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Avant-propos

Cet ouvrage est composé de six chapitres. Pouuchdientre eux, vous trouverez au
début, un sommaire et a la fin les références dgbdiphiques. La numérotation des

figures, schémas, tableaux et équations est peoph@aque chapitre.

Bonne lecture !
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Liste des principales abréviations

Seules les abréviations et acronymes utilisés régumhent au cours du document sont
répertoriés ici. Le choix de garder quelques acrmeg « anglophones », notamment pour
les techniques de caractérisation, est délibéndset a éviter toute confusion.

Produits chimigues (monomeres, polymeres, solvants)..

OE Oxyde d’éthylene

PEG Polyéthyléene glycol

POE5K, 2K, 750, 350 Poly(oxyde d’éthyléne) de seamolaire 5000, 2000, 750 et
350 g.mof* respectivement.

MPEG Polyéthylene glycol monométhyléther

POSS Polysilsesquioxanes polyédrigugslfhedral Oligomeric
SilSesquioxane(RSIiO s)n

Tg Hydridosilsesquioxane, [§&1,Hs]

QsMg" Octakis(hydrodimethylsiloxy)octasilsesquioxane,
[SigO12](OSi(CHs)2H)s;

Les lettres M, D, T, Q utilisées dans les formuwésignent les cubes silsesquioxane dont
'atome Siestlié al, 2, 3, 4 liaisons O-Si retpement.

QsMsgH7-POE [S40:12](OSi(CHs)2H)7(OSi(CH)2-POE)

R/T/X [SigO12R7X] ou R : groupement alkyle, X : H, halogéne (Cl,
1), amine (NH)

R;QsMg-POE [S§012)(OSi(CHs)2R)7(OSi(CHs).-POE) ol R : groupement
alkyle

DPH Diphényl hexatriene

DGEBA époxy Di-Glycidyl Ether de Bisphenol A

Jeffamine T403 Polyoxypropyléne triamine

Tergitol NP40 nonylphénol polyéthoxylate

TsO-POE Tosylate de POE
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Techniques d’'analyse

ATG Analyse thermogravimétrique

DSC Calorimétrie differentielle a balayadpifterential Scanning Calorimetjy
GPC Chromatographie par Perméation de Gel Permeation
Chromatography

WAXD Diffraction de rayons X aux grands angl&gide Angle X-ray Diffraction
RMN Spectrométrie par Résonance Magnétique Nineléa

IRTF Spectrométrie Infrarouge a Transformée derieo

UV-Vis Spectroscopie ultraviolet-visible

Parameétres physiques et nomenclatures diverses

CMC

Mn

AHc

AH¢

HLB
[n]

Msp
Nred

Ry

viii

Concentration Micellaire Critique
Masse molaire moyenne en nombre
Indice de polymolécularité

Température de transition vitreusdgss-transition temperatuye

Température de cristalisation
Température de fusion
Enthalpie de cristalisation
Enthalpie de fusion

Taux de cristallinité

Balance hydrophile/hydrophobe
Viscosité intrinseque

Viscosité spécifique

Viscosité réduite

Rayon hydrodynamique viscosimétrique
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Introduction générale

Introduction générale

Dans la lutte contre la formation excessive d’oztwposphérique (mauvais ozone)
ainsi que legffets indésirables des COV (Composés Organiquéild sur la santé, les
Etats membres de I'Union Européen ont établi lenbts 1999 la Directive 1999/13/CE,
obligeant tous les secteurs qui utilisent des stévee réduire les émissions de COV dans
latmosphére. Dans le domaine des revétements, pieistures conventionnelles
contiennent un taux élevé de solvant organiqué’dddre de 60%) et sont des sources de
rejets de COV importantes. Une peinture convengtiarest généralement composeée de
résines, solvants, pigments, charges et additéistaxicité spécifique des peintures en
phase solvant est surtout liée a la présence desfoguantités de solvants organiques,
responsables essentiellement d’une neurotoxicii&ale et périphérique, de dermatoses
et de toxicité hépato-rénale. En outre, en raisenledir inflammabilité et de leur
explosivité, des mesures de prévention et de grotes'imposent lors de leur stockage et

de leur manipulation.

Une des solutions de réduction a la source desse@mgde COV sera donc d'utiliser
des peintures contenant moins ou pas de solvamis.cette raison, les peintures en phase
agueuse sont développées et largement utiliséemeoaiternatives pour remplacer les
peintures a solvants. Leur production a augment@gin importante a partir des années
1970.

Colles et
adhésifs Traitement de
13% surface
] 21%
&

22%

Imprimerie

22%

Revétements

22%
Imprégnation
du bois

Figure 1. Répartition des émissions de solvants par sedtaativité industrielle (source
CITEPA 1995)
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Introduction générale

Les peintures en phase aqueuse peuvent étre hiydidadi ou hydrosoluble. Les
peintures hydrodiluables contiennent en généraltelesioactifs (agent dispersant, agent
mouillant, etc.) qui ont souvent des effets négasifir les performances des systémes

réticulés. lls peuvent par exemple
+ avoir un effet sur l'interdiffusion des chainesysoéres,
+ migrer a I'interface film-substrat et provoquersiinne perte d’adhérence,

+ limiter la déformation des particules, provoquansgela formation de vides qui

augmentent la sensibilité a I'eau du revétement,
+ augmenter le collant et diminuer la brillance egnat a I'interface air-film

Les oligosilsesquioxanes polyédriques, connus sbalréviation POSS pour
Polyhedral Oligomeric SilSesquioxane, sont constitués d'un cceur inorganique
tridimensionnel parfaitement défini composé decsifin et d’oxygéene (SiQ) et de
groupements organiques périphérigues réactifs audurtifs. Ces objets dont la taille est
de l'ordre du nm, présentent 'avantage d’avoir steicture organique facilement
modulable selon la propriété visée. La problématiige a I'incorporation de ces clusters
dans un polymere concerne essentiellement la cdmapséon de la relation entre la
structure organique du POSS, sa nanostructuratiosesn du matériau et les propriétés
thermiques, mécaniques, etc. du polymere modifiactrporation de dérivés POSS dans
les matériaux polyméres peut conduire a améliogersl propriétés, telles que, les
propriétés mécaniques, l'inertie chimique ou ld#ita thermique et notamment la tenue
au feu. Ces améliorations ont été constatées awmec large gamme de systemes

thermoplastiques et thermodurcissables [1].

Bien que les études des dérivés de POSS soientudeep plus abondantes, peu
d’études se sont portées sur des structures PQ&Hétes amphiphiles. Dans ce travail
nous allons nous orienter vers la synthése des HRIES amphiphiles susceptibles de
jouer le réle d’émulsifiant de systémes époxy-amingase agueuskes propriétés des
films réticulés obtenus seront comparées aux pE®id'un systéme époxy-amine
modele  préparé a partir d'un tensioactif non  ionigue  conventionnel

nonylphénoxylpolyéthoxyéthanol.

[1] T.S. Haddad, R. Stapleton, H.G. Jeon, P.T. lath.D. Lichtenhan, S. Philligzolym. Prepr1999 40,
496-497
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Introduction générale

Le premier chapitre portera sur une étude biblipgigue des POSS amphiphiles
portant sur les méthodes de synthese de ces s@sichinsi que sur leurs propriétés

thermiques et leur comportement en milieu aqueux.

Dans un deuxiéme chapitre, nous exposerons lekatssobtenus relatifs a la synthese
des POSS-POE amphiphiles.

Le troisieme chapitre décrit la morphologie etpegpriétés thermiques des produits a
I'état solide a savoir les transitions thermiquesDsC et la stabilité thermique en ATG

sous atmosphere inerte et oxydante.

Dans le quatrieme chapitre, notre intérét se porseir le comportement en solution
agueuse des POSS-POE par des études de viscosieette détermination de CMC

(concentration micellaire critique) en spectrongev-Vis.

Le cinquiéme chapitre visera a étudier l'incorpamatdes POSS-POE en tant
gu’émulsifiant dans les systemes époxy via uneetmmnulométrique des émulsions
€poxy puis une étude des réseaux époxy-amine légica premiére partie concernera
I'élaboration et I'observation au microscope opéigie ces émulsions. La seconde partie

sera centrée sur la caractérisation des filmsdibgalisés a partir de ces émulsions.

Le dernier chapitre sera consacré a la partie erpétale. L'ensemble des protocoles
expérimentaux utilisés dans les Chapitres 2, 3,54de la These sera décrit. Des résultats

complémentaires seront également présentés dalesrder chapitre.

Thi Bich Viet NGUYEN — Université du Sud Toulon Vae10 3
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Chapitre | : Etat de I'art sur les POSS amphiphiles

Sommaire
CHAPITRE | : ETAT DE L'ART SUR LES POSS AMPHIPHILES ........c.c.oooevi, 5
.1 GeEnEralités SUrles POSS ... 7
1.1 Structure des POSS ... 7
1.2 INtEret dES POSS .....oiiiiiiiiiiiiie ettt re e e e e e e e e e e e 9
[.1.3  SYyNthese deS POSS ...ttt nnnner e 10
[.1.3.1  Stratégies de SYNTNESE........uiiitceceeeeeiiiiiiiiiiiiiii e eeenrraenee 10
1.1.3.2 Synthese des POSS PreECUISEUIS ............ceeeeeeemmreeerererrnsssnnssernsnnnnnnennnennnenn.s 12
[.1.4 POSS dans les chaines polymere lin€aires...........cccevvvvvvvvvciiiiinieeeeeeeenn, 14
.2 POSS amphiphiles ...ttt e e 15
[.2.1 Synthése de POSS amphiphileS........cccuueeeieiiiiiiiiiiiiiiiieceeeee e 15
[.2.1.1 La voie polymerisation iN SitU..........c..uuiemrreiiiiiiiiieee e s e e e e eeeeeens 15
1.2.1.2 La voie greffage sur polymere préformeé.....ccceeeevvvvvvveevveviiiviiiiniiiiiiiiinnennnns 18.
1.2.1.2.1 POSS amphiphiles monosubStitués..............cccciiiiiiiiiiiiieeee e 18
1.2.1.2.2 POSS amphiphiles MultiSUDBSTITUES ...........ooeviiiiiiiieeiciee e 21
1.2.2 Propriétés des POSS-POE amphiphil€S. e eeeeeeiieeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiinnnnn 23
[.2.2.1 Organisation des POSS-POE.............oo oo 23
[.2.2.2  Propriétés thermiQUES .........ccoeieiiei e cemeemm e eeeeennnaanes 24
1.2.2.3 Comportement dans I'eau des POSS POE amphiphil€S.............vvuuvveueinnnnnns 25
RETEIEINCES ...t ettt et e e e e e e e e s ettt a et et e e e e e e e e e s 28

Thi Bich Viet NGUYEN- Université du Sud Toulon Va2o10



Chapitre | ; Etat de I'art sur les POSS amphiphiles

.1 Généralités sur les POSS

.1.1 Structure des POSS

Le terme polysilsesquioxane ou oligosilsesquioxareréfere a des composés de
formule (RSiQgs), ou R est un hydrogene ou un groupement carbores L
oligosilsesquioxanes se présentent sous la forme dleictures aléatoires,
bidimensionnelles dites « échelle », ou « cagetaleément ou partiellement condensées
(figure 1-1) [1,2].

R OI-\l R R R /R R\. 3
o S Sig OO g OO~ O sl
R\Sl/o\\ST/OE\Si/ \S'rb\ . \ ,-"
/ O RTRSITVY [hpoO o o O o
o\o si8, O ({onSi\ : / "‘»Si s|/
/S’i/O\Si//OESI\O/SI\‘O R /73l\0/5I\\0/'3 ~—~—p \\
R R’ R R R rR R R
Structure aléatoire Structure échelle
R\
S R
R R 0 (o]
Nsi—O—s; sie s=0 g
_R ~0 io—3—0
o si— O o \r o AR R ol
~ ‘et - I
si—9~si 0\, R [ .o/ -si-l-of / R/
o/R ? \\R/ ?. s 978 o0 oR. oSi\R
- s
\9“Si“-04/0/3i\R ?? RO R \ Ps *-fsr“,?/ o
- 3 : ! Si 7 Rgy
/S'\O,Si(o R/S'\G"Si\io/ ~R R/ \O\Si;’g s I\R
R \R
(Ts) (T10) (T12)

Structure « cage » partiellement condensée

Figure I-1. Structure des oligosilsesquioxanes d’aprés Li [1]
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Les oligosilsesquioxanes possédant l'architecteagé” avec n (pair) = 6-18 sont
connus sous l'abréviation POSS p&alyhedralOligomeric Sil Sesquioxane. Les POSS
sont constitués d’'un coeur inorganique tridimensbrparfaitement défini composé de
silicium et d’oxygene (Sigs). Les atomes de silicium occupent les sommetsotigegdre
tandis que les atomes d'oxygene se trouvent aueumitie chaque aréte. Le caceur
inorganique est couvert par des substituants aygansi liés de facon covalente aux

atomes de silicium. [1].

Les cages POSS sont désignées en précisant IéMyfe T ou Q pour un Si lié a un,
deux, trois ou quatre atomes d’oxygéne) et le nentdatome de silicium de la cage
centrale. Ainsi, un POSS constituérdatomes de silicium de type T est désigpéPar
exemple, les POSS dont les huit atomes de silisiom liés a des atomes d’hydrogene ou
des groupements diméthylsilyle sont souvent notseT QMg respectivement (figure
[-2).

H .
‘SI/O\SI H HMezle\ '

0 o .
H*sKO\S"O\ HMezsiO‘s'iflo\Si'—o\BOSiMezH

o) HO

dy b [\

‘S /Sl\ O O S
\ '\oS/ HMGZSIO\ -Si—(- [/ '~0SiMe,H
SI\ — ' SI

(@) SI —
M HMe,Si0” © NosiMeH
Tg" QMs"

Figure 1-2. Structures 3" et QMg

Les POSS dérivés des cagesetl (§ sont les plus étudiés car ils sont facilement
synthétisés. Avec des tailles de 1 a 3 nm de di@neéts POSS peuvent étre considérés
comme les plus petites particules de silice. Taigetontrairement aux charges de silice
conventionnelles, chaque molécule POSS contientsdestituants organiques sur sa
surface extérieure (figure I-3) qui rendent la rein@ture POSS compatibles avec les
polyméres, les systémes biologiques, ou des sifdées groupements peuvent étre
inertes ou réactifs. Par exemple, des POSS mortidanels de formule RgX avec R =
éthyle, isobutyle, cyclopentyle, cyclohexyle ou pyié et X = alcool, vinyle, époxy,

polystyrene, poly(méthacrylate de méthyle) ou pofpornéne ont été étudiés [3-12].
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Groupement organique inerte R Groupement organique _
favorisant la solubilisation \S./O\S_ porteur d'une fonction réactive
et compatibilisation o= '

0O /
o7 ~si—0)\

N

)
\(/)\si\o_///Si\ Distance Si-Si ~ 0,5 nm
Si - Distance R-R ~ 1-3 nm
o ~~o—-si’°
R AN
R
N J

v

Coeur inorganique tridimentionnel polyédrique
avec grande stabilité chimique et thermique

Figure 1-3. Structure POSS de formuReTgX

Selon le nombre de substituants réactifs, les PP&%ent étre classés en trois

catégories [13]:

- POSS non fonctionnelou « silice moléculaire »» tous les groupements

organiques sont inertes.

- POSS monofonctionnel sept groupements inertes et une seule foncfiactive
ou polymérisable.

- POSS multifonctionnel le nombre de fonctions réactives varie entre 2. e
plus souvent, les 8 atomes de silicium sont li@desigroupements réactifs. Dans
ce cas, on parle d'un « OctaPOSS ». Les POSS a#idonalité intermédiaire
(de 2 a 7) sont plus rares [14-17].

[.1.2 Intérét des POSS

Les particularitées des POSS illustrées ci-apres €prils attirent de plus en plus
I'attention, non seulement dans la recherche fomaatle mais aussi dans de nombreux

domaines d’applications [18-28].
» Les POSS ont une taille nanométrique et une streicgotrope.

» Les POSS ont un caractere hybride organique/inggganintrinseque et

associent les caractéristiques de la cage inorganif des substituants
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organiques autour de la cage. La cage inorganiqeseéde une excellente
inertie thermique et chimique. Seules des conditiagressives, comme un
traitement a l'acide fluorhydrique, peuvent brisges liaisons et détruire
I'édifice inorganique [29,30]. De plus, grace agaométrie fermée, le coeur
inorganique est d’'une grande rigidité. Concernardrtie organique, elle sert
a compatibiliser le cceur inorganique avec le milaganique environnant.
Cette capacité intrinséque a développer des intenscfavorables avec un
milieu organique (polymeére, solvant) est un énoawantage par rapport aux
nanocharges conventionnelles qui nécessitent itartrant de surface pour les
rendre organophiles.

» |l est facile de générer une grande variété d's&echires POSS-polymere en
modulant la fonctionnalité et la nature des subatits organiques du POSS
[31].

L'utilisation de produits a base de POSS, de plhuplis demandée ces dernieres
annees, a incité un groupe industriel (EdwardsFairce Base, USA) a développer un
procédé a grande échelle afin de produire les PO&@®meres et les POSS réactifs [25-
28]. Le succes a été immédiat et a permis a cepgrda commercialiser depuis quelques
années les POSS forannels via la Compagnie Hybrid Plastics

(http://www.hybridplastics.cony/

[.1.3 Synthese des POSS
[.1.3.1 Stratégies de synthése

Bien que les POSS aient été découverts il y agdusoixante ans (en 1946 par Scott
[32]), les difficultés de synthése ont empéchédeetbppement de ces clusters jusqu’au
début des années 1990. Leur émergence est engnignge grace aux travaux de trois
groupes: le groupe de Feher [4,29,33-47] a I'UsiWede Californie-Irvine, le groupe de
Lichtenhan [5,6,12,14,48-50] a I'Air Force Resedrahoratory et le groupe de Agaskar a
Virginia Polytechnic Institute and State Universify1-54]. Feher et Agaskar ont
développé de nombreuses méthodes de synthésaretdifecation chimique de structure
POSS alors que Lichtenhan est le pionnier dandisaiion des POSS pour des
applications liées aux polymeres.
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Ces nombreuses réactions, reportées dans lessirtiel Voronkov [55], de Marcolli
[56], de Feher [47], de Li [1] et trés récemmentQiades [57], peuvent étre divisées en
trois voies de synthése schématisées dans la figlre

1,5n H,0
(0] NnRSiY3 —_— RgTg  +3n HY

R=alkyle, amine, époxyde, méthacrylate

Y=halogéne, alcoxy... e AN
(@ —Si—H + CH,=—CH—R' ————> —Si—CH,—CH,~R'
/ /
(b) —/Si—H +  NpCH—FR' ——> —Si—CH,—
T
10} NRSIY, —_ < >
() —si—H + Ch ——> —si—cCl
QgMg" /
‘ AN
(d) —\Si—H + 2(CHg)gNOSI(CHg)sCl  —— ——Si—O0Si(CHy)3
/ /
~ Quelques exemples de fonctionnalisation du POS&ipséur 4
" ) XSiY3 B o
(1 nRSiY3 ——— > Cy;T7(OH); ——— > Cy;TgX (X: groupement polymérisable ou réactif)
H(CH3),SiO, ) o
N H AN ~OSi(CHg),H R C y.
O—Si/o\,'/ ' O',SO/O\Sl/ O\Si/O\Si/R Y\Si/OH on O\: _/O\Si/x
7 - i
HIJZ #0~gi-4\ H(CHa)SION T 20~ g0 5i(chg,H R O 20— & Cy~ 2 T0_/ Cy~+0~g-4\
X Y A i N e v
N / \ / / \R &8 \ ¥ oH &
0~ o] q o/ R\ / N Y\ !
'Si i ; t Qo o/ N o / PN o/
S ~o/ "SIy HCHISIO T ~0/ S osicHgH  \PSi~— o/ Simp \Q'Si~ /~Si \P'Si~~q /S,
Si~g—si: HCHSO =o—Ssi Si~o—5i-0 Si~o—si-0 y /5'\O/si'\0
| .
H 32 OSi(CHz),H R \R cy \Cy Cy cy
Tg" QgMs" RgTg Cy7T7(OH)3 CyTgX

Figure I-4. Principales voies de synthése des POSS T

La premiere stratégie est une méthode directe quisiste a former le cceur
inorganique tridimensionnel en se servant de l&ti@a d’hydrolyse/condensation de
RSiYz ou R est un hydrogéne ou un groupement organig@mes(méthyle, phényle, ou
vinyle par exemple) et Y est un substituant régbtifogene, OH ou OR) [1,2]. Les POSS
obtenus via cette voie possédent huit substitudatgiques. Il est également possible de
réaliser une réaction de co-hydrolyse/condensatodeux composés de la méme famille
mais contenant des substituants différents (R81YR’'SiY;, avec BR’) [56]. Cependant,
cette méthode conduit souvent a un mélange deupsade différentes fonctionnalités et

gu’il est difficile de purifier.

La seconde voie est une méthode en deux étapescdfibiste tout d’abord a préparer
des POSS précurseurs de type @Mg, puis a les fonctionnaliser sans modifier la cage
inorganique. Les POSS précurseurs sont essent@itedes POSS porteurs de fonctions
silane (Si-H) et I'anion silicate (&D.¢). A partir de ces sites réactifs, des groupements

organiques peuvent étre attachés aux sommets deade via des réactions
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d’hydrosilylation ou de condensation. Cette strigégt souvent choisie pour la synthese
des POSS multifonctionnels. La synthése de POSSofmiactionnel par cette voie est

eégalement possible en jouant sur le rapport desii®a

La derniere voie, développée par Feher et sesbooliteurs, consiste a fermer la cage
non totalement condensée de typgSiy(OH); par une réaction gorner-capping»
(fermeture des sommets, en francais). Cette steatpgrmet donc de synthétiser
sélectivement des POSS monofonctionnels. Cepenslamtapplication reste limitée car
la synthese de silsesquioxanes non totalement neéd@st tres longue et non sélective et
n'est efficace qu’avec un nombre restreint de swiasits organiques (cyclopentyle,
cyclohexyle, iso-butyle et phényle) [57].

[.1.3.2 Synthése des POSS précurseurs

Synthése de ¥

A la fin des années 60, Frye et Collins [70] furkast premiers a synthétiser le POSS
Ts" avec un rendement significatif (13%) en réaliséhydrolyse/condensation du
triméthoxysilane dans un mélange de cyclohexande acétique et acide chlorhydrique

concentré.

Le rendement a été sensiblement amélioré par Ag§SR]a la fin des années 80. La
synthese a été réalisée en milieu biphasique emangeant une solution a base de
méthanol, d’acide chlorhydrique et de chlorure d& flll) & une solution de
trichlorosilane dans un mélange toluene/hexaneenlirésulte un mélange de cages
Te'/T10" avec un rendement de 27 %. Le lavage du mélafigexane permet d’obtenir

la cage T pur avec un rendement proche de 18% (figure I-5).

H
AN
O’lSi/O\§i/
0
H\S{// \SiTO\
CH,OH, FeC}, HCI h- lavage alhexane . Q \ HO
HSICh Toluéne, Hexane Ta0/Te g ? \\ P /
) O\ i i
\/. SI\O////SI\
27 % /S'\O/Siio
H

H

H

175 %
Figure |-5. Méthode de synthése de POSS Jelon Agaskar [53]
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Synthése de @V g"

La synthése de POSSIs" est réalisée en deux étapes [59,60]. La premigameé
consiste & préparer I'anion silicate@i® ("NRJ)s & partir de I'hydrolyse/condensation du
tétraéthoxysilane(TEOS) dans un mélange de méthasaml, et d’hydroxyde de
tétraméthylammonium (TMAH) [59]. La réaction entfanion silicate et un exces de
diméthylchlorosilane dans 'hexane conduit & larfation de @Vig" avec un rendement

de 85% avant purification (figure I-6).

H(CHg),SiO

N _/O\Si/OSi(CH3)2H

o O’/Sio S [ce) CHa),SIO o—/SIO A\
(CHINO [ 77O -0 _SRicro, . HCHSIO /77 5i=Q\_osi(chg
TMAH i 5 CISi(CHg),H 3 5
TEOS / o/ \ 0] / Heptane O/ \ O /
CH;OH/eau @ ) 4 A . d
(CHg)NO— %\0'/’/5'\8?1(%3)4 H(CHs)zSIO? ds'\O'/’/S "~ 0si(CHz)H
®0,/ > ~o0—Ssi ~o—si’°
(CH3)aNO gﬁ(cm)‘, H(CHy)SIO 0Si(CHa),H

Figure 1-6. Méthode de synthése dg\Q” (d’aprés [60])

Par rapport au POSSS™ les sites réactifs Si-H du POSSMR" ne sont pas liés

directement a la cage mais par I'intermédiaire ddapaceur -Si(Chh.

Synthése de RT/(OH)3

La synthese de (Cyclohexy&)y(OH)s, reportée pour la premiére fois par Brown et
Vogt en 1965 [61], a été reéalisée a partir de Ifbjbse/condensation du
cyclohexyltrichlorosilane dans un mélange eau/atp température ambiante. Apres 4
mois, un meélange 2/3 (Cyclohexyl€)(OH); et 1/3 (Cyclohexyle)s a été obtenus avec
un rendement de 21%. Lorsque la réaction est pgémpendant 19 mois, le rendement
est de 65% avec une proportion (CyclohexylgOH)s /(CyclohexylegTs de 10/1.

