les deux fractions issues de
la premiére étape de fractionnement a 41°C, st@@srtactiond=; etF;-.
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Figure V-9 : Courbes de distribution des tailles wolume par DLS pour le coacervat Et le
surnageant F issus du PVA-73-650 a une concentration massigué % a 20°C ;
F, étant le PVA non fractionné

Comme pour I'échantillon PVA-73-685, on confirme daractére bimodal des
courbes de distribution avec la présence tres rote fractions denanogels dont la
proportion est accrue dans le coacefsatLa taille de cemanogelsde F; est supérieure a
celles de etFy. Par ailleurs, le fait que la proportion mignogelset de leur taille pouf;:
soient inferieures aux valeurs correspondantev@ete pourF;, montre nettement qu’on
assiste a un fractionnement avec une certaine adation desnanogels dans les
coacervats.

Le fractionnement en taille est également constatéiveau des chaines libres »
Celles de plus faible rayon hydrodynamique se watnde facon prépondérante dans la
phase surnageanke.

L’évolution des distributions de taille en volumeup le coacervat aux différentes
étapes du fractionnement est illustrée pdi¢gare V-10 pour les fraction§, F3 etF,4. Par
souci de clarté, nous n’avons pas reporté sur figttee la distribution pour la fractiof,.
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Figure V-10 : Courbes de distribution des tailleswwlume par DLS des différentes fractions issues
du PVA-73-650 a une concentration massique de 12@6@&

Le méme type d’évolution que pour le PVA-73-685 tpétme observé dans le cas
présent.

L’ensemble des caractéristiques granulométriguesaroant le fractionnement de
I'échantillon PVA-73-650 est donné dansliableau V-11

Tableau V-11: Caractéristiques granulométriquedes différentes fractions issues du
PVA-73-650 a une concentration massique de 1 %6& 20

Nanogels « Chaines — libres »
PVA-73-650 z Fraction Dv Fraction Dv
(nm) volumique (nm) volumique (hm)
(%) (%)
Fo 39,6 18,0 38,0 82,0 11,4
F, 49,1 24,2 42,8 75,8 13,0
Fqu 32,1 15,5 32,4 84,5 9,7
F, 41,1 23,1 41,2 76,9 14,2
F, 29,1 10,1 27,9 89,9 9,1
Fs 34,3 20,9 32,7 79,1 9,1

F4 18,8 - - 100 8,1
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Pour le PVA-73-650 on observe une diminution systiiqme de la fraction
volumique deshanogels Par ailleurs, une différence trés nette peut @bservée entre le
PVA-73-685 et le PVA-73-650. En effet toutes lescfrons de ce dernier comportent des
proportions emanogelsplus faibles.

En dernier lieu, on trouvera dansTableau V-12 I'ensemble des caractéristiques
granulométriques des fractions issues du fractioeme de I'échantillon PVA-73-705.

Tableau V-12: Caractéristiques granulométriquedes différentes fractions issues du
PVA-73-705 a une concentration massique de 1 %6& 20

Nanogels « Chaines — libres »
PVA-73-705 z Fraction Dv Fraction Dv
(nm) volumique (hm) volumique (hm)
(%) (%)
Fo 41,8 20,7 41,5 79,3 11,9
Fi 49,3 26,3 44,2 73,7 14,9
Fq 37,6 21,5 32,7 78,5 9,7
Fs 42,3 25,0 43,7 75,0 16,7
F 26,6 13,5 27,8 86,5 8,8
Fs 36,5 - - 100 25,5
F,4 29,7 - - 100 9,2

La encore on peut observer les mémes tendancescelles dégagées pour
I’échantillon précédent. La seule différence sigaifive se situe au niveau de la fractien
pour laquelle on obtient par DLS une valeur de 2575 nm pour les chaines libres »ge
qui est manifestement surévalué.

Il nN’est pas exclu que dans ce cas la fonction td-@orrélation n’a pas pu étre
traitée par le logiciel en tant que distributiombdale, vu la proximité des tailles des deux
populations.

Comme précédemment les bilans sur les valeurs Aliffésentes fractions, aussi
bien pour le PVA-73-650 et le PVA-73-705, ont preétérifiés.

3.2.2.Caractéristiques granulométriques des fractions présence de SDS

Ayant démontré au Chapitre IV.2.3 que la complexatiesPVA avec le SDS
conduit a la désagrégation deanogels il était intéressant d’examiner ce comportement
dans le cas des échantillons issus du fractionnemen
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A titre d’illustration, la Figure V-11 montre l'action du SDS, a des teneurs
respectivement de 1 et 5 % massique par rappd?Vayu sur les distributions des tailles en
volume de la fractiofr; du PVA-73-685 a 1 % massique en solution aqueuse.
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Figure V-11 : Courbes de distribution des tailles wlume par DLS pour la fraction; Fssue du
PVA-73-685 a une concentration massique de 1 %rmeetibn de la concentration en
SDS par rapport au PVA a20°C

Pour cette figure on peut noter un comportemestdnéilaire a celui observé pour
le PVA-73-685 non fractionné (Chapitre 1V.2.3). HEaffet, pour une distribution
initialement bimodale, l'addition de 1 % de SDS dwoih a une distribution quasi
monomodale avec disparition d’'une part importangs danogels Le phénoméne
s’accentue avec 5 % de SDS ou il ne reste qu’uimaerpartie desmianogels

Le décalage de la courbe de distribution versdéss tailles a cette concentration
en SDS de 5 %, peut tres probablement étre atfrico@me déja signalé au Chapitre
IV.2.3, a la complexation des chaines libres »par le SDS, qui s’accompagne d’une
réduction de rayon hydrodynamique.
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Dans leTableau V-13 sont résumées les données concernant les fra&ioas,
des 3 échantillons devA

Tableau V-13 : Diametres hydrodynamiques Dv defgrdifites fractions issues desPVA-73-650,
PVA-73-685 et PVA-73-705 a des concentrations iy@s de 1 et 5 % massique
en SDS par rapport au PVA a 20°C

Dv (nm)
Fractions PVA-73-650 PVA-73-685 PVA-73-705
1 % SDS 5% SDS 1 % SDS 5 % SDS 1 % SDS 5% SDS
Fi 19,3+0,9 7,6+0,7 16,6 £ 0,3 7,1+0,5 20,320, 85+0,3
F. 16,2 +0,7 7,4+0,5 13,8 £0,7 6,9+0,6 179%0, 6,4+0,3
Fs 14,7+0,4 6,9+0,3 14,1 +£0,7 7,7+0,3 15,3&0, 7404
Fa 8,3+0,3* 78+03 9302 7,6+03 8,4830* 86+03

Valeur de Dv pour la fractioRr, en absence de SDS :
* 9,0 nm pour~, du PVA-73-650 (cfTableau V-10

** 8,1 nm pourF, du PVA-73-685 (cfTableau V-1)
*** 9,2 nm pourF, du PVA-73-705 (cfTableau V-12

D’aprés ce tableau il apparait que pour une corago en SDS de 1 %, on assiste
a une décroissance réguliere de Dv en passaft de-,. PourF,4, on tend, aux erreurs

expérimentales prés, vers des valeurs de Dv quiaies des< chaines libres sle DH
élevé.

A 5 % de SDS, et pour I'ensemble des fractionss@mitue vers une valeur de Dv
comprise entre 7 et 8 nm, qui est I'ordre de grandes« chaines libres xompte tenu de
la réduction de leur rayon hydrodynamique par faiomade complexe avec le SDS.

Pour compléter la démonstration de la variatiobdeour les différentes fractions,
on peut faire appel a la valeur Z, qui tient comgéela proportion et de la taille des
nanogelsencore présents a une concentration donnée en SDS.

Sur laFigure V-12 sont représentées les valeurs de Z des frackqries 3PVAen
fonction de la teneur en SDS.
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Figure V-12 : Evolution de la valeur Z pour la ftaan F; issue des PVA-73-650,PVA-73-685 et
PVA-73-705 a une concentration massique de 1 %omretion de la concentration
en SDS par rapport au PVA a 20°C

Comme pour les valeurs de Dv on peut noter la d&sance de Z en fonction de la
teneur en SDS. Si les PVA-73-650 et PVA-73-705d®® comportements trés similaires, il
apparait que le PVA-73-685 se différencie des geagédents, comme nous avons déja pu
I'observer au Chapitre IV.2.3 pour IB¥Acorrespondants avant fractionnement.

4. FRACTIONNEMENT D 'UN COMPLEXE PVA/SDS

Une approche originale du fractionnement RA polydisperse en masse et en
composition, comportant en plus une certaine ptapodenanogels consiste a opérer ce
fractionnement sur dBVA préalablement complexé par du SDS.

En effet, ce type de complexation permet, non seeid de désagréger lemnogels
initialement présents, tout en augmentant la shi@keén milieu aqueux des fractions de
PVAles plus riches en VAc.

En absence de complexation @YA rappelons que le premier coacerFat
comporte leespéeces les plus insolubléssavoir celles de faiblBH et dans une certaine
mesure celles de masse molaire relativement éleggeprésence d'une proportion
importante denanogels
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Par complexation, lemanogelsde cette fraction, initialement lgdus insolubles
deviennent leplus solublest devraient par conséquent se retrouver danghageant de

la derniere étape de fractionnement, avec les espgeDH élevé voisin de 80 mole %
comme montré précédemment pour la frackgn

Si du point de vue théorique, ce procédé de franBment de complexé®/A/SDS
est original et a priori séduisant, sa mise eniguat comporte cependant certaines
limitations. En effet, comme la complexation BYA par le SDS augmente le point de
trouble du systéme, on réduit d’autant le domairee tdmpérature dans lequel le
« fractionnement par point de troublepeut étre effectué.

On est donc amené a un compromis quant a la coatienten SDS. Ainsi, a une
concentration de 5 % de SDS par rapportPAtA ou I'ensemble des:anogelssont
désagrégés, le fractionnement ne pourrait étreéogéia des températures supérieures a
100°C.

A l'opposé, a une concentration de 1 % de SDS gppart au PVA, la zone de
températures ou le fractionnement peut étre effestua plus large, typiquement entre 68 et
90°C, au détriment d’'une faible proportion al@nogelsrésiduelsde faible taille qui peut
subsister a cette concentration en SDS.

Du point de vue expérimental, le fractionnementogsré comme décrit au Chapitre
V.1 avec les seules différences que la solutionléfmart comporte 1 % massique de SDS
par rapport alPVAet que les températures de fractionnement sopécesement de 78° et
85°C.

4.1.Caractéristiqgues moléculaires des phases en présenc

Compte tenu de ces conditions expérimentales, egaminerons successivement
les caractéristiques moléculaires, par RMN et SECelles granulométriques par DLS. Sur
la base de ces données nous proposons une hypgtragea la composition desnogels
Cette approche sera complétée en déterminant p&N RMépartition du SDS sous forme
de complexe dans les différentes fractions.

Sur laFigure V-13, nous avons représenté de facon synoptique lestéastiques
des phases en équilibre a une température doroieECs etFC, a 78°C, ainsi qUEC; et
FC; a 85°C.
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FCo

7,59 PVA
7,5 % massique

FC,
3,49 g PVA . FCr
13,8 % | |
. (4019) !
85°C 24h

FC,
FCs
1,29 g PVA
15,4 % 2,59 PVA

3,9 %

Figure V-13: Caractéristiques des phases en dupailipour les différentes fractions issues du
complexe PVA-73-685/SDS aux différentes tempématedractionnement

Sur ce schéma on peut noter que ce sont les caasEf, et FC, qui sont les plus
concentrés eRVA soit respectivement 13,8 et 15,4 % (masse/masse).

Les caractéristigues moléculaires des espécesnpedséans les différentes phases
sont par ailleurs récapitulées dan3 &bleau V-14

Tableau V-14: Caractéristiques moléculaires détedes par RMN et SEC pour les différentes
fractions issues du complexe PVA-73-685/SDS

VAc

Fractions DH No MW oy, DPw
complexe
Fo 72,5 4,3 58850 685
FC, 72,1 4,4 65 800 770
FC, 71,9 4,4 56 900 660
FCs 74,7 4,0 40 300 470

X 72,7 4,3 57350 650
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D’aprés ce tableau, il apparait :

» que les valeurs deBH ainsi gue les longueurs moyennes des séquenctgeacé
soit n"”°, des fraction$C, etFC, sont similaires,

> que leDH deFC; par contre est nettement plus élevé, soit 74,7 %,
» que leDPw des fractions décroit en passant@r a FCs,

» que le bilan sur ces 3 fractions, aussi bien peﬁ gue leDPw est en bon
accord avec les valeurs correspondanteB\ddde départ.

4.2.Caractéristiques granulométriques des fractions pabLS

La Figure V-14 montre I'évolution des distributions des tailles eolume des
especes présentes dans les différentes fractions.
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Figure V-14 : Courbes de distribution des tailleswlume par DLS des différentes fractions issues
du complexe PVA-73-685/SDS a une concentrationiquasde 1 % a 20°C

Sur cette figure on peut noter la tres grande anitdél des courbes de distribution
pour le systeme initiaFCy et les fractionsFC; et FC,. On est bien en présence de
distributions monomodales correspondant a dehaines libres »avec cependant une
« trainée »aux plus fortes tailles. Cette trainée »peut étre attribuée a une fraction
résiduelle denanogels incomplétement désagrégés a cette concentraéidh % de SDS,
comme montré en détail au Chapitre IV.2.3. Il est probable que casanogels résiduels
soient stabilisés par complexation avec du SDS.
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Le fait le plus remarquable est I'allure bimodake ld courbe de distribution de la
fraction FC3. On distingue en effet nettement vers les plusesotailles la population de
nanogels résidueldres probablement sous forme de complexes av&bOdu

Le pic vers les plus faibles tailles peut étreilai aux« chaines libres sle DH
élevé, donc peu complexées par du SDS, comme neossapu le démontrer
préecédemment (Cf. Chapitre IV.2.3). Geshaines libres jpeuvent co-exister avec celles
plus ou moins complexées par du SDS résultant dédagrégation partielle deanogels

Les caractéristiques de ces 4 fractions sont deneéeétail dans [Eableau V-15

Tableau V-15: Caractéristiques granulométriques dkfférentes fractions issues du complexe
PVA-73-685/SDS a une concentration massique deal 23°C

Fractions Z (nm) Dv (nm) Distribution
complexe
Fo 22,5 17,5+0,5 Monomodale
FC, 22,9 17,6 £ 0,6 Monomodale
FC, 23,7 15,5+0,8 Monomodale
FC; 21,6 23,7 % - 21,7 Bimodale
76,3% - 8,7
)y 22,5 - -

Dans la limite des erreurs expérimentales, lesatiaris sur Z et Dv sont peu
significatives pour les fractiorfsC; et FC..