Feher et ses collaborateurs [34,37] ont optimiséyathése de H;(OH); avec
R=cyclopentyle, cyclohexyle et cycloheptyle. Laatéan est plus rapide mais on observe
une plus grande proportion de produits non déskisi, apres 12 semaines de réaction,
les auteurs obtiennent un mélange de précipitéstitad de 45% de GY-(OH)s, 40%
d’hexamere et 15% d’octamere disilanol (figure |Rlsieurs étapes d’extraction et de
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reprécipitation dans différents solvants ont étéessaires pour isoler le POSS trisilanol

pur avec un rendement de 8%.

Cy

~\ OH c
s gm0 Y s
ey Lo O oy 97 Aocy 9°Q oy
Si 0/ S\I\Cy /SiBT—O\SE,O\o \_/O \ /
N H20 \ . \C Si }. 0 \
Cy—SiCl; m oy s 0 /OH + oCy \S \0 ;/ Cy\;‘ \é ¢
--8i. - -3 . - [
\p 1 "‘0’//131\Cy \O 1 0/ h \.cy 08 -Si 0/ \
Cy : Cyclohexyle Si__ /s.\o /St g-8i” si—o0 Cy
Cy o Cy Cy ¢

Figure I-7. Méthode de synthese deTR(OH); selon Feher [34]

Plus tard, ces auteurs ont reporté la possibigtéransformer un POSS complétement
condensé en R7(OH); [4,29,30]. En particulier, les POSS (cyclohexylelOH); et

(isobutyle}T7(OH); ont été obtenus par un traitement a I'hydroxyde téleaéthyle
ammonium des POSS complétement condensés correspsijid].

Plus récemment, Pescarmona et ses collaborate@is dét pu synthétiser le
R;T7(OH); ou R=cyclopentyle avec une bonne sélectivité etandement de 64% en
effectuant la réaction d’hydrolyse-condensation sdar’’acétonitrile. Quand
R=cyclohexyle, un mélange de différents produitété obtenu (79%) avec une faible
sélectivité du produit désiré. Les auteurs expirueette faible sélectivité par une
solubilité plus grande du (cyclohexyl&}(OH)s par rapport au (cyclopentyld)(OH);
dans l'acétonitrile.

[.1.4 POSS dans les chaines polymere linéaires

La grande variété des POSS disponibles en ternfersdéionnalité et de nature des
substituants réactifs a permis d’élaborer un grawmdnbre de structures hybrides
organique-inorganique. La figure 1-8 représentealehitectures POSS-polymeére linéaire
accessibles. Les cages POSS sont incorporéesasaibpolymeérisation [63-67] soit par

greffage sur la chaine polymere préformée [68,69].
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Figure [-8. Représentation schématisée des architecturescufamii®s de chaines

polymére linéaires incorporant des cages POS&ldajoire; (b) en bloc aléatoire; (c) tri-
bloc; (d) di-bloc; (e) téléchélique; (f) hémi-téhetique et (g) téléchélique centré. La ligne
droite et les cercles pleins représentent la chawigmere et les molécules POSS,

respectivement [70].

[.2 POSS amphiphiles

1.2.1 Synthese de POSS amphiphiles

Seuls quelgues exemples de POSS amphiphiles aeshpitymeres hydrophiles tels
gue le polyalcool [69], le polyacide [71] ou le p@xyde d’éthylene) (POE) [68,72-77]
ont été décrits dans la littérature. Les structt@@SS amphiphiles ont été préparées par
polymérisation in situ ou par greffage de cages $G8r des chaines polyméres

préformées.
1.2.1.1 La voie polymérisation in situ

Des structures POSS amphiphiles peuvent étre @&pgrar croissance de chaines
polymeres a partir d'un POSS-amorceur ou par aoiss d’'une chaine polymére a
groupements latérales POSS a partir d’'un macro-GeuoPEG.

Ainsi, Zhang et ses collaborateurs [71] ont synsiééties POSS-poly(acide acrylique)

a partir d'un POSS comportant un groupement thimmaylthio pouvant étre utilisé
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comme agent de transfert de chaine dans la polyatiém radicalaire controlé par
transfert réversible par addition-fragmentation fFRA L'agent de transfert lié a la cage
POSS est utilisé pour contrdler la polymérisatiadigalaire de I'acrylate deert-butyle
(tBA). La derniere étape consiste a hydrolysefoinctiontert-butyle du POSS-PtBA par
I'acide trifluoroacétique (TFA) afin d’obtenir unSS amphiphile a chaine hydrophile
poly(acide acrylique).

tBA
AIBN, 70°C

Oy OH
S
AL O
S/igl © Si&//
Y
O\Q'S\i\o,/els/i\_<
/(si\o/sli Tw

POSS Chaine PAA

Figure 1-9. Synthese de POSS amphiphile a chaine poly(acigécue) (d’apres [71])

Un autre exemple concerne la synthése de POSS philpki PEG5K-b-P(MA-POSS)
et P(MA-POSS)-b-PEG10K-b-P(MA-POSS) par Hussainse$ collaborateurs [72]
(figure 1-10). Ces structures di et tri-blocs sobtenues par polymérisation par transfert
d'atome (ATRP) du méthacrylate d’isobutyl-POSSbfftyle)Ts-MA) en utilisant un

macro-amorceur PEG respectivement mono et di-fonél.Les auteurs ont montré que
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le copolymere tribloc se structure en micellesrfigans I'eau. A une concentration de 8,8
% en masse le copolymere tribloc ou son mélavgele copolymére dibloc conduit a la

formation d’'un gelfigure 1-11).

~ Wom

O,

Q (¢} / o-Si

K ," AN _—0—_ _/\‘

macroamorceur PEG monofonctionnel \ ) ?'
(CHy)s ;’R\S{// O\Si\’o\
! RO \
o ' POSS/ —L /R\\ \o / :
I '
/é . K | \O\SI\O’///SI " ,
Br C o) \ B
”\Ok\/ >n\C Br . /S|\O/Sl,o
o Ii MA-POSS “R \R
o .. R=i-butyle ’
macroamorceur PEG-bifonctionnel CuBI/PMDETA Teee-- --
Toluéne 60°C
o)
ot~
Il o o
° Q
\ \
(/CH2)3 (/CH2)3
POSS POSS

PEG-bP(MA-POSS)

R b *ﬁﬁ

(CH) ((:H2 (CH) (CHz)s
POSS  POSS POSS POSS

P(MA-POSS)b-PEG-bP(MA-POSS)

Figure 1-10. Synthése de copolymere a blocs PEG-b-P(MA-POSFMA-POSS)-b-
PEG-b-P(MA-POSS) par ATRP (d’apres [72])
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Mélange de copolyméres di-

Copolymére dibloc Copolymére tribloc et tri-bloc (80/20)
(8,8% en masse) (8,8% en masse) Concentration total ~ 8,8%
en mass

3
* * *
T3
‘ ' ¢
r L4

Micelles formées avec Réseau inter-micellaire R_éseau _jnter-micellaire entre ] les

le copolymére dibloc formé avec le copolymere ~ Micelles liees par des ponts formés par
tribloc le copolymere tribloc
- Gel > Gel

Figure 1-11. Présentation des comportements en milieu aques’P®SS amphiphiles di-
et tri-bloc: P(MA-POSS)-POE, P(MA-POSS)-POE-P(MA®%) et leur mélange
(d’aprés [72])

[.2.1.2 La voie greffage sur polymere préformé

.2.1.2.1 POSS amphiphiles monosubstitués

Des nanoparticules de type cceur-écorce destinédssaapplications médicales
(structures a libération contrélée de médicameois)été préparées par Sheikh et ses
collaborateurs [69]. Le greffage des POSS a étiiséepar réaction entre les fonctions
alcool du PVA et la fonction isocyanate d'un POS8 fbrmule RTgX (avec
R=cyclohexyle, X=isocyanatopropyldimethylsilylejgiire 1-12). La structure amphiphile
obtenue est ensuite solubilisée dans le DMSO dysdiadans I'eau afin de former les

nanoparticules caeur-écorce (figure I-13).
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L
AGCHZ—?H% + OCN—(CH2)3—|Si—POSS > ( CHz—(liH%
n n
OH CH, T
T
? L
POSS POSS

Figure I-12. Synthése de PVA-g-POSS

Chalne PVA

Solubilisé dans DMSO et dialyse dans I'eau
POSS
Auto-agrégation

Nanoparticules de
dans l'eau

type coeur-écorce

Figure I-13. Nanoparticules coeur-écorce a base de POSS-g-&#¥prés [69])

Knischka et ses collaborateurs [77] ont synthétdeés POSS amphiphiles
monofonctionnels (éthylg)s-POE (figure 1-14) par hydrosilylation de I'allyle-POpar
Tg' puis conversion des sept autres groupements &i-1$i-CHCHs. Pour éviter la
multifonctionnalisation, les auteurs utilisent uarge excés de POSS (rapport Si-
H/vinyle=32/1).
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H H
o—sl/o\&/
HSICl, H,0 / HCI / FeCl, H /s,_,o,s{.og
ou . H /
. SDS, iso-hexane 0 ‘.09 l_
HSi(OEt), \S{o.'sén /.—O'SI Ho

70°C / toluene

naphthalene/K

O’{\/O]\/\OH o © o N
allyl bromide n-1
Bromure d’allyle 2

_81/0\31/\/\0/[\/0}\ O\—SI/O\SV/\/\O/E\/O]\

H— S|~;o—-S| o\ /—Sl-—fo—-—Sl
/ H \ /0 C,H,s / HyPtClg o
S' -Si
/' “Si—H . \ o /_ \
SI\O/SI 3 70°C / toluene (S'\O/SI o 4
H

Figure 1-14. Synthese de (éthyl8)s-POE (d'apre$77])

Kim et Mather [68] ont synthétisé les POSS amplgshde type(Cy-pentyle)Ts-
POE{Cy-pentyle)Tg (figure 1-15) par couplage entre les fonction®alderminales d’'un
PEG et les fonctions isocyanate d’'un POSS monafumal (voir la représentation de la
structure dans la figure I-8, (e)). Le caracterdrbphile de la structure amphiphile tribloc

ABA obtenue est modulé en faisant varier la masskine de la chaine PEG entre 1000

et 10000 g/mol.

OO~ /°\s|/°\s| DBTDL
Y; 0 (1% massique)
H H3C \cu oos-/o si
\{o/c”?—\c ]O\H + 3 \ 7 o{ >
H2 n 2 R/s,-’-o/Si;g o Toluéne anhydre
Si~g—Si. 90°C, 12h
R

R

PEG; M =1k, 2k, 3,4k ; 8k ; 10k g/mol POSS macromére

R
\
R R\si+o\ o\
Si”
R o %si—o_ | HIC cHy ¢ R IR P
s5i-7O~ai ~\ Si/\/\N/ _CH H / -Si 0 si
0 Si-0 / 0—CH2 _ |ON N~ __Si \ 9 o =S
[Rl R O e’ ony H CHa| ﬁ/ ~o-siv o’
_Si
\p Sofsi ) R
R ~o—Si0

R= Cyclohexyle POSS amphiphile

Figure [-15. Synthése du tribloc POSS-POE-POSS (d’ajiép
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[.2.1.2.2 POSS amphiphiles multisubstitués

Les POSS de fonctionnalité intermédiaire, compesé&re 2 et 7, sont en général
préparés a partir d’'un POSS précurseirdu QMsg" avec n équivalentSiH (n compris
entre 2 et 7) de la molécule porteuse du substik@mrhaité. Cependant, cette stratégie ne
permet pas de controler le nombre et la positiaacExdes fonctions introduites dans la
cage [16,17].

Maitra et ses collaborateurs [78] ont réalisé [fogilylation du @QMg" avec un excés
d’allyle-POE (nombre de motifs de l'oxyde d'éthyerde 2 a 12) en présence du
catalyseur de Karstedt (figure 1-16). Les prodoitsenus, POSS-(PO&)sont liquides a

température ambiante et ont une structure en étditanches POE et a coeur inorganique.

H(H4C),Si0 OSi(CH;),H
\ _~ O >~. _—0Si(CH;)H
0—si i
(H3C)ZSiO\ \% 0~ _o \ 8-10 équivalents
si”!
(H3C)25i0l\0\ \ ;3 CH,=CH-CH,-0O-(CH,-CH,-0),-OCH,
o o)

7 8i Si
\ PN o ] OSi(CHs)H
SI\ o /S|‘—O
OSi(CHa),H

H(H;C),SiO
Catalyseur de Karstedt Pt(dvs)

POSS (Réaction d’hydrosilylation)

HC (HsCLSi0 OSi(CHy),
o
\ _~ 0L —O(CH,),Si
|

s

O0—si
Si(HC),O0
I<o/\% i(HC) \IS!(’)} o \Siio \0
0~ ™~ Si(HC)0
n Ch 6\\ - o l Ok\/og\CHs
\Sf N o o T oems — "
i s

i—0
\O(CH3)ZSi o ,(4\/0}\
»

HaC

Si(HJC)ZO/ o

HyC f . /\%/“o_/\

CH,

Figure 1-16. Synthése de fMg-(POE}) d'aprées [78].
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Markovic et ses collaborateurs [76] ont égalemendiparé des POSS amphiphiles
multifonctionnels en étoile constitués d'un cceyroli @Mg et de huit bras POE de
longueur variable autour de la cage (figure I-I7g@s POSS-POE ont été synthétisés par
hydrosilylation de I'allyle-POE pargl ou @Mg". Les rendements obtenus sont compris
entre 70 et 90% selon la longueur de la chaine. A@E mémes auteurs ont montré que
la cage POSS induit une augmentation deylduTPOE. De plus, I'étude de la diffraction
de rayons X aux grands angles [79] a mis en évaene les POSS-multiPOE sont
amorphes méme si la présence de quelques petgessédésordonnées des cristaux

POSS a pu étre identifiée.

ou

Figure 1-17. POSS amphiphiles multifonctionnels de type(FOE)} et GMg-(POE)
(d’apres [76])
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1.2.2 Propriétés des POSS-POE amphiphiles

Les POSS amphiphiles combinent une cage POSS halvepet une ou plusieurs
chaines polymeres a caractere hydrophile. L'asBooiale ces deux parties de nature
completement différente peut engendrer des comperits particuliers de I'ensemble
moléculaire vis-a-vis de chaque composant de dépetce soit a I'état solide ou en
solution. Dans cette étude, nous porterons I'imtété& les propriétés thermiques et le

comportement en solution aqueuse des POSS-POE amipki

[.2.2.1 Organisation des POSS-POE

De nombreuses structures POSS cristallisent satennoaille rhomboédrique (a=b=c,
0=p=y#90°) tels que @Mg", (cyclohexyleQsMs... [2,80-83]. Ce type de maille

primitive équivaut a une maille hexagonale (&stw=p=90°,y=120°) si bien que dans la
littérature on trouve les deux descriptions pouerpréter la structure cristalline de ce
type de POSS [80-82].

En fonction de la nature, de la structure et dailke des ligands organiques, les POSS
peuvent adopter une structure cristalline difféeethi systeme cristallin rhomboédrique
(ou hexagonal). Par exemple, le (phényRRDSS et le rtbutyle-POSS s’organisent
selon une maille triclinique [80-82].

Les POE sont a I'état solide des polymeres semtadlins qui contiennent a la fois des
régions amorphes et cristallines en proportiongearselon leurs conditions de synthese
et leur histoire thermique [84-90]. Le POE crissal selon une maille élémentaire
monoclinique constituée de 28 unités LLH,O [86] appartenant a quatre chaines POE
qui adoptent une conformation hélicoidale de tyj2e [Zes hélices, paralléles les unes par
rapport aux autres, sont dirigées suivant I'axe tadmaille élémentaire [84,86,89,91,92].
Les chaines POE s’organisent entre elles pour forties lamelles et peuvent étre
complétement étirées ou repliées selon la massainmolu POE [90]. Les chaines
repliées sont considérées comme métastables. fredlds sont arrangées en structures
sphériques avec des branches radiales fines, agpgbdérolites [86,88]. Les propriétés
physiques de ces polymeéres sont étroitement lieB8paisseur a la distribution des

lamelles, a la cristallinité et a la taille des éyflites.
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Les études relatives a la structure cristalline BE€SS-POE amphiphiles sont, a ce
jour, peu nombreuses. Kim et Mather [73] ont récemimeffectué des analyses de
diffraction de rayons X aux grands angles (WAXDj) s POSS téléchéliques (POSS-
POE-POSS) avec une longueur de chaine POE variémet £000 et 10000 g/mol. Ces
structures a POSS téléchéliques présentent la neroeture cristalline que leurs
homopolymeéres constitutifs. Cependant, les cageSP@erturbent fortement la
cristallisation des POE de faibles masses moldit660 g/mol) et la cristallisation de

POSS est inhibée quand la taille de POE est grande.

[.2.2.2 Propriétés thermiques

Le comportement thermique des POSS-POE en étoid{(POE})] [76,78,93,94] et
tribloc POSS-POE-POSS [68,73] a été recemmenté&tudi

Les propriétés thermiques des POSS-POE amphipittesonctionnels gMg-(POE)
synthétisés par Maitra et Wunder (nombre d’unités=2 a 12) [78] et eMs-(PEG) et
Tg-(PEG)} (nombre d’'unités OE =2 a 6) synthétisés par Maket ses collaborateurs
[76] ont été étudiées. Dans les deux études, lsepoe des cages POSS conduit a une
augmentation de la température de transition \8&ély par rapport aux allyle-POE
homologues. L'absence de cristallinité dgvigo(POE) (nombre d’unités OE =4 ou 6),
montre que la cage POSS perturbe I'organisation atednes POE de faible masse
molaire. L’augmentation de la longueur de la cha®@E (nombre d'unités OE >8)

permet de diminuer I'effet de la cage POSS surisdatlisation des chaines POE.

Mya et ses collaborateurs [94] ont étudié la métmecture en étoile @g-(POE)
mais avec huit chaines POE de masse molaire phuged (2000 g.mdlsoit 45 unités
OE). Les cages POSS ont la encore une influence lasuly des chaines POE
(augmentation de -34° a -25°C) et sur la tempéeatigr cristallisation J(diminution de
34° a 28°C). Les effets des cages sont tout de m@wias prononcés que dans les
structures homologues a chaines POE plus courtes. dude sur la cinétique de
cristallisation non-isotherme du POE a révélé upan&sme de cristallisation controlé par
la diffusion et la nucléation dans les cas des P@®8& alors que la cinétique de

cristallisation d’'un homopolymére POE n’est corégdtjue par la nucléation.
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Mather et Kim [68] ont analysé les structures amppihés POSS-POE-POSS avec un
bloc central POE1K ; 2K ; 3,4K ; 8K et 10K, comesdant a des teneurs massiques en
POSS de 68,1; 52,7; 40,7; 23,6 et 19,8 %. lls aservé deux tendances de
comportement selon la balance hydrophile/hydrophiddda structure. Les structures a
bloc central POE1K et 2K sont amorphes. Dans cel@agsoportion importante de POSS
inhibe la cristallisation des chaines POE. Lescttines a bloc central POE3,4K ; 8K et
10K, cristallisent mais 'encombrement des blocsSBQimite les interactions inter et/ou
intra-moléculaires des chaines POE. Cela se traduitine diminution de la température

et de I'enthalpie de fusion.

La dégradation thermique des matériaux hybrides?PSE et des POE homologues
a été récemment étudiée par analyse thermograwijuet(ATG) [68,76,93]. Mather et
Kim [68] ont réveélé que les PEG se décomposent en uneé&aple alors que les POSS-
POE présentent deux étapes de dégradation bignctist La premiére décomposition
est attribuée a la fraction POE et la secondeys lphute température, a la fraction POSS.
Dans le cas des structures en étoigg(POE}) (avec un nombre d’'unités OE =2, 3, 4,
6) [76]. La premiere décomposition (liee a la fragtPOE) a lieu & une température plus
basse comparée aux POE. Ces deux températures rdegtnavec la masse molaire du
POE.

1.2.2.3 Comportement dans I'eau des POSS POE amphiphiles

En solution tres diluée, les molécules amphiplsi@st dispersés les unes par rapport
aux autres, et une augmentation de la concentratiate la température peut provoquer
une association sous forme d’entités plurimolécetaencore appelées « micelles » par
analogie aux tensioactifs classiques. La conceotrat partir de laquelle se forme ces
agrégats est généralement appelée concentratiogllaime critique (CMC). Selon la
concentration du tensioactif en solution, plusidorsmes organisées peuvent apparaitre :
micelles sphériques, vésicules, micelles cylindegjyphases cubiques, phases lamellaires
(bicouches). La taille des micelles et les distanicgéermicellaires sont a I'échelle du

nanometre [95].

En s’associant en solution, les polymeres amphaphilnt la capacité a modifier la
rhéologie et/ou la tension de surface/interface lgsdes. lls sont notamment utilisés

comme émulsifiant ou modificateur rhéologique (dgefpaississant) dans les
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formulations a lI'eau appliquées dans de nombreumailees industriels (peintures,
récupération du pétrole, cosmétique, alimenta®€)J7]. Les polymeres associatifs non
ioniques les plus étudiés sont a base de poly(ogigtbylene) comme bloc hydrophile :
on peut citer comme exemple les copolymeres a Ha@BE-PPO-POE, commercialisés
sous le nom de Pluronics ou Poloxamer [98-103],téesioactifs de type poly(oxyde
d’éthyléne) alkyl éther CiEj [104-108] ou autrd®9-112]. Si le comportement associatif
en milieu aqueux de ces composeés fait I'objet dmbreuses études [98-112], ce n’est
pas le cas des POSS-POE amphiphiles qui ont &@’guprésent tres peu étudiés [74,77].
A partir d’'observations en microscopie électronigugansmission (MET) et en AFM,
Knischka et ses collaborateurs [77] ont mis eneéwe I'organisation en micelles et en
vésicules des copolymeéres diblocs amphiphilgd;POE et (éthyle)ls-POE (Mboe =
750 g.mot') en solution aqueuse. Suite & des mesures detensisurface a différentes
concentrations, des valeurs de CMC de 4 xrm6l.L™" et de 60 x 18 mol.L™* ont pu étre
déterminées pour (éthyl@k-POE et pour §H,-POE, respectivement. La valeur de CMC
plus élevee pourgH7-POE est expliquée par une diminution de la taidecage ansi que

de son hydrophobie.

Les structures a trois blocs POSS-POE-POSS orététiées en solution diluée dans
le THF et dans des mélanges THF/eau afin d’évdle#et de la polarité du solvant sur
le comportement associatif de ces amphiphiles [Ef].régime dilué dans le THF
(C<1g/dL) et a température ambiante, une évoldiraraire de la viscosité réduitgsf/C)
en fonction de la concentration a été constatée.ré3altat est caractéristiqued’un
comportement non associatif des chaines polymées le THF. Les pelotes
macromoléculaires des POSS-POE-POE apparaissest colonpactes que celles de
I’'homopolymére PEG. Les auteurs ont observé unduten linéaire de la viscosité
intrinséque, 1], avec la masse molaire pour les homopolymeres REG qu’'une
évolution bi-linéaire avec un point d’inflexion a&masse moléculaire de 6000 Da a été
observée avec les POSS-POE-POSS. Ces résultatsérenggune transition
conformationnelle lorsque la masse molaire du berdral POE atteint 6000 Da.. L’étude
viscosimétrique sur le PEG10K et la structure tédique correspondante POSS-
POE10K-POSS dans des mélanges THF/eau a différprapsrtions a mis en évidence
I'effet de la polarité du solvant sur la viscogits solutions. L’'eau est un solvant sélectif
pour les segments POE mais un non-solvant pousdgments POSS. En régime trés

dilué (C < 0,2 g/dL), les auteurs ont observé wereantée impressionnante de la courbe
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nsyC vs. C des l'ajout de 5% d'eau. Ces résultats sopposes résulter de la formation
d’agrégats micellaires, plus compacts que les esaimimoléculaires, dans cette gamme
de concentration. Ces auteurs n’ont cependant gasiévla formation d’agrégats
micellaires par des mesures directes (observat@nsnicroscopie par exemple) ou

indirectes (mesures de tension de surface ou deeluence par exemple).
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Chapitre Il : Synthése de POSS amphiphiles

[1.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons la synthésewtefalmilles de POSS amphiphiles :
R;/Tg-POE et RQgsMg-POE (schéma I11-1).

La premiere famille, Rg-POE, est un polyhédrique silsesquioxane possédaat
forme intermédiaire entre d'un cube et d’'une spluznes lequel chaque atome de Si est
lié a trois atomes d’oxygene (désigné par la l€idrdl comporte une chaine POE et sept

groupements cycloalkyles (cyclopentyle ou cyclohexy

La deuxieme famille, fsMg-POE, est un cube silsesquioxane. Dans cette steyct
chaque atome de Si formant du cube est connectéganatre atomes d’oxygene (désigné
par la lettre Q) et huit autres Si sont liés auecula des ponts d’'oxygéne (O-Si). Ces
derniers sont désignés par la lettre M. Pour ceS30a chaine POE n’est pas lié

directement au cube mais par l'intermédiaire d'taslD-Si(CH),-.

Concernant la synthese de ces POSS amphiphiles,stietégies présentées dans le

schéma II-1 sont envisageées:

(1) Pour les POSS de structureTRPOE : la voie dite« corner-capping »sera
utilisée. Elle consiste a transformer le trisilafBIOSS incomplétement condensé) en
POSS monofonctionnel de type/TRX (X : halogenes, amine ou hydrogene) puis les

utiliser pour le greffage de chaine POE via le gesuent fonctionnel.

(2) Pour les POSS de structureQgMgs-POE : la voie ditex hydrosilylation »sera
appliguée. Elle repose sur la réaction d’hydroatigh d’'un cube complétement condensé

de type QMg avec un allyle-POE et des alcénes.
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(A) Voie « corner-capping »

OCH,;
Sl-o\sl/\/\( /\a/ 3
\

Williamson SN }5)5(',}257(;0
o~

5\0/&

0.
qs.—o\s/\m«/{ V%ocm
H n1

O XL 9%
Sisgosi

a_ Q ;e igTio
/Si/ OH O/S‘i’0>5i/Y \Slﬁio/SI b
¢ Si/\oocl;/Si//E> OH . S}LOE}’7{)\§LO o
| / i /-O 7 O“I' ol .
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SiTAY~
oy~ o (?l
Trisilanol avec Y = H ou CHCH,CH,X \s’u\o/‘s.’
(X=Cl, I, Np o

Hydrosilylation

(B) Voie « hydrosilylation »

HMeZSi? /OSiMezH HMeZSi? o—s.—/\/é \/>\

S0 s |—O—S|
OEt HMesSiQ o 71 HMe;SiQ o’ ] 71
N 0 0 o

S'—O s — OSiMe,H Hydrosilylation s|—o—s| — OSiMe,H

EtO— Si— OFt ————————3» HMeZSIol““SI l-0--si A HMEZS|O|---S| (1307SI\
; + Allyle-POE
1) Hydrocondensation é/ o Sl/ OSiMeH yie Sll/—OO—SI(O OSiMeH
OEt 2) HMe,SiCl =03l o - N
HMeZSiO/ \OSiMegH N \/)n\OCHs HMe,SiO 0SiMe,H
(QMg™)

Hydrosilylation | + Alcene

. I__/”\V{O\v/ﬁ\
RMeQSK? O—Si n OC
—0— Sl
RMe;SiQ o’(') O(I)
Si—O7 Si—— O0SiMg,R
RMEZS|O(|)---S|I 0—Si

AN
P 90 “osimer
/SI—O—SI
RMe,SiO OSiMe,R

(avec R = n-pentyl, i-pentyl, n-hexyl, i-hexyl, etyd)

Schéma llI-1.Différentes stratégies de synthése des POSS ahilglsig base de POE

La voie « corner-capping ssonduit a des précurseurs POSS halogénés (Gmipé
ou hydrogéné (Si-H). A partir des POSS halogénéso(Cl), le greffage du POE est
envisagé selon une réaction de type Williamsorchlere et I'iode seront utilisés en tant
que groupes partants afin de comparer leur rét&tiva synthese de précurseur aming, le

(Cy-pentyle)}Tg(NH,-propyle), sera également réalisée afin d’envisagargreffage avec
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le POE soit par une réaction d’addition de typehdad avec un acrylate de POE soit par
une réaction de type $SMvec un tosylate de POE. Une autre possibilitéistant en une
« hydrosilylation» entre un POSS-H (le (Cy-pentylgll) et un allyle-POE est aussi

prévue afin de préparer un POSS-monoPOE.

L'intérét principal de cette voie « corner-cappingonsiste en la préparation des
POSS monofonctionnels (un seul site actif sur 1eS8D qui permettent ensuite
d’envisager la synthése des POSS-monoPOE en taain&Vobtention des produits
POSS-di-, tri- ou multi-POE. Cependant, cette vest limitée aux quelques grands
substituants R (cyclopentyle, cyclohexyle). Et pamséquent, le caractére hydrophobe du
POSS n’est plus modifiable.

La seconde stratégieonsiste a greffer le POE sur un cube compléterfeznté de
type QMg par une réaction de type « hydrosilylation » emgreggroupement Si-H du
POSS (8 Si-H) et la double liaison (gHCH-) de Il'alcene-POE employé. Afin de
conférer au produit final le caractére amphiphdeux hydrosilylations successibles,
comme montré dans le schéma ci-dessus, permetstactier tout d’abord la chaine de
POE (caractere hydrophile) puis les groupementdesl{caractére hydrophobes) au cube
POSS.

L'intérét principal de cette voie repose sur le todle du caractere amphiphile du
produit final en faisant varier facilement la balan hydrophile/hydrophobe par
modification soit du groupement hydrophobe R, Eolbngueur de chaine POE ou encore
les deux parameétres. Par contre, il risque d'obtdes produits di-, tri- ou multi-
substitution lors de I'étape de greffage de POEleaiube @Mg" possédent huit Si-H

identiques.

[1.2 Synthése de POSS amphiphiles par voie « corner-capg »

La premiere étape consiste en la synthese d’'u@rephcomplétement condensé (Cy-
pentyle}T-(OH);. Pour cela, les différents précurseurs réactifis gue le (Cy-
pentyle}Tg(Cl-propyle), le (Cy-pentyleYg(l-propyle), le (Cy-pentyle)s(NH,-propyle)
et le (Cy-pentyle)TgH sont préparés. Ces précurseurs sont ensuiteséstilpour le
greffage d’une chaine POE. Dans cette partie, ub &masse molaire de 350 g/mol est

employe.
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[1.2.1 Synthese de POSS précurseurs
[1.2.1.1 Synthése de trisilanol

Le trisilanol (Cy-pentyle)T;(OH); avec sept groupements cyclopentyle (R) est
synthétisé a partir d’'un cyclopentyltrichlorosilaeelon le schéma suivant [1, 2]. Le

produit est obtenu avec un rendement de 78%.

Cl
/ _/

cl b © c \

Schéma 1I-2.Synthése de trisilanol (Cy-pentyi€}(OH)s

Le mécanisme de la formation du produit a été étpdr Brown et Vogt en se basant

sur les réactions d’hydrolyse-condensation sels@tpiations suivantes:

RSiCl; + 3 H,O—> RSIi(OH) + 3 HCl (1)
aRSi(OHy == (RSIiO; 94(HO)sp + (1,5a-0,5b) LD 2)
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S g R N
— ~ o 3 o
© - - o
Trisilanol
I
H3 H2 HA1
5 s P
o o o
| | ‘

ppm (t1)

Figure 1I-1. RMN *H du (Cy-pentyle)T;(OH); dans CDG

Le spectre RMNH (figure 11-1) permet de confirmer I'obtention guwoduit attendu
avec la présence des protons CH et @t cyclopentyle (H1 a 0,98 ppm, H2 a 1,45-1,80
ppm) et OH (H3 a 6,1 ppm). Toutefois, la compamide I'intégration des protons OH
aux autres protons du cyclopentyle révele la p@sede moins de 3 groupements OH par
POSS. Ceci peut étre expliqué par la tendancegiiatol a former un dimére stable dans
lequel les fonctions OH sont impliquées dans dssdns hydrogenes [3,4]. Ce composé
existe sous forme dimérique a I'état solide et di#sssolvants relativement non polaires
comme CHGJ, CS et sous forme monomérique dans des solvants commmaélange
pyridine/CS. Ces liaisons hydrogenes contribuent & masquéiei@ment ces protons

(intégrale du pic OH inférieure a 3).

Schéma 11-3 Formation d'un dimeéere du composé (Cy-pentylig)lOH); [3,4]
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La RMN *°C (figure 11-2) enregistré dans le mélange 25% &év pyridine/CDG
montre les carboneé3H (21,4 - 22,8 ppm) &EH; (26,9 — 27,3 ppm) de cyclopentyle avec
un rapport de 1: 4.

La structure chimique du trisilanol est égalememtficmée par analyse RMRPSi
(pyridine/chloroform-d) avec la mise en évidencetibés signaux singulets (-55,97 ; -
64,2 et -65,55 ppm) en proportion, SiSi : Si. = 3: 1: 3 (figure 1I-2). Les produits
intermédiaires des réactions d’hydrolyse-condeosatont observés en petite quantité a -

62,76, -55,33 et -55,09 ppm. Ces produits peuveatédiminés simplement par un lavage

a l'acétone
0 O M DN NHO o © ®
SRR LR HoS B > ®
™m O © N O 0OV - © <
N A NS NN N oo
~ o~ o~ NN NANN N NN
I
|
|
|
A
[ R
& I
(=] [=3
o o
| | | o | | o
70 60 50 40 3C 2C
ppm (t1)
o~ (=3 (=2} o W0 0
885 2 2 338
B R o S 88w
0o ® © ©%Q
. Sic
Sia
Sib
a7b3 apres lavage a |'acétone
y 5 §
2 5 8
o o
P o =
a7b3 avant lavage a I'acetone
I |
o B o
w - w
IS 2 2
T T T T T T T T T T T
-55.0 -60.0 -65.0
ppm (t1)

Figure 11-2. RMN C (A) et °Si (B) du (Cy-pentyle)T;(OH); dans le mélange
pyridine/chloroform
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[1.2.1.2 Synthése de POSS halogénés

Dans cette partie, la synthése des POSS halog&lést (1), a savoir le (Cy-
pentyle}Tg(Cl-propyle) désigné POSS-CI et le (Cy-pentylg]l-propyle) désigné POSS-

l, sera réalisée. Ces deux POSS se différencientap@ame halogéné.

[1.2.1.2.1 Synthése de POSS-CI

Le (Cy-pentyle)Tg(Cl-propyle) ou POSS-CI est préparé en faisantirdagrisilanol

précédemment synthétisé avec un trichlorosilaltm de schéma suivant [5] :

a_ ~

Si—O0—g~ _" "\
Si - Si Cl
- o /
a1 F Ol 6 0
0—si—OH CICH,CH,CH,SiCl; /O\ o
|O~g--0--s _ oY AT s e
oy o /1 > o g +  EgHN'CI
\ - | o EN / THF \, \ o

O/Si\O/Sib G/Sl\O/Sib

Schéma 11-4.Synthese de POSS-CI

L'utilisation de triéthylamine permet de capturkxcide chlorhydrique en formant le
sel EgNH'CI™ (précipité blanc formé au cours de la réactionjpat conséquent de

déplacer I'équilibre de la réaction vers le sensodeation du produit désiré.

Le résultat en RMN'H (figure 1I-3) confirme la fermeture du trisilanglar la
disparition du signal a 6,1 ppm (OH) et I'apparnitidun pic a 0,7 ppm attribué au Si-gH
formé. Ce dernier est tres différent par rapporsignal correspondant du réactif {8i-
CHy-) qui apparait a 1,3 ppm. Le rendement de cettthege est de 68 %.
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R NSRSy L83
585 ®r b < &~
55 - 3553 335
[
a c
T O\Si/\b/\CI
SR IEA
Josi=er
1
5Si-| “0--C l
o\ o o\ /S' 1 2 2 |
’ 0
O/Sl\o/si/ 2
o
POSS-CI
c
‘ t
vJL b
I} J(d ]
w B
N N o ~ N
5 - g B
I ‘ I ‘ I ‘ I I I ‘ I ‘ I I ‘ I I
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ppm (t1)

Figure 11-3. RMN 'H de POSS-CI

11.2.1.2.2 Synthese de POSS-I

La synthese du (Cy-pentyi@)(I-propyle) ou POSS-I consiste a substituer le rehitu
(Cy-pentyle}Tg(Cl-propyle) par l'iode selon le schéma ci-dessfi)s Pour obtenir une
substitution totale, la procédure de syntheseégsitée trois fois tout en mettant I'iodure
de sodium en exces par rapport au (Cy-penilgé€ll-propyle). Cela permet d’éviter de
travailler en fort exces de Nal ce qui conduiraiitdiser un volume trés important de

solvant.

o ?I_OO\S'/\/\CI Ss—0=g5 N\
Q- /¢ o o
s|\o-?*'sli—G\o Si/\ o \
/O\Sli-l’o-_ [ Nal / (THF:Acétone, 3:1) ’ o7 §i <Jo
’ > Si- 1 =0~<

-d 4

o ~J - - A

O / reflux (70-76°C) 24h e ‘i VA
i -

Schéma 1I-5.Synthese de POSS-I
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La superposition des spectres RMM (figure I1-4) montre I'évolution de la
substitution de CI par | en fonction du nombre gele de substitution. En effet, le signal
de CH-Cl a 3,5 ppm a diminué de la premiéere a la deugiedaction, puis disparu apres
le troisieme cycle de substitution, preuve d'unéssitution compléte de Cl par I. En
paralléle, le signal de GH (H.) a 3,2 ppm apparait et augmente. Le rendemenalglob
(apres trois cycles de substitution) de cette ®gehest de I'ordre de 60 %.

S 8 Q8 3 L8 2 K83
iy N ® 5 ~ [T > ~o~ N
o™ (2] — o - - - o o o o
a [
Si Owq;
- Si I
o > /\(\
Q. / ¢ .o
S,i\O/SI/\O\IO
o /SI—!;O-?i 1.2 2
\/ o\ o
Sl\o/Si
a” 2~
1
c
POSS-I
3é substitution
2é substitution
| |
1e substitution JUL )\JVL
POSS-Cl jJ\L
T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T
3.50 3.00 2.50 2.00 1.50 1.00
ppm (t1)

Figure II-4. Evolution de la substitution par RMIH

[1.2.1.3 Syntheése de POSS-NH

La synthese de (Cy-penty@}(NHx-propyle), désigné POSS-NHest effectuée par la

réaction de fermeture du trisilanol avec un silpogant un groupement propylamine.
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Q™
$i Si—O0~gi~ "
- - Si NH
oL h R o1y 2
Si—o2 5~0H OH | THF, tempé. amb. Si\OQSi—O
T 7 AN . 5 chon
| -Si-|-0=-~si + HoN Si—OCH; —— / &0l p + CHy
O o O / \O | sous azote, une nuit o O’, o) /5,\0
S 5C° och; o 1S

Schéma 11-6.Synthése de POSS-NH

L'analyse en RMN'H du produit purifié est réalisée dans un mélange d
CRCOOD/CDC} afin de mettre en évidence les protons;NEha formation du POSS-
NH, est confirmée par la disparition du signal a 6dmpdes OH (trisilanol) et
I'apparition d’'un pic a 0,84ppm correspondant aougement ChtSi. Le rendement de

cette synthése est de 62 %.

V
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7.260
6.776
3.329
3.323
1.873
1.608
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1.127
1.123
0.843

POSS-NH2
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:

’\._ P NN
O\ o/si'l C())/TI b g
CF3CO0D 7,27 2

Si—0—Si CH2 (©Cy)
|

CH (Cy)

i otz \i‘a
0zZ—L v=— O

10.0 5.0
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Figure 1I-5. RMN 'H de POSS-NK
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11.2.1.4 Synthese de POSS-H

L'obtention du (Cy-pentyleYgH, désigné POSS-H, est effectuée par la fermeture d
sphére en faisant réagir le trisilanol avec lehtdmsilane selon la réaction représentée

dans le schéma suivant:

a_ Q.

; H
a5 S S0
Si—~(p—=g{~OH OH - o
O—Si f O
I Sli—,’O‘—Si/ . THE + E%N SI\OI/Sl o)
0 O/ o ; \O + HSICh ——— 5 /l ) ,Si’,’o~ ‘SI' + EHN'CI
\ / \/O sous azote, une nuit (@] o o !

: . j \ /
SI\O/SI . ./o
O/ \3 O/SI\O/SI

Schéma II-7.Synthese de POSS-H

Dans cette réaction, le triethylamine est utiliséurp catalyser la réaction en
neutralisant I'acide HCI formé lors de la réacti@ela se traduit par la formation d’'un
précipité blanc en cours de réaction. La structteemée du produit avec sept
groupements cyclopentyle et un groupement Si-H cestfirmée en RMN'H par
I'apparition du signal Si-H a 4,12 ppm et la dispan du pic a 6,1 ppm correspondant
aux OH (trisilanol). Le produit final a été obteavec un rendement élevé de 95 %.

4.124

I —

o
©
N

TS9S
00°L

T ‘ T T T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T T ‘ T T ‘ T
450 4.00 3.50 3.00 2.50 2.00 1.50 1.00
ppm (t1)

Figure 11-6. RMN *H de (Cy-pentyle)TgH
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[1.2.2 Synthese de (Cy-pentyleYg-POE

Dans cette partie, la préparation des POSS-POWkpee(Cy-pentyle)Ts-POE a partir
des précurseurs précédemment préparés sera étidiae.chaque POSS précurseur

(halogéné, aminé ou hydrogéné), une meéthode diageeforrespondant sera appliquée.

[1.2.2.1 Greffage par réaction Williamson via POSS halogénés

11.2.2.1.1 Réaction modeéle

Dans un premier temps, une molécule modele deapropylphényle est utilisée afin
d’optimiser les conditions de synthese. Le greffage effectué avec un POE de 350
g/mol terminé par une fonction OH. La réaction ¢stesa former un pont éther (réaction

de Williamson) entre un halogénure et un alcoarsein mécanisme de type SN

H3CO
Na, THF HsCO reflux a
(o] O—H ——» 0o O Ngf —————————— ¢ d
n-1 n-1 b O\
Cl (0] e
n

Schéma 11-8.Synthese de propylphényle-POE

Les analyses en RMRH et *°C (figure 1I-7) des réactifs et du produit purifét
permis de montrer le succés de la réaction. Eet,dfnalyse en RMN°C a permis de
mettre en évidence la formation du produit désa€la disparition du signal a 44,1 ppm
correspondant aux protons du groupement,-CHlu chloropropylphényle. Par contre, la
présence du signal a 61 ppm en petite quantité mdamtprésence de traces de POE en
exces n’étant pas tout éliminée lors de la putifica Le rendement de la réaction est de

100% (avant purification).
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Figure 11-7. RMN 'H et*C des réactifs et du produit obtenu par le modéléanison
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11.2.2.1.2 Greffage de POE sur le POSS chloré

Les conditions opératoires appliquées pour la nuddémodeéle sont retenues pour le
greffage de chaine POE350 sur le POSS. La syn@misg2alisée selon le schéma ci-

dessous:

a
o/§' o~S,/\/\>< S$0=s OCH;
O\s.\o,sl \O O, s o /\/\60/\j/

/O\S|—"O<- J o O\/i THE S|\O—S|
SI + Na - -I—o\
~3 a 0/\% OCH, é\o"s' SI\O + NaCl

% G

avec X =Cloull

Schéma 11-9.Synthese de POSS-POE a partir de POSS-CI

Les spectres RMNH et *3C (figure 11-8) ne mettent pas en évidence la fdromadu
produit désiré car le signal du -8l (réactif) n'est pas évolué méme aprés 48h de

réaction.

S.001T
3.653
3 203
3.300
2.777
1.745
1.575
1.480
0.976
0.742

-CH,-Cl

M (Cy-pentyle); T (Cl-propyle) \

. Jk MPEG350

s

OH (MPEG résidu) Produit brut du greffage
CH,CH,
CH, (Cy)
P CH (Cy)
|
|
e S P e

ppm (t1)
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Figure 11-8. RMN *H et**C du réactif et du produit obtenu par le greffageP®E sur le
POSS-CI

[1.2.2.1.3 Greffage de POE sur le POSS iodé

Par rapport au POSS-CI, le POSS-I posséde un oredgl®upe partant. Dans ce cas,
I'étape de formation d’alcoolate R@ été effectuée avec I'hydrure de sodium NaH au

lieu de sodium métallique. Le greffage est réaiséun POE2K.
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Figure 11-9. RMN *H du réactif et du produit de greffage de POE s RDSS-|
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Le spectre RMN'H a montré la formation du POSS-POE par I'apparitiun
nouveau signal a 0,6 ppm (Ha) a proximité du sidgiela 0,7 ppm. Apres précipitation
dans I'éther pour éliminer 'excés de POE (rapp@E : POSS-1 = 5: 1), le précipité
obtenu contient un mélange du POSS-I de dépar ptatluit POSS-POE. Le rendement
de cette réaction (par des intégrations RMN) e$oddre de 40 %.

Dans le but d’améliorer le rendement de la réactimus avons varié des parametres
tels que la température et le solvant pour favotseéaction SH Le choix du solvant
reste trés limité a cause de faible solubilité éactif (POSS-I) dans des solvants courants.
Il est soluble uniqguement dans le THF, chlorofoehéoluene. Un mélange THF/DMSO
a raison de rapport volumique de 2:1 a été chasile DMSO est un bon solvant
permettant de favoriser la réaction SNLes différentes conditions opératoires sont

données dans le tableau suivant.

Tableau II-1. Conditions opératoires pour le greffage de POHesBIOSS iodé

Solvant THF THF/DMSO THF/DMSO
Température °C 70 70 100
Rapport de réactifs POE : POSS 10:1 10:1 10:1
Rendement brut obtenu (%) 40 46 -
Remarques - - Dégradation

Les résultats du Tableau II-1 ont montré que lengbaent des conditions
expérimentales, telles que le solvant et le rappQE/POSS, n’'a pas assez amélioré le
rendement de la réaction. Le rendement brut maxind®n%) a été obtenu avec le
mélange de solvant THF/DMSO. Cependant, le prodiwit est un mélange du POSS-
POE et le POE de départ qui est difficile a sépadae augmentation de la température
de réaction & 100 °C conduit & la dégradation d& R@e couleur brune de plus en plus

foncée et une résine formée sur les parois durballo

La difficulté de cette réaction lie clairement dentombrement stérique des

groupements cyclopentyle autours du POSS, En egféetrapport a la petite molécule
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modéle ces groupements volumineux rendent aux ebd®®OE2K déja encombrées (45
motifs de —OCHCHS,-) beaucoup moins accessible aux sites réacti3@BS.

Compte tenue les résultats obtenus jusqu’a cee éagc le POE2K, nous avons jugé a
continuer cette voie de synthése en diminuant ilke tde chaine POE pour rendre la
molécule réactive plus accessible. Une chaine POEasse moléculaire 350g/mol a été
choisi comme alternative et sera utilisée danpieshaines études.

11.2.2.2 Greffage de POE sur le POSS aminé

Avant de greffer une chaine POE350 sur le POSS-pit I'intermédiaire de la
fonction amine, le POE350 est activé en le transémt en tosylate selon le schéma

suivant :

o o

1 1] CH,Cl, ; EtN 1 1

H,C S—Cl + HO 0CH; —————— H4C Se— OCH + ELHN*CI-
(l)' n- temp. amb. ;unenuit 8

\_.,_t

PR Ve S-o\ /\/\ /\,(D\/}
DL o8 o oL o
[O\/S'i,é.ossf? 1 THEhefiuxiN, /5_ i 'O\FO
Qo 0 I\O i OCH3 — Si C?I
\.° \ 0 L b +  TsOH
,Slso—Slb O/SI\O—SIb (acide tosylique)

Schéma 11-10.Activation du POE pour son greffage sur le POSS-NH

[1.2.2.2.1 Synthése de tosylate de POE

La synthese de tosylate de POE est réalisée parpmtenédures différentes mais nous
obtenons un rendement similaire denviron 85 % r(vpartie expérimentale, cf.
VI.1.2.2.2). La formation du tosylate de POE aréigée en évidence par les résultats de
RMN *H et '°C (figure 11-10) avec la disparition du pic & 2,fnp (ou 61 ppm eh’C)
correspondant au GHié au groupement OH du POE et I'apparition du gid,1 ppm
(68,8 ppm ert°C) correspondant au GHié au tosylate.
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Figure 11-10. RMN 'H et™*C de tosylate de POE

11.2.2.2.2 Greffage du POE sur le POSS a partir du tosylate

La réaction entre le POSS-NHdt le tosylate de POE350 a été effectué dans Ie TH
(solvant des deux réactifs). Aprés 24h de réactianun signal lié au produit attendu n'a

été observé sur le spectre RN (figure 11-11).
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Figure 1I-11. RMN H des réactifs et du produit aprés le greffage

11.2.2.3 Greffage de POE par réaction d’hydrosilylation dudSS-H

L’hydrosilylation catalysée par Pt(dvs) est effédwans toluéne anhydre a 85-90°C
sous atmosphére argon en utilisant le POSS-H (62yyfe) TsH) et un allyle-POE350.

o !
O\Si, j\j,sll O\ A 'O
—0% Pt{dvs], 80°C, 24h =0
] Ogi»I-Q\\LS’jO . /\,eo\/jn\oc43 Pidvs], 80°C, 2 /O?li""m
ol Toluéne Qo R c?l
A0 D Mo A0
o a o

Schéma 1l-11.Greffage de POE sur POSS-H par I'hydrosilylation
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Figure 11-12. RMN *H de produit obtenu & 48 h de réaction.

Le suivi en RMN'H de I'évolution de la réaction a montré la forratidu produit
attendu par I'apparition du pic a 0,6 ppm carastigue aux protons CH5i et la
diminution de l'intensité du pic de Si-H a 4,3 p@ua cours du temps. Par contre, la
cinétique de la réaction est lente (tableau 11A). bout de 60 h, seulement 66 % de
conversion a été obtenu. Une durée plus longueermagi pas d’améliorer le rendement.
De plus, il est tres difficile de séparer le POS®iHe POSS-POE vue leur structure

semblable. On obtient donc un mélange de produits.