Pour FC3 par contre, dont la courbe de distribution dedlegien volume est
bimodale, il apparait que la population majoritaicerespond a une fraction volumique de
'ordre de 76 % avec une taille moyenne de 8,7 @ette valeur de Dv est tres similaire a
celle de fractiori,, de 9,0 nm, comme montré dang &bleau V-10

4.3.Hypothese sur la composition desanogels: répartition du SDS sous
forme de complexe

La similitude des courbes de distribution desédailen volume des fractiofig et
FC; apparait nettement surfégure V-15.
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Figure V-15 : Courbes de distribution des tailles wlume par DLS pour la fraction,Fssue du
PVA-73-685 et la fraction FCissue du complexe PVA-73-685/SDS a une
concentration massique de 1 % a 20°C

Au vu des distributions des tailles données p&idare V-15 on remarque quECs
comporte une deuxiéme population sous formaalegels résiduelgour laquelle nous
nous proposons d’évaluer les caractéristigues nlliges. Dans ce but on peut faire

I'hypothese que lex chaines libres sde la fractionFC3; sont identiques a celles de la
fraction F4, non seulement du point de vue de leur taille sraassi en ce qui concerne leurs

masse etDH . Avec cette hypothese, on pourra déduire par lleucdes mémes
caractéristiques de la deuxieme population de dedietion FC3. Rappelons que cette
fraction correspond a desnogels résiduelstabilisés par complexation avec du SDS, dont
la masse peut étre évaluée par différence entmeakse totale de PVA de la fractibs,

soit 2,5 g et la masse deschaines libres»soit 1,1 g pour la fractiofr,. Dans ces
conditions, on peut estimer, en premiére approxonatla valeur duDH des nanogels

résiduelsd’apres le bilan, en rappelant que @ de FC; et deF, sont respectivement
75,1 et 79,4 mole %

2,5x 0,751 = 1,1 X 0,794 + (2,5-1,1)DH nano

S0it DHnano de I'ordre de 71 mole %.
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Sur la base de la méme hypotheése, il est possidedtier a la longueur moyenne
des séquences acétat¥® desnanogels résiduelde la fractior=Cs, soit
25x4,0=1,1x3,0+ (2,5-1,1) ¥ano

avec B""°rano= 4,8
Un bilan estimatif similaire peut étre réalisé ptag DPw, soit

2,5x470=1,1x 360 + (2,5-1,1)BP,

W nano

d'ot DP, =550

W nano

Il est intéressant de noter que cette frack@y comporte en plus deschaines
libres » de DH élevé, une fraction soluble aw@nogels résiduelayant unDH de I'ordre
de 71 mole %n;* = 4,8 etDPw = 550.

En toute vraisemblance et par comparaison aveftdesonsFC; et FC,, il ne peut
s’agir que denanogels résiduelgjui par complexation avec du SDS sont devenus plus
solubles, sans pour autant étre désagrégés.

La détermination du taux de SDS par RMN dans l&a@&ions peut constituer un
élément additionnel pour confirmer cet accroissangensolubilité denanogels résiduels
présents dans la fractiéiCs.

Pour ce faire, les spectréd dans DMSO & 70°C ont été enregistrés a la méme
concentration pour les différentes fractions pidlalment séchées. Du 1,3,5
tribromobenzéne (TBB) a raison de 1,0F1fholes a été utilisé comme référence
d’intégration du pic Chldu SDS qu’'on détecte a 0,8 ppm. A titre d’exemplespectre
typique de la fractiorC3 est donné dansAnhnexe V-1

Dans leTableau V-16 nous avons fait figurer I'ensemble des caradigtiss
obtenues pour le produit de déepa@,, ainsi que pour les 3 fractiof€1, FC, et FCs.
Dans ce tableau, nous avons indiqué respectivelmgriurcentage massique et volumique
des fractions. Sont données par ailleurs les rappkintégration du pic Cidu SDS d’'une
part au pic de référence TBB et d’autre part auGitcorrespondant au motif VAc. Pour
tenir compte de la variation molaire des teneursaeétate on normalise le rapport

CHa(sps/CHac) en tenant compte des valeursile pour chaque fraction
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Tableau V-16 : Caractéristiques des fractions issde complexe PVA-73-685/SDS : pourcentage
massique, pourcentage volumique et répartition 08 Héterminée par RMN

Fractions W, % VOIUmique CH 3(SD5{TBB CH 3(SDS{CH(VAC) CH 3(SD5{%VAC
% massique des 10°

de PVA fractions (molaire) (molaire) (molaire)
FCo 100 100 1,4 20,21 5,56
FC, 46,5 25,4 1,26 17,23 4,81
FC, 17,2 8,3 1,18 16,05 4,51
FCs 33,3 63,8 1,74 27,21 6,88
x* - - 1,41 20,45 5,47

CHjsps) pic CH; du SDS

TBB tribromobenzéne

CHvac pic CH du motif acétate

% VAc fraction molaire en acétate
* 3 valeurs de bilan

Il est donc intéressant de faire remarquer quealetibn FCz a une teneur en SDS
1,4 fois plus élevée que celle des fractibs et FC..

Cet accroissement de la concentration en SDS dainadtionFC3 n’est nullement
la conséquence d'une simple répartition en fonctthn pourcentage volumique des
fractions. Ceci ressort directement de la companadtes fractionsC; et FC, qui ont quasi
la méme teneur en SDS (soit 1,22 + 0,04), toutyamtades pourcentages volumiques allant
du simple au triple.

Vu le rapport CHispsfCHwvac) nettement plus élevé pour la fractié@s, il n’est pas
exclu que cette teneur plus importante en SDS atibuable d’'une part auranogels
résiduels stabilisés par du SDS et d’autre part aughaines libres»plus ou moins
complexées par du SDS, résultant de la désagrégafione certaine proportion de
nanogels

Ces résultats mettent bien en évidence que leaeh#ds plus riches en acétate et en
particulier celles ayant des longueurs des séqeeamzdate importantes complexent plus de
SDS.
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5. DISCUSSION ET CONCLUSIONS

Suite aux travaux de Lerner et Albminsi que ceux de Zilberman et @lrappelons
gue le but de ce chapitre était d’apporter une rimutton originale a I'étude du

fractionnement de®VA-73. Il s’agissait en particulier de mettre en évidete réle des
nanogelsprésents dans ces systemes, ainsi que celuim@Eydispersité en masse molaire
et en composition dans le processus de fractionneme

Pour aborder ce probléme, nous avons fait appeelt@chnique de fractionnement
par point de trouble >préconisée par Lerner et Aldnen ayant cependant I'avantage par
rapport a ces auteurs de pouvoir caractériserifigsahtes fractions par RMN. Nous avons
ainsi pu confirmer de facon plus précise que letipanement s’opére essentiellement en

fonction duDH et que ces différents PVA comportent une fractiotuble deDH voisin
de 80 mole % et qui représente de 10 a 20 % dediéilon total.

C’est grace a la caractérisation des fractionsis8 que nous avons pu mettre en
évidence pour la premiere fois, que anogels initialement présents, se répartissent
préférentiellement dans les coacervats formés &uslppsses températures. @asogels
ayant par ailleurs pu étre caractérisés par foonate complexes avec du SDS.

Si on tient compte du fait que c&V/A-73sont polydisperses en masse molaire et
en composition, l& fractionnement par point de troublene permet nullement d'isoler des
fractions qui seraient simultanément monodispezsamasse molaire et en composition. Ce
type de fractionnement conduit plutét a la sépanatie fractions de teneurs décroissantes

en VAc, donc de valeurs croissantes BHR . L’influence du DPw intervient, mais
seulement dans une moindre mesure.

Ce comportement au fractionnement dont le prineigdé rappelé dans le Chapitre
.1, peut étre schématisé comme indiqué stidare V-16.
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Figure V-16: Représentation schématique de la mitjen des fractions et des nanogels en
fonction deDH et de DPw pour la sériePVA-73

Par extension du concept de fractionnement de texnélon ', nous avons pu
montrer de facon originale, que le fractionnemeettpétre opéré apres complexation

préalable de®VA-73par du SDS.

Bien que cette approche présente aussi certaméstions, notamment celle imposée par
la teneur en SDS qui conditionne le domaine de éeaipre accessible pour le
fractionnement, cette technique a néanmoins permis

» de démontrer que le fractionnement s’opére esdlentient en fonction diDPw,

» de mettre nettement en évidence par DLS la présdhase fraction soluble
constituée dPVAde DH élevé et dmanogelsésiduels stabilisés par complexation
avec du SDS,

» que les chaines les plus riches en acétate etrBoufiar celles ayant des longueurs
des séquences acétate importantes complexent@bb 8.
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C’est donc grace a la combinaison de ces deux elpgsogu’il a été possible de
mieux cerner le probleme de la polydispersité et@uaportement dasanogelsen cours de
fractionnement.

Cette étude de la caractérisation détaillée E¥# mériterait cependant d'étre
poursuivie par la mise en ouvre d'wiractionnement en croix gcross fractionation) a
I'échelle préparative, comme par exemple par comibam de techniques HPLC et SEC.
Une telle étude nécessiterait cependant un ingestient en temps considérable.
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Rappelons que de par leurs propriétés tensioadig3VA de DH compris entre

40 et 90 mole %, et plus particulierement ceuxDite 70-80 mole %, sont couramment
utilisés comme stabilisants dans les procédés dgmpasation en émulsion ou en
suspension de monomeres tels que I'acétate deevimyle chlorure de vinyle

Leur efficacité dans ces procédés dépend non seotede leurDH et de leur

DPw, mais pour I'essentiel de leurs longueurs moyeressectives des séquences VAc et
VOH.

Or vu leur polydispersité, aussi bien en masse inlegleomposition et longueurs des
séquences, il est souvent difficile d’établir desrélations nettes entre ces parameétres et
leurs propriétés tensioactives.

Pour s’affranchir de ces problémes de polydisp&reit peut avoir recours a des
« copolyméres modeleset plus particulierement des copolymeéres dibBY©OH-b-PVAc
comportant une séquence hydrophile PVOH et uneeseguhydrophobe PVAc. Pour ces
tensioactifs macromoléculaires, les propriétés peru\étre ajustées en fonction des DP
respectifs des deux séquentes

C’est dans cette optiqgue que la Société Kuraraydes principaux producteurs
mondiaux de PVA et PVOH, a breveté en 1987 un pi®cde préparation de tels
copolyméres & bloc& Le procédé consiste a préparer & partir de PViA@nécurseur
PVOH comportant un groupe terminal thiol agissamhme transféreur de chaine dans une
polymérisation subséquente de VAc. Le principe depoocédé est schématisé par la

Figure VI-1.

O
VAC Polymérisation radicalaire ., Ac )j\ Hydrolyse PVOH—SH

O ~
)J\ S CHs; Séquencage redox

HsC SH + VAC
Agent de transfert

~ S\
PVOH PVAc

Figure VI-1 : Principe de la synthése de copolyreétiblocs PVOH-b-PVAc par voie radicalaire

Si cette approche est intéressante du point dendusstriel, elle présente cependant
certaines limitations inhérentes a la polymérisatradicalaire« classique » En effet,
comme il s’agit d’'une polymérisation radicalaireupoes deux étapes, chacune des
séquences du copolymere formé sera polydispersenasse molaire, ce qui entraine
d’office une polydispersité en composition.
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Avec I'avenement de la polymérisation radicalaioatedlée (CRP), il nous a donc
semblé logique de faire appel a ces nouvelles tgoha non appliquées jusqu’a présent
pour préparer des copolymeres diblB80OH-b-PVAc

Dans ce but, nous nous proposons d’aborder la &yattie tels copolyméres a blocs
tout d’abord par synthese séquentielle en faisppelad la polymérisation radicalaire
controlée RAFT/MADIX (Reversible Addition Fragmetitan Transfert/Macromolecular
Design via Interchange to Xanthate) dont les diffées étapes peuvent étre schématisées
dans laFigure VI-2 comme suit :

S
S )J\
Amorceur _
VAc + R\S)J\Z s0c R S 7
Hydrolyse
Y S
N )k
PVOH-b-PVAC <——Amorceur R s 2
VAc

Figure VI-2 : Principe de la synthése de copolymeadilocs PVOH-b-PVAc par polymérisation
contrblée RAFT/MADIX

Une deuxiéme voie qui sera explorée est celle dendédhode par couplage,
couramment désignée par réactiarlick » dont le principe est donné par le schéma de la
Figure VI-3 suivante :

WaVAVAVAVAVAVAVA VAV AT AV NEXUAVAVAVAVAVAUAVAVAVAV,
Alcyne Azide
NaVaVaVaVaVaVaVaVaVaVaWal\ L e aVaVaVaVaVaVaVaVaVWaVaVWyl
Azide Alcyne
A A A A A A — L I A AA A AV v

Catalyseur de
Cu(h

/\[:
N / NN

PVOH-b-PVAC

Figure VI-3 : Principe de la synthése de copolymméailocs PVOH-b-PVAc par réaction « click »
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Aprés un bref rappel des techniques de polyméonisatar voie radicalaire contrdlée et une
revue bibliographique concernant les copolymérdédoas comportant, soit une séquence
PVAC soit une séquence PVOH, nous examinerons ssigegnent :

> les voies dacces aux copolymerdBVOH-b-PVAc par voie séquentielle
RAFT/MADIX,

> la préparation des précurseurs PVAc et PVOH fonottisés en vue de leur
couplage par réactionclick »

Apres avoir montré les avantages et les limitatidaschacune de ces technigues nous
aborderons :

» une étude préliminaire de la micellisation de wpolymeres qui, du fait de leur
formation par auto-association, peuvent présemierties grande analogie avec les
nanogelsdePVA examinés précédemment,

> la formation de complexes entre les copolym&¥®H-b-PVAcet le SDS.

1. RAPPEL DES PRINCIPALES TECHNIQUES DE POLYMERISATION
RADICALAIRE CONTROLEE

Depuis une dizaine d’années, différents procédépagmérisation radicalaire
« contrblée »ont été développés et de nombreux articles deerevi été publiés sur ce
sujet>®,

Contrairement a la polymérisation radicalaire dtass, ces procédés permettent un
contrble de la polymérisation ainsi que la synthdsecopolyméres a blocs par voie
séquentielle.