Tableau 11-2 : Suivi cinétique de la réaction d’hydrosilylati(gxcés d’allyle-POE )

Durée Conversion (%) *
8h 0
20h ~10
48h ~50
60h ~66

* Conversion = (dnz-s/2)/[ (Ichz-sf2) + lsin ]
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[1.2.3 Résumé et discussion

Dans cette partie, la synthése des POSS précurgamnefonctionnels par la voie
« corner-capping » ainsi que leur greffage aveclhesnes POE a été étudiee. Différents
POSS précurseurs monofonctionnels tels que POS&yémds (Cl et 1), aminé et

hydrogéné ont été synthétisé avec des rendemaniwiscentre 52 % et 95 %.

Comme indiqué dans l'introduction de cette pattietérét de cette méthode « corner-
capping » est que le POSS précurseurs ayant unsgeuhctif pourrait conduire a des
POSS-POE monosubstitué tout en évitant I'obtendioim meélange des produits mono-,
di- ou multi-substitué. Concernant I'étape de gigéf du POE activé sur le POSS
précurseur monofonctionnel, les résultats moinso@rageants par rapport a I'étape
précédente ont été observés. Avec le POSS-CI, pa®attion n'a été observée. Le
remplacement du chlore par I'lode (POSS-I est pkectif) a permis d’améliorer le
rendement mais il reste faible (40 %) alors qu’goeversion totale été obtenu avec un
petit composé modele (le chloropropylphényle). lisdtion d’'un POSS-NK dans le
greffage avec le tosylate de POE a été égalementfimwace. Par contre, le POSS-H
semble le meilleur précurseur de la série (Cy-geiigX puisse qu’il permette d’obtenir

un meilleur rendement de greffage de 66 %.

Ces résultats montrent clairement que I'encombrérsgmique de sept groupements
Cy-pentyle du POSS empéche les chaines POE ac{eies mémes encombreées) de se
mettre en contact avec le site réactif du POSSbtas d’alkyle de trois carbone qui
sépare le POSS du site actif n'est pas assez fong’dviter cette géne stérique. Seul la
fonction Si-H engagée dans une réaction d’hydrlagityn catalysée par le Pt(dvs) semble
pouvoir surmonter a cette difficulté. Pourtant wemps de réaction tres long est

nécessaire, et ce pour une conversion non totale.

Dans le but de minimiser l'effet stérique comme riéci-dessus, une nouvelle
stratégie de synthese est envisagée en partantPD85 possédant huit fonctions Si-H
(cube @Mg" possédant un bras -OSi(gbH). Le greffage de la chaine POE sera facilité
en le réalisant dans un premier temps puis ledifore Si-H restantes seront remplacées
par des groupements alkyles afin de conférer aduitrdinal le caractere amphiphile.

Cette étude sera I'objet de la prochaine partieedehapitre.
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1.3 Synthéese de POSS amphiphiles par voie « hydrosilyian »

Dans cette partie, la synthese de POSS amphipbdlesoie « hydrosilylation » est
étudiée. Cette synthése est réalisée en trois Stdme premiére étape consiste a
synthétiser un cube précurseur complétement coadeestype @Mg" possédant huit
fonctions actifs Si-H (schéma 11-1). A partir de qarécurseur, une réaction
d’hydrosilylation entre une fonction Si-H et unyédPOE sera effectuée afin d’obtenir
un produit monosubstitué de structurgMgH,-POE. La derniere étape consiste a
remplacer les sept fonctions Si-H restantes pagdaagpements hydrophobes (alkyles) en
faisant réagir avec un alcéne. La structure de P&@§iphile obtenue est#®sMs-POE

(voir schéma II-1 pour une structure plus détajlléee

La synthese de quatre séries de(@Mgs-POE est envisagée en partant des POE de
différentes masses molaires : 350, 750, 2000 €@ §0Dol. Pour chaque série, différents
groupements R (n-pentyle, i-pentyle, n-hexyle, e, n-octyle) sont greffés au cube

POSS afin de conférer au produit final le caracaeng@hiphile et de le controler.
11.3.1 Synthése de @VIg"

La formation du cube s’effectue par la réactionyditocondensation du tétraéthoxy
silane via deux étapes comme montré dans le schéhselon la méthode de Hasegawa

et ses collaborateurs [6]. Le rendement globahds/hthése degls™ est environ 85%.

La structure cube degllg™ a été confirmé par la RMRH (Figure 11-13) avec la mis
en évidence de deux signaux a 4,7 ppm (Si-H) eRa ppm (Si-CH) avec un rapport
d’intégration de 1:6, ce qui est en bon accord ddittérature [6-9].

Le spectre RMN’Si de QMg" a montré deux signaux a -108,67 pBn(PDSidu cube,
s]et a -1,39 ppmdi(CHs3).H, s]. D’apres Hasegawa et ses collaborateurs 6
diméthylsilylation incompléte de I'octanion §8h® peut conduire & la formation des
dérivés secondaires,sBSi(CHs)2H]s.n(H)n qui se traduit par une coloration jaunatre de
produit. Ces dérivés peuvent étre éliminés pargaval’acétonitrile. Dans des conditions
de synthese réalisées, le produit obtenu ne canaecune trace de ces deérivés

secondaires.

Le spectre IRTF montre des bandes caractéristigliabsorption & 2143 cth
attribuées aux groupements Si-H et & 1070 correspondant aux groupements SisCH

les vibrations d’allongement de Si-O sont obsena&260 crit.
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Figure 11-13. Spectres RMNCDCls) de QMg : (A) 'H et (B)*°Si
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[1.3.2 Synthese d’allyle-POE

Les allyle-POE (Moe= 350, 750, 2000 (désigné 2K) et 5000 (désignédikipl) ont

éte synthétisés selon le schéma suivant [10-13]:

HsC OH  —— NaOH HaC o
(@) + Br > o) ¥
n ou Na, Naph/K n

Schéma 1I-12 Synthese d’allyl-POE

Le spectre RMNH du produit obtenu (figure 11-14) montre I'appéoit des signaux
multiplet CH=CH- a 5,1-6,3 et 5,8-5,9 ppm. La disparition dougrement OH (signal
vers 2,1 ppm) relatif au POE de départ est confirpgr RMN'C avec I'absence du pic
CH»-OH a 61 ppm. De plus, I'absence du pic a 35 ppin£Br) a confirmé I'absence du

bromure d’allyle dans le produit final. Le renderhde ces syntheses est proche de 98%.

(A)

€
- Aly-POE350 Y JJ\MZN LA
Aly-POE750 " i Jb/ W I
| AMPOEK " m w
C
) AI-POESK b N Wb
\ \

7.0 6.0 5.0 4.0 3.0

ppm (t1)
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d
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(B) Moﬂ d
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Figure 1I-14. Spectres RMN des allyle-POE (350, 750, 2000 €05§.mol") dans

CDCls : (A) *H et (B)*C

11.3.3 Synthése de série gMgH-POE

Le greffage de la chaine POE sur le cube est hasta géaction d’hydrosilylation
entre la liaison Si-H du POSS et la double liai§€h=CH-CH- du POE comme montré

dans le schéma suivant :

CH,
HMe;Si _o—gi—H
Si—O—Si CHy
HMe,SiQ O/ H 4 l

\s" 0O

| |—O,— SI—[ OSiMe;H
HMe,SiO ---Sl O-Sl

o d ? /C( OSiMeH

Si—0—Si

/ :

HMe,SiO OSiMe;H

(Me =CH)

Vs

/\%O\/)\ Toluéne, Pt{dvs]
OCH; ——— >

Ar, 76°C,8h

(l:H3 2 5
o—si—/\/éo\/§\00|—g
/s 1 1 3 n
;= O—/SI CHs, ——
HMeZSK{ o/l O | 4

S»—Oﬂ—Sl—rOSMeZH
HMezsol"-,s|+o-/s|

d
| S | /O OSiMeH

HMe,Si0
\

OSiMeH

Schéma 1I-13 Réaction d’hydrosilylation entre lesRs™ et I'allyle-POE

Le but de cette synthése est d'obtenir le prodwhosubstitué, autrement dit, une

seule chaine POE sur le cube POSS. CommeMgQposseéde huit groupements actifs
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Si-H identiques, il est impérativement que ce riédet départ soit en exces par rapport a
I'allyle-POE afin de faciliter la mono-substitutiobe plus, la quantité du catalyseur ou la
température peuvent également l'influencer et/ogeedrer des réactions secondaires.
Nous avons donc examiné les difféerentes conditexperimentales afin d’optimiser la

synthese. Les conditions opératoires et les résidtat résumés dans le tableau II-3.

Une étude préliminaire a montré qu’un excés dergufats du QMg par rapport au
allyle-POE (soit un rapport molaire [Si-H]J/[AllyIBOE] = 32/1) est nécessaire afin
d’assurer la mono-substitution. Il est & noter Qutdisation en excés du Mg n'est pas

désavantageuse car une simple purification permét cecupérer et de le réutiliser.

Le catalyseur utilisé dans cette réaction, appetatalyseur de Karstedt » est un

complexe de platinedivinyltétraméthylsiloxane.

OCHy
beta-addition alpha-addition 5
CH 8 o "
| ’ CHs T //4
O—Si ! O, 5 ‘si—CHg
| R / 6
chloroform OCH; \ ¢}
) v
CHgy Si—O0—Si
— 5 R o1 ol  R=OS(CHH
\/_ O /O
4 Si—O0-—Si—R|
| R——si-1-0- -si_
, / R
. o 10 i
Si-H S —0—sgi p-addition
/ N
34 R R (*) 6
8M8H7-POE350 > 2 8 U
(—— Q B S T WSU— A JLL
| Q8M8H7-POET750 M H2C \
M H2C
- Q8M8H7-POE2K Y
H20
| A Q8M8H7-POE5SK J/\ "
\V4
T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T T ‘ T ‘ T
7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.C
ppm (t1)

Figure 11-15. Spectres RMN'H (CDCk) des @QMgH--POE (350, 750, 2000 et 5000
g.mol?)
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Tableau I1-3. Conditions opératoires et résultats de synthésse$gMgH--POE

Conditions opératoires
[POSSJ/[POE] = 4/1 ([Si-H)/[Allyl-POE] = 32/1)

Résultats
x=1,53x10°  x=1,53x10° x=3x10° x=3x10°
T=76°C T=80°C T=80°C T=85°C
Temps (h)* 9 8
% B-addition 0 0
QsMsH7- o5 isomere 0 0
POES5SK NE
(n=113) Multi-substitution Non Non
Rendement (%) 83 84
Aspect Solide blanc  Solide blanc
Temps (h) 8 7 4 1
% B-addition 8 10 10 13
QsMsH7- o5 isomere 0 0 0 12
POE2K _ o ) _
(n=45) Multi-substitution** Non Non Oui Oui
Rendement (%) 82 81 81 79
Aspect Solide blanc ~ Solide blanc  Solide blanc ~ ®ohithnc
Temps (h) 7 6
% B-addition 10 12
QsMgH7- o5 isomere 0 15
POE750 NE
(n=16) Multi-substitution Non Non
Rendement (%) 80 81
Aspect Pate Pate
Temps (h) 6 5
% B-addition 13 13
QsMgH7- % isomere 0 18
POE350 . i NE
_ Multi-substitution Non Non
(n=7)
Rendement (%) 79 80
Aspect _quwde _L|qU|de
incolore incolore
Calcul du %g-addition: Soit x et y I'intégrale des signaux H7, H8HESI + CH;CH-Si) et H1 (G1,-Si)
respectivement, nous avon%ﬂ—addition:#/i/zxmo; x = [Pt)/[Si-H] avec [Pt] = catalyseur de

Karstedt ; n: nombre de motifs répétitifs ; NEonnétudié ; * le temps pour lequel le signal deldaible
liaison d'allyle est disparu ; ** si Qustitution> 1
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Chapitre 1l : Synthése de POSS amphiphiles

L’analyse RMN'H (figure 11-15) confirme le succés du greffageRIBE sur le @Vg"
par la présence du pic a 0,63 ppm caractéristigua tbnction Si-El, (a-addition) et du

pic a 1,1 ppm caractéristique de la fonction Si{B-addition).

En comparant le rapport d’'intégrale des signauwdappm (G3-O du POE) et a 4,7

ppm (SiH), le degré de substitution {Bsiwioy peut étre évalué comme suit:
_ I3,4ppm/3

substituton
I 4,7ppm / 7

D oU k sppmest l'intégrale du pic & 3,4 ppm. Une valeur dgyfution

égal a 1 correspond a un@mno-substitution. Les résultats du tableau 1I-3 ont montré
qu'avec un excés duglls” de départ de quatre fois (équivalent de 32 foid 8h exces),

la mono-substitution est quasiment assurée pouldpart des conditions employées
(<80°C, [Pt]/[Si-H]=1,53x10) et ce pour tous les POE étudiés quelque soit ses
longueurs. La mono-substitution a été égalementircofe par analyse élémentaire du
produit purifié avec les pourcentages de C, H eh&urés tres proches de ceux calculés
(voir partie VI.1.3). Seule I'association simultengun rapport [Pt]/[Si-H] deux fois plus
grande (3x18) et d’'une température élevée de 85°C conduit dagré de substitution
supérieur & 1 (considéré comme multi-substitutina)gré un temps de réaction tres court
(1 h).

Rendement et aspect du produit

Comme le @Vig" a été utilisé en trés forte exces, la purificagona récupération du
réactif de départ sont indispensables afin d’emésaa réutilisation. Dépendant de la
longueur de chaine POE, deux procédures de puidiicaint été utilisées. Pour les
QsMgH;-POE comportant une longue chaine POE (2000 et 509@pnt précipités dans
du n-hexane. L'excés degRs” est récupéré & partir du filtrat (n-hexane) papévation
du solvant et pourrait étre réutilisé. Concernastgroduits ayant une courte chaine POE
(350 et 750) et qui ne précipitent pas dans le xahe, une extraction liquide-liquide
(plusieurs fois) (méthanol/hexane) permet de sépare}xMgH-POE du QMg de
départ. La phase hexane contient principalemef@hés” n’ayant pas réagi et la phase

méthanol ne contient que le produit désiré.

Quatre POSS-POE dont la longueur de chaine POE exatrie 350 et 5000 g/mol ont
été synthétisés avec des rendements massiques @ewviéon 80 %). Par contre, I'aspect

du produit dépendre fortement de la longueur déneh&OE. On obtient une huile
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incolore pour le @MgH-POE350, une pate visqueuse pour kMgH,-POE750 et un
solide blanc pour le MgH;-POE2K et 5K.

Le temps de réaction nécessaire afin d’obtenir coresersion totale du groupement
d’allyle (suivi en RMN'H) est d’environ 6-8 h. L’'augmentation de la coricatipn en
catalyseur et/ou température peut accélérer latiodéa¢tableau [I-3) mais risque de
favoriser les réactions secondaires telles que udti-substitution, lisomérisation ou

encore Ig-addition qui seront discutées ci-apres.

Produits secondaires $-addition et isomérisation d’'allyle-POE

[-addition

La formation du produit d@-addition, -SICH(CH)-, (addition Markovnikov) a été
mise en évidence par les analyses en RMNfigure 11-15) par la présence du signal &
1,1 ppm (Si-®). Or, une proportion d’environ 10 % du produit Beddition a été
observée pour les allyle-POE dont la longueur daingh POE n’est pas assez longue
(POE de 350, 750 et 2000 g/mol). La proportion éepcoduit est diminuée avec
'augmentation de la longueur de chaine POE. Biquéierement dans le cas du POE5SK,

seul le produit di-addition (addition anti-Markovnikov) est obtenu.

La température semble influencer Iégérement lagstimm du produit dg3-addition
puisse que passer de 76°C a 80°C puis a 85°C nentgmque 2% puis 5%
respectivement. L'augmentation de la quantité dalgseur de deux fois n’entraine pas

I'évolution de la proportion du produit eaddition.

Knischka et ses collaborateurs [14] ont obtenu ésultat similaire sur la réaction
d’hydrosilylation entre le ' (comme le MQs" mais sans bras -OSi(G}#) et I'allyle-
POE750. lls ont observé gu’avec l'utilisation diatgseur de Speier @RtCk), 12 % de
produit de-addition ont été obtenus. La présence du prodegbrsdaire de typ@-
addition dans la réaction d’hydrosilylation cat&élgspar les catalyseurs de Speier ou de
Karstedt montre donc la limite du simple mécanisgde Chalk—Harrod [16,17],
actuellement encore largement accepté pour expligugécanisme de I'hydrosilylation
en présence des catalyseurs a base de Pt. L'ordgnéa formation de ce produit
secondaire est jusqu’a présent mal connu et a motmeaissance, il n’existe a I'heure

actuelle aucun modéle fiable permettant de I'exjgiq

Thi Bich Viet NGUYEN- Université du Sud Toulon Va010 63



Chapitre 1l : Synthése de POSS amphiphiles

Il est a préciser que malgré la présence de caiftregicondaire, aucun effet (ou effet
négligeable) sur le caractére amphiphile du proQsMgH;-POE n’est présent [14].

Isomérisation d’allyle-POE

A partir d'une température de 80°C, I'isomérisatamnl’allyle-POE est observée dans
le cas de chaines POE de faibles tailles (350 @t Tette isomérisation est confirmée en
RMN H (figure 11-16) par I'apparition des signaux a 86,2 ppm correspondant aux
protons vinyliques du groupement EBH=CH-, résultat de l'isomérisation. Tableau II-
3 montre également qu’a la méme température déiagaplus la chaine est longue, plus
I'isomérisation est difficile (a 80°C, 18% avec P&3B, 15% avec POE750 et 0% avec
POEZ2K et 5K). Intéressement, un abaissement deématype de seulement 4°C permet
de supprimer cette réaction secondaire (aucuneéigsation n’est observée a 76 °C, et ce
pour tous les quatre POE étudiés). La concentra&ionatalyseur ne semble pas affecter

I'isomérisation.

4.721
4.717
4.384
4.367
3.638
3373
2.459
1.618
1.106
0.562
0.249
0.238

Ha
\c:c/ o OCH,
H3C/ \o L
c n-
* /\ Q8M8-POE350
\

b a U | | | K
I | |Q8M8-POE750 I o JL\"

-
Q8M8-POE2K L L w

Q8M8-POESK

\/ —
N
a

T

T \
5.0 4.0 3.0 2.C 1.0

goe € r—

65V <=
TJeoz L

6.0
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Figure 11-16. Formation d'isomere a 80°C
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Résumé

Les résultats obtenus pour différentes conditign&ratoires réalisées nous permettent

d’optimiser la synthese desidsH,-POE. Les conditions optimales sont suivantes:
v [POSS]/[Allyle-POSS]=4/1 ou [Si-H]/[Allyle]=32/1
v T=76°C
v [catalyseur Karstedt]/[Si-H] = 1,53xT0
v Temps:6-8 h

Ces conditions permettent d’obtenir legMgH,-POE avec :
une mono-substitution
une conversion totale de l'allyle-POE et un rendaineassique éleve (> 80%)

une absence d'isomeéres de I'allyle-POE

AN N RN

une faible proportion de produit §eaddition

11.3.4 Synthese de série RQsMg—POE

L’'obtention des produits mono-substituéssNfgH,—POE) contenant sept fonctions
actives Si-H nous permet d’envisager la préparaties POSS amphiphiles ayant des
groupements hydrophobes autour du cube silsesqueoxha balance hydrophile-
hydrophobe (HLB) de ces produits pourrait étre Gée par la taille des substituants
hydrophobes. Dans ce travail, les substituantsdpjuirbes envisagés sont des chaines
alkyles linéaires ou ramifiés de différentes longsgR= n-pentyle (C5), i-pentyle (C5b),
n-hexyle (C6), i-hexyle (C6b), n-octyle (C8)).

Le greffage des chaines alkyles sur le cube silsesane est effectué par la réaction
d’hydrosilylation entre les fonctions Si-H et ldsénes. Ces derniers sont introduits en
exces dans la solution de toluene contenantgMsB,—POE sous atmosphere d’argon,
selon deux protocoles différents. Pour les alcéigagles (C5, C6, C6b, C8), un exces de
'alcéne est ajouté, suivi par I'ajout du catalysde Karstedt. Le mélange est ensuite
porté a 80°C pendant 16h. En cas de l'alcene gag€bk), la solution contenant le

QsMgH—POE et le catalyseur est préchauffé jusqu’a 6P, I'atmosphére d’argon est
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remplacée par I'atmosphére de l'alcéne. Une temipérgplus élevée est déconseillée en
raison de décomposition possible du POE a hautpé&eture, surtout pour une durée
importante. L'utilisation du toluéne est nécessaiia de bien solubiliser le g "-POE

de départ. La synthese des@Mg-POE est schématisée comme suit :

CH,
CH; . '._/\,(O\/i:
RMe,SiQ 0—Si OCH
HMe,SiQ o—s|—/\/( \/io CHs 22N /7 3

Si-0= ,Si—O=Si
HMegSIQ o OO Sl CH3 RMe28|O O I O ! CH3
HMe SI%--OSrl g—éOSMegH . /\ o 10mL de toluéne sec, eZS|O?I---S|-' 05
—_—
2 S O-SO OSiMeH sous Ar, 80°C, 16h é g OSIMSZR
- i—O— |
HMe,SiO “0SiMeH
€2l M7 AvecR'=-(CH),CH,  (C5) RMe;Sid NOSIMER Avec R = - (CH)ACHs
- CH(CH), C5b) - CHCHCH(CHz),
-CH)CH,  (C6) - (CHsCH3
- CHCH(CHa), (C 6b) - (CR3CH(CHy),
-CH)sCH  (C8) - (CHCH;

Schéma 1I-14 Synthese de RQsMg-POE par la réaction d’hydrosilylation

Le suivi en RMN'H de la diminution du signal & 4,7 ppm correspohdamx Si—H est
présenté dans la figure [I-17. La conversion totdisparition du signal Si-H) est obtenue
au bout de 16h de réaction. Dans le produit fiaghrésence de sept groupements alkyles
autour du cube est prouvée par le rapport d'intégdes signaux a 0,87 et 1,25 ppm
caractéristiques des groupements; @HCH, respectivement, par rapport au signal a 3,37
ppm du groupement -OGHerminal du POE.
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(n-octyl)-Q8M8-POE2K

4704
3.370
0.154
0.140

)_

Produit final /\ j l {AL
| L

Réaction a t=7h (80C) jk
] 1 Lnd

-

Réaction a tO

T ‘ T T ‘ T T ‘ T T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T
opm (tl;.O 6.0 5.0 \/ 4.0 3.C 2.0 1.0 0.0
Figure 1I-17. Suivi de la réaction d’hydrosilylation par RMMi, le cas du (n-octyle)
QsMg-POESK

Les produits comportant des groupements alkyle&aires (n-pentyle, n-hexyle, n-
octyle) ont donné les mémes caractéristiques en RiNINar leur structure chimique ne
difféere qu’en nombre de groupement méthylene ~Cét de groupement éthyléne oxyde
—CH,—CH,-O—-. Un exemple des spectres RMi et *°C est donné en figure 11-18 pour
démontrer la structure chimique de la série desctyle)-QsMg-POE obtenus avec les
chaines POE350, 750, 2000 et 5000 g'mdfattribution des signaux ainsi que leur

intégrale pour 'ensemble des produits synthéseéd présentées dans la partie VI.1.3.
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Figure 11-18. Spectres RMN de (n-octyledsMg-POE : (A)'H et (B)*C
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Les spectres IRTF (figure 11-19) confirment égalaingue dans le produit obtenu ((n-
pentyle}-QsMg-POESK en exemple), tous les Si-H ont été remplga¥sdes chaines
alkyles avec I'absence de bande caractéristiqus 2843 crit des fonctions Si-H et
'apparition de deux bandes intenses caractéristigies Chlet CH; vers 2884 et 2930

cm* respectivement.

131

121

2884,13

11]

Si-H

3471,96

107

197085

91 n-pentyl-QsMg-PEO5K L\

288696

Absorbance

o
<
[ee]

B475,03
1469
124347
961
04
557

' QgMg-PEO5K

1100,74
901,48

54945

3:

1256,83

296384
771,96

24

‘ 2143,48

i A
17 QgMg

i . . . . " . . . . " . . . . " . . . " . . . . " . . . . " . . . . " '
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm-1)

Figure 11-19. Superposition des spectres IR-TF

Les séries RQsMg-POE avec des groupements alkyles ramifiés (i-pentyhexyle)
sont obtenues de la méme facon. Les spectres BMfigure 11-20) a montré un signal &
1,53 ppm attribué aux protons CH et un signal & @@8m attribué aux protons Gldes
chaines ramifiées dont l'intensité est six foissgiwande que celle du CH.
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Au cours de la réaction d’hydrosilylation, une calmn a été observée, le mélange
réactionnel est devenu marron. Cette coloratiompest-étre due au catalyseur platine car
nous n'avons observé aucun signal parasite en RiINLa décoloration du produit est
possible avec du charbon actif (le produit brutéaris en solution avec du méthanol).

Une solution limpide est obtenue apres filtratidne&ers d’une couche de célite.

A partir de cette solution limpide, deux procédudesrécupération ont été utilisées
pour obtenir le produit pur. Les;fsMg-POE 2K, 5K sont obtenus par une précipitation
dans le n-hexane. Par contre, les@Mg-POE 350 et 750 sont obtenus aprés
évaporation du méthanol. Les produits-®Mgs-POE350 sont des liquides visqueux
tandis que les RQsMg-POE750 ont un aspect de paraffine et leQfMg-POE2K, 5K
sont des solides blancs. Pour chaque précursgMgHR-POE dont la taille de POE est
fixe, différents groupements alkyles sont greffés $ cube silsesquioxane. Les

rendements massiques obtenus apres purificatidmésumeés dans le tableau suivant :

Tableau II-4. Rendements massiques de différentMs-POE

Rendement (%)

R R7-QgMs- R7-QgMs- R7-QgMs- R7-QsMs-
POE350 POE750 POE2K POESK
n . . 95 95
pentyle
i-pentyle - - 91 88
n-hexyle 94 93 90 90
i-hexyle 91 89 88 87
n-octyle 90 90 87 84

On constate que le rendement des synthéses vimielaéongueur des chaines POE et
des groupements alkyles. Pour la méme longueurchaimes POE, le rendement des
syntheses diminue avec 'augmentation du nombreadaone et avec la ramification des

alcénes. Le rendement le plus important a été aleshavec le pent-1-éne (95%).

Thi Bich Viet NGUYEN- Université du Sud Toulon Va2e10 71



Chapitre 1l : Synthése de POSS amphiphiles

Résumé

Dans ce chapitre, nous avons étudié la synthése@8S-POE amphiphiles, par deux

voies différentes, a savoir la vaiecorner-capping »et la voie« hydrosilylation »

La voie « corner-capping »a été utilisée pour la synthése des (Cy-penideéyOE a
partir des POSS précurseurs de type (Cy-pentygk)(X= CI, I, NH,, H). Les résultats
ont montré que seuls les POSS précurseur possgegroupements réactifs Si-I et Si-H
permettent de greffer la chaine POE. Les rendententgreffage de I'ordre ne sont que

de l'ordre de 40% en produit brut.

Une autre famille de POSS-POE amphiphiles, typ@®Qf1g-POE, a été synthétisée
par hydrosilylation de I'octa(dimethylsiloxy)-osisesquioxane (§1s") en deux étapes.
Des rendements élevés ont été obtenus pour sedglif® qui peuvent étre divisés en
cing séries de POSS POE, selon la nature des graumpe hydrophobes :

Série (n-pentyle}QsMg—POE 2K, 5K
Série (i-pentyle} QMg—POE 2K, 5K

v

v

v' Série (n-hexyle)7— gMs—POE 350, 750, 2K, 5K
v Série (i-hexyle}- @MgPOE 350, 750, 2K, 5K

v

Série (n-octyle} @Mg—POE 350, 750, 2K, 5K

Ces POSS-POE amphiphiles dont la balance HLB eslulable (par le choix du
groupement alkyle et la longueur de chaine POEX mmrmettra de sélectionner les
meilleurs candidats pour des applications en tam&ngulsifiant aprés les avoir

caractérises (propriétés physico-chimiques et krisn).

Enfin, pour des raisons de grand rendement et dkitdades synthéses, la deuxieme
voie de synthése, a savoir I'hydrosilylation, estenue pour la préparation des POSS-

POE ampbhiphiles pour des finalités d’émulsification
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CHAPITRE Il : Morphologie et propriétés thermiquéss POSS-POE amphiphiles

Ce chapitre consiste a étudier la morphologie gtclemportements thermiques des
POSS-POE. Il s'agit de différents POSS amphiphitesofonctionnels de type;RQsMs-

POE avec R étant d'un groupement alkyle linéairbramché (de 5 a 8 carbones).

Dans un premier temps, les transitions thermigeesns identifiées par calorimétrie
différentielle a balayage (DSC), puis [l'organisaticstructurale des POSS-POE
amphiphiles sera étudiée par diffraction des rayémsix grands angles (WAXD). Enfin,
la dégradation thermique sera examinée par anadlysemogravimétrique (ATG).
L’influence de la longueur de la chaine POE etadedture des groupements alkyles sur

les propriétés thermiques des POSS-POE sera disdateés chaque partie.

1.1 Transitions thermiques des POSS-POE

Dans le chapitre précédent, des POSS substituésiqgarchaine POE de formule
générale RQsMg-POE ont été synthétisés. Selon la longueur dedine POE, les POSS-

POE peuvent étre divisés en quatre séries :
v' Série RQsMg—POE350 (R= n-hexyle, i-hexyle, n-octyle)
v' Série RQsMg—POE750 (R= n-hexyle, i-hexyle, n-octyle)
v' Série RQsMg—POE2K (R= n-pentyle, i-pentyle, n-hexyle, i-hexyin-octyle)
v

Série RQsMg—POESK (R= n-pentyle, i-pentyle, n-hexyle, i-hexyln-octyle)

Les résultats d’analyse thermique en DSC pour I@SFPOE synthétisés sont

résumés dans le tableau IlI-1.
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Tableau IlI-1. Caractérisation thermique des POSS-POE

%POSS T,(°C) T;(°C) H/(kdmol) Tc(°C) He(kI/mol) X (%) S“Ef,‘és)ion
R,QsM g-POE5K
MPEG5K 0 - 63,0 919 448 917 92,8 18,2
Allyle-POE 0 - 62,5 907 43,2 884 90,9 19,3
QsMg—POE 16,8 - 56,4 758 31,1 745 63,2 25,3
R=n-pentyle 23,0 - 57,7 813 37,0 812 63,6 20,7
R=n-hexyle 24,2 - 57,6 831 37,0 829 63,1 20,6
R=n-octyle 26,3 - 57,0 855 32,9 852 63,1 24,1
R=i-pentyle 23,0 - 56,4 779 36,5 757 60,1 19,9
R=i-hexyle 24,2 - 55,1 794 34,0 839 60,3 21,1
R/QsM g-POE2K
MPEG2K 0 - 53,3 357 32,1 346 90,3 21,2
Allyle-POE 0,0 - 55,0 326 30,0 317 881 25,0
QsMg—POE 33,3 - 47,8 285 18,4 280 47,1 29,4
R=n-pentyle 42,5 - 51,5 368 26,7 363 49,7 24.8
R=n-hexyle 44,0 - 50,4 347 25,4 346 48,2 25,0
R=n-octyle 46,9 - 49,6 346 25,1 346 455 24,5
R=i-pentyle 425 - 47,3 345 18,7 336 49,1 28,6
R=i-hexyle 44,0 - 47,1 317 17,4 314 439 29,7
R/QsM g-POE750
MPEG750 0 -65,1 34,1 95 41 90 63,6 30,0
Allyle-POE750 0 -63,9 33,8 84 -0,6 81 535 34,4
R=n-hexyle 675  -554 31,1 104 -30,0 101 21,9 61,1
R=n-octyle 69,5  -47,0 32,7 118 -24,7 116 23,1 57,4
R=i-hexyle 67,5  -40,4 34,2 116 -17,6 115 24,5 51,8
R/QsM g-POE350
MPEG350 0 90,0 (-22,6°/-4°) 354  (-21°/-30°) 34,3 51,0 -
Allyle-POE350 0 -87,0 -3,8° 32,8 -16,0 37,4 424 12,2
R=n-hexyle 80,5  -83,0 ] 22,2 -44,2(*%) 23,2 5,67 (**)
R=n-octyle 822  -755 -8 22,4 -45,4(**) 24,1 5,2) (**)
R=i-hexyle 80,5 -76,8 -4 31,9 -49,0(**) 36,1 8,1 (**)

(*) L'incertitude sur ces valeurs est élevée car émdothermes sont trés étalés (la largeur a midwauest
supérieure a 20°C)

(**) cristallisation froide : Ce phénomene n'estseliové que pour des polymeres dit amorphes et survie
pendant la montée en température juste avant lei@itision
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11.1.1 Allyle-POE

Le POE est un polymére semi-cristallin a I'étatidmldont le taux de cristallinité

dépend fortement des conditions de synthese étidmlre thermique du polymere [1-7].

(A) 70 (B)
L 3
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5 50 ¢
10 kw/mol =
S 40
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© 304
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Figure IlI-1. Analyse DSC des allyle-POE. (A) Diagrammes DSCO0aCImin, (B)
Evolution de T=f(1/M), (C) Evolution deAH; =f(n), n : nombre d’unité EO

Les analyses en DSC des allyle-POE de départ sésemées dans la figure 1lI-1A.
Pour les allyle-POE étudiés dans ce travail, unotredme de fusion est observé. Les
points de fusion (ff mesurés pour les allyle-POE5K, 2K, 750 et 35@ gen63, 55, 34 et
-4 °C, respectivement. Une relation linéaire efiiret I'inverse de la masse moléculaire
est obtenue conformément aux données de la liitér§8] (figure IlI-1B). A partir des
valeurs de I'enthalpie de fusion mesurées, le trigristallinité X.) des allyle-POE peut
étre estimé a partir de I'’équation :

x. =20 1om

¢ AH?

oUAH; est I'enthalpie de fusion (J%yetAH; est I'enthalpie de fusion du POE 100%
cristallin (198 J.9) [7].
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Les valeurs obtenues (tableau IlI-1) indiquent tpi¢aux de cristallinité augmente
avec la masse molaire du POE (de 42,4% pour uledQE350 a 90,9% pour un allyle-
POES5K). Le faible endotherme observé a une temyprératius basse que le pic principal
avec l'allyle-POE5SK est attribué a la fusion deistaux avec des chaines POE repliées
alors que le pic principal est associé a la fusies chaines étendues [7]. Dans le cas de
I'allyle-POE 350, I'épaulement qui précede le prinpipal est sans doute associé a la
polydispersité du polymere [9]. Dans cette gammendsses molaires, la relation entre
I'enthalpie de fusion en kJ/mol et le nombre densegfs oxyde d’éthylene est linéaire

(figure 111I-1C) comme il I'a été observé dans kdiature [10].

Des valeurs de température de transition vitrelg® (e -88 et -64 °C ont été
observées pour des chaines allyle-POE de masseutanté 350 et 750, respectivement.
Ces valeurs sont tres proches de celles des P@tehe masse molaire reportées dans la
littérature [11]. Par contre, aucung Mest détectée dans le cas des allyle-POE2K et 5K

en raison de leurs taux de cristallinité élevés.

[11.1.2 POSS-POE

La caractérisation DSC de quatre séries POSS-POBEBK 750 et 350 est illustrée
dans la figure 1ll-2. Pour chaque série, l'influendes groupements alkyles a également

étudiée.
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Figure IlI-2 . Diagrammes DSC (a 10°C/min) des POSS-POE. (&30 (B) POE2K
(les fleches indiquent le point de fusion des coségd; (C) POE 750 et (D) POE 350 (les
fleches indiquent lag). Les allyle-POE de départ sont inclus a titre pamtif
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hY

On constate que dans tous les cas, la cage POSPpament pas a inhiber
complétement la capacité des chaines POE a ddstallOn peut faire a ce stade un
rapprochement avec les POSS téléchéliques étudreslgther et Kim [8]. Les auteurs
ont observé guavec des POE de petites tailles @K), les POSS-POE-POSS ne
cristallisent pas et restent a I'état amorphe. fetefles cages est donc dans ce cas plus
important, comme la structure téléchélique pouvaitlaisser supposer. De méme,
Markovic et ses collaborateurs [12] ont observ®d&nce de cristallisation quand les
POSS (@Vg") sont attachés & huit chaines POE oligoméres (avemombre de motif

EO<6) alors que les oligo allyle-POE homologues sentiscristallins.

Dans le cas présent, la cage POSS conduit tout @&werma une diminution de la
température de fusion de 1 a 8 °C et a une augti@ntde la surfusion. La gldes
segments POE de faibles masses molaires (POE PDE350) est bien présente sur la
courbe DSC. L'incorporation du POSS dans les clsaP®E présente une influence
significative sur la § des POSS-POE amphiphiles. Par rapport aux POE3BOela
a augmenté de 4 a 12 °C pour la série POSS-POHE386 #0 a 25 °C pour la série
POSS-POE750, respectivement. Les cages POSS lindiberc la mobilité moléculaire
des chaines POE. Les mémes effets ont été obgeavddaitra et Wunder [13] et par
Markovic et ses collaborateurs [12] dans le caB@8S-(POER)oligomeéres.

[1.1.2.1 Effet de la longueur des chaines POE

On constate que la géne stérique occasionnée panfres POSS sur la cristallisation
des chaines POE est plus marquée avec les chadtesid’faibles masses molaires. En
effet, avec le POE750, la cage POSS conduit a ugmentation de la surfusion de 15 a
30 °C. L'effet est encore plus spectaculaire awe®OE 350 puisque, dans ce cas, on
observe un pic de cristallisation froide lors demontée en température juste avant la
fusion alors qu’aucune cristallisation n’est obgerau refroidissement. L’effet des cages
POSS sur laJdes POE est plus important avec le POE750 (augttiemtde la | de 8 a
23 °C) qu’avec le POE350 (augmentation dedad 4 a 10 °C). Ce résultat peut sembler
surprenant sachant que le % massique de POSS ategloegue la taille des chaines
POE diminue. Ce résultat est sans doute di au avempent thermique particulier du
POSS-POE350. En effet, lors de la chauffe, le PBS&350 est totalement amorphe
alors que le POSS-POET750 est partiellement cistalles cages POSS étant exclues des
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cristallites de POE, la concentration en POSS tansones amorphes est donc largement
supérieure a la concentration nominale pour le RBSE750.

11.1.2.2 Effet des groupements alkyle

L'effet des groupements alkyles sur les propriétiésrmiques apparait mineur,
comparé a l'effet de la cage POSS. La présencealpgments alkyles substitués sur la
cage POSS tend a augmenter sensiblementéa enthalpie de fusion et a diminuer la
surfusion. Il semble donc que les groupements edklyinitent les effets retardateurs de la
cage POSS vis-a-vis de la cristallisation des @s®aPOE. L'effet de la ramification des
chaines alkyle est également limité méme si on noéediminution de laT{diminution
de 1 & 5 °C comparé a leurs homologues linéaitedd enthalpie de fusion (diminution
de 3 a 10% comparé a leurs homologues linéaires} da cas de la structure a
groupement alkyle ramifié avec les POSS-POE2K & RBOE5K.

L’effet des groupements alkyles sur la transiticneuse des POSS-POE amphiphiles
est plus marqué. L'influence de la nature et degueur des groupements alkyles sur la

T4 est représentée dans la figure 11-3.
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Figure 111-3 Effet des groupements hydrophobes sur la tempérdtitransition vitreuse
Tg : (A) R/QgMg-POE750, (B) RQsMs-POE350 (les barres d’erreurs représentent

I'incertitude de détermination dg, $elon la méthode mid-point (1°C))

La méme tendance est observée pour les deux sB@S3S-POE 350 et 750.
L’augmentation du nombre de carbone ainsi querafi@ation des groupements alkyles
lies a la cage POSS conduit a une augmentationad& ldu segment POE. Une
augmentation degld’environ 8°C est obtenue quand R passe de n-dexyloctyle. Les
POSS-POE possédant des alkyles branchés ont pisepérieure de 7 a 15 °C a leurs

homologues linéaires.
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1.2 Etude WAXD des POSS-POE

Pour mieux comprendre les résultats en analysentee en particulier en ce qui
concerne l'organisation des chaines POE et latatmeisemicristalline des POSS-POE
amphiphiles, une étude de diffraction de rayonsuxX grands angles (WAXD) a été
réalisée.

Dans cette étude les POSS-POE350 (liquide) et g&@\{x) ne sont pas caractérisés
car I'appareil utilisé est concu pour des échamtglen poudre. Les diffractogrammes des

allyle-POE, @QMgH--POE, RQsMg-POE (R = n-pentyle) etdMs" sont présentés dans la
figure IlI-4.

d=12,23 A° 4,62 A° 3,80 A°

3 5 7 9 1 1 18 19 20 21 22 23 24 25|
2-Theta (9 2-Theta (9

)
(a)

3 8 13 18 23 28

(A) 2-Theta (9
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2-Theta (9

2-Theta (9

(B)

J ‘ A A ‘kﬂ _A_A A
5 10 15 20 25 30

(C) 2-Theta (9

Figure Ill-4. Diffractogrammes WAXD de : (A) POE5K, (B) POE2IC)(QMg" (dans
(A) et (B) les figures insérées a gauche repréaentezoom sur les zones étudiées ; avec
(a) allyle-POE, (b) @MgH;-POE et (c) (n-pentyleQsMgs-POE

Le diffractogramme du §Ms" (C) montre des signaux intenses, étroits et Syqués
a d® = 8°; 10,76°; 11,84° et 18,68°. Ces diffractioreprésentent des distances
périodiques de 11,04 ; 8,21 ; 7,44 et 4N 4ttribuées respectivement aux plans (101),

(110),(102) et (113)3'une maillemonoclinique (groupe d’espace R-3) [14]
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Les diffractogrammes (A) et (Bjontrenttous deux pics intenses @ 2 19°, 23° et un
petit pic vers 26° correspondant a des distanceésdigues de 4,7, 3,9A et 3,5A
respectivement. Ces pics de diffraction sont caratiques de chaines POE cristallisées
en hélice 7avec un pas de I'hélice dedg[15-17]. Ces pics de diffraction sont également
présents sur les diagrammes WAXD dgM@POE et RQsMg-POE (b, c). Les chaines
POE cristallisent donc selon la méme structuretatlise que dans le POE. Le pic de
diffraction vers 19° est légérement décalé versbles angles dans le cas des POSS-
POE2K comparé au POEZ2K. Les cages POSS induisect ute légere dilatation de la
maille cristalline. Cette expansion augmente loesdes substituants alkyles sont présents
sur la cage. Une telle déviation n’est pas obseavee le POSS-POE5K. Ainsi, au-dela
d'une certaine longueur de chaine POE (comprise €800 et 5000 g mo), la cage
POSS ne modifie plus les paramétres de maille dadine POE. L'examen de la région
des bas angles indique des pics de diffractioncténiatiques d’agrégats de POSS. Le pic
de diffraction vers 7° peut étre associé a uneades caractéristique de I'ordre de 1 nm
correspondant a la distance intermoléculaire emd® unités POSS [18,19]. En
considérant une conformation étirée de la chaimgyfge la distance intermoléculaire
entre deux cubes (n-penty&Ms interdigités et non-interdigités est de 9,99 A @8 A
(longueur de liaison Si-O = 1,64 A ; angle de baisSi-O-Si(CH),=140°); Si-C =1,90 A;
C-C=1,54 A [20,21)]). Les distances expérimentaletemues indiquent un certain degré
d’interdigitation entre les chaines alkyle au s##s agrégats de POSS des POSS-POE.
Les distances entre les cages apparaissent meiweesldans le cas du POSS-POE5K que
dans le cas du POSS-POE2K. De plus, les pics maue cages POSS apparaissent
moins intenses et plus diffus dans le cas du PO3S2R comparé au POSS-POESK. On
peut en conclure que I'organisation des cages R&3E8lus élevée dans le POSS-POE5SK
gue dans le POSS-POEZ2K. Les pics de diffractioremmiés aux bas angles indiquent un
ordre a courte distance entre les cages POSS auwssistructures amphiphiles. Cela
confirme que les cages POSS sont bien excluesadesllés cristallines de POE. Les
POSS-POE amphiphiles présentent un comportemesinvibés dérivés POE étudiés par
Chen et ses collaborateurs [17]. Ces auteurs adiéta structure cristalline de chaines
POE se déployant de part et d’autre d’un noyau atigue central (considéré comme un
défaut de la structure). Ces auteurs ont mis edeéee que I'arrangement delsaines
POE dans la structure monoclinique n'a pas étaudéiar les défauts structuraux. Les
cycles aromatiques sont exclus des cristaux etoseeatrent dans la zone amorphe

interlamellaire.
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[11.3 Dégradation thermique des POSS-POE

Les POSS sont considérés comme des composés dbdaessthermiquement. Sous
atmosphere azote et a température élevée, les POISE®ndance a se sublimer ou a
s’évaporer. Sous air et a température élevée,siduéle silice est obtenu. Concernant la
dégradation thermique des hybrides de type POSS-B&Hes quelques études ont été
récemment publiées [8,12,13]. Mather et Kim [8] mélé que les PEG se décomposent
en une seule étape alors que les POSS-POE se dismmhpen deux étapes bien
distinctes. La premiére décomposition est attribada partie POE et la seconde a la
partie POSS. L'étude sur les structures étoilégd£IPOE) (hombre d’'OE = 2; 3; 4 et
6) de Markovic et ses collaborateurs [12] a monqtré la premiere décomposition liée a
la fraction POE a lieu a une température plus hassaparée aux homopolymeéres. Ces

auteurs ont trouvé des pourcentages en résidufd@hes des valeurs calculées.

Les matériaux hybrides POSS-POE synthétisés coamgotieux composantes : une
cage RQsMg (R=n-pentyle, i-pentyle, n-hexyle, i-hexyle et ciyde) et une chaine POE
(350, 750, 2K et 5K). Les dégradations thermiquesas POSS-POE amphiphiles ont été
étudiées sous atmosphére inerte (azote) et sousplgre oxydative (air). Les résultats
d'analyses thermogravimétriques sont regroupés déms tableau I1lI-2. Les
thermogrammes ATG dans cette étude sont représsatess forme de % de perte de
masse, du signal dérivé de la perte de masse dluxidhermique en fonction de la

température.
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Tableau Ill-2. Résultats obtenus en analyse thermogravimétrigad*®SS-POE

Sous azote Sous air
Produits TDéCgmp"S““’” Perte de masse T onset Perte de masse (%)
(C) (%) Décomposition
Tmaa  Tmae  Exp.  Calc® c)® Exp. calc®

Allyle-POE5K 415 100 100 206 100 100
QsMgH--POE5SK 383 - 87,3 87,3 202 85,3 84,2
(n-pent}-QgMg-POESK 381 494 95,7 88,2 219 90 85,3
(-pent)-QgMg-POESK 387 517 915 88,2 198 87,7 85,3
(n-hex)-QgMg-POES5SK 380 497 93,2 88,4 236 88,1 85,6
(i-hex);-QgMg-POESK 381 520 93,3 88,4 204 85,6 85,6
(n-oct)y-QgMg-POESK 383 499 89,0 88,6 220 85,2 86,0

Allyle-POE 2K 414 100 100 203 100 100
QsMgH-POE2K 390 - 77,8 74,8 223 77,9 68,6
(n-pent}-QgMg-POE2K 389 495 89,2 78,3 236 79,3 72,9
(-pent)-QsMg-POE2K 398 500 78,0 78,3 225 79,7 72,9
(n-hex)-QgMg-POE2K 401 511 83,7 78,9 236 81,5 73,7
(i-hex);-QgMg-POE2K 405 517 87,0 78,9 216 75,4 73,7
(n-oct)y-QgMg-POE2K 399 520 80,0 80,0 230 78,1 75,0
Allyle-POE 750 410 100 100 227 100 100
(n-hex)-QgMg-POE750 411 509 79,0 67,9 252 73,3 59,9
(i-hex);-QgMg-POE750 411 511 76,0 67,9 204 67,7 59,9
(n-octy-QgMg-POE750 412 512 72,4 70,3 237 67,8 63,0
Allyle-POE350 317 et 404 100 100 199 100 100
(n-hex)-QgMg-POE350 422 501 63,9 61,4 254 56,7 51,9
(i-hex);-QgMg-POE350 427 503 72,8 61,4 252 61,4 51,9
(n-oct)y-QgMg-POE350 416 504 58,0 64,9 235 56,1 56,2

(*) la température de début de dégradation es¢ gris% de perte de masse

(**) Les températures de perte maximale de masgg)(®nt été déterminées avec le signal de dérivé
de masse en fonction de température (%/“C)* La perte de masse peut étre calculée soit en sappo
que toute la partie organique est élimifésoit en considérant la silice comme résidu ffRalCes deux
méthodes ont été utilisées indifferemment dangtedes de décomposition thermique des produitsa ba
de silicium [12,22].
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[11.3.1 Dégradation sous atmosphére inerte

Le POSS @Vg" se sublime presque complétement sous azote eBfret1300 °C
(figure 1lI-5). L’étude DSC a révélé l'absence densition thermique avant cette

sublimation. Ce résultat est cohérent avec lesreagens de la littérature [23,24].

—— Q,M," sous azote

----- Q,M," sous air
80 -

. 60 1 N
(=} Y
e\/ 12 /l I‘
[2) @ . 1
o 2 P
o o 8 N ‘ '
Q404 g PN S |
€ ' \ , )
g , ‘ N
T Y
20
-4
200 300 400 500
Température (T)
0 I T I T I T I T I I T I T 1
150 200 250 300 350 400 450 500 550

Température ()

Figure II-5. Thermogrammes de " sous azote (courbes en continu) et sous air
(courbes pointillées)

Quant aux allyle-POE (ou MPEG), ils se décomposetaiement en une étape. La
décomposition procede sans doute comme pour le RG&yoir par dépolymérisation et
formation de fragments volatiles issus d’'une coapprimaire aléatoire de la chaine
principale [25]. Pour l'allyle-POE350, la courberidée de la perte de masse (figure IlI-
6A) est tres étalée. Cela est sans doute di alydippersité de ce polymere [26]. On
constate un déplacement du maximum du signal dé&m@ré les hautes températures
lorsque la longueur de la chaine POE augmente @ea32000 g/mol. La stabilité
thermique des allyle-POE augmente donc avec laulewngde la chaine POE entre 350 et

2000 g/mol. Par contre, I'allyle-POESK présente wstebilité thermique comparable a
I'allyle-POE2K.
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La dégradation thermique des POSS-POE se produitear étapes. L'importance
relative de la seconde perte de masse augmenteuagetiminution de la longueur de la
chaine POE. La premiére perte de masse peut danasdociée a la décomposition des

chaines POE et la seconde étape a la décompodémsubstituants alkyles de la cage
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Figure IlI-6 . Thermogrammes ATG (dérivées de masse en fonct@otadempérature)
des : (A) Allyle-POE et (B) (n-hexyleQsMgs-POE, (C) (i-hexyle}QsMg-POE, (D) (n-

octyle)-QsMg-POE

[1.3.1.1 Effet de la longueur de chaine POE

Pour les POSS-POE étudiés, la température de dégnadie la partie POE diminue

avec l'augmentation de la longueur de chaine PG#teQendance est a lI'opposée de

celle observée avec les allyle-PEO (figure 111-6).
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Les pics associés a la premiére décomposition @&SHPOE2K et 5K sont déplacés
vers les températures plus basses (écart d’end@S) par rapport aux allyle-POE
homologues. La décomposition des chaines POE duSHRI¥E750 se produit a une
température identique a l'allyle-POE750. Au comgadans le cas des chaines courtes du

POSS-POE350, le pic de décomposition est déplasdestempératures plus élevées.