Par ailleurs, la polymérisation radicalaire corégdprésente plusieurs avantages :

A\

le nombre de chaines est fixe pendant toute laedileda réaction,

les chaines croissent toutes a la méme vitessequceentraine d’une part

'augmentation linéaire des masses molaires aveonaersion et d’autre part, une

distribution de masses resserrée,

» la durée de vie des radicaux est élevée par rappane polymérisation radicalaire
classique,

> les réactions de terminaisons irréversibles somitdes a cause de la faible

concentration en radicaux dans le milieu,

A\
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> le DR, est contrdlé par le rapport molaire monomere ¢ymseur de chaine,
> la possibilité de préparer des copolymeéres a lgacyvoie séquentielle.

Il existe essentiellement 3 types de polymérisatamticalaire controlée : la NMP
(Nitroxide Mediated Polymerization), 'ATRP (Atomrdnsfer Radical Polymerization) et
la RAFT (Reversible Addition Fragmentation Trangfer

1.1.Polymérisation controlée par les nitroxydes (NMP)

La polymérisation radicalaire contrélée par lesoxigdes (NMP) repose sur une
réaction de terminaison réversible entre un ragicapageant et un radical nitroxyde pour
former une« espece dormante ke processus d’activation est simplement thermieue
permet la dissociation de«l'espéce dormanteen un radical propageant et un radical
nitroxyde.

Le principe du piégeage des radicaux carbonésgsanitroxydes et les structures

des nitroxydes les plus représentatifs sont mouiaés laFigure VI-4 :
R1
Ll /
N AN
AN R2

R1 R2
o N—O»
N pfo
| O—Et
O.
Et

TEMPO DEPN

Figure VI-4 : Principe de la polymérisation conté@ par les nitroxydes NMP et les deux structures
les plus représentatives

La deuxiéme génération de nitroxydes du type DERNmpt aujourd’hui de
maitriser la polymérisation radicalaire des monaseéstyreniques, acryliques, des dienes et
des monomeres de type acrylamido.

Par rapport au TEMPO, les polymérisations sont pieis rapides et peuvent étre
conduites a des températures plus modérées mérades-ci restent relativement élevéees
par rapport aux autres approches (T > 80°C en gBnér
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1.2. Addition radicalaire par transfert d’'atome (ATRP)

L’ATRP est une polymérisation faisant intervenir amorceur comportant une
liaison carbone-halogéne activable, un catalysemposé d’'un métal de transition (cuivre,
ruthénium...) et un ligand (par exemple un ligandté@gzd.es radicaux sont générés via un
processus redox réversible catalysé par un compbered a partir d’'un métal de transition
(Mt-Y / Ligand) qui active la liaison carbone hatogp (R-X). La polymérisation est
contr6lée quand une croissance uniforme de toatesHaines est obtenue, ce qui implique
une désactivation rapide vers I'espece dormantte €éaction catalysée par un complexe
CuX/Ligand est schématisée comme suit :

P—X + CuX/Ligand — Pe + Cu(l)X,/Ligand

"espéce dormante"

L’avantage principal de la méthode ATRP vient dpdasibilité de pouvoir moduler
'activité de la polymérisation en ajustant la cemication du systéme catalytique. Les
températures de polymérisation peuvent varier aabiante, jusqu’'a des températures de
130°C.

Sous leur forme< dormante ples chaines sont dotées d’'une extrémité halogénée
gue l'on peut facilement modifier pour introduireavets groupements fonctionnels
(hydroxyle, époxyde, amine,...), soit par additiordicalaire a l'aide de monomeres
fonctionnels non homopolymérisables, soit par stultgtn/addition nucléophile ou
électrophile.

La plupart des monomeres vinyliques peuvent éthgnpérisés de maniere contrélée
par ATRP, a I'exception notable des monomeres stibbes de perturber I'activité du
catalyseur comme l'acide acrylique ou l'acrylamiéé,des monomeres réputés difficiles
comme l'acétate de vinyle ou le chlorure de vingependant, le choix du solvant est trés
important a cause de I'activité du catalyseur. Des,pla présence de résidus métalliques
difficilement éliminables dans les polymeéres pauiter leurs applications.

On peut obtenir de nombreuses architectures demaobs (par exemple des
polymeéres hyperbranchés), ainsi que des polymeregibnnalisés en extrémité de chaine.
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1.3. Addition-fragmentation réversible par transfert de chaine (RAFT)

Le mécanisme de la polymérisation RAFT mettant aareedes agents de transfert
réversibles du type dithioesters a été proposéremipr par I'équipe du CSIR® Le
processus implique un échange réversible de grdapéss terminaux entre desespeces
dormantes »et des especes radicalaires actives. Il peut ésentboser en 4 étapes:
'amorcage, la propagation, le transfert et la tamson.

La phase d’amorcage se déroule en deux étapesebhagre est la scission d’'une
molécule d’amorceur, donnant ainsi deux radicabse$. Durant la deuxieme étape, il y a
activation d’'une molécule de monomére M grace aaicaux libres formés précédemment.
Cette addition radicalaire est la réaction cinéigent déterminante pour 'amorcage.

Seule une partie des radicaux libres participeadf@morcage, le reste se recombinant pour
former des molécules inactives.

Propagation :

L’étape de propagation correspond a I'addition d&smonomeres sur la chaine en
croissance. C’est donc pendant cette étape qukal@me macromoléculaire se forme par
additions successives.

A"+ nM = Pn

Addition-Fragmentation
Le macroradical en croissance s’additionne suitkecgster :

Addit
Ph: + S _S—R ron Pn—S S—R

\ Ve
Y c

z z

Puis, le radical composé du macroradical et duiadiiter se fractionne pour donner une
« espece dormanteet un radical capable d’amorcer une nouvelle @a&m croissance.
Cette réaction étant suivie par une nouvelle étégdition-fragmentation :

Fragmentation _
Pn—S\C,S—R g Pn SYS 4 R
| y4

z

"espéce dormante"

R+ M - Pm
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Terminaison:

Dans ['étape de terminaison, la croissance de Ilaineh est terminée
irréversiblement :

Pn +Pm - Pn+r

Pn +Pm- Pn + P

Les deux mécanismes les plus communs pour la tarsoim impliquent des
réactions bimoléculaires. La terminaison est réalisoit par combinaison, soit par
disproportion.

Par RAFT on peut synthétiser des polymeres avec disteibution étroite des
masses molaires, en choisissant judicieusemengrimspementsZ et R des agents de
transfert, dont la formule générique est la suiwant

ouR = alkyle, aryle

et

Z = alkyle, aryle pour leBithioesters
= N,N’-dialkylamine pour le®ithiocarbamates,
= thioalkyle pour leJrithiocarbonates,
= alkoxy pour leXanthates(dithiocarbonates).

Ces agents RAFT ne sont pas équivalents quant rackpacité a controler la
polymérisation radicalaire d’'un monomere donné. &ample, les dithioesters s’averent
tres efficaces avec les monomeéres (méth) acryligusg/réniques mais inhibent totalement
la polymérisation de I'acétate de vinyle. Par cenlies xanthates n’exercent aucun effet sur
la polymérisation des méthacrylates d’alkyle, nsist avec les dithiocarbamates les seuls
agents capables de contrdler la polymérisatioregétate de vinylé.

La polymérisation RAFT en présence d’un xanthaégodverte par Rhodi®, fut
désignée par MADIX pow MAcromolecular Design via the Interchange of Xaés »
Dans ce procédé, le précurseur xanthate doit @&ectionné de telle sorte qu'il se
fragmente aisément, par exemple en choisissantaupg partanR générant un radical au
moins aussi stabilisé que le macroradical en aoss Le groupeZ doit stabiliser
l'intermédiaire réactionnel et peut modifier legegises d’addition et de fragmentation.
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2. RAPPEL BIBLIOGRAPHIQUE

Cette recherche bibliographique a essentiellement pbjectif de répertorier les
travaux publiés sur ces aspects de la polymérisatidicalaire« vivante »de I'acétate de
vinyle. Mention sera également faite des publicegtiayant trait aux copolymeéres a blocs
dont une séquence au moins est du type PVAc ou P\@&4 techniques permettraient
eventuellement, apres adaptation ou transpositienpouvoir accéder aux copolymeres
PVOH-b-PVAaecherchés.

Toutes ces techniques de polymérisation radicadaiigante »et en particulier la méthode
RAFT peuvent étre mises a profit :

» soit pour la synthése de PVAc, et donc de PVOH, faible indice de
polymolécularite,

> soit directement pour la préparation de copolymereslocs a base de PVAc,
respectivement de PVOH, par voie séquentielle,

» soit également pour la synthése des séquences BMRYOH fonctionnalisées en
tant que précurseurs pour la réactoclick »

Les premiers travaux concernant la polymérisatieri’acétate de vinyle par voie
radicalaire contrdlée sont ceux de Matyjaszewskil€f en mettant en ceuvre un procédé
NMP comportant un complexe Al(iBy)2,2’-bipyridyl, TEMPO.

Mention peut également étre faite des travaux degTet a concernant la
polymérisation de I'acétate de vinyle par un précdtATRP. Cependant, comme indiqué
par Coote et Rador?, ainsi que par Chen et &f, ces techniques sont peu adaptées a la
polymérisation contrélée de l'acétate de vinyle. &ifet, compte tenu de la relative
instabilité du radical vinyle acétate, donc de sande réactivité, on favorise, aussi bien les
réactions de transfert sur monomere et polymére,legi réactions de terminaison radical-
radical.

D’aprés ces mémes auteurs, c’est donc le procedel Rievendiqué dans un brevet
de Rhodia™, que nous allons développer plus en détail etsgmible s'imposer a I'heure
actuelle pour la polymérisation contr6lée de l'atetde vinyle. Cette technique permet en
effet d’accéder, non seulement a des copolymeréto@s par voie séquentielle, mais
eégalement aux précurseurs fonctionnalisés nécesgamur la synthése de copolymeres par
réaction« click »

|.12
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Dans le Tableau VI-1, nous avons rassemblé de facon chronologique les
publications, en-dehors des brevets, concernaptdparation de PVAc par la technique
RAFT.

Tableau VI-1 : Principales références pour la podyisation RAFT d’acétate de vinyle

Procédé IP Agent de transfert Référence
Masse 1,3 Xanthates 16
Masse 1,1-1,8 Dithiocarbamates 10
Masse 1,2-1,3 Xanthates 1
Masse 1,2-1,7 Xanthates 18

Miniémulsion  1,2-1,7 Xanthate 19
Masse 1,2-1,4  Xanthates multifonctionnalisés 2
Miniémulsion  1,2-1,7 Xanthate 2
Masse 1,2-2,1  Xanthates multifonctionnalisés 22
Masse 1,2-1,4 Xanthate =
Masse 1,2-1,4 Xanthate 24
Masse 1,2-1,7 Trithiocarbonate 2
Masse 1,1-2 Xanthate 2
Masse 1,1-1,2  Xanthates multifonctionnalisés 2
Masse 1,3-1,9 Dithiocarbamates 2

D'aprés les premiers travaux de Rhotfiail s’est avéré que les xanthates sont les
plus efficaces pour le controle de la polymérisatie I'acétate de vinyle. Les dithioesters,
par contre, inhibent completement la polymérisatierce monomere.

D'aprés ce tableau, il apparait par ailleurs qestd’équipe de Stenz&2%2+%°qui
est la plus active dans ce domaine. Ces auteursrorffet examiné en détail I'influence
des principaux parametres, en particulier celldéadeature de I'agent de transfert de type
xanthate, sur le caractexevivant »de la polymeérisation et sur I'indice de polymolieciié,
qui dans le meilleur de cas se situe entre 1,12et 1
Si ces polymérisations sont généralement effectefesnasse, il est a noter gu’elles
peuvent également étre réalisées en microémul3fdn

La polymérisation de I'acétate de vinyle par lamée RAFT est non seulement
utile en vue de la préparation de copolyméres éshpar voie séquentielle, mais également
en tant que procédeé pour la synthése de PVAc cdamonn groupe terminal, tel qu’un
groupe azide ou alcyne, nécessaire pour le couplagesactionc click » Les publications
correspondantes sont listées darBdbleau VI-2 :
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Tableau VI-2 : Principales références pour la podyisation RAFT d’acétate de vinyle en présence
d’'un agent de transfert xanthate azide

Procédé IP Agent de transfert Référence
Masse 1,2-1,7 Xanthate-azide hydrolysable 2
Masse 1,2 Xanthate-azide hydrolysable 30
Masse 1,2-1,6 Xanthate-azide hydrolysable 14
Masse 1,1-1,3 Xanthate-azide non-hydrolysable 31

C’est encore I'équipe de Stenzel qui a fait ceuer@idnnier dans ce domaine pour
la préparation de PVAc-N*° suivi des travaux de Chen et H.ainsi que de ceux de
Tong et al®.

A titre d’exemple, on peut signaler que Quémener.é? ont fait appel & des agents
de transfert du type xanthate :

@

N S/V\O)K/SWO\/
S

qui conduisent a une fonctionnalité azide fixée lauchaine PVAc par unkaison ester
labile a I'hydrolyse.

La particularité de I'approche préconisée par Tehg
issue d’un transféreur de type :

)Y

3 S

.3t est que la fonctionnalité azide,

est fixée par undiaison non-hydrolysablece qui permet de générer plus facilement une
séquence PVOH-N

Il convient également de mentionner qu’'a notre aissance des séquences PVAc
précurseurs comportant un groupe terminal alcyrentnpas été préparées a I'’heure
actuelle.
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Pour compléter cette recherche bibliographique,snavons répertorié dans le
Tableau VI-3, 'ensemble des publications concernant la symetlikscopolymeres diblocs
dont une des séquences est soit du type PVAosdype PVOH.

Tableau VI-3 : Principales références pour la systh des copolymeres avec une séquence PVAc
ou PVOH par polymérisation radicalaire contrélée

Séquence PX Procédure Référence

PBA* ATRP 32

PMA** Telomerisation/ATRP =

PS** Telomerisation/ATRP %

PS RAFT/Click 29

PEG* RAFT ®

PVAc PS, PMMA, PMA** RAFT/ATRP 36

PS** RAFT/ATRP 37

PMA, PtBA* ATRP/RAFT 38

PS** RAFT/ATRP 39

PEO* RAFT 40

PS* RAFT 4

PS** Telomerisation/ATRP =

37

PVOH PS* ATRP. i
PCL RAFT/Click

PEO* RAFT 40

*premiére séquence
*deuxiéme séquence

Bien que I'ATRP soit peu recommandée pour la polypafion de l'acétate de
vinyle, certains copolymeéres a blocs, comme ceutyda PS-b-PVAc et PS-b-PVOH qui
en dérivent, ont pu étre préparés avec du PVAc eunxidme séquence dont la
polydispersité est élevéé

Le meilleur contréle de la polymérisation a cependdaé obtenu, comme démontré
par Quémener et a? ainsi que par Tong et &', par la méthode RAFT en utilisant des
agents de transfert du type xanthate. Ces autelirégalement montré que la technique
RAFT peut étre combinée avantageusement avec angamr click ».

D’aprés les données de notre recherche biblioggaghiil est apparu que des
copolyméres diblocsPVOH-b-PVAc pourraient étre synthétisés par polymérisation
contrblée, soit par voie séquentielle RAFT, soit faisant appel a des séquences de
précurseurs PVAc, respectivement PVOH, fonctiosgals en vue d’'une réactierclick »
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3. SYNTHESE DE COPOLYMERES A BLOCS PVOH-b-PVAC PAR VOIE
SEQUENTIELLE

La stratégie de synthése des copolymBrM®H-b-PVAmar voie séquentielle consiste a :

> préparer une* séquence PVAc par voie RAFT en s'appuyant sutrisux de
Rhodia™,

» effectuer I'hydrolyse de ce PVAc dans des condditelles que le groupe terminal
transféreur soit conserve,

> faire croitre la 2séquence de PVAC.

Cette démarche a été schématisée darglae VI-2, en début de ce chapitre.

3.1.Polymérisation d’acétate de vinyle : Synthese de [aremiere séquence
PVAc

La synthése de la premiere séquence PVAc est ééadislon le schéma présenté
dans laFigure VI-5.

H,C  HiC HyC
CH, CHs 1:0 ):o )
| = 0] 0
—O O (@] ) e
n N H3C/ Ze, Amorceu HyC (0] (@] (@)
o) /K 60T /&
HZCA H,C S S HsC n-1 S S
Rhodixan Al

Figure VI-5 : Schéma d’une polymérisation d’'acétdéevinyle en présence d'un agent de transfert
xanthate de type Rhodixan Al

L'agent RAFT utilisé dans cette synthese est l'aci@-mercaptopropionique,
méthyle ester, O-éthyle dithiocarbonate, qui agéa&ieusement mis a notre disposition par
Rhodia, sous la dénomination Rhodixan Al. Ce typéransféreur a fait ses preuves dans
la polymérisation controlée de I'acétate de vinyl&

Le mode opératoire de synthése est typiquemenivard :
Sous courant d’argon, dans un tube de Schlenk gbéainent conditionné par une série de 5 cycles
vide-argon, sont introduits 'acétate de vinyledstillé (VAc) (50 g ; 0,58 mole), le peroxyde de
lauroyle (0,15 g ; 0,376 mmole) et le Rhodixan &3,@, 0,01 mole). La réaction est effectuée en
masse a 60°C pendant 24 h.
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La masse molaire moyenne en nombre théorique eisede 5000 g/mol. En ajustant le rapport
monomere/agent de transfert on a visé par aillales Mn théoriques de 3500 et 10 000. Des
prélévements en fonction du temps ont été effeptuéss’assurer par SEC du caractére « vivant »
de la polymérisation.

La réaction est arrétée a un taux de conversiorégapr a 95%. Le tube de Schlenk est placé dans
la glace. En vue de I'élimination des produits rday pas réagi, la purification est réalisée, aprés
rajout d'une quantité minimale de tétrahydrofura(@EHF), par reprécipitation dans I'heptane
froid. L'opération est répétée 3 fois et le prodéitupéré a été caractérisé par SEC et par RMN.

Le spectreH RMN dans DMSO du PVAc fonctionnalisé xanthate dzstné dans
I'Annexe VI-1 avec les attributions des pics pour les groupesthaéa: 1,07-1,1
(OCH,CHs), 1,33-1,40 (O=CCBHjy), 3,61 (CHOCOCH), 4,63-4,70 (C¥CH,OC=S), et
pour le PVAc : 1,78¢H,CHOCOCH), 1,98 (OC@@Hs), 4,81 CHOCOCH).

Les principales caractéristiques des précurseufcRynthétisés sont données dans
le Tableau VI-4.

Tableau VI-4 : Caractéristigues moléculaires d'wérie de PVAc synthétisée par polymérisation
RAFT en présence d'un agent de transfert xanthatiyjge Rhodixan Al

Mn"(g/mol) DPn Mn"C (g/mol) Mn " (g/mol) IP

3 500 41 3450 3470 1,21
5000 58 5350 5000 1,26
10 000 116 11 300 10 500 1,31

A partir des spectres RMN, les masses molairesetintcalculées a l'aide de la
formule suivante :

I |
Mn ™ :( Cng/AC) / CHg(xzanthatéj Mya. M (xanthatd

Les masses molaires obtenues par SEC (THF, 301®tércorrigées a l'aide de la
formule de Mark-Houwink avec les coefficients cspendants pour le PVAc et pour
I'étalon de PS, comme indiqué dans le Chapitre II-3

D’aprés ce tableau on peut constater que I'lP abtef et qu’il y a une trés bonne
corrélation entre les masses molaires théoriqueslles calculées par SEC et par RMN.

Le caractére« vivant » de la polymérisation a pu étre déterminé en stiivan
'évolution de la masse molaire moyenne en nomhrefanction de la conversion.
L’évolution linéaire de Mn avec un trés bon coeéfitt de corrélation est une preuve gue la
polymérisation est effectivement contrblée. Ceti@dion est donnée dansHkegure VI-6.
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Figure VI-6 : 0 20 40 C(%) 60 80 100 stion de la

conversion. Polymérisation RAFT de VAc en présetica agent de transfert
xanthate de type Rhodixan Al

3.2.Mise au point des conditions d’hydrolyse

La deuxiéme étape du procédé de synthese considtbydrolyse du précurseur
PVACc fonctionnalisé qui peut se faire soit en milleasique, soit en milieu acide.

Dans le cas présent I'hydrolyse basique conduraite coupure du groupe xanthate
avec formation d’un aldéhyde ou thioaldéhyde. Hatefl a été montré par Tong et &t.
que le groupe xanthate terminal d’'un PVAc donne &da formation d’un thiol fixé sur le
dernier motif VOH, et plus précisément sur le mémaone que la fonction hydroxy OH.
Cette structure génére une fonction aldéhyde éioaldéhyde suivant les réactions :

H —
R CH;—CHJ,CH,—C—SH ~ R{CH,—CH{.CH,—C=S5+ H,0
OH OH OH

R{CHZ—?HJECHZ—cH::o + H,S
OH

Ces fonctions ont pu étre détectées par RMN d’dpeepics vers 9,5-9,6 ppm.
Pour s’affranchir de la formation d'aldéhyde, ungdiolyse en milieu acide est

envisageable, sachant d’aprés Bernard éf gle les xanthates sont plus stables en milieu
acide. Le schéma réactionnel est donné daRglae VI-7 :



Chapitre VI : Copolyméres a Blocs PVOH-b-PVAc -173 -

HaC  HaC HyC HyC

o ]:o .

_0 o ): ) Hydrolyse acide HO o )
HsC o] o] 0 > OH OH O
A, P
H3C o S S H;C N S S

Figure VI-7 : Schéma réactionnel d’'une hydrolyselad’un PVAc fonctionnalisé xanthate

Pour le polymere initialement solubilisé dans urlange MeOH/HO (9/1 en volume) a raison de
15 g/300 cry I'hydrolyse acide a été réalisée sous agitatiagnétique en présence des différentes
concentrations en acide chlorhydrique (HCI) a dempératures et des durées variables. Cette
réaction se déroule en milieu homogéne au départ ponduire & une précipitation lorsque le DH
est supérieur a 60 %. Aprés neutralisation, filivatet 3 lavages avec du MeOH, le polymeére est

séché jusqu’a poids constant. Ce polymere esttenanalysé par RMN pour déterminerdH et
le taux résiduel de fonctionnalisation.

Dans une premiere série d’expériences nous avasieg I'influence de la durée

et de la température sur le taux résiduel en gupathates pour ubH = 100%. Ces
essais ont été effectués a une concentration ee abiorhydrique de 0,07 N en utilisant

un PVACc précurseur avec Wn de 3500 g/mole DPn=40). Les résultats correspondants
sont donnés sur kigure 1V-8.

70

65

60 -

55

50 A

(T

45 4

40 1

35

30 A

25

0 2 4 6 8 10 12 14
Durée (jours)

Figure VI-8 : Evolution du taux de fonctionnaligati xanthate; en fonction de la durée et de la
température de I'hydrolyse
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De cette figure, il apparait que pour atteindreDih =~ 100%, tout en ayant un taux
résiduel maximal en xanthates, la réaction doie é&ffectuée a des températures
relativement basses, soit de 35 a 40°C, ce quiigeldes durées réactionnelles d’'une
douzaine de jours.

Pour réduire cette durée réactionnelle, nous aetfestué I'hydrolyse a 35 et 40°C
avec une concentration en acide chlorhydrique @llexsee, soit 0,3 N.

Sur la Figure VI-9 nous avons représenté la variation et du taux de
fonctionnalisationn en fonction du temps pour ces deux séries d'essHectuées
respectivement a des températures de 35 et 40°C.

n=40 % n=40 %
100 0

Mf-—————--M=EE M et

80 f-mm e

70 A

]

50 -

DH (%)

a0t

O f-mo e S

20 +

0L e

0 20 40 60 80 100 120
Durée (heures)
35C —8— 40T

Figure VI-9 : Evolution du taux de fonctionnaligati xanthate; en fonction du DH et de la durée
de I'hydrolyse

On peut ainsi noter qu’uﬁ de 100 % est atteint en 4 jours, cependant le taux
résiduel en xanthate n’est plus que de 40 %.

Pour cette réaction d’hydrolyse et pour un PVAcMie = 3500 g/mol DPn=40),
nous avons retenu en définitive une températur@sd€, une teneur en HCI de 0,07 N et
une durée de 12 jours, en opérant a une concemtreti polymeére de 5 % masse/volume.

Ces conditions devraient ultérieurement étre apsséd fonction des caractéristiques

moléculaires du PVAc de départ, et en particulestedir DPn.
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3.3.Croissance de la 2sequence PVAc (séquencage)

Le précurseur PVOH étant synthétisé, I'étape swésaronsiste a realiser le
séquencage du deuxieme bloc PVAc.Higure VI-10 présente le schéma réactionnel de
cette synthése.

HaC CH3 pc
(@]
HO o DMSO, HO e}
OH OH @) Amorceur,60C OH 0 o)
/& c— CH g /&
H4C s s Ph i H4C S S
n-1 OCOCH; n p
PVOHb-PVAC

Figure VI-10: Schéma réactionnel de la synthése depolyméres diblocs PVOH-b-PVAcC en
partant d’un précurseur PVOH fonctionnalisé

La synthése est réalisée a 60°C dans du DMSO, lvaréaommun pour les deux
blocs, en présence de peroxyde de lauroyle et tdi@cde vinyle.

A titre d’exemple le mode opératoire consiste :
A ajouter, sous courant de argon dans un tube dide8k préalablement conditionné par une série
de 5 cycles vide-argon, 1 g de PVOBRNn=40) solubilisé dans 19 ml de DMSO, 2,2 g de VAc

(0,026 mole) et 0,045 g de peroxyde de lauroy2l@®mmole) préalablement solubilisé dans 1 ml
DMSO.

Le mélange réactionnel est analysé directemerRpEM pour déterminer le taux de
conversion d’acétate de vinyle monomere.
Les parametres réactionnels ainsi que le taux deversion sont résumeés dans le
Tableau VI-5.

Tableau VI-5 : Taux de conversion d’acétate deleiey fonction des conditions experimentales

Taux de conversion

Echantilon T (°C)  [M](mole/l)  [MJ[TA]  [MJ[A] i~
0

1 60 0,94 40 120 20

2 60 1,5 80 410 40

3 70 1,5 80 410 60

[M]/[TA] rapport molaire monomere/agent de transfer
[M]/[A] rapport molaire monomere/amorceur
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En partant d'un méme précurseur PVAC d'DPn= 40, on peut noter comme
attendu, que la conversion augmente avec la caatemnt en acétate de vinyle ainsi
qu'avec la température.

Les especes polymeres présentes dans le mélargmméal ont été caractérisées
par SEC aprées précipitation dans du diéthyle étherest un précipitant commun au PVOH
et PVAc et qui permet d’éliminer le monomére gbéeoxyde résiduels ainsi que le DMSO.

Les chromatogrammes SEC de ces différents écluttillapres réacétylation
montrent nettement des distributions multimodagdativement larges. A titre d’exemple le
chromatogramme SEC correspondant a I'échantillestXeprésenté dansHaure VI-11,
les autres étant donnés damhexe VI-2.

.- Echantillon Xcf. Tableau VI-5) Pic 1

Pic

Figure VI-11 : Chromatogramme SEC de I'Echantillbn

On a pu Vvérifier que le pic a faible masse molaogespond au PVAc précurseur,
fonctionnalisé ou non fonctionnalis€, n’ayant pagipipé a la réaction de séquencage.
Le deuxiéme pic peut étre attribué au copolyn®r©H-b-PVAaecherché.

Pour identifier le polymére correspondant au tesre pic nous avons procédé a un
fractionnement par précipitation du mélange réactid initial dans I'eau qui est un solvant
sélectif du PVOH.

Apres séchage, la fraction précipitée a été analyaé RMN et par SEC. En RMN il se
réveéle qu’il s’agit de PVAc avec de faibles traads PVOH. La superposition des 3
chromatogrammes donnés dand-igure VI-12 prouve que Echantillon lest constitué
d’'un mélange des :

» PVACc précurseur

» Copolymére PVOH-b-PVAc

» PVAc homopolymere issu du fractionnement
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P
8.0

Echantillon 1
PVAC précurseur
PVAc homopolymeére

65

T T T T T T T T T
135 14.0 145 150 155 16.0 16.5 17.0 175 min

Figure VI-12 : Supperposition des chromatogramnie&€ Sour I'Echantillon 1, PVAc précurseur et
PVAc homopolymére

Deux raisons peuvent étre invoquées pour expliuéormation prédominante de
PVAc homopolymeére, d’'une part le fait que le taux fbnctionnalisation du PVOH
précurseur n'est que de80% et d’autre part la possibilité que le groupatkate terminal
ait perdu son efficacité. En effet, si le groupenthate fixé sur un motif VAc est
parfaitement efficace en polymérisation contréiEee semble pas gu'’il en soit de méme si
le motif pénultieme est de type VOH. Ces deux pmiligis sont représentées
schématiquement dansHaure VI-13 :

H,;C

HO._ O )

OH OH @)
PN
HsC ~ xS S
PVAc-xanthate PVOH-xanthate

«
‘," liaison C-S rompue par fragmentation
Figure VI-13: Site de fragmentation d'un groupenteale xanthate dans le cas d'un motif
pénultiéme respectivement acétate de vinyle ebhldoylique
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La difference de réactivité de ces deux structysest étre imputable a la
fragmentation du groupe xanthate et/ou a la stahlli radical PVOH-.