Ces résultats nous suggerent que les cub€sMR ont tendance a augmenter la
stabilité thermique des chaines oligomeres PORitidefmasse moléculaire (350 g/mol)

mais ont un effet déstabilisant dans le cas demebd@OE plus longues (> 350 g/mol).

11.3.1.2 Effet des groupements alkyles

Pour la dégradation thermique degMg-POE, les pertes de masses mesurées sont
toujours supérieures aux valeurs calculées. Cdtaégqeut étre relié a une évaporation
partielle des dérivés POSS. La figure 1ll-7 présdas thermogrammes deg@sMg-POE
avec une chaine POE5K. On constate que la pertenakse totale diminue avec
'augmentation du nombre de GHles groupements alkyles. Une augmentation du
nombre de CH alkyle, i.e. de la masse moléculaire, conduit @ angmentation de la
température de volatilisation des dérivés POSS. reastions de décomposition et de
réarrangement deviennent ainsi plus compétitivesgui engendre une perte de masse
totale moins élevée et un plus faible écart entequantité du résidu obtenue

expérimentalement et celle calculée.

Enfin, on constate que le comportement thermiqueRIBSS-POE a chaines alkyles
ramifiées est proche de celui de leurs homologmésires. Ces observations sont aussi
valables pour les autres longueurs de chaines PO#iéés (voir VI.2.3 pour les
thermogrammes ATG des POSS-POE 2K, 750 et 350).
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Figure IlI-7 . Thermogrammes ATG des POSS-POES5K et de l'alldé&EBK

[11.3.2 Dégradation sous air

La décomposition thermique degds” sous air présente deux pertes de masse
associées a deux exothermes (figure IlI-5). Laepeet masse de 32% observée entre 175
et 280°C est liée probablement a la perte des groapts Si(Ch), situés aux sommets
de la cage. La seconde perte de 6,7% entre 36®&C&onduit a un résidu de silice. Le
Iéger gain de masse de 0,5% observé vers 100°@ at&ibué a une oxydation et
réticulation partielle du matériau [26].

Les thermogrammes ATG des POSS-POE (figure llI-&ttemt en évidence la
complexité du processus de décomposition qui sedufiren plusieurs étapes associées a
des phénomenes exothermiques. La perte de maakedots air est plus faible que celle
sous azote et légérement plus élevée que les salmlculées en considérant une
formation quantitative de Sitableau 1lI-2). Une évaporation partielle de dési POSS
se produit donc au cours de la montée en tempéraBatte évaporation est cependant
plus limitée que sous atmosphere inerte commersai¢@ent les pertes de masse totales

inférieures sous air. La décomposition des chai@& et alkyle procede par un
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mécanisme radicalaire en chaine d’oxydation [23].perte de masse totale ainsi que la
température de début de dégradation diminuent uerdg longueur des chaines alkyle
passe de 6 & 8 carbones. Par exemfgsf= 254°C pour (n-hexyleRsMs-POE350 et
235°C pour(n-octyleQsMs-POE350. Parmi les POSS-POE étudiés, il apparaitles
POSS-POE les plus stables correspondent a unedongle chaine en C6. On peut
supposer gue les POSS-POE a chaines alkyle plutesawonduisent a une évaporation
plus importante alors que les POSS-POE a chaitgte ghlus longues (en C8) sont

moins stabilisés par la cage POSS vis-a-vis desioéa d’oxydation.

100 —e====< SR —— Allyl-POE750
NS QBMBH
80 —X— (n-hexyl),-Q ,M_-POE750
7] —w— (i-hexyl).-QM,-POE750
604N N>~
n
S
o
o 40 4
20
04
16 T T T T T T T T T j 1
—— Allyl-POE750
: v T QsMsH
12 + .\ ——(n-hexyl),-Q,M -POE750
5 2 i —w— (i-hexyl) -Q,M -POET750
= —— (n-octyl),-Q,M,-POE750
o 84
=}
g
E
(O]
s 44
x
=
[
04
T T T T T T 1

200 300 400 500 600 700
Température (C)

Figure 111-8 . Thermogrammes ATG sous air des POSS-POE 750, ldgeFrROE750 et
de QMg"
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Pour la série avec des groupements alkyles branthdsmpérature de début de
dégradation est plus faible que celle des linéaltemologues. Par exemple, une
température de début de dégradatiohf) observée pour (n-hexyl€sMg-POE350 est
de 252°C alors que celle observée pour son homelogmifié est de 232°C. On peut

attribuer ce résultat au fait que les carbonesaters dans ces chaines alkyles branchées

sont plus sensibles a I'oxydation que les carb@ee®ndaires dans les chaines alkyles

linéaires homologues.
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Dans ce chapitre, le comportement en milieu aqudesx POSS-POE amphiphiles
précedemment synthétisés est étudie. Leur balarykophile/hydrophobe (HLB)
permettant de prédire leur comportement en tant tgmsioactifs est tout d'abord
déterminée. Puis, I'étude sur la viscosité, la eatration micellaire critique (CMC) et les
facteurs pouvant influencer leur valeurs est réalid.’étude viscosimétrique permet de
déterminer les parametres thermodynamiques tels lguéascosité intrinseque et la
constante de Huggins, alors que la déterminationlad€MC est effectuée par la
spectrométrie UV-Vis. La compréhension du compoeteimassociatif des POSS-POE en
milieu aqueux permettra de déposer des paramedeEssaires a leur utilisation en tant

gu’émulsifiant dans le systeme époxy/eau.

IV.1 La balance hydrophile/hydrophobe (HLB)

La balance hydrophile/hydrophobe est déterminéenskel méthode de Griffin [1,2]

dont la classification est présentée dans le taldMdl.

Tableau IV-1. Comportement des tensioactifs en fonction dehB selon Griffin.

HLB Applications

3-6 Emulsifiant Eau/Huile (E/H)

7-9 Agent mouillant
8-18 Emulsifiant Huile/Eau (H/E)
13-15 Détergent
15-18 Agent solubilisant

Comme les POSS-POE font partie de la famille desidactifs non ioniques dont la

partie hydrophile est constituée par une chaine,P€ME valeur HLB a été calculée par

I'équation suivante [1,2]:

HLB=E/5

avec E: pourcentage massique de séquence hydrophile POE.
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Les valeurs de HLB obtenues pour les POSS-POE m@sentées dans le tableau

suivant.
Tableau IV-2. Valeurs de HLB pour les différents POSS-POE.
POSS-POE HLB

avec R = POE5K POE2K POE750 POE350

H 16,51 13,08 8,29 4,97
i-Hexyle, n-Hexyle 15,05 10,98 6,27 3,51
n-Pentyle, i-pentyle 15,28 11,28 6,88 4,12

Octyle 14,63 10,43 5,79 3,2

Parmi les quatre séries de POSS-POE étudiées, simgtie deux familles de
tensioactif selon la clasification de Griffin. Leéries POSS-POE5K et 2K possédant des
HLB comprises entre 10 et 17 sont des émulsifieiiEs (huile dans eau). Les deux autres
séries dont les chaines POE sont plus courtes (BP&7350) appartiennent a la classe
des émulsifiants E/H (eau dans huile). Comme li@ppbn envisagée de ce travail
concerne I'émulsification d'une résine époxy dares rhilieu aqueux, seul le
comportement dans I'eau de la série des POSS-PGIESK sera étudiée. Les séries
POSS-POE750 et 350 sont envisageables pour d’apgpisations.

V.2 Viscosité des solutions aqueuses diluées de POSSEPO

IV.2.1 Rappel sur la viscosité

Les dimensions des polyméres sont non seulemengéssibtes a travers des
expériences de diffusion mais aussi par des meslgresscosité. La réponse des chaines
polyméres a l'application de forces hydrodynamigpest en effet renseigner sur leurs
volumes et leurs dimension et donc indirectememtlsurs masses molaires [3]. Le
principe de la viscosimétrie repose sur 'augméortatie la viscosité des solutions par
rapport au solvant pur, a température constante. viscosité des solutions

macromoléculaires est déterminée en comparantmesed'écoulement t, d'un volume
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donné de solution a travers un capillaire au ted¥soulement,t d'un volume égal de

solvant pur.

A partir de la viscosité de la solution) (et de la viscosité du solvant puy);, il est
possible de définir l&iscosité relativen,= n/no), la viscosité spécifiqués= (- no)/Mo)
ainsi que laviscosité reduitgnre nsy/C). Pour des solutions suffisamment diluées, la
densité de la solution est voisine de celle duastlypur et la viscosité relative est donnée

par le rapport tt

La viscosité spécifique est une mesure de l'augatiemt de viscosité que provoque
I'addition d’'un polymeére. Quant a la viscosité riédpelle caractérise la capacité propre a

un polymére d’accroitre la viscosité relative, c@ @st aussi qualifié de viscosité

/73p

intrinseque 1] dans la limite des dilutions infinie{;q]:( J . La viscosité
C-0

intrinséque a donc la dimension d’un volume spéaéi(cni/g ou mL/g).

Pour des solutions diluées, la variation de la o8#é avec la concentration est
exprimée par I'équation suivantesy/C = [n] + ku [n]>C ou k; est le coefficient de
Huggins. A partir de cette équation, nous pouvoxgéementalement déterminer la
viscosité intrinseque en représentant la viscos@guite ns/C en fonction de la
concentration (méthode de Huggins) [4]. Pour assume bonne fiabilité de la
détermination, la méthode de Huggins est utilissgaintement a la méthode de Fuoss-

Mead [5] qui consiste a représenter sur le mémghgréa viscosité inhérente qui egtn

= (In n,)/C en fonction de la concentration. Comiyd= Tsp :(Inij ,
Cle_o VCJc-o

la viscosité intrinseque correspond a la valeufaldonnée au point d’intersection des

deux courbes.

IV.2.2 Etude viscosimétrique des POSS-POE en solution aquse diluée

L’étude viscosimétrique des POSS-POESK et 2K efcefée sur des solutions
diluées (C< 1 g/dL) a I'aide d'un viscosimetre capillaire gpé Ubbelohde. A partir des
temps d’écoulement mesurés pour les POSS-POESK ,da2Kscosité réduite peut étre
calculée et tracée en fonction de la concentraties. résultats sont regroupés dans la

figure IV-1.
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Figure IV-1. Variation de la viscosité réduite avec la conceimna(A) POE5SK et (B)
POE2K
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La figure IV-1 montre les évolutions de la viscésiéduite des solutions diluées<{C
0,005 g/mL) selon la concentration en polyméresliéas Nous observons dans tous les
cas une anomalie en régime tres dilué {,0015 g/mL), a savoir une remontée
dramatique de la viscosité réduite lors de la diutiam de la concentration. Pour mieux
connaitre cette anomalie, il faut se référer aumbreuses études effectuées sur le
comportement viscosimétrique inhabituel des polgséreutres a faibles concentrations
[6-9]. Ces auteurs ont mis en évidence une augiti@mtau une chute brutale de la
viscosité reduite)sy/C avec la concentration, en régime tres dilué. &esnalies sont en
général attribuées a I'adsorption de polymeredesiparois du capillaire qui induit une
diminution du diametre effectif du capillaire, undé@ninution de la concentration en
polymére dans la solution ainsi qu'une modificatides propriétés de surface. Ces
phénomenes sont complexes et ne sont pas encalentent compris a ce jour. Nous
nous sommes donc contentés de corriger les cowtitesiues en adoptant la méthode
proposée par Yang et ses collaborateurs [9]. Geéthode permet de s’affranchir des
anomalies constatées en régime tres dilué afintehdb une relation linéaire de la
viscosité réduite avec la concentration. En effeton remplacedpar t défini comme
le temps d’écoulement du solvant pur dans des tiondiidéales, la relation de Huggins
peut étre respectée méme dans le régime trés diluéoratique, ceot est obtenu en

extrapolant les temps d’écoulement des soluti@ssdiluées a concentration nulle.

La figure 1V-2 montre un exemple de correction gear extrapolation des temps
d’écoulement dans le cas de 'homopolymere MPEQSS. valeurs de viscosité réduite
sont alors recalculées en utilisagt & la place degt On constate que la relation de

Huggins est respectée comme le montre la figurs.IV-
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Figure IV-2. Correction du temps d’écoulement du solvant pauj ¢ a partir des temps
d’écoulement des concentrations tres diluées. EleethpMPEG5K.
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Figure IV-3. Variation de la viscosité réduite avec la concéimnaen polymére aprés
correction pour (A) POSS-POESK et (B) POSS-POE2K

Pour chaque série de POSS-POE (5K ou 2K) nousatonstque la viscosité réduite
augmente plus rapidement avec la concentration tamss des structures a longues
chaines alkyles. De plus, 'augmentation est plasgumée dans le cas des chaines alkyles

ramifiées (i-pentyle, i-hexyle) par rapport a laemologue linéaire (n-pentyle, n-hexyle).

De plus, la viscosité réduite des structures POSE-&st systématiquement supérieure
a celle des homopolymeres POE.

Comme la relation de Huggins est respectée, laosige intrinsequenr|] peut étre
déterminée en tragcant sur le méme graphique lasitgcréduitens/C et la viscosité
inhérente (Im,)/C en fonction de la concentration comme l'illeskexemple de la figure
V-4,
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Figure 1V-4. Extrapolation deys/C et (In #,)/C a la concentration nulle pour déterminer
[n] (mL/g) : exemple de solutions de@sH;-POE5SK

Dans le régime dilué et en considérant les peloteculaires comme des sphéres
solides [10], le rayon hydrodynamique viscosiméteidR, peut étre calculé a partir de

I'équation suivante: [/7] 25,0 2537TR' ou ¢ est la fraction occupée par les

sphéres,p est la densité des sphéres, €8t le rayon hydrodynamique viscosimeétrique,

N, est le nombre d’Avogadro (= 6,022X0et M est la masse molaire du polymére.

Les valeurs der] et R, obtenues pour les POSS-POE et les homopolymerd&sGMP

sont présentées dans le tableau IV-3.
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Tableau IV-3. Paramétres viscosimétriques déterminés aprésatimm avecd

POSS-POE ] (mL.g™) Ky Ry (hm) [y] calc. (mL.gh)®
Avec POE 5000 g.mét
MPEG5K 11,2 2.4 2,1 11,0
QsMgH7-POESK 11,9 2,1 2,2 12,1
(n-pentyle}-QsMg-POESK 12,4 2,2 2,3 12,6
(i-pentyle)-QsMg-POE5SK 12,4 8,9 2,3 12,6
(n-hexyley-QgMg-POESK 12,6 4,4 2,4 12,7
(i-hexyle)-QsMg-POESK 12,6 13,9 2,4 12,7
(n-octyle)-QsMg-POESK 12,9 9,6 2,4 12,9
Avec POE 2000 g.mot
MPEG2K 7,7 9,2 1,3 7,0
QsMgH7-POE2K 8,4 8,9 1,6 8,6
(n-pentyle}-QsMs-POE2K 9,4 10,5 1,7 9,3
(i-pentyle)-QsMg-POE2K 9,4 11,3 1,7 9,3
(n-hexyley-QgMg-POE2K 9,6 11,1 1,8 9,4
(i-hexyle)-QsMg-POE2K 9,2 17,9 1,7 9,4
(n-octyle)-QsMg-POE2K 10,3 11,5 19 9,7

@ valeurs calculées pour des homopolyméres POE dsamaolaire équivalente selon la relation
[n] = 0,156 x M*° (mL.g") [11,12] (relation établie pour des POE de masskenlaire de 200 a

8000 g.mot, en milieux aqueux & 25°C)

Les résultats den] du tableau IV-3 sont représentés dans la figu lafin de

faciliter la lecture et I'interprétation.
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Figure IV-5. Evolution de la viscosité intrinseque avec le heande C de la chaine
alkyle pour deux séries POSS-POES5K et POSS-POE2K

L’augmentation de la longueur de la chaine POEiinglie augmentation du rayon
hydrodynamique et donc, de la viscosité intrinseédiesertion d’'une cage POSS a la
chaine POE ainsi qu'une augmentation de la longukuda chaine alkyle linéaire
conduisent a une augmentation de la viscositéhsggue et du volume hydrodynamique,
et ce, pour les deux séries étudiées (POE5SK et RDEZIM et ses collaborateurs [13]
ont constaté une diminution de la viscosité in&mee pour des POSS-POE téléchéliques
comportant une chaine POE > 8000 g:meh solution dans le THF. Il est possible que
ces résultats s’expliquent par des associatiomanmaléculaires entre cages POSS. Dans
le cas présent d’'un POSS-POE monosubstitué, ds @isociations intramoléculaires ne
sont pas possibles. Les données du tableau IViguedt que les valeurs de viscosité
intrinseque sont du méme ordre voire sensiblemargérieures aux Viscosités
intrinséques des homopolyméres POE de masse métgrgvalente malgré la structure
compacte et en étoile de la cage POSS. Ces ré&ssligperent que des associations
intermoléculaires en dimere sont présentes avecPIBSS-POE, méme en milieu
extrémement diluéCes associations entre cages POSS sont sans doatisdées lorsque
la longueur des chaines alkyles augmente. On péailledrs supposer que
I'interdigitation des chaines alkyles des cages P@%liquées dans le dimere, augmente

avec la longueur des chaines alkyle linéaires.Vlagimtions de viscosité intrinseque sont
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nettement plus marquées avec la chaine POE2K qulavehaine POESK, et donc avec
le caractére hydrophobe du POSS-POE.

La ramification de la chaine alkyle (figure IV-5aren général pas d’effet significatif
sur la viscosité intrinseque. On peut cependargrngiie la ramification conduit a des
pelotes sensiblement plus compactes dans le caP@8S-POE a HLB la plus faible
(POEZ2K et chaine iso-hexyle). Nous verrons dansatagraphe suivant que les POSS-
POE forment des micelles & des concentrations dsesgpentre 0,32xI0et 0,79x10
g/ml pour les POSS-POE2K et entre 0,93%#0 2,34x1G g/ml pour les POSS-POE5K.
Dans le cas des substituants n-hexyle, n-octydepéntyle et iso-hexyle, I'évolution de la
viscosité réduite avec la concentration met en eidd une concentration critique
(repérée par les fleches dans la figure 1V-3) da-de laquelle la viscosité augmente plus
rapidementCette augmentation de viscosité est sans doute li@adormation d’agrégats
intermoléculaires non micellaires et a un pontaggeechaines (ou entre micellekp
capacité des POSS-POE a former ces agrégats awggeertt la taille de la chaine alkyle
et la ramification des chaines. A cet égard, iliesressant de comparer les valeurs de
viscosité réduite des POSS-POE ramifiés avec leomsologues linéaires (figure IV-6).
On constate que la ramification des chaines allg/lain effet spectaculaire sur
'accroissement de viscosité observé aux conceémtiatélevées. Il est intéressant de
souligner que les composés présentant 'augmentdaoviscosité la plus importante sont

les composeés présentant la CMC la plus faible.

30 19
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o
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Figure 1V-6. Effet de ramification des chaines alkyles suvdlation dens/C = f(C)
pour deux séries POSS-POESK (A) et POSS-POEZ2K (B)
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IV.3 Agrégation des POSS-POE

hY

La concentration micellaire critique (CMC) d'un ssmactif est la concentration a
laquelle les molécules de tensioactif commencesibr@aniser pour former des micelles.
Ce paramétre peut étre déterminé par des mesuresnsien de surface [14,15], d’auto-
diffusion (RMN) [15-20] et de solubilisation [21-Bette derniere méthode, basée sur la
capacité des micelles a solubiliser une quantgéifstative de composé hydrophobe, a
été utilisée dans notre cas. La méthode consisteaduire une infime quantité de 1,6-
diphenyle-1,3,5-hexatriene (DPH) dans des solutidastensioactif de concentration
connue. La solubilité du DPH est alors quantifiéar pspectrométrie UV-Vis.
Chattopadhayay et London [29] ont montré que lsqmmée de ces molécules, a des
quantités <18 mol/l, i'avaient pas d'influence notable sur lesmiétés tensioactives,

c'est-a-dire sur la tension de surface et surdé=uvs de CMC.

La courbe d’évolution de I'absorbance en fonctienla concentration en tensioactif a
en général une allure sigmoidale et la premiéreéatiém de la courbe est associée a la

formation d’agrégats micellaires.

IV.3.1 Détermination de CMC par mesures spectrométriques VU-Vis

Les spectres UV-Vis des solutions aqueuses de HRIHES-dans la gamme de
concentration 0,25 - 5 glLont été obtenus & température ambiante. La fig\iré
montre le spectre d’absorption UV-Vis caractéristigdu DPH en solution dans le
méthanol (a) et un exemple des spectres d’absarpid-Vis obtenus dans le cas du
systéme DPH/(i-hexyleXQsMg-POE2K/eau.

A faible concentration, les POSS-POE ne s’assogmast en solution aqueuse. La
solubilité du DPH est alors limitée et, par cons#y, I'absorption UV-Vis due au DPH
est faible. Lorsque la concentration en POSS-PQjffnante jusqu’a une concentration
critique, les micelles commencent a se former &Rél est alors solubilisé dans le coeur
hydrophobe. L’intensité des bandes d’absorptioaataristiques du DPH augmente alors

fortement.
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Figure IV-7. Spectres d’absorption UV-Vis des solutions : (A)JHDMeOH 0,004 mM et
(B) DPHY/(i-hexyle}-QsMg-POE2K/eau

L’aire de la bande d’absorptionAa&356nm a été mesurée en prenant comme ligne de

base le segment linéaire reliant les deux minint@gigcadrent le maximum d’absorption.
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Les résultats sont présentés sous forme des colmmssité =f(logGnsicaci) dans la
figure IV-8.
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Figure IV-8. Effet de groupements hydrophobes, (A) Séerie POSESRCet (B) Série
POSS-POEZ2K. L’erreur sur I'aire mesurée est estia8,02
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Tous les produits étudiés présentent une allurencidale caractéristique d’une
association en micelles. Les valeurs de CMC obwmoair differents POSS-POE sont
regroupées dans le tableau IV-4. Les valeurs de Gi@nues sont dans la gamme

attendue pour les tensioactifs non ioniques de enasdaire élevée [11].

Tableau I11-6: Valeurs de CMC obtenues pour les POSS-POE

CMC (x10' mol/L)

Produits
Si-H n-pentyle i-pentyle n-hexyle i-hexyle n-octyle
POSS-POE5K 3,9 2,8 1,5 2,4 1.4 2,0
POSS-POE2K 2,6 1,9 1,0 15 0,9 1,3

IV.3.2 Effet des groupements hydrophobes

Pour chaque série de POSS-POE, les valeurs de GiMént selon la longueur et la
nature des groupements alkyles (linéaire ou rajrdfigour du cube POSS (figure IV-8).
Pour un méme type d’enchainement (linéaire ou r@mnifaugmentation de la longueur
de la chaine carbonée conduit a une diminutiomd&MC. Les tensioactifs possédant des
valeurs HLB plus faibles forment des micelles a cmscentrations plus faibles. On peut
supposer que cette évolution est liée a une augtm@mtdes interactions hydrophobes
intermoléculaires avec la longueur des chainedeskyes POSS-POE a chaines alkyles
ramifiées ont une CMC nettement plus faible querslebomologues linéaires. Ces
résultats suggerent que la ramification des chaieeforce les interactions intercages.
Une étude WAXD deopolymeéres du polynorbornéne incorporant diffé@emroportions
de POSS substitués par des groupements cyclopeniytg/clohexyle a montré que le
cyclopentyle POSS tendait a se structurer de fagwstalline au sein des agrégats
contrairement au cyclohexyle POSS [3Aihsi, une modification mineure de la nature du
groupement d’hydrophobe peut conduire a des effetstaculaires sur la cohésion des
cages POSS.
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IV.3.3 Influence de la longueur de la chaine POE

Comme lillustre la figure IV-9 ainsi que les domse du tableau IV-4, une
augmentation de la longueur de la chaine POE cbaduie augmentation de la CMC. La

tendance observée est caractéristique des terniSoam ioniques a chaines POE [21].

0,25

0.20 | 0 Q8M8H7-POE2K /00

0 Q8M8H7-POESK A

0,15

o0oo

356nm

S
'—\
o

Il

gcéA
o
(&3]
o)

Aire du

o O
o/ -
h H——— )
0,00 -

v A

0,05
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Log C g/L

Figure IV-9. Effet de la longueur de la chaine hydrophile POE

Le caractére amphiphile des POSS-POE peut donacénteblé en modifiant soit la

longueur de la chaine hydrophile POE soit la longuet le type des segments

hydrophobes de la cage POSS.