4. SYNTHESE DE COPOLYMERES PVOH-b-PVAC PAR VOIE « CLICK »

Aprés les premiers travaux de Sharplés et de Meldal *

macromoléculaire par réactienclick » dont la synthese de copolymeéres a blocs, a pds u
extension importante au cours de ces derniereeano@mme le témoignent les nombreux
articles de revue publiés dans ce domAfHé

Parmi les différentes possibilités de réactiorlick » mentionnées par Lahafif celles qui
sont le plus exploitées en chimie macromolécuksirg actuellement les suivantes :

, l'ingénierie

» la cycloaddition 1,3 dipolaire :

NF~N P
1

P—— + NP, —— : /
P

» laréaction de Diels-Alder :

P2
PN &
I:)l

» la réaction thiol-ene :
P,S
_ P,
P—SH + — — 5
2

D’aprés ces données, le choix de la technique ssstnéiellement conditionné par
I'accessibilité a des polymeres précurseurstA?, parfaitement fonctionnalisés en bout de
chaine, c'est-a-dire dont le taux de fonctionnttisaest proche de 100 %. Cette condition
peut étre remplie en préparant les précurseurs/qar ATRP et de préférence par voie
RAFT comme montré précédemment. C’est la raisom [aguelle nous avons opté pour la
réaction « click » du type cycloaddition 1,3 dipolaire entre une it azide et une
fonctionalcyne ;les précurseurs PVAc étant préparés par voie RAFT.
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Rappelons en effet que Quémener et’abnt pu préparer dé8VAGN; en utilisant
un agent xanthate fonctionnalisé azide et que@BB2apres le début de nos travaux, Tong
et al.*! ont mis au point une méthode de synthése\dec Ns, oul la fonction azide est liée
a la chaine polymeére par une liaison non-hydroligsdline telle structure ayant I'avantage
de pouvoir accéder a dBYOH N3,

En revanche, des PVAc alcyn®\V(Ac =), et surtout ceux dont la fonction alcyne
terminale est liée a la chaine polymere par unsolianon — hydrolysable, n'ont pas été
synthétisés jusqu’a présent.

L’originalité de nos travaux a donc consisté :

» a mettre au point la synthese deVAc= avec une fonction alcyne
non — hydrolysable en faisant appel a un nouvaehta@AFT du type :

%\/\/\SJ\O/\

» a définir les conditions d’hydrolyse pour accéddea PVOH =
> aréaliser la réactioa click »selon le schéma réactionnel :

NaVAVAVAN AV AV VAN A VAV AV A I 3 (N[VaVaVAV VoV VoV VaVaVyk

Catalyseur de
Cu(d
N——N

P

PVOH-b-PVAC
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4.1.Synthése du précurseuPVACc-N3

La synthese du précurseBWAcNs est réalisée selon un mode opératoire proposé
par Quémener et &° dont le schéma réactionnel est présenté comme suit
0 0]
I ]

C. _S
VAC + N3/\/\O/ NUZE

OR Amorceur SN LN
- — N /\/\O/ S\ /OR
8 PVAc

@)
(@)

S

n

L’agent RAFT utilisé a été synthétisé selon le mogératoire décrit par ces mémes
auteurs selon le schéma réactionnel suivant :

70T, 17h THF, 25<C, 1h
Br OH M= N OH ' ' N o)
\/\/ Acetone,HZO 3\/\/ S 3\/\/ \H/\Br
/Lk/ O
Br
Br , N(Et),
CHCI3 S

/

S
Ns\/\/O\H/\SJ\ o
o)

Les attributions des pics pdH RMN en CDCI3 sont: 1,42 (GBHs), 1,93
(CH.CH,CHy), 3,41 CHzN3), 3,93 CH,S), 4,25 (CHOCO), 4,64 CH,CHs).

En variant le rapport monomere/agent de transfera eisé desvin théoriques de
5000 et 10000 g/mole.

Les principales caractéristiques des précursBuscN; synthétisés sont données
dans leTableau VI-6.

Tableau VI-6 : Caractéristiques moléculaires ett¢ale conversion pour des PVAc azide

Mn"“(g/mol) DPn  Mn" (g/mol) Mn' (g/mol) IP  Tauxde conversion (%)

5000 58 4 200 4 500 1,27 30
10 000 116 10 300 9 850 1,40 40

D’aprés ce tableau, on peut constater qu’il y a boane corrélation entre les
masses molaires théoriques et celles calculéeSE@ret par RMN.



Chapitre VI : Copolyméres a Blocs PVOH-b-PVAc -181 -

4.2.Synthése du précurseurPrVoH =

Cette étude qui, rappelons-le, est une approchginate a la synthese du
copolymére a blocBVOH-b-PVAc¢ a été effectuée en collaboration avec le Dr. Gl@ed
dans notre laboratoire.

Trois étapes étaient nécessaires pour prépareédengeurPVOH = a savoir :

» synthése d’'un agent de transfert fonctionnalisgnaic
> synthése d’'un précursedVAG =,
» hydrolyse du précurseur PVAc.

4.2.1.Synthese d’agent de transfert alcyne

Le schéma général de la synthése d’agent de tramsfde suivant :

S
O Et,N /LiBr PP o7 s K+MS o~
CH,CLo0T % EtOH,75C,24h T

S
a) Synthese du 5 bromo-1-pentyne :

ILiBr
7 CH,Cl, ,0C -7

Dans une solution de 4-pentyne-1-ol (4,00 ml ; 48ahe) dans CkCl, anhydre (60 ml) & 0°C ont
été ajoutés BN (12,00 ml ; 85,96 mmole) et MsCI (méthane suléoalglorure) (5 ml, 64,8 mmole).
Aprés agitation, pendant 4 heures a températureiamtd, une solution agueuse saturée deGIH

a été ajoutée et le produit organique a été extaic du ChHCI, et séché sur N8Q,. Le produit
obtenu a été solubilisé dans I'acétone (60 ml)iBr la été ajouté (7,48 g ; 85,96 mmole). Apres
agitation a température ambiante pendant 48 h, solation agueuse saturée de NaHG@0 ml) a
été ajoutée. Le produit organique a été extraitcadel CHCI, et séché sur N&Q,. Aprés
évaporation, le 5-bromo-1-pentyne a été récupéus $orme d'une huile jaune (71 % rendement).
'H RMN (CDCI3 & 20°C) : 1,98 ppm (CHC@H2,08 ppm (CHCCH, 2,39 ppm (ChKCH,), 3,53
ppm (CHBF).

b) Synthese d’agent RAFT alcyne :
S

//\/\/Br ) K;%\/\/S\H/Ov + KBr

EtOH,75TC,24h
S
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Le 5-bromo-1-pentyne (1,36 g ; 9,23 mmole) a éigbdisé dans I'éthanol (75 ml) et agité dans un
exces de sel de potassium de l'acide O-ethylexqmhi(2,94g; 18,47 mmole) a température
ambiante pendant 24 h sous atmosphére inerte. d@dugrorganique a été récupéré par filtration et
plusieurs lavages avec du gEl,. Apres évaporation du chloroforme, le produit & purifié par
chromatographie sur colonne (v/v 2/8 cyclohexahglétacétate) (58,8 % rendement).

'H RMN (CDCI3 & 20°C) : 1,43 ppm (GEH,), 1,93 ppm (CHCCH}, 2,0 ppm (CHCH,), 2,32 ppm
(CHCCH,), 3,23 ppm (SC}), 4,64 ppm (CED)

4.2.2.Synthese du précurseuPVAG =

Le schéma réactionnel pour la synthése du préauis®lAG = est le suivant :

VAC 4 2NN SN O~ Amoreenr NN NAAAA
\[Sf 60T N N STOR
S

Le mode opératoire de synthése est le suivant :
Sous courant d’argon, dans un tube de Schlenk gbéainent conditionné par une série de 5 cycles
vide-argon, sont introduits I'acétate de vinyledistillé (19,25 g; 0,224 mole), le peroxyde de
lauroyle (0,0475 g; 0,119 mmole) et I'agent densfert alcyne (0,3625 g; 1,93 mmole). La
réaction est effectuée en masse a 60°C pendant 24 h
La réaction est arrétée en mettant le tube de &k&htlans la glace. En vue de I'élimination des
produits n'ayant pas réagi, la purification est li&ge, aprés rajout d’une quantité minimale de
THF, par reprécipitation dans I'heptane froid. L'éation est répétée 3 fois et le produit récupéré
a été caractérisé par SEC et par RMN. La converdipomonomere est de 35 %.

Les principales caractéristiques de précurdéMrAG = synthétisé sont données dans le
Tableau VI-7.

Tableau VI-7 : Caractéristiques moléculaires etdae conversion pour un PVAc alcyne

Mn"™ (g/mol) DPn  Mn°" (g/mol) Mn- (g/mol) P  Tauxde conversion (%)
10 000 116 30 000 - 1,80 35

La comparaison de la valeur e théorique et de celle obtenue par SEC indique
que la polymérisation n'a pas eu lieu de facongiamnent controlée et que de ce fait la
fonctionnalisation n’est pas totale.

Ce taux de fonctionnalisation ne peut malheureusempas étre déterminé pat
RMN d’une part en raison de la masse molaire éleiépolymere et d’autre part du fait
que les pics caractéristiques du groupe alcyneamriondus avec ceux du PVAc. En effet,
par simulation de la structure, nous avons pu reorgue les protons (CHCGEH,) se
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situent respectivement a 2,18 et a 4,66 ppm asacfue ceux du PVAc apparaissent a 2 et
4,77 ppm.

4.2.3.Hydrolyse du précurseuiPVAG =

Le schéma d’hydrolyse basique est le suivant :

\\/\/\/\/\/\/\s OR —— KS\/\/\/\/\/\/\\

PVAc T PVOH

S

Le mode opératoire est le suivant :
4 g de KOH sont solubilisés dans 200 ml de MeO#jaeités goutte a goutte dans une solution de 2

g de PVAG = (DPn = 350) dans 200 ml de MeOH. L’hydrolyse est résisous agitation a
40°C pendant 4 heures. Cette réaction se déroulmigau homogene au départ pour conduire a
une précipitation lorsque le DH est supérieur a%0Apres filtration et 3 lavages avec du MeOH,
le polymére est séché jusqu’a poids constant.

Au cours de cette hydrolyse on a I'apparition d’Uoeaction terminale thiolate
voisine d’'un groupe hydroxyle. Cette structure péubluer en fonction aldéhyde ou
thioaldéhyde comme mis en évidence dans le partagndp3.2.

4.3.Réaction« click »

Le schéma pour la réactienclick »est le suivant :

O
K JW
S\/\/\/\/\/\/\\ + N /\/\O s OR
PVOH ° PVAc W

DMSO| PMDETA S
90<C CuBr
o)
ITI—N
/\/\/\/\/N\)\/\
KS 0] S OR
PVOH-b-PVAC \[(
S

En plus des deux précurseurs fonctionnalisés, stiet en ceuvre en tant que
catalyseur, du bromure de cuivre (CuBr) complexécaune triamine, telle que la
N,N,N’,N’,N”-pentaméthylediéthylénetriamine (PMDHE)).
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Le mode opératoire est le suivant :
Sous courant d’argon, dans un tube de Schilenk gbéainent conditionné par une série de 5 cycles
vide-argon, sont introduits une solution de PVAdd@z(0,5 g : DPn =58) et PVOH alcyne
(1,875 g ; DPn=350) dans 20 ml de DMSO, PMDETA (0,03466 g ; Oplohe) et CuBr (0,0287 g ;
0,1 mmole). La réaction est effectuée sous agitaid®0°C pendant 24h. On utilise un rapport
molaire de 1/1,25 PVAc/PVOH et 1/2 PVAc/PMDETA(QuBprés réaction, une résine azide
(Amberlite IRA-400, Aldrich) est utilisée pour élver 'exces du PVOH alcyne. Apres filtration, le
mélange réactionnel est précipité dans I'éthereetdpolymere est séché jusqu’a poids constamt.
produit a été caractérisé apres réacétylation paCS

Les chromatogrammes du copolymere réacétylé, smusef différentielle et sous
forme cumulée, sont donnés dang-lgure VI-14 avec a titre de comparaison ceux des
précurseurs.

PVAc-azide PVAc azide
PVOH-alcyne

PVOH-b-PVAC

PVOH-b-PVAC

B B B S G 5 G B A 5. . 3 4 5 8.5 5.5

e 55 58 8.8 B 5 5 88 88 3 5 88 88 EERE

5 500 525 550 575 600 6.2500MW)

Figure VI-14 : a) Figure VI-14 : b)
Figure VI-14 :Superposition des chromatogrammes SEC pour un RY#le, PVOH alcyne et un
copolymere dibloc PVOH-b-PVAc. a) Sous forme difféelle
b) Sous forme cugeaul

Aussi bien la courbe de distribution en masse mwlaumulée que différentielle
montre, comme attendu, une nette augmentation deasse molaire par rapport aux
précurseurs.

L’exploitation de ces données figure dan3 &bleau VI-8.

Tableau VI-8 : Caractéristiques moléculaires duaymeére diblocs PVOH-b-PVAc

DPn PVAc  DPn PVOH DPR™ DPn-° DPn ™ IP

60 350 410 430 - 3,77
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Ce tableau montre qu’en partant des précurseurst agsDPn respectivement de
60 et 350, on arrive a une valeur expérimental®®Be pour le copolymére de 430, en
accord satisfaisant avec la valeur théorique de M&aGnmoins cette réaction s’accompagne
d’'une augmentation de l'indice de polymoléculargge nous n’avons pas pu expliquer au
stade actuel de notre étude.

Ce copolymere sera désigné par la suitePdDHss-b-PVAGo.

Une deuxieme preuve incontestable de la formatiorncapolymére par réaction
« click » est donnée par le specireRMN dans l&Figure VI-15:
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Figure VI-15 : SpectréH RMN du copolymére diblocs PVOH-b-PVAc. Mise édefice du groupe
de jonction triazole

En effet, on peut noter I'apparition du pic carast&@gue du groupe triazole a 7,7
ppm. Néanmoins, une évaluation quantitative n'es possible a ce stade, vu la faible
teneur de ce groupe triazole par rapporD@n des deux séquences de copolymére.

Ce spectre RMN donne par ailleurs accés a la catipogylobale, soit 86,1 %
molaire de PVOH a comparer avec une valeur théerapi 85,4 % molaire. On confirme
ainsi que les 25 % en exces de PVOH alcyne engiageésla réaction ont bien été éliminés
au stade de la purification par la résine AmberRAa-400.

Par extension, cette étude RMN a été réalisée danmélange DMSO/ED en
proportion croissante de,D. Sachant que le D est un précipitant du PVAc on se trouve
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typiguement dans une situation de formation de®lfe® Ainsi, en passant du DMSO pur
a une solution de copolymére dans un meélange DMZD/En proportion massique de
1/20, la teneur en PVAc détectée diminue nettententl 3,9 % molaire a 7,4 % molaire.
Cette décroissance apparente de la teneur en Pascld systeme micellaire correspond a
une moindre mobilité du PVAc aucceur »de la micelle. Un tel phénoméne est bien connu
dans le cas de la micellisation de copolyméfés®

5. ESSAIS PRELIMINAIRES DE MICELLISATION DU COPOLYMERE A
BLOCS PVOH-b-PVAC

Une des principales caractéristiques des copolysreetdocs est de pouvoir former
par auto-association des micelles en milieu solsélectif d’'une des deux séquentes

Pour les copolymerd3VOH-b-PVAgIa micellisation peut donc étre envisagée, soit
en milieu aqueux, la séquence PVOH étant sélecéwersoluble dans I'eau, soit dans un
solvant sélectif du PVAc tel que le méthanol ogdimne.

Compte tenu de la composition majoritaire en PVQHcdpolymére préparé par
réaction« click »,une étude préliminaire de micellisation a étéatifée en milieu aqueux.

Une telle approche permettra donc une comparaigeote entre les copolymeéres a
blocs et les PVA, c'est-a-dire les copolyméresssiaties avec une longueur des séquences
acétate plus ou moins importante examinés danshigsitres précédents. On peut en effet
s’attendre a ce gu'il existe une analogie enaaogels mis en évidence pour les PVA, et
les micelles de copolymeres a blocs, sachant que tes deux cas de tels systemes
colloidaux sont formés par auto-association desesgzps PVAC.

Cette analogienanogelémicelles sera tout d’abord étudiée en considétant
formation de micelles de copolymere en milieu aguddans un deuxiéme temps on
examinera leur complexation avec du SDS et I'affetagrégeant de ce dernier sur de telles
structures colloidales.

5.1.Préparation de micelles en absence de SDS

La micellisation du copolymereVOH;s¢-b-PVAGo en milieu aqueux a été étudiée
par DLS afin de suivre I'évolution de leur taille fonction de la concentration.
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5.1.1.Mode opératoire

Rappelons que le copolymeR/OH-b-PVAcissu de la réactior click » a été
reprécipité dans le diéthyléther pour éliminer lenmmere et le peroxyde résiduels, puis
séché par lyophilisation sous vide.

Le procédé de préparation des solutions micellaigggr dialyse, est
incontestablement la technique la plus adaptée @pnéconisé par Tuzar et al. Avec
cette approche on évite en effet la formation dggts de micelles et de systémes
micellaires hors équilibre.

Le procédé consiste a préparer une solution delymopgoe a raison de 2 %
masse/masse dans le DMSO. Cette solution, contelams un« sac de dialyse »
cellulosique avec un seuil de coupure de 1000 Dal{fournisseur : Roth), est dialysée par
échange avec I'eau distillée, c’est-a-dire par lengment trés progressif du DMSO par de
'eau. Cette opération est effectuée sur 7 jounsteenplacant régulierement I'eau externe
au « sac de dialyse sk.a concentration micellaire a ce stade est de 1/B&@4sique comme
déterminée par son extrait sec.

Pour ces procédés de préparation les dispersioosllainies sont d’abord filtrées
(filtres 0,45um) puis soumises a I'analyse par DLS.

5.1.2.Caractéristiques granulométriques des micelles pdarS

L’évolution des caractéristiques granulométriques thicelles en fonction de la
concentration en copolymeére en solution aqueusel@stée dans |€ableau VI-9 et la
Figure VI-16. Les différentes concentrations sont obtenuesdpation successive de la
solution initiale a 1,3 % massique.

Tableau VI-9: Caractéristiques granulométriques s denicelles de copolymére diblocs
PVOHss-b-PVAG, en fonction de la concentration en copolymere &820°

C (%) 0,125 0,25 0,5 1,0 1,3
Do (2/s) 7,4 7,2 6,9 5,4 5,0
Dv (nm) 51,7 +0,9 54,0 +0,8 56,3 +1,0 63,1+3,1 7232
Z (nm) 57,0 £0,5 58,8 £ 0,3 61,7 +0,4 78,8 +0,2 8453

D’aprés ce tableau on peut noter que par dilutiorassiste a une augmentation du
coefficient de diffusion et donc a une diminutianrdyon hydrodynamique. Les courbes de
distribution des tailles en volume pour une conegitn massique en copolymere de
0,125 % sont données dan&rinexe VI-3.
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Figure VI-16 : Extrapolation & concentration nultle la valeur Z et du diametre hydrodynamique
Dv des micelles de copolymére diblocs P\&H-PVAG

Par extrapolation a concentration nulle il appagai# le diamétre hydrodynamique
tend vers 50 nm.

Pour les micelles formées par RYOHss¢-b-PVAGy en milieux aqueux, on peut
admettre, conformément & la théorie de Halpéfinune structure sphérique avec un
« caeur »PVACc et unex chevelure sPVOH, sachant que le DR <<DPrpvon.

L’épaisseur de la chevelure >peut étre estimée en calculant lgd® la séquence

1/3
; : (3 [n] M

PVOH donnée par la relatiorR, = | —— | .
107n N,

La valeur def] de cette relation peut étre déduite de la ratatie Mark-Houwink

suivante :
[n] =K Mv*®

avec K = 140.18 eta. = 0,6
donnée par Diet’ pour des PVOH de masses molaires comprises eéh®8d.et 70 000 en
solution aqueuse a 25°C.

Tout calcul fait, on arrive ainsi, en considérahiné part le Mn et d’autre part le
Mw, a des valeurs denRle 4,7 et de 6,5 nm. Comme Mn<<Mv<Mw on peut rietene
valeur de I'ordre de 6 nm pour le Rh.
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D'aprés la théorie de HalperfAil est par ailleurs connu que les séquences farman
la « chevelure e la micelle ont tendance a s’allonger pour premthe forme d’ellipsoide.
Ce facteur d’allongement, qui est fonction du DRalséquence formant tecoeur »de la
micelle, peut facilement atteindre des valeurs,8eal2.

Dans le cas présent, une valeur de 50 nm pour ldeDhos micelles est parfaitement
plausible.

Une telle structure est représentée schématiqugraeidFigure VI-17 :

v

A

Figure VI-17 : Représentation schématique de lacétire possible d'une micelle de copolymere
diblocs PVOH-b-PVAc avec une conformation respenient sphérique ou
ellipsoide de la séquence PVOH

5.2.Formation de complexe micelle/SDS

A ce stade il était donc intéressant d’étudiedle du SDS dans le cas d’'un systéeme
micellaire formé par le copolyméRVOHss0-b-PVAG. Il s’agissait notamment d’examiner
si le SDS, par formation de complexe avec des s@gse PVAc, a une action de
désagrégeant comme constaté précedemment pmaregels

Comme les systémes micellaires comportant du SD$oeaient pas étre obtenus
par dialyse, vu la perméabilité des membranes a8, $IDus avons dd avoir recours tout
d’abord a un procédé de préparation par précipitati

Cette méthode consiste a précipiter la séquencecRMACopolymére par ajout d’'un
exces d'eau a une solution de copolymére moléemsnt dispersé dans le DMSO, ce
solvant étant par ailleurs parfaitement misciblecaeau. Néanmoins, quel que soit le
rapport DMSO/eau utilisé, le systeme micellaireaffisera en présence d'une certaine
proportion restante de DMSO qui peut influencercksctéristiques des micelles.

Aprés avoir détaillé le mode opératoire, nous exanoins I'évolution de la taille du
systeme micellaire en fonction de la concentragiorEDS.
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5.2.1.Mode opératoire

La préparation du systeme micellaire consiste emsolabilisation préalable du
copolymere dans du DMSO a raison de 10% suivie elprécipitation par ajout d’'une
solution agueuse de SDS de concentration donnég,eto restant a des concentrations
inférieures a la C.M.C.

Le systeme final contient 1% massique du copolyrdares en mélange eau/DMSO
de proportion 9/1.

Aprés agitation magnétique a température ambiaptedgnt 24 h, suivie d'un
traitement par ultra-sons pendant 1 h, la solutsh ensuite refroidie a température
ambiante et soumise a une filtration avant la déteation de taille par DLS.

5.2.2.Caractéristiques granulométriques du complexe mie&DS par DLS

Contrairement au systeme micellaire formé par dalgn absence de SDS, ce
procédé par précipitation conduit, en raison deglitions de préparation hors équilibre, a
des distributions bimodales dont les tailles sgesit respectivement autour de 50 et de 100
nm. Une telle distribution en taille peut corresgi@aux micelles décrites précédemment et
a des agrégats dont la taille avoisine les 100 nm.

Un tel systeme sera donc caractérisé par la vdledont I'évolution en fonction de
la concentration en SDS est donnée p&idare VI-18 :

90

3 R .. i kS

60

6
[SDS](%)

Figure VI-18 : Evolution de la valeur Z d’'une satut de copolymére diblocs PV@igb-PVAgy,a
une concentration massique de 1% en fonction demaentration en SDS a 20°C
raportée a la masse totale de copolymere
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Bien que ce systeme bimodal soit assez hétérogetaille, on peut cependant noter qu’a
des rapports massiques SDS/copolymere croissaftsdgl, on assiste a :

» une diminution de la proportion d’agrégats, soi8@ex 10 % volumique,

» une disparition de la population de 50 nm, attrifd@aux micelles de copolymeére,
avec I'apparition d’une nouvelle population de déra hydrodynamique Dv = 19,7
+ 2 nm en proportions croissantes. Cette populaiert correspondre awxchaines
libres »de copolymére sous forme de complexe avec le SDS.

Cette évolution de taille en présence de SDS east doe preuve de la formation de
complexe SDS/copolymére, qui induit la désagrégadies micelles.

Une preuve supplémentaire de la désagrégation dudles par le SDS a pu étre
apportée en partant d’'une solution micellaire smrégats obtenue par dialyse.

Le mode opératoire consiste a rajouter du SDS datimo aqueuse, d'une
concentration massique de 0,1 %, a la solutionlraice de copolymere, qui elle-méme est
a une concentration massique de 0,25 %. Le mélanye obtenu, ayant un rapport
massique SDS/copolymére de 0,4, a été agité a tatnpg ambiante pendant 24 h, chauffé
a 50°C pendant 1 h et ensuite filtré avant I'aralyar DLS.

Par DLS il apparait qu’en partant d'un systéeme flaze initialement monomodal, avec un
Dv de 54,0 + 0,8 nm, I'addition de SDS conduit afdamation d’'un systeme bimodal
comportant :

» 10,2 £ 0,5 % volumique d’'une population dont ldl¢éaest de 96,8 + 4,6 nm,
attribuable a des agrégats,

» et 90,6 = 0,6 % volumique d’'une population de ¢aidle 21,6 + 1 nm qui peut
correspondre aux chaines libres gle copolymeére sous forme de complexe avec du
SDS.

Avec une meilleure précision sur la distributiors dailles, on retrouve les mémes
résultats que précédemment. Les courbes de distribdes tailles en volume sont données
dans [Annexe VI-3.

Afin de démontrer que la population ayant un ditten hydrodynamique autour de
20 nm, correspond bien a deshaines libres »il faut prendre en considération que le
diamétre hydrodynamique de la pelote statistiqudadséquence PVOH est de 12 nm,
comme calculé précédemment.
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L’augmentation du diamétre hydrodynamique, de 20 am, peut étre attribuée a la
séquence PVAc qui est solubilisé dans I'eau soumdode complexe avec le SDS. Des
telles « chaines libres séle copolymére peuvent exister sous deux confoomatiimites,
soit ayant des séquences interpénétrées, soit descséquences ségrégées, comme
schématisé dans Rigure VI-19 :

PVO T

Conformation ségrégée Conformation interpénétrée

/

g

N

Figure VI-19: Représentation schématique des cordtdon limites des copolyméres
PVOH-b-PVAc dont la séquence PVAc est complexéle &S

6. DISCUSSION ET CONCLUSIONS

Dans cette étude, deux approches ont été envisggeas la synthese des
copolyméres a bloc®VOH-b-PVA¢ a savoir la voie séquentielle et celle par réacti
« click ».

La voie séquentielle n’a pas abouti aux résultat®mptés dans leur ensemble. En
effet, le précurseur PVAc fonctionnalisé xanthaprid&tre préparé avec des caractéristiques
moléculaires bien définies comme prévu pour unegrpéfisation radicalaire controlée.
L’étape d’hydrolyse, mise au point en milieu acapermis, avec un rendement autour de
80 %, d’accéder au précurseur PVOH fonctionnalisé@thate. C’est finalement a la
troisieme étape, celle du séquencage du bloc PVAit sjest avéré que la fonction
xanthate, fixée sur une unité pénultieme d'alcomlyhque, a perdu son efficacité de
transféreur de chaine pour amorcer la polymérisateol’acétate de vinyle.

La synthese de copolymeérB¥/OH-b-PVAcpar réaction click » s’est par contre
révélée comme étant tres prometteuse. Grace a arcamn RAFT original comportant une
fonction alcyne non hydrolysable, il a été possilgar couplage avec un PVAc azide,
d’accéder au copolymeRVOH-b-PVAaecherché.
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C'est grace a la technique de dialyse qu'il a éb&siple d’obtenir, pour ces
copolymeéres, des micelles de taille bien défirng, 50 nm.