Le POSS-POE monosubstitué dérivé de la cagk; Kthaine POE de 750 g.rl
conduit & une CMC de 6,f0mol.L* [32]. QMgH-POE2K présente une CMC plus
faible (2,6x10 mol.L") alors que sa chaine hydrophile est plus longeeré8ultat peut
étre attribué au caractere hydrophobe des espadienéshylsiloxy -SiMeO-. La figure
IV-10 rapporte la variation de la CMC par unité slgment OE (oxyde d’éthyléne),
calculée pour les POSS-POE porteurs de substithgdtephobes différents.
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Figure 1V-10. Variation de la CMC par unité de segment OE entfonadu nombre de

carbone hydrophobes

La figure IV-10 montre que l'effet de la longuewr dhaine POE sur la valeur de la
CMC diminue lorsque la longueur des chaines hydsbph augmente. La méme
tendance a été observée pour des alkyléthoxyl&i€s, et les alkylphényléthoxylates,
Ci®Ej (voir discussion ci-dessous) ou les lettres tGtjedésignent les chaines alkyles et
éthylene oxyde avec des nombres d'unité i et jeethpement ;@ est I'abrégé du

groupement phényle.

Dans le cas présent, il est intéressant de comfgmrealeurs de CMC de POSS-POE a
celles des tensioactifs non ioniques de faiblessesamolaires alkyléthoxylates (CiEj) ou
les alkylphényléthoxylate (@Ej). Seules des données relatives a des tensmacte
petite taille, avec un nombre d’'unités OE inféricur40, sont accessibles dans la

littérature.
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La figure IV-11 indique I'évolution de la CMC enrfotion du nombre de carbone
alkyle pour les tensioactifs GEj (j=5) [33,34] et CiEj avec j=6 [35] et |=27 [B&insi
que pour les POSS-POE de notre étude. On congliatdagsensibilité des valeurs de
CMC envers le nombre d'unité OE est beaucoup plasquee pour les structures

alkyléthoxylates CiEj et alkylphényléthoxylatesiE que pour les POSS-POE.

1000 +

—o— POSS-POE2K
—&8— POSS-POE5SK
—eo— Ci®ES

—e— CiE27

—a— CiE6

100 +

10 +

CMC (mol/L) xE4

01 +

0,01 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 6C

Nombre de carbone des chaines alkyles
Figure IV-11. Evolution de la CMC avec le nombre de carbone tagnes alkylepour
les POSS-POE, CiEj [35,36] etdk]j [33,34]

En observant la courbe relative a CiEj, la valeaitadlCMC apparait plus sensible a la
longueur de la chaine alkyle pour les structuresurtes chaines POE que pour les
structures a longues chaines POE. On peut donmseppue les POSS-POE ont une
valeur de CMC peu sensible a la longueur des substs hydrophobes en raison du
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nombre élevé de segments OE de la chaine hydropileistribution particuliere des
chaines hydrophobes dans le cas des POSS-PORiawsay répartition en sept branches
rayonnant a partir d'une cage centrale silsesquexaontribue sans doute également a

I'’évolution observée de la CMC.

En résumé, le comportement associatif en solutqurease diluée des POSS-POE
amphiphiles (avec POE 2K et 5K) a été examiné. été& démontré que la viscosité
intrinseque de la solution de POSS-POE dépend mdpeur de chaine POE ainsi que
la longueur de groupements alkyles autour de la €49SS. La ramification des chaines
alkyle ne présente pas d'effet significatif surviacosité intrinseque mais a un effet
spectaculaire sur I'accroissement de viscositéirédiservé aux concentrations élevées.
Les valeurs de CMC obtenues (19 4x10* mol/L) pour les POSS-POE étudiés sont
comparables a celles des surfactants non ioniqeesndsse molaire élevée. Une
augmentation de la longueur de la chaine POE cbadine augmentation de la CMC ce
qui est caractéristique des tensioactifs non i@sga chaines POE. Il est également a
noter que l'augmentation du nombre de carbone dupgment alkyle conduit & une
diminution de la CMC. Cette évolution est attrib@ane augmentation des interactions
hydrophobes intermoléculaires avec la longueurathegnes alkyle. De plus, les POSS-
POE a chaines alkyle ramifiées ont une CMC nettémles faible que leurs homologues
linéaires, ce qui suggere que la ramification dbaimes renforce les interactions
intercages. Enfin, les POSS-POE amphiphiles cordtia la formation des micelles a
des concentrations trés diluées, ce qui nous pedeaevisager de les utiliser en tant
gu'émulsifiant dans des systemes époxy/eau. Cettdeéfait I'objet du cinquiéme

chapitre de ce travail.
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Chapitre V
Application des POSS-POE aux

systemes epoxy-amine a base

aqueuse
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CHAPITRE V : Application des POSS-POE aux syst@&pesy-amine a base aqueuse

Apres avoir étudié le comportement associatif d&S®-POE amphiphiles dans le
chapitre précédent, il s’agit d'évaluer dans cepitha la capacité des POSS POE a
emulsifier un prépolymere époxy de type DGEBA dBesu. Les résultats relatifs a la
formation et a la caractérisation des films épomyre réticulés, obtenus a partir de ces

émulsions, seront également présentés.

V.1 Présentation du systéme modeéle époxy-amine

Nous avons choisi de travailler sur un systéme meoépoxy-amine bi-composants

non pigmenté [1] constitué des éléments suivants :

v' une résine DGEBA (Diglycidyléther du Bisphénol Aynemercialisée sous le
nom de Bakelite Reapd64 (schéma V-1),

v un durcisseur polyoxypropyléne triamine hydrosaubbmmercialisé sous le
nom Jeffamine T-403 par Huntsm@théma V-1),

v' un émulsifiant de type POSS-POE amphiphile (cf.ptha Il) ou de type
poly(oxyéthylene) nonylphénol (Tergitol NP40),

v un agent mouillantde type organopolysiloxane médifCet additif,
couramment utilisé dans les formulations indud&elde peinture, permet
d’améliorer la fluidité du mélange, I'étalement dgstemes de peinture et la
résistance a la rayure. Il est commercialisé seusdm d’Edaplan LA413
(Minzing Chemie GmbH). Il sera ajouté lors du mgade I'émulsion avec le
durcisseur a raison de 0,1% en masse. Cette faifaletité ne perturbe pas les

cinétiques de polymérisation et de séchage [2].

D’autres caractéristiques importantes des différennstituants sont résumeées dans le
tableau V-1.
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H H
AN H o | H, H H ‘ H, H
C—C—C—0O C OT—C—C—C—0 C O—C —C—CH,
eVl < > | < > | < > | \/
o] n o]

DGEBA

cHy
HZC+O—CH2— CH——NH,

X
H3C*HZC*CICH2+O*CH2tCH NH, (x+y+z=5,3)

CHz Y
H2C+O*CH27 CH——NH,

Jeffamine T403

Schéma V-1.Structure chimique des réactifs

Tableau V-1 Caractéristiques des constituants du systéemeyégoine a base agueuse

_ Jeffamine _ Edaplan
Constituants DGEBA Tergitol NP40 POSS-POE
T403 LA413
o o o agent
Role réactif réactif émulsifiant _ emulsifiant
mouillant
ee=186,8 CMC = 0,23% ou
N — fmoy - 51
Paramétres n=0,15 1,16x10'M )
M, =432 - ®)
M, = 380 L HLB=17,8
(g-mol") _
(g.mol™®) M,= 1980 (g.mot)

ee = équivalent époxynxd, : fonctionnalité moyenne
@yoir chapitre VI (cf. VI.4.1.1) pour la déterminaii de I'équivalent époxy
®) les caractéristiques tensioactives des POSS-PO&é®récrites dans le chapitre IV.

V.2 Emulsification des systemes époxy

Notre étude s’intéresse a I'élaboration de filmex§pamine a partir des émulsions
préparées en présence d'un tensioactif non ionmpresentionnel ou de tensioactifs
originaux de type POSS-POE.

Les émulsions époxy/eau sont classiquement prépaeten 3 méthodes :

+ Méthode d'émulsification directe: le prépolyméreGEBA est introduit
progressivement dans l'eau qui contient un tensifoadéquat permettant

d’obtenir une émulsion de type H/E [3].
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+ Méthode d’émulsification indirecte : cette méthaett basée sur le phénomeéne
d’inversion de phase qui est provoqué par un chaegéde la fraction volumique
de la phase dispersée. Dans ce cas, l'eau estéajqubgressivement sous
agitation au prépolymere DGEBA en présence d'umssitawtif. L'inversion de
phase se produit lorsque I'ajout de I'eau attemtcartain pourcentage. Le point
d’'inversion est généralement détecté par un chaegerde propriétés de

I’émulsion telles que la conductivité ou la rhéatofl].

+ Meéthode d’autoémulsification : cette méthode cdrsés émulsionner une résine

DGEBA modifiée, porteuse de groupements hydropliiks

Dans cette étude, la méthode d’émulsification exte sera utilisée. Dans le cas des
systemes époxy-amine en émulsion, une taille detejeties faible et une distribution
étroite favorisent (i) la stabilité de I'émulsioB][et (i) un processus de réticulation
homogene conduisant a de meilleures propriétésilaiude peinture sec en terme de

dureté et résistance chimique notamment [7,8].

Les parametres principaux qui contrélent la qualésé émulsions sont la concentration

en tensioactif, la vitesse d’agitation et le temdpsnélange.

L’émulsion de la DGEBA avec un tensioactif conventiel de type Tergitol NP40
dans les proportions DGEBA/eau/Emulsifiant de 6(83®6 massique) conduit & une
taille de gouttelettes de l'ordre de 2 um. La qil@mécessaire de Tergitol NP40 pour
atteindre la saturation de linterface eau/époxgsdke cas de gouttelettes de 2 um de
diamétre est de l'ordre de 0,4 % (cf. VI.4.2 poerdalcul détaillé). La quantité de
tensioactif introduite (3%) est donc d’environ Hmer de grandeur supérieur a la quantité
minimale requise pour saturer linterface. Des eétudsur les mémes systemes
DGEBA/Tergitol NP40 ont révélé qu'au-dela de cettencentration, la taille des

gouttelettes de I'émulsion reste quasi-constarjte [9
Les émulsions seront systématiquement préparésdetaproportions suivantes :

- DGEBA : 60%
- Emulsifiant : 3%

- Eau:37%
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Les conditions de préparation des émulsions ontdétérminées a partir d’essais
préliminaires avec le systeme DGEBA/Tergitol NP4ériations de la vitesse d’agitation
de 10000 a 18000 et du temps d’agitation de 10 an8D min). Les émulsions ont été
préparées a une vitesse d’agitation de 18000 tnp@mndant 10 minutes. Le protocole de

préparation des émulsions est détaillé dans le&epaxpérimentale (cf. VI1.4.3.2).

Dans cette étude, I'effet émulsifiant des POSS-@is le systeme époxy sera étudié
et comparé au systeme de référence qui utiliseerisidactif conventionnel de type
Tergitol NP40. Les émulsions seront caractériséedqur granulométrie et leur stabilité

dans le temps.
Les émulsions ont été réalisées en présence deS-POS suivants :
» QsMg-POE 5K,2K
> (n-pentyle}-QsMg-POE 5K,2K
> (i-pentyle)-QsMg-POE 5K, 2K
> (n-octyle}-QsMg-POE 5K, 2K

Les POSS-POE retenus comportent des longueurs diecHiPOE et n-alkyle
différentes, ainsi qu’un représentant a chaine lalkgmifiée i-pentyle comportant le
méme nombre de carbone que son homologue linégientyle. Dans cette partie, le
nom des tensioactifs sera utilisé pour désigneéneglsions correspondantes. L’'émulsion

de référence désigne I'émulsion réalisée avemkadactif conventionnel Tergitol NP40.

V.2.1 Observation au microscope optique — Distribution deaille des gouttelettes

L’étude de la distribution de la taille des gowdteds d’époxy dans I'émulsion a été
effectuée par traitement des images obtenues awsoape optique (cf.VI.4.2.2). Deux
exemples d’émulsion avec (n-octyt€)sMg-POESK et @VIg-POESK sont donnés dans

la figure V-1 pour illustrer I'évolution de la theldes gouttelettes dans le temps.
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~

Figure V-1. Photo de I'’émulsion avec (n-octylédsMg-POESK (A, B) et avec §Mg-
POE2K (C, D) au microscope optique (grossissemdfO®) : (A), (C) juste apres

I'élaboration, (B), (D) 10 jours apres I'élaboratio

Le tableau V-2 regroupe les caractéristiqgues diéreintes émulsions préparées. La
distribution de taille des particules des émulsiesisprésentée en figure V-3. Par rapport
a I'émulsion de référence, la taille moyenne desilgions avec les POSS-POE est du
méme ordre de grandeur ce qui indique un effet gifrarit comparable de ces derniers
sur le systeme époxy comparé a un tensioactif noigue conventionnel. Un examen
plus approfondi de la figures V-4 (A et B) et desdées du tableau V-2 montre que (i-
pentyle}-QsMg-POESK et (n-octyle}QsMgs-POESK conduisent a des tailles de
gouttelette sensiblement plus petites que le Ta@rdiP40. Par ailleurs, une ramification
de la chaine alkyle induit une diminution significe de la taille des gouttelettes. Les
résultats de la figure V-2 indiquent que la tadks gouttelettes n’est pas reliée de fagon
monotone a la balance hydrophile/hydrophobe dudaosf utilisé. En effet, la taille de
gouttelettes diminue lorsque une chaine POE2K esaplacée par une chaine POE5K

mais également lorsque la longueur du substitugdtophobe augmente. Pour la série
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étudiée, la qualité de la dispersion apparait adénmavec les POSS-POE les plus

volumineux.

Tableau IV-2. Caractéristique des émulsions

Diametre (um)

Tensioactifs

Amoy & dso, dooos ? Amax
Tergitol NP40 2,0 0,45 3,2 7,6
QsMgH7-POESK 2,2 1,0 3,4 9,7
(n-pentyle}-QsMg-POESK 2,0 0,4 3,5 8,2
(i-pentyle)-QsMg-POESK 1,9 0,5 3,1 9,4
(n-octyle}-QsMg-POE5SK 1,9 0,45 3,55 8,0
QsMgH7-POE2K 2,5 0,53 4,15 12,7
(n-pentyle}-QsMg-POE2K 2,4 0,65 3,65 12,3
(i-pentyle)-QsMg-POE2K 2,2 0,45 3,35 9,4
(n-octyle}-QsMg-POE2K 2,2 0,5 3,6 9,9

% Les diametres (um) correspondent a la valeur mwgea une fréquence relative de 5% et de

90% et a la valeur maximale

2,7
OPOESK
257 POE2K
.
2,3 1
: /
/
E 2,1 / / /
1,9 1 / / /
o Q8M8-POE | (n-pentyl)7-Q8M8- | (i-pentyl) 7-Q8M8- | (n-octyl)7-Q8M8-
POE POE POE

Figure V-2. Variation de taille moyenne en fonction du teastd utilisé
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Figure V-3. Distribution de taille des gouttelettes des énamisi Fréquence cumulée (%)

V.2.2 Stabilité dans le temps

Le mécanisme de déstabilisation des émulsions dargément étudié [10-13]. Les

principaux processus de déstabilisation des émmdssont résumés dans le schéma V-2

[4,14].
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Fréquence cumulée (%)
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Schéma V-2 Processus de déstabilisation des émulsions [4]
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Tableau V-3 Stabilité des émulsions dans le temps

Déphasage Diametre moyen des gouttelettes (um)

Tensioactif au bout de ™ jste aprés . _
(jours) oréparation 24h 48h 5 jours 10 jours
Tergitol NP40 5 2,0 2,1 2,2 3,2 4,8
QgMgH,-POESK 4 2,2 2,3 2,5 3,3 4,9
(n-pentyle}-QsMg-POE5SK 4 2,0 2,1 2,3 3,2 4,9
(i-pentyle)-QsMg-POES5SK 5 19 2,0 2,1 3,0 4,6
(n-octyle)-QsMg-POE5K 5 1,9 2,1 2,2 3,2 4,8
QgMgH,-POE2K 2 2,5 2,8 3,3 4,5 6,8
(n-pentyle}-QsMg-POE2K 2 2.4 2,6 3,3 4,1 6,4
(i-pentyle)-QsMg-POE2K 3 2,2 2,5 3,0 3,8 5,2
(n-octyle)-QgMg-POE2K 3 2,2 2,4 2,8 3,6 54

Les émulsions sédimentent 2 a 5 jours apres laoéition selon la nature du POSS-
POE. Seules les émulsions a base du (i-pert@@es-POE 5K et du (n-octyle)QsMs-
POE 5K sédimentent apres un temps comparable ailsgn référence. Les résultats
concernant la distribution de taille selon I'ages danulsions sont présentés sous forme
des diagrammes de distribution et des histogramueefréquence cumulée (%) pour

chaque émulsifiant étudié.

L’évolution de la taille moyenne des gouttelettgscle temps est présentée dans le
tableau V-3, la figure V-4 pour 'émulsion de réféce et la figure V-5 pour 'émulsion
avec le @Mg-POES5K (les résultats des autres émulsions soseptés dans le chapitre
VI (cf. VI.4.2.2). Au vu des résultats, 'ensemlaes émulsions apparait stable pendant

24h. Au-dela, une augmentation de la taille dedtglaites est observée.

Les émulsions les plus stables sont obtenues & part(i-pentyle}-QsMg-POE5SK
alors que la stabilité des émulsions formées aweedntoctyle)}-QsMg-POESK est
comparable a I'’émulsion référence. Les autres PRPSE-conduisent a des émulsions
sensiblement moins stables que I'émulsion référe@oeconstate donc que les émulsions

les plus stables sont également les émulsioniédai gouttelette initiale les plus faibles.

Compte tenu des faibles différences de caracuissi des différentes émulsions et

afin de confirmer la qualité des émulsions élab®@epartir du (i-pentyle)QsMg-POESK
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et du (n-octyle}QsMg-POESK, ces deux émulsions ainsi que I'émulsioérefce ont été
préparées a nouveau et traitées selon le mémecpletd_es résultats présentés a la
figure V-6 confirment la bonne reproductibilité Bephase d’émulsification ainsi que les

conclusions émises précédemment.

(A) 35 +
[ ]
30 + ® Mmax
—&— moyenne
25 + - min
5 20 +
e [ ]
D
g 15 +
@
'5 [
10 + . 4.8
i 3,2
5 2,2
19 20 /
- —
0 = | = | = | = | = |
0 jour 1jour 2jours 5jours 10 jours
(B)
100
80 .
- —=— 0 jour
S —o— 1 jour
© —— 2 jours
D 60 ’
=1 —v—5jours
% —<— 10 jours
8 404
c
Q
>
(o
ol
L 204
04

01 1 10
Diametre (um)

Figure V-4. Emulsion de référence : Stabilité dans le temfss Evolution du diamétre
moyen et des valeurs max. et min. des tailles degtejettes ; B- Histogramme cumulé

des tailles des particules en fonction de I'agéateulsion
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Figure V-5. Emulsion avec gMg-POESK : Stabilité dans le temps : A- Evolution du
diametre moyen et des valeurs max. et min. ddedalles gouttelettes ; B- Histogramme
cumulé des tailles des particules en fonction @gd’de I'émulsion
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—— (i-pentyl).-Q,M_-POE5K
—0— (i-pentyl).-Q,M_-POE5K bis
sod —=— Référence
—e— Référence bis
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Figure V-6. Reproductibilité des résultats

V.3 Formation et caractérisation des réseaux eépoxy-amea base
agueuse

V.3.1 Formation des films libres

Le rapport stcechiométrique r d’'un mélange réagtifxg/amine est défini comme le
rapport entre le nombre d’amino-hydrogene (N-H)dducisseur amine et le nombre de

groupe oxirane du monomere époxyde :

(- a_ famie. Namie
€ fépoxyde Népoxyde

avec Namine€t Nepoxyde= NOMbre de mole de durcisseur amine et de préwok

époxyde famine €tfepoxyde= fONctionnalité respectivement de 'amine et’dpdxyde.

Pour un systeme époxy/amine, un rapport stoechrajnét(r = 1) est nécessaire afin
d’obtenir une conversion maximale de la réactiomédieulation et ainsi une température
de transition vitreusdy maximale du réseau final [15,16]. Dans cette étuodes les

essais ont été conduits avec le rapport r=1.

Un mélange de DGEBA/(n-pentyleQsMg-POESK au rapport 95/8st analysé en
DSC pour vérifier la compatibilité du systeme DGEBRAPOSS-POH.e POSS POE est
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solubilisé dans un minimum de chloroforme et lausoh obtenue est alors ajoutée a la
DGEBA. Un mélange homogéne est obtenu aprés évaporsous vide du solvant. Le
thermogramme (figure V-7) ne montre qu’une seyl&gerement décalée vers les basses
températures (de -14° a -19°C). L'absence d’endotbede fusion confirme la bonne

qualité de la dispersion du POSS-POE dans la DGEBA.

ok

-200

-400 4

Flux thermique (mW/q)

€009 pGEBA
—*— mélange DGEBA/(n-pentyl) -Q,M,-POE5K

-800 * * * T * * * T * * * T * * * T * * * 1
-60 -30 0 30 60 90

Température (T)

Figure V-7. Thermogrammes DSC de la DGEBA et du mélange DGEBntyle}-
QgMg-POESK

Les émulsions fraichement préparées sont mélangéks Jeffamine T403 et a
'Edaplan LA413 pour conduire a une émulsion réactde composition massique

suivante (cf. VI.4.3.2 pour la préparation):

- DGEBA: 48%

- T403:20%

- Eau:29,5%

- Emulsifiant : 2,4%

- Agent mouillant Edaplan LA413 : 0,1%

L’application de cette émulsion sur un support mahérent a I'aide d'un tire-film
manuel permet d’obtenir des films libres a lisste traitement thermique suivant :
séchage a température ambiante pendant 48 h suivipdst-traitement a 40°C, 60°C

puis 80°C, avec un maintien de 2h pour chaquegpalli
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Les films présentent un aspect transparent (figs8 qui est évalué par des mesures
optiques a 3 longueurs d’onde dans le visible.réssltats du tableau V-4 confirment les
observations visuelles. Méme si les niveaux destrattance des différents films POSS-
POE sont proches, on constate que le film obtgpartir du tensioactif (n-octyle)QsMg-
POES5K présente le degré de transparence le plué ditous les films a base de POSS-
POE. Cela pourrait résulter d’'une meilleure disippersles POSS-POE dans le réseau
époxy amine dans le cas du (n-octy#@Mg-POESK.

Figure V-8. Photos des films libres
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Tableau V-4.Transmittance des films dans le visible

Transmittance (%)

Films

490 nm 530 nm 600 nm

Masse 87,3 90,5 95,8

Référence 87,1 90,7 96,0
QgMsgH7-POESK 85,8 89,7 94,4
(n-pentyle}-QsMg-POESK 86,0 90,0 95,6
(i-pentyle}-QsMg-POESK 85,8 89,9 95,5
(n-octyle)-QsMg-POESK 86,7 90,4 95,7
QsMsH7-POE2K 81,9 86,5 93,9
(n-pentyle}-QsMg-POE2K 82,3 87,4 94,5
(i-pentyle)-QsMg-POE2K 85,9 89,6 95,6
(n-octyle)-QsMg-POE2K 84,9 88,9 95.1

V.3.2 Caractérisation des films libres

Dans cette partie, les propriétés des films libédsulés a base de POSS-POE ont été
comparées au systeme de référence préparé adaitensioactif Tergitol NP40 dans les
mémes conditions de cuisson. Les propriétés deystémes a base eau seront également
comparées a un systeme époxy/amine reéticulé enentessV1.4.3 pour la préparation)

désigné « systéme masse ».

Les films libres préparés a partir de POSS-POE etTdrgitol NP40 comme
émulsifiant seront désignés par la suite « syste@8S-POE » et « systeme référence »,

respectivement.

Les caractérisations réalisées consistent a déterniés propriétés de surface par
mesure de mouillabilité, les transitions thermiques calorimétrie différentielle a
balayage (DSC) et la stabilité thermique par amalygrmogravimétriqgue (ATG) sous

atmosphere inerte gNet oxydante (air).
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V.3.2.1 Détermination du taux de conversion par IRTF

Le taux de conversion final de la réaction épogynine peut étre déterminé en IRTF

( Pose )t
par la relation suivante = 1 - Asor )
( Pose j“
A1507
ol Ag;6 est I'absorbance de la bande caractéristique egegments oxirane & 916 tm

A1so7est I'absorbance de la bande & 1507 caractéristique des cycles aromatiques

Les spectres IRTF du systeme référence et du sg&D$S-POE (n-pentyleQsMs-
POE5SK sont représentés dans la figure V-9 avantamts la post-cuisson des
échantillons. On constate la forte diminution debgorbance a 916 chaprés cuisson. |l
est difficile de déterminer le degré de converginal par spectrométrie IRTF car I'erreur
sur la mesure de of devient importante aux degrés de conversion éle®@speut
cependant souligner que le systeme POSS POE peésentdegré de conversion final

proche du systéeme référence.