En examinant par DLS l'interaction de ces miceligsc le SDS, on a pu montrer
gue par complexation on assiste a leur désagrégatiec formation des chaines libres »
dont la séquence PVAc est sous forme de complee@|aevSDS.
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CONCLUSION GENERALE

Dans le cadre de notre collaboration avec le GrolUessenderlo, nous étions
intéressés par les tensioactifs macromoléculaitegsa de poly(alcool vinylique) (PVOH)
et plus particulierement par les copolyméres pcoBf@e de vinyle -co- alcool vinylique)
désignés paPVA dans ce manuscrit. Ce sont des copolymeres obteausydrolyse

partielle de poly (acétate de vinyle) (PVAc), ades degrés d’hydrolyseDH) de 40 & 90
mole %, qui ont connu un essor majeur comme émnauisif et stabilisants dans les procédés
de polymérisation en émulsion et en suspension.

Si les propriétés tensioactives d®¢A ont pu étre corrélées dans les grandes lignes

aux caracteristiques moléculaireB_I-d, masses molaires, ....), il n’en est pas de méme en
ce qui concerne le rble des associats du &pgeudo-micelles ®u hanogelsprésents dans
les solutions aqueuses B¥Ade faible DH.

Bien que mention ait été faite par ailleurs quer@sgelspeuvent étre désagrégés
par complexation avec des tensioactifs anionigilesst apparu, lors de notre recherche
bibliographique, qu'a I'heure actuelle il n’existicune étude systématique en ce qui
concerne les caractéristiques colloidales et eticpker la taille de cemanogels

L’objectif de cette thése était par conséquent mbaier une contribution a I'étude de ces
nanogelsdePVAen examinant :

> la taille de ces dispersions colloidales en faispipiel a des techniques telles
que la diffusion dynamique de la lumiére (DLS),clmromatographie d’exclusion
stérique (SEC) et la viscosimétrie,

> la formation de complexes dB¥Aavec des tensioactifs anioniques,

> la désagrégation desmnogelsen présence des tensioactifs anioniques,

> le fractionnement dd8VAet de leurs complexes,

> la micellisation de copolymeres a blde¥OH-b-PVAcan tant que systeme
modeéle desmanogels

Une série de PVA de différentsDH (de 73 a 88 moles %) et de différents degrés
de polymérisation (de 650 a 2500) a été étudiéersation de la concentration (0,5-2 % en
solution aqueuse).

Apres une analyse détaillée dearactéristiques moléculairede cesPVA par
RMN, SEC, viscosimétrie et DSC, leupsopriétés colloidalesont été déterminées en
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milieu aqueux en fonction de la concentration etla température. Il est apparu que

cesnanogelsprésents dans les PVA @H =73 mole % ont des tailles entre 20-40 nm, avec
des fractions volumiques de l'ordre de 20-30%. Gndonc en présence typiquement de
systemes bimodaux en taille, lemanogels étant formés par « interactions
hydrophobes — hydrophobe®mntre séquences acétate des copolyni®vés

Pour ces systémes bimodaux, comportant a la fas«ddaines libres »et des
nanogels il a été démontré qu'a une température et coraorh données il existe un
equilibre entre cex chaines libres »et cesnanogels la réversibilité en fonction de la
température a ainsi pu étre prouvée L’augmentatienla concentration conduit a un
accroissement de la taille accompagné d’'une dinoinude la fraction volumique, ce qui
signifie que les particules aenogelont tendance a s’agglomérer entre elles.

L’augmentation de la fraction volumique deanogelsavec la température est un
signe d’une agglomération eknogelset/ou des« chaines libres »ce comportement peut
étre expliqué par le fait que leschaines libres sde PVA deviennent moins solubles en
milieu aqueux suite aux ruptures des liaisons dbgédne avec la température, ce qui peut
faciliter leur agrégation avec leanogelspréexistants.

Le nombre moyen deschaines libres par particule d@manogela pu étre estimé a
15-20 et le pourcentage en nombre rdmogelspar rapport a I'ensemble des especes
présentéess chaines libres etnanogelsest de I'ordre de grandeur de 2 %.

Cette tendance a former deanogelsdiminue avec l'accroissement ddH, de

sorte que lePVA - 88 peuvent étre considérés comme étant des dispsrsiotéculaires
dont le rayon hydrodynamique déterminé par DLSeradtes bon accord avec les valeurs de
la littérature.

La désagrégation demanogelspar formation de complexes avec des tensioactifs
anionigues du type SDS et SDBS a ensuite été wlaime démontrée en fonction des
différents parametres (concentration en tensigdetifipérature, teneur en électrolyte,...).

Un mécanisme de désagrégation ni@sogelspar complexatio®VA/SDSa ainsi pu
étre proposé pour des teneurs en SDS en milieuugguérieures a leur concentration

micellaire critique C.M.C. Le®VA avec unDH compris entre 70 et 80 mole % ont une
concentration d’agrégation critique (C.A.C), qupmesente la concentration a partir de
laguelle les molécules de tensioactifs interagisseec les séquences VAc, inférieure a
0,5 % SDS par rapport &VA Cette concentration marque le début de la dégatjod des
nanogelseflétée par une diminution de leur taille. L’irgetion préférentielle du SDS avec
les nanogelsse traduit par 'augmentation de I'hydrophilie eqst a la base du phénomene
de désagrégation. Pour ce phénoméne de désagrégetigpasse progressivement, en
fonction de la concentration en SDS, d’'une distidyubimodale en taille & une distribution
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monomodale. Pour une concentration en SDS a plerth % par rapport au polymere, tous
lesnanogelssont désagrégeés pour générer«lebaines libres sous forme de complexe

avec le SDS. A ces concentrations en SDS, la compba pourrait étre accompagnée d’un
phénomeéne de« clustering » intramoléculaire entrainant une réduction du vaum
hydrodynamique des chaines.

Pour lesPVA de DH = 88 mole % comportant initialement degshaines libres set pour
lesquelles seules des variations mineures de taiti€té observées par addition de SDS, on
peut admettre que la complexation débute a desingatie C.A.C nettement plus élevées,
gu’on peut estimer vers 5-10 % de SDS par rappopiVA

Par ailleurs, il est apparu que dans la sérieRMA - 73, c'est le PVA-73-685 qui
est le plus apte a former des complexes avec le @bfpte tenu de sa valeur élevée de

VAc

n,° . A une concentration donnée en SDS, c’est égalerpenr ce PVA que la

désagrégation demnogelsest la plus notable.

En faisant appel a la technique «iéractionnement par point de troubldal>a été
possible de confirmer la polydispersité en masskaineoet en composition deVA initial.
C’est grace a la caractérisation des fractiondh&® que nous avons pu mettre en évidence
pour la premiére fois, que lesanogels initialement présents, se répartissent
préférentiellement dans les coacervats formés &usclgasses températures. @asogels
ont par ailleurs pu étre caractérisés par formadmoomplexes avec du SDS.

Le « fractionnement par point de troublede PVA sous forme de complexe avec du SDS,
constitue une approche originale pour la déterntnades fractions riches en VAc. Cette
technique a notamment permis de mettre en évidgueeles chaines les plus riches en
acétate et en particulier celles ayant des longue@s séquences acétate importantes
forment préférentiellement des complexes avec 18.SD

Pour s’affranchir de ces probléemes de polydispirsiin a eu recours a des
« copolyméres modelesgue sont les copolyméres diblde¥Ac-b-PVOHcomportant une
séquence hydrophobe PVACc et une séquence hydrdp¥HidH. De tels copolymeéres, non
encore décrits dans la littérature, ont pu étrepgnés par polymeérisation radicalaire
contr6lée du type RAFT, suivie par une réactioncdeplage, couramment désignée par
réaction« click ».Une étude préliminaire de la micellisation de wpolymeres a permis
de montrer la trés grande analogie entre les ek copolymeéres a bloe¥Ac-b-PVOH
et lesnanogelsde PVA examinés précédemment.
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C’est grace a la technique de dialyse qu'il a @ssiple d’obtenir, pour ces copolymeéres,
des micelles de taille bien définie, soit 50 nm.

En examinant par DLS l'interaction de ces miceliesc le SDS, on a pu montrer
gue par complexation on assiste a leur désagrégatiec formation de chaines libres »
ayant un diamétre hydrodynamique de 20 nm et dosétjuence PVAc est sous forme de
complexe avec le SDS

Vu sous l'angle des applications industrielles diéa la polymérisation en
suspension, les résultats de cette thése appanmentontribution a la connaissance des
caractéristiques moléculaires et colloidales B¥# utilisés en tant que stabilisants. Les
nanogelsde PVA peuvent en effet jouer un réle non négligeablesdarstabilisation de type
Pickering des émulsions monomére/eau.

Mention peut également étre faite que le concefs demplexation deBVApar les
tensioactifs anioniques peut étre mis a profit dew contréle qualité »En effet, pour un
rapport PVA/SDSdonné, le point de trouble déterminé par turbidifeéou DLS, est
d’autant plus déplacé vers des températures élevpes la longueur moyenne des

séquences VAc, soity ", est importante.

En ce qui concerne les aspects plus fondamentantravail a non seulement
apporté des confirmations aux données de la littesaoncernant lesanogelsde PVA, il a
surtout permis, en tant que contribution originale,

» de déterminer la taille desanogelsen fonction des caractéristiques moléculaires
desPVA

» de montrer I'évolution de cette taille en foncti@es principaux parametres
(concentration, température),

» de suivre la désagrégation deanogelspar complexation avec des tensioactifs

anioniques (SDS, SDBS),

de mettre au point la technique de fractionnemeatadmplexeBPVA/SD$

de synthétiser par réactierclick »des copolyméres a bloB&OH-b-PVA¢

» de montrer l'aptitude de ces copolymeéres a la Higetion, ainsi qu'a leur
désagrégation par la formation de complexes aveRsL

YV VYV

L’ensemble de ces travaux constitue donc en défniine contribution originale a
la connaissance des systéemes colloidaux du typalaire ethanogelsde PVA

Ce travail ouvre finalement de nombreuses persgectt a plusieurs niveaux parmi
lesquelles on peut citer :
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» l'optimisation des techniques de caractérisatios radmogelsen faisant appel a la
diffusion de la lumiére statique (SLS) ou a la ukfbn des rayons X aux petits
angles (SAXS),

» l'approche cinétique de la désagrégationmasogels

» la préparation de nanogels PVA purspar polymérisation réticulante d’acétate de
vinyle en miniémulsion suivie d’hydrolyse contrélée

Enfin, ce sont incontestablement les copolymerel®és PVOH-b-PVAoqui offrent
les perspectives les plus intéressantes, non sentenen tant que tensioactifs
macromoléculaires, mais également en tant que maxevu la biocompatibilité des deux
séquences en présence.
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ANNEXE |I-1 : PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT DU VISCOSIMETRE PAAR

Les viscosités des solutions aqueuses de PVA, d& &bsi que du complexe
PVA/SDS ont été déterminées avec un viscosimetreratique a chute de bille AMVn
(Anton Paar) muni d'un thermostat a effet Peltiei fpnctionne dans une gamme de
température comprise entre 5 et 135°C avec unésp@ale + 0.01°C dont le principe est
donné dans I&igure A-II-1.

Fg ... Pesanteur Capi”ajre
F, ... Force de fiottabilite
F, ... Force visgueuse

Echantillon

Figure A-11-1 : Principe de fonctionnement du visitoetre Paar

Principe de fonctionnement:

Le viscosimetre AMVn mesure la durée de roulemémelbille dans des liquides
transparents et opaques selon le principe du visebt® a chute de bille de Hoppler.

L’appareil comporte un capillaire fermé de diaméttérieur bien calibré avec deux
traits reperes. On y a introduit la solution ageeds polymere et une bille en acier de
diametre calibré, un peu inférieur au diametre diet Le capillaire est retourné sur
différents angles (20 a 80°) et la bille tombeavérs le liquide. Les traits sont placés de
telle facon que la bille lorsqu’elle passe a segaix a atteint sa vitesse limite de chute et
ensuite, son mouvement est rectiligne uniformengla d’'inclinaison variable permet non
seulement d’ajuster la contrainte ou le gradientidaillement, mais également d’effectuer
des mesures simples répétées et continues.

Le principe de mesure repose sur la loi de Stokasviscosité de la solution
polymere est déterminée par la mesure du tempsodlennent nécessaire a une bille
soumise a la pesanteur pour un parcours défini daoapillaire. Le temps est mesuré par
deux capteurs inductifs. A partir d’un échantillde seulement 150 ul, une valeur de
mesure sous forme de viscosité relative, cinématayudynamique est fournie.
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Pour un capillaire donné un étalonnage préalalilindspensable pour préciser la
relation entre la viscosité saisie et la distararequrue réellement par la bille.

Les valeurs de viscosité données dans les tablsaok la moyenne des cing
mesures réalisées pour cing angles différents 80tet 70°.

En sachant que la viscosité est fonction de la ézatpre, pour chague montée en
température, un temps de 15 minutes de stabilisati&té utilisé.

A titre d’exemple dans |l&@ableau A-II-1 on a donné les viscosités dynamiques a
20°C pour HO et pour une solution agueuse de PVA-73-685 acaneentration massique
de 0,5 %.

Tableau A-11-1 : Viscosités dynamiques a 20°C

Angle H.O H,O* PVA-73-685
20 1,0107 1,0067 1,2007
30 1,0083 1,0039 1,1973
40 1,0081 1,0032 1,1969
50 1,0069 1,0016 1,1950
60 1,0053 0,9996 1,1928
70 1,0071 1,0001 1,1944
80 0,9931 0,9771 1,1844

*essai de reproductibilité

On peut observer dans ce tableau que les valeurslgm® angles de 20 et 80° sont
systématiquement les plus écartées par rapporaai®s valeurs, donc pour la suite nous
avons determiné la viscosité seulement pour 5 andee30 jusqu'a 70°.
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ANNEXE [I-2: CoOURBE DSC ET EXEMPLE DE CALCUL DU TAUX DE
CRISTALLINITE

Dans cette Annexe sont donnés :

» un thermogramme typique
» un exemple de calcul du taux de cristallinité

La Figure A-1lI-1 présente un exemple de thermogramme correspoadandeuxieme
montée en température dans le cas du PVA-73-685.

0.5

PYyA-T 2625

0.0+

a2 .18°C

69 A7°C(T)

-0.5 4 0.3457 Jig/oc

154 .91 °C
25.16J/g

Heat Flow (WWig)

Pl 58.83°C

-1.5

173.72°C

2.0 : : : - : : . | : : . . . : |
10 40 a0 140 140

Exo Up Temperature (OC) Uniwersal W3 94 TA

Figure A-11-1 : Thermogramme DSC pour le PVA-73-685

La Tg correspond au point d’inflexion entre lesxieangentes tracées sur la courbe.

Connaissant la chaleur de fusion du PVA qui es6@2 kJ/mole (cf. Polymer
Handbook) et sa masse molaire de 44 g/mol, noussasdonc calculé une enthalpie de 155
J/g.

D’aprés la valeur de I'enthalpie correspondantad’ du pic de fusion, soit ici 21,51
J/g dans le cas du PVA-73-685, nous pouvons enirddeuaux de cristallinité, soit :

taux de cristallinit§ PVA-73-685 2157’;6 =16,2%
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ANNEXE IlI-1 : PRINCIPE DE LA DIFFUSION DYNAMIQUE DE LA L UMIERE

Le principe de la diffusion dynamique de la lumierété présenté dans les grandes
lignes dans le chapitre IlI.1.

Dans cette Annexe nous Nous pProposons :
» de donner des informations complémentaires quaptiaaipe de cette technique,

» de compléter la description de I'appareil utiliaésavoir le Nano Zetasizer S et de
définir les grandeurs mesurees,

» de démontrer la reproductibilité et la répétitivies essais.

Principe de la diffusion dynamique de la lumiére

Rappelons que les granulometres laser permettetétéeminer la taille de particules
en suspension dans un liquide. Leur fonctionnememse sur le principe de la diffusion
dynamique de la lumiere, également appelée speop®s a corrélation de photons, en
déterminant l'intensité diffusée en fonction de psm Cette intensité diffusée serait
constante pour des particules immobiles dans leidey de suspension. Or elles sont
soumises au mouvement brownien, résultant de faoten des particules avec le liquide
de suspension, qui donne lieu a des phénomendsrééirence et par conséquent l'intensité
diffusée fluctue avec le temps. En déterminant hikdle de temps des fluctuations
d’intensité de la lumiere diffusée, on a accestaille moyenne, la distribution en taille et &
la polydispersité des especes en suspension.

Ainsi, la fréequence des fluctuations de l'intengitiffusée, dues aux variations de
position de la particule, varie selon la vitesse déplacement donc de la taille de la

particule. Cette variation d’intensité est cardsté& par une fonction d’autocorrelation
G(t):

G(1)= jwdt
[i]"

qui est accumulée pendant la durée de la mesuiiatéasité I(t) en fonctions de temps.

A titre d’exemple la courbe d’autocorrelation pa@ux PVA typiques est donnée
dans laFigure A-111-1 :
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Raw Correlation Data

Cordation Coefficiert
o
[
t

0.0 S—— B
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- PVA-73-685 ““PVA-88-2200

Figure A-11l-1 : Courbe d’autocorrelation pour PVA3-685 et PVA-88-2200

Dans des conditions idéales, on doit obtenir ureociEsance exponentielle unique :
G(t)=1 +pexp( -Ddfx)
ou le taux de décroissance Dg? comprend le coeffiaile diffusion D des molécules et le
parameétref, qui est liés au rapport entre le signal cohéreintle bruit incohérent.
L’expression est en suite linéarisée sous la farme
y(1) =& - ar + a;?

Le premier cumulant ou moment)ast utilisé pour calculer la valeur de Z et avec

le deuxieme cumulant ou momeng)(an calcule I'index de polydispersité (PDI).

2
Z= iﬂ[ﬁ My - sinﬂ PDI = 2%
a, 3m| A 2 a;
Le vecteur de diffusion lumineuse q est défini par

4 . 0
q_T 'nsolvant'SInE
avec Nsovant: iNdice de réfraction du milieu,
0 : angle de mesure,
A : longueur d’onde du faisceau dans le vide.
Rappelons que la relation de Stokes-Einstein pedeetonvertir le coefficient de
diffusion mesuré dans un diamétre hydrodynamique.
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Principe de fonctionnement du Zetasizer Nano S

Le schéma de fonctionnement de I'appareil Zetadizaro S est montré dansHaure
A-ll1-2:

Diode
Atténuateu Photo-
détecteur v
173 Processeur de signal numeérique
Corrélateur
Y Cellule

!

Figure A-11l-2 : Schéma de fonctionnement du ZegsNano S

Un systeme typique Zetasizer est composé de siieparincipales. Une diode laser
est utilisée comme source de lumiere pour écléigehantillon qui se trouve a l'intérieur
d’'une cellule. Une photodiode est utilisée pour umessl’intensité de la lumiere diffusée.
Comme la lumiere est diffusée dans toutes les tibres; il est (en théorie) possible de
placer le photo détecteur dans n'importe quellétioos

Avec la série Nano Zetasizer, selon le modélepkitipn de la photo détecteur serra
soit a 173° soit a 90°. Pour la série Nano ZetaSizetilisée dans cette étude, la position de
la photo détecteur est au 173°.

L'intensité de la lumiéere diffusée est ajustée matiquement a l'aide d'un
atténuateur pour gu’elle soit comprise dans unengarspécifique qui permettra au photo
détecteur d’effectuer la mesure avec succes.

L’intensité de la lumiére diffusée détectée papheto détecteur est transmise a un
corrélateur. Le corrélateur compare cette intergitdes intervalles des temps successifs
pour en déduire la vitesse a laquelle l'intensitgier Les données du corrélateur sont
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ensuite transmises au logiciel Malvern qui donnecésc aux caractéristiques
granulométriques. Ces caractéristiques sont raspewtnt : le diamétre hydrodynamique
en intensité (Di), en volume (Dv) et en nombre (Qur) diametre hydrodynamique moyen
en intensité (Z) et I'indice de polydispersité Ri2lI'échantillon. La valeur Z définie par les
normes ISO 13321 et 22412 est recommandée poardatérisation granulométriques des
systemes multimodaux et pour des études compasaties indices de réfraction utilisés
pour le PVA et pour I'eau sont respectivement @&®Q et 1,333.
A titre d’exemple ces grandeurs caractéristiguast stmonnées dans [€ableau

A-11lI-1 pour le PVA-88-2200 qui présente utistribution monomodale

Tableau A-llI-1: Caractéristiques granulométriqupsur le PVA-88-2200 a une concentration
massique de 1 % a 20°C
Z (nm) Di (nm) Dv (nm) Dn (nm) PDI
27,5+0,2 26,3 +3,3 19,9+0,8 155+1,3 0,265

Dans le cas dedistributions bimodalen a acces aux fractions respectives de
chaque population ainsi qu’a leur diamétre hydrediyigue, Di, Dv et Dn. Un facteur de 2
et cependant requis entre les caractéristiquesddes populations pour que le logiciel
Malvern puisse traiter le deux populations sépardme

A titre d'illustration les courbes de distributipour un PVA, ayant une distribution
bimodale, sont données dang-lgure A-III-3 :

Distribution en intensité
20

18 -

T

14

12 o

T

Intensité (%)

—e— PVA-73-685
Figure A-111-3-a:
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Distribution en volume
30
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Figure A-111-3-b :

Distribution en nombre

40

35

Nombre (%)
N
o

~1 % en nombre
i e S e i
des nanogels
5, ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
0 6\6\6\6\6\6\6\6\6\6\6\6\6\6\6\6\6\6\6\6\' \'\:\ \:\e\e\ \6\6\6\6\6\6\6\6\6
X O DO DD DO DD XA DD L DD
> O A © : . X L X
T U NV AN A oY b P AR DT RT ) 2TRTART N WT N
Dn (nm)
—e— PVA-73-685

Figure A-11l-3-c :
Figure A-lll : Courbes de distribution des taillesi PVA-73-685 a une concentration massique de
1 % en : a) intensité
b) volume
¢) nombre
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Reproductibilité et répétitivité
Le Tableau A-llI-2 montre la reproductibilité et la répétitivité devaleur Z qui ont
été suivies pour une série de 5 solutions prépa@&earément pour deux PVA typiques a

une concentration massique de 1 %.

Tableau A-lll-2 : La reproductibilité et la répétitté de la valeur Z pour le PVA-73-685 et le

PVA-88-2200
Solutions Z (nm)
PVA-73-685 PVA-88-2200
1 37,5+0,3 275+0,3
2 37,1+0,2 27,7+0,2
3 38,2+0,5 27,8 10,3
4 37,3+0,3 26,9+0,5
5 37,2+0,2 28,2+0,4
moyenne 37,5+ 0,3 27,6+ 0,3

On peut constater que dans la limite d’erreuryvédsurs de Z sont reproductibles et
répétitives.
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ANNEXE |lI-2 : PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT DU TURBIDIMETRE
Principe de fonctionnement du turbidimetre

L’appareil utilisé est un Photometer METROHM 66@nstitué d’'une sonde et d’'un
moniteur permettant de régler la longueur d’onddaitceau lumineux et de déterminer la
transmission ou l'absorbance de I'échantillon gracene sonde par laquelle arrive un
faisceau lumineux qui traverse I'échantillon avdiétre analysé.

Le moniteur est relié a une table tracante, égalemeiée a un thermometre
électronique plongeant dans I'échantillon, ce gelinget d’enregistrer la transmission ou
I'absorbance en fonction du temps et de la températa cuve de mesure est thermostatée
par sa double enveloppe reliée a un bain thernigpgéatLa sonde envoie un faisceau
lumineux, réglé a 632 nm, qui traverse I'échamillet qui est analysé apres reflection sur
un miroir placé au fond de la cellule. La transioisgou I'absorbance du milieu) s'affiche

sur le moniteur. Son schéma de fonctionnement estrésur laFigure A-111-1 .

thermomeéire

sonde

cellule & double
exveloppe I solution agueuse
de PVA

faisceau ' _%F_ hain thermostaté
Tumineux _L
=

El O L agitatewr

magnétique

Figure A-1ll-1 : Schéma du fonctionnement d’'un fdimétre

Mode opératoire

Au début de la manipulation, 40 ml de solution 8\ 1%m sont introduits dans la
cuve thermostatée a 20°C. La montée en températuifait a une vitesse de 2°C/min.
Toutes les minutes, la température de la solutida ttansmission optique, qui rend compte
du trouble de la solution sont relevées.
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ANNEXE |I1-3 : ENSEMBLE DES CARACTERISTIQUES GRANULOMETRIQUES EN
FONCTION DE LA CONCENTRATION POUR LA SERIE PVA-73

Tableau A-111-1 : Fractions volumiques et Dv poes IPVA-73a une concentration massique de

0,5%:
Nanogels « Chaines - libres »
Fraction Dv Fraction v
PVA volumique volumique
(nm) (nm)
(%) (%)

PVA-73-650 21,9 30,6 78,0 10,6
PVA-73-685 23,8 37,0 76,2 12,7
PVA-73-705 25,0 33,5 75,3 11,3
PVA-73-1250 24,9 43,7 75,1 14,2

Tableau A-111-2 : Fractions volumiques et Dv poas IPVA-73 & une concentration massique de

2%:
Nanogels « Chaines — libres »
Fraction v Fraction v
PVA volumique volumique
(nm) (nm)
(%) (%)

PVA-73-650 14,5 51,4 85,5 14,4
PVA-73-685 17,1 55,8 82,9 15,3
PVA-73-705 15,6 55,6 83,2 12,5

PVA-73-1250 12,3 63,3 87,7 21,0




-218 - Annexe llI-4

ANNEXE Ill-4 : PREUVES DE LA FORMATION DE NANOGELS DANS UNE
SOLUTION AQUEUSE

Pour démontrer la formation deanogelsdans une solution aqueuse on a utilisé deux
méthodes :

1. dialyse contre de I'eau a partir d’'une solution logéne de 2% massique
dans DMSO

30

PVA-73-68t 1%

25 A

N
o
|

Volume (%)
[
a1

10 +

S P SR R R
CE L F NP N RS

Dv (nm)

—&— méthode standard —&— dialyse DMSO

2. évaporation de I'acétone d’'un mélange eau/acétd®50 massique

35

- _ S R .
30 | PVA-73-68¢ « Chaines libres »
R Chaines libres apres évaporation
dans mélange \ d’acétone
20/ -, NCN
T eau/acéton
§ 15
Nanogels

10

5 Agrégats

0 AN T T @ T T e T BT TS T Y POV U ” TR TR WS

LI I I T T O T N W ¥
o & Q‘)@ R A N I R N &
Dv(nm) N

Dans les deux cas on observé une distribution béeodvec un pic vers les plus fortes

valeurs de Dv correspondant annogelset qui montre bien que lemnogelssont formeés
en solution aqueuse.
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ANNEXE V-1 : EVOLUTION DE LA VALEUR Z EN FONCTION DE LA DUREE DE

STOCKAGE POUR LE PVA-73-685EN PRESENCE ET EN ABSENCE DESDS

Tableau A-1V-1: Evolution de la valeur Z en fooatide la durée de stockage du PVA-73-685 en

absence et en présence de 1 % de SDS par rapp&VAu

Durée Z(nm)

(jours) 0 % SDS 1% SDS
1 37,5+0,2 23,5+0,3
2 38,2+0,3 23,7+0,2
3 38,1+0,3 24,0+0,3
4 38,3+0,4 242 +0,3
5 38,2+0,3 243+0,2
7 38,6 £0,2 24,5+0,2
8 38,6 + 0,4 24,8+ 0,4
10 38,9+0,5 25,0+0,3
13 39,7 +0,3 26,0 + 0,4
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ANNEXE V-1 : SPECTRE RMN *H POUR LA FRACTION FC; DU PVA-73-685
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Figure A-V-1: Spectre RMRH de la fraction FG du PVA-73-685 en présence de la référence
TTB:
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ANNEXE VI-1 : SPECTRE RMN H D’UN PVAC FONCTIONNALISE XANTHATE
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Figure A-VI-1 : Spectre RMM d’un PVAc fonctionnalisé xanthate
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ANNEXE VI-2 : CHROMATOGRAMMES SECPOUR LES ECHANTILLONS 2ET 3
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Echantillon 2 (Cf. Tableau -5) ;.

mV

Echantillon 3 (Cf. Tableau \-5) ;.

Figure A-VI-2 : Chromatogrammes SEC pour les édlians 2 et 3
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ANNEXE VI-3 : COURBES DE DISTRIBUTION DES TAILLES EN VOLUME POURL E
COPOLYMERE PVOH-b-PVAC EN PRESENCE ET EN ABSENCE DESDS
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Figure A-VI-3: Courbes de distribution des tailles volume pour les micelles de copolymere
PVOH;50-b-PVAGo en absence et en présence de SDS a une concemtratio
massique de 1 % par rapport au copolymeére
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