Systeme de référence

(A)

—— avant réticulation
— apres réticulation

1520 1440 1360 1280 1200 1120 1040 960 880

Nombre d’onde (cri®)
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Systeme POSS-POE

(B)

— avant réticulation

— apres réticulation

A1s07

1520 14‘40 l?;GO 12‘80 1200 11‘20 1640 QéO 880
Nombre d’onde (cmi’)
Figure V-9. Bandes d’absorption utilisées pour détermindalx de conversion dans

le cas du : (A) systeme référence, (B) systéeme PPSEB

V.3.2.2 Propriété de surface

Les tensioactifs non réactifs utilisés dans ceiiiele® sont susceptibles de migrer aux
interfaces au cours du séchage et modifier aisgplepriétés d’adsorption, de mouillage,
d’adhésion ou de frottement des surfaces concefiééslLes propriétés de surface du
film c6té air et c6té substrat (PTFE) ont été daieées par la méthode Owens — Wendt.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le talléa

Les propriétés des surfaces coté air et coté sibsbtnt voisines pour le systeme
masse. Au contraire, pour I'ensemble des filmssisigs systémes a base dénterface
film-air présente un caractere hydrophile plus mérque linterface film-substrat. Ce
résultat suggere la présence des molécules deaetisia la surface c6té air [16]. Les
systemes POSS-POE présentent un caractére hydephad marqué de leur surface,
comparé au systeme référence coté air, a I'excetes systéemesggH,-POESK et
QsMgH;-POE2K qui ne présentent pas de groupements hydbeghde type alkyle dans
leur structure. Ce résultat peut s’expliquer pasttacture en étoile des POSS-POE a 7
branches hydrophobes comparée a la structure fénéablocs du Tergitol NP40. Cette
structure des POSS-POE permet sans doute d'augmlentdensité en groupements
hydrophobes a l'interface film-air, comparé au TtgNP40. Le caractére hydrophile
des surfaces c6té air des émulsions POSS-POE atgyenegr la longueur des chaines
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alkyle et diminue lorsque la taille de la chaingragnte. Les propriétés de la surface c6té
air pour les systémes POSS-POE sont donc contrGléesla balance hydrophile-
hydrophobe des POSS-POE. Ces observations confirmenigration des tensioactifs
vers la surface libre du film lors du séchage efad@ticulation du systeme époxy amine.
Le fait que les systemes POSS-POE présentent uiaeeswcoté air plus hydrophile que le
systeme masse suggere que l'orientation des graameralkyle coté air n’est sans doute
pas optimale. Les propriétés des surfaces cotératlsont moins dépendantes de la
nature des tensioactifs. Ce résultat importantigoel’'absence de sédimentation des
POSS-POE lors de la phase de séchage du film.

TableauV-5. Angle de contact et énergie de surface déternpoeée les films libres de

différents systemes époxy-amine

Echantillon 0 ca 0 icdométhane Energie de surface (mJ/m?)
(selon tensioactif utilisé) (Scarttype  (ecart-type Ve Ve Vs
<%3) () <%3) ()

Systéme masse 80,5 20,3 45,3 2,4 47,7

Systeme référence 52,7 24,4 36,6 17,9 54,4
QgMgH,-POESK 49,8 28,3 35,6 20,1 55,5
(n-pentyle}-QsMg-POE5SK 56,2 23,8 37,6 15,4 53,0
Al (i-pentyle}-QsMg-POE5SK 57,6 23,3 38,1 14,4 52,5
(n-octyle}-QgMg-POES5SK 61,7 22,6 39,3 11,6 51,0
QsMgH;-POE2K 50,6 26,2 35,4 19,7 55,1
(n-pentyle}-QgMg-POE2K 65,7 21,2 40,8 91 49,9
(i-pentyle)-QgMg-POE2K 66,8 21,6 41,0 8,5 49,5
(n-octyle)-QgMg-POE2K 68,1 23,1 40,8 8,0 48,8

Systéme masse 79,3 21,4 44,6 2,8 47,4

Systéme référence 77,4 24,2 43,0 3,7 46,7
QsMgH;-POE5SK 68,9 22,0 41,4 7,4 48,8
Subs (n-pentyle}-QgMg-POESK 71,4 22,3 42,0 6,2 48,2
i (i-pentyle)-QsMg-POE5K 72,5 21,9 42,4 5,6 48,1
. (n-octyle)-QgMg-POESK 73,0 22,9 42,2 5,5 47,7
E QgMgH,-POE2K 72,6 231 42,0 5,7 47,7
(n-pentyle}-QsMg-POE2K 76,1 23,5 42,9 4,2 47,0
(i-pentyle)-QsMg-POE2K 77,2 24,2 42,9 3,8 46,7
(n-octyle}-QsMg-POE2K 74,8 22,8 42,8 4,7 47,4
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V.3.2.3 Transitions thermiques

Les thermogrammes DSC du systeme masse et du sysééénence sont représentés
dans la figureV-10. Comparé au systeme masse, la transitionug@redu systeme de
référence a lieu sur une gamme de températuregpdusiue (environ 50°C contre 20°C
pour le systeme masse) et présente une tempeédsuransition vitreuse gTplus faible
(52°C contre 91°C pour le systeme masse). Cesrdliftés sont reliées au caractere
hétérogéne du systeme a base eau qui conduitauxrdé conversion plus faible et a un

réseau plus hétérogene que le systeme masse.

100

-100 4 —*— Masse
—O— Référence (émulsion)

Flux thermique (mW/qg)

-500 P S Y S S A T S T ST ST S ST AT S S ST S S S S PR
I I I I I

Température ()

Figure V-10. Comportement thermique du systeme époxy de ré&féreh du systéme

masse

Les thermogrammes DSC des systemes POSS-POE ésehi#s en figure V-11. On
constate que dans de nombreux cas, un endotherrsepsepose au phénomeéne de
transition vitreuse. La valeur des pics des endotbs est proche des points de fusion
observés pour les POSS-POE (tableau V-6). On eduwotonc que les POSS-POE ont
tendance a s'organiser en agrégats cristallins derda formation du film. Le % de
chaines POE cristallisées peut étre déterminéta das enthalpies de fusion mesurées
sur les thermogrammes DSC en tenant compte dedarten POSS-POE dans les films

réticulés. Les résultats sont regroupés dans leaab/-6. On constate que le % de POE
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cristallisé diminue lorsque la longueur des chakdkgle augmente pour les deux séries
basées sur POE2K et POE5K. Dans tous les casdke POE cristallisé dans le réseau est
nettement inférieur au % de POE cristallisé dasf©®SS-POE.
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Figure V-11. Thermogrammes DSC des systemes (A) POSS-POE5SR)ERPJSS-
POE2K
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Tableau V-6. Transitions thermiques dans les systemes rétiailéans les tensioactifs
POSS-POE

€époxy amine réticulé tensioactif
Echantillons
Ty (°CC)@ T((°C) % POEcrist. T;(°C) % POE crist.
QsMgH;-POESK 15 54 13 56,4 63,2
(n-pentyle}-QsMg-POESK 18 53 13 57,7 63,6
(i-pentyle)-QsMg-POE5SK 30 54 6 56,4 60,1
(n-octyle)-QsMg-POE5K 40 ®) (®) 57,0 63,1
QsMgH;-POE2K 8 47 20 47,8 47,1
(n-pentyle)-QsMg-POE2K 13 48 16 51,5 49,7
(i-pentyle)-QsMg-POE2K 17 ®) (®) 47,3 49,1
(n-octyle}-QsMg-POE2K 20 ®) ®) 49,6 45,2

@En raison de la largeur importante de la transititreuse, I'incertitude sur la mesure dgebt
trés élevée (de l'ordre del°C) ;® endotherme négligeable

Les valeurs de gl mesurées sur les systemes POSS-POE sont systéenatiot
inférieures a la § du systéme référence. D’apres les analyses IR€Eégentes, ces
valeurs plus faibles degTdes systemes POSS-POE sont principalement assaciées
tailles de gouttelettes de I'émulsion DGEBA/eauspilevées qui conduisent a un taux de
conversion plus faible du réseau final. On constafgendant que les systémes a base de
(i-pentyle}-QsMg-POESK et (n-octyle}QsMg-POESK, qui présentent des tailles de
gouttelettes comparables au systeme référencégafgment une valeur dg &t un taux
de conversion inférieurs au systeme référence. @elarait s’expliquer par un effet
retardateur des POSS-POE localisés aux interfaoesa diffusion des chaines amine au
sein des gouttelettes de DGEBA ou a un effet filastides POSS-POE. Pour la série des
POSS-POE, on constate une bonne corrélation eatretdille des gouttelettes de

I'emulsion et la valeur degldes systéemes réticulés (figure V-12).
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des gouttelettes des émulsions

V.3.2.4 Stabilité thermique

V.3.2.4.1 Sous atmosphere inerte (azote)

Les résultats de I'ATG sous azote des POSS-POErésnimés dans le tableau V-7.
Les thermogrammes sont présentés en figure V-13o(4k les systémes POSS-POE5SK et
B pour les systemes POSS-POE2K) et figure V-14.
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La stabilité des systemes POSS-POE réticulés augnaeac la longueur des chaines
alkyles du tensioactif. Ainsi, les systemes a bdegi-pentyle) QsMg-POE5SK et (n-
octyle)- QsMg-POESK présentent une valeur dgsof (température correspondaatune
perte de masse de 5%) de 10 a 12 °C supérieurgstanme référence. Nous avons vu
précédemment (cf. Chapitre 3) que I'évaporation B®SS-POE sous atmosphere inerte
conduisait & un résidu a 800°C inférieur au % d&tecalculé (basé sur une conversion
totale du POSS-POE en silice). Dans le cas des fiéticulés, le % de résidu mesureé est
soit proche soit largement supérieur au % de résadiculé. Les pertes par évaporation
des POSS-POE au sein des réseaux sont donc saasnégligeables. Le comportement
des systémes a substituants n-octyle est révélateuto de résidu est plus de 3 fois
supérieur au % de POSS-POE avant dégradation tipeemiie taux de cendre augmente
donc fortement en présence de ce type de POSS-PORrésence des POSS-POE a
I'interface air film (mise en évidence par les nresude mouillabilité) est susceptible de
freiner le départ des résidus volatiles du résgaxyéamine. A ce stade, il est difficile de
déterminer si la stabilité croissante des réseaex & longueur des chaines alkyle du
POSS est associée a la taille relative des gotigledes émulsions (impactant
I’'homogénéité du réseau et donc sa stabilité), & distribution privilégiée des POSS-
POE a longues chaines alkyles a l'interface am fibu simplement a la stabilité

intrinséque relative des différents POSS-POE.

Les systemes a base eau préparés avec les teifisipacictyley-QsMg-POESK et (n-
octyle)-QsMg-POE2K présentent une stabilité thermique comparahl systeme masse
en terme de température de début de dégradatimérae supérieure en terme de vitesse

maximale de dégradation et de taux de cendres.
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Figure V-13. Thermogrammes ATG sous azote des systemes (A) FOESK et (B)
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Tableau V-7.Résultats ATG sous azote

Systemes réticulés % rés. calc. % rés. 800°C sy 2 (°C)  Tmax (°C)
QsMgH,-POE2K 1,12 1 336 386
(n-pentyle}-QgMg-POE2K 0,97 1,8 339 387
(i-pentyle)-QsMg-POE2K 0,97 5 349 393
(n-octyle)-QgMg-POE2K 0,89 8,2 353 397
QsMgH,-POE5K 0,57 55 339 386
(n-pentyle}-QgMg-POESK 0,52 5,8 348 390
(i-pentyle)-QgMg-POESK 0,52 3,8 352 395
(n-octyle)-QsMg-POES5SK 0,5 9,1 353 391
Référence 0 0 342 390
Masse 0 0 357 392

@ Température correspondant a une perte de masdé de

V.3.2.4.2 Sous atmosphére oxydante (air)

Les résultats concernant la stabilité thermiques sousont résumés dans le tableau V-
8 et la figure V-15.

La décomposition des films réticulés se produidenx étapes exothermiques. Selon
le tableau IV-8, 'augmentation de la longueur deine POE ainsi que celle des
groupements alkyles des POSS-POE permet d'augmesatesiblement la stabilité
thermique des réseaux obtenus. Le % de résidu whteh dans ce cas proche ou
légerement supérieur au % de résidu calculé. LgescROSS sont donc moins efficaces
pour piéger des résidus carbonés de décompositiomtmosphere oxydante qu’en
atmosphere non oxydante. On peut également soudligne le % de résidu est
systématiqguement supérieur avec les POSS-POE2Karéma leur homologue basé sur
le POE5K. Les POSS-POE a chaines alkyles ramifEmsluisent a des réseaux
sensiblement plus stables que leur homologue l@é@ie résultat va a I'encontre de la
stabilité relative intrinseque des POSS-POE a esaiamifiées et linéaires (voir chapitre

ll). Par ailleurs, nous avons vu précédemment ada&nshapitre que la ramification des
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chaines alkyles induisait une diminution de lalgailes gouttelettes de I'émulsion. On
peut donc supposer que les différences de stabdiiétatées entre les différents systemes
POSS-POE en atmosphére oxydante sont plus liesteucture méme du réseau (taux
de conversion, homogénéité...) qu'a la stabilité rtigue intrinseque différente des

structures POSS-POE.

Parmi I'ensemble des films a base aqueuse, cemé®a partir du (n-octyleQsMs-
POESK présentent la meilleure stabilité thermidCes films ont notamment une stabilité

thermique supérieure aux films obtenus a partindensioactif conventionnel (Tergitol

NP40).

Tableau V-8.Résultats ATG sous air

ATG sous air

Systemes réticulés
% rés. calc. % rés. 800°C  Fsw 2 (°C)  Tmaxtet2(°C)

QsMgH;-POE2K 1,12 1,1 291 384-563
(n-pentyle}-QgMg-POE2K 0,97 1,6 295 386-563
(i-pentyle)-QgMg-POE2K 0,97 2 303 385-565
(n-octyle}-QgMg-POE2K 0,89 1,5 305 385-568

QsMgH,-POES5K 0,57 0,6 300 385-561
(n-pentyle}-QsMg-POESK 0,52 0,54 305 384-563
(i-pentyle)-QgMg-POES5K 0,52 0,84 309 385-567

(n-octyle)-QsMg-POESK 0,5 0,5 314 386-572
Référence 0 0 310 387-563
Masse 0 0 337 387-566

# Température correspondant a une perte de masdé de
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Ce chapitre comporte quatre parties, décrivanpietocoles expérimentaux utilisés et
les résultats complémentaires obtenus dans lesit@dwR, 3, 4, 5 de la These. Des

résultats complémentaires seront également présedates ce dernier chapitre.

VI.1 Synthese des POSS amphiphiles a base de POE — Chrapii

VI.1.1 Techniques de caractérisation
VI.1.1.1 Spectrométrie par Résonance Magnétique Nucléairdi(R

Les analyses RMN du protolH et du carboné®C sont réalisées a l'aide d'un
spectrométre de marque Briiker Avance 400 (400MHz)solvant deutéré utilisé est le
chloroforme (CDG)). Les analyses RMN du siliciuAiSi sont réalisées a I'Université de
Nice-Sophia Antipolis sur un spectrometre BrilkkeaAse 500 a 99,36MHz. Les lettres s,
d, t, g et m désignent respectivement la préseacgighaux sous la forme de singulet,
doublet, triplet, quadruplet et multiplet.

VI.1.1.2 Analyse élémentaire (AE)

Les analyses éléementaires (C, H, Si) ont été émdigmu Service Central d’Analyse
(SCA) du CNRS a Vernaison (Lyon).

VI.1.1.3 Chromatographie par Perméation de Gel (GPC)

Les analyses GPC ont été effectuées a l'aide djatesie chromatographique équipé
d’'une pompe de type Waters 501, d'un réfractomdiffrentiel RI410 et de trois
colonnes de type Waters Styragel (HR0.5, HR1, HR®)ntées en série. Le
tétrahydrofurane (THF) est utilisé comme éluanhalébit de 1mL.mit. La température
des colonnes est fixée a 30°C. Les masses molairegennes et l'indice de
polymolécularité sont déterminés par établissendéamte courbe d’étalonnage a l'aide
d’étalons de polystyréne (masses molaires moyeanesiasse comprises entre 350 a
20 000 g.mot) fournis par Polymer Laboratories.
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VI.1.1.4 Spectrométrie Infrarouge a Transformée de FouridR(TF)

Les spectres infrarouges sont obtenus au moyenspiantrometre a Transformée de
Fourier Nexus de ThermoNicolet Nicolet. Les spextent enregistrés dans la gamme de
nombre d’onde 4000 - 400 ¢hen transmission (pastille KBr) et 4000 - 600°cem ATR
(Réflexion Totale Atténuée-cristal Germanium). Lepectres sont obtenus par
accumulation de 32 scans & une résolution de 4 & logiciel OMNIC 6.2 permet de

collecter et de traiter les spectres.

VI.1.1.5 Matériels

Les solvants comme THF, n-pentane et le n-hexanesschés sur Cathlors que le
toluene est séché sur sodium métallique. Tousolearsts sont fraichement distillés sous
azote avant utilisation. Les alcénes (AldrieB5%) (sauf le 3-méthyle-1-buténe gazeux)
sont séchés sur sodium/benzophénone et distillés smurant d’azote pour éliminer les

traces d’eau avant toute utilisation.

Tous les silanes comme cyclopentyltrichlorosilaAka( Aesar), chloropropyltrichloro
silane (Fluorochem), aminopropyltriméthoxysilaneluk&), trichlorosilane (Aldrich),
chlorodiméthylsilane (Aldrich) et tetraethoxysilag&cros) ont une pureté97% et sont

utilisés sans aucune purification.

D’autres réactifs, le chlorure de tosyle (Fluk89%), le chlorure d’acryloyle (Aldrich,
99%), liodure de sodium (Acros, +99%), le tétranygmmonium hydroxyde
pentahydrate (Acros, 99%) et le bromure d’allyléd¢ich, 99%) sont utilisés sans aucune

purification.

Les polyéthylenes glycols MPEG de masses molaiee35@ (Aldrich), 750 (Acros),
2000 (Aldrich), et 5000 g.mdl(Fluka) sont séchés sous vide & 40-60°C pendamiita

avant utilisation.
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VI.1.2 Synthése de POSS amphiphiles par voie « corner-capg »
VI.1.2.1 Synthese de POSS précurseurs

VI.1.2.1.1Synthése du trisilanol (c=s89)7SOy(OH)s

On introduit goutte & goutte, 3,3x10nol de (c-GHg)SiCl; 97% dans 150 mL d’un
mélange acétonitrile/eau, 4/1 viv. 37,5 mL d’eaibkiéée sont lentement ajoutés. La
solution est alors agitée vigoureusement a 50°@dgqe 18h, puis au reflux a
90°C pendant 18h. Le précipité collant sur les igadla ballon est récupéreé sur un fritté et
dissous dans la pyridine (masse de pyridine ég&lé fois la masse de précipité). Le
produit est ensuite reprécipité dans un volume dgaHCl concentré glacé, filtré, lavé
abondamment a I'eau puis séché sous vide a 45°@apena nuit. On récupére une
poudre blanche fine, tres hygroscopique qui estsemée dans un dessiccateur

(rendement : 78%).

RMN 'H (CDCL): & (ppm) 0,98 (m, 7H, B du c-GHg), 1,45-1,80 (m, 56H, 46, du
c-CsHo), 6,10 (s, 3H, ®). RMN ?°Sj (CDCE) : & (ppm) -55,97 (3SiSiOH) ; -64,2 (1Si,
SHO-Si-O-Si-OH) et -65,55 (3S8i0-Si-OH)

VI.1.2.1.2Synthése des POSS halogénés

POSS-CI

Le Trisilanol (3 mmol) et le triethylamine (TEA, T@mol) sont dissous dans 35 mL de
THF. La solution est refroidie a l'aide d'un baire djlace. Une solution de 3-
chloropropyltrichlorosilane (3mmol) dans 15 mL delH y est lentement ajoutée. Le
mélange est agité a température ambiante pendanitlaApres filtration pour enlever le
sel insoluble, le filtrat est concentré puis prééipdans l'acétonitrile. Le produit est
obtenu sous forme d'une poudre blanche apres tiliraet séchage sous vide a

température ambiante (rendement de 68%).

RMN 'H (CDCk): 5 (ppm) 0,73 [m, 2H, Si-B,-CH], 0,98 [m, 7H, & du c-GHg],
1,45-1,80 [m, 56H, 48, du c-GHg], 1,87 [m, 2H, Si-CHCH,], 3,53 [2H, -CH,-Cl].

Thi Bich Viet NGUYEN- Université du Sud Toulon Vag010 159



CHAPITRE VI : Partie expérimentale

POSS-I

Un mélange de (Cy-pentyl@x(Cl-propyle) (2 mmol) et iodure de sodium (78 mmol)
est dissous dans 160 mL d’'un mélange THF/acétatie (A7) sous atmosphére d’azote.
La solution est chauffée a reflux pendant 24h, pefi®idie a température ambiante puis
le solvant est évaporé sous vide. Durant la réactin précipité fin de chlorure de sodium
s'est formé. Le mélange des solides blancs obteess solubilisé dans le
dichlorométhane. La fraction insoluble (NaCl) d#ninée par filtration. Le produit brut
obtenu par évaporation du solvant est séché sales lia réaction avec liodure de
sodium est alors répétée sur ce produit. La praeédst répétée trois fois jusqu’a
I'obtention d’'un solide jaune. La substitution cdétp est confirmée par RMNH

(rendement : 60%).

RMN *H (CDCk): § (ppm) 0,73 [m, 2H, Si-B>-CHy], 0,98 [m, 7H, &1 du c-GHg),
1,45-1,80 [m, 56H, 48, du c-GHg], 1,92 [m, 2H, Si-CHCH,], 3,22 [2H, -CGH-1].

VI.1.2.1.3Synthese du POSS-MNH

- Solution A (0,08g/mL): 3,5mmol (3,069) de trisital dans 40mL de THF anhydre
- Solution B (0,5M) : 3,5mmol (0,659) de silane s@&mL de THF anhydre

Dans un tricol de 100mL muni d'un barreau magné&jodiune arrivée d'argon et
d’'une ampoule a brome contenant la solution B,dkob contenant la solution A est
maintenu a 0°C sous agitation et sous atmosphenteinLa solution B y est ajoutée
goutte a goutte (pendant une période de 5min).dlatisn, trouble au départ, devient
progressivement limpide. Le mélange est agité dpéeature ambiante pendant la nuit. Le
lendemain, la solution est concentrée en évapdeaswlvant a I'évaporateur rotatif puis
précipitée dans lI'acétonitrile. Le produit est nigéxé apres filtration et séchaggus vide

a température ambiante avec un rendement de 62%.

RMN 'H (CF,COOD/CDCE): § (ppm) 0,82 [m, 2H, Si-B,-CH,], 1,27 [m, 7H, &
du c-GHg], 1,5-1,9 [m, 56H, 46, du c-GHg], 2,02 [m, 2H, Si-CHCH-], 3,32 [2H, -
CH,-NH.], 6,78 (m, 2H, Mi,).
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VI.1.2.1.4Synthése du POSS-H

Le THF et la triethylamine (TEA) sont séchés sullH, puis distillés juste avant
utilisation. Dans un tricol de 100 mL, un mélamgetrisilanol (2,58 mmaol ; 2,258 g) et
de TEA (8,25 mmol ; 834,9 mg) sont dissous dansl28enTHF. Le ballon est maintenu
a 0°C avec un bain de glace. Une solution de ONM1de trichlorosilane (2,58 mmol,
349,46 mg dans 5mL de THF) est préparée et maietanufroid a I'aide d’'un bain de
glace afin d’éviter I'évaporation du trichlorosilal. Cette solution est ajoutée goutte a
goutte dans le tricol sous atmosphére inerte (A} e ballon est agitée a température
ambiante pendant la nuit. Le mélange réactionneffié® pour enlever le sel solide
(EtsNH'CI), évaporé jusqu’'a 5mL puis précipité dans 'aciétide. Le produit est obtenu

apres séchage sous vide a température ambianteirmvendement de 95%.

RMN 'H (CDCk): & (ppm) 1,0 [m, 7H, € du c-GHg], 1,4-1,9 [m, 56H, 46 du c-
CsHgl, 4,12 [m, 1H, SH].

VI.1.2.2 Greffage de chaine POE sur le cube POSS

VI.1.2.2.1Greffage par réaction Williamson via un POSS haiwgé

Préparation de I'alcoolate de POE Dans un ballon tricol muni d’une arrivée d’azote
et d’'un réfrigérant, sont ajoutés 60 mg (1,5 mnde/NaH anhydre (suspension 60% dans
huile) et environ 2 ml de pentane sec. Le balloh ezsuite fermé et agité jusqu’a
'obtention d’'une suspension homogene, puis lad&éanter. A l'aide d'une pipette
pasteur, la phase liquide est prélevée autant qasilpe. Ce lavage de NaH est répété
deux fois. On ajoute alors 525 mg (1,5 mmol) de PKQEvec 15 ml de DMF et 5 ml de

THF. La solution est agitée pendant la nuit souwseaz

Réaction Williamson. Dans un autre ballon, sont introduits 1 mmol d&y-(
pentyle}Tg(X-propyle) et 15 ml de THF sous balayage d’'azét¢aide d’'une seringue,
la solution de I'alcoolate y est ajoutée lentemeatballon est porté a reflux pendant 48h.
Le solvant est évaporé sous vide, le résidu obéshsolubilisé dans le chloroforme puis
lavé a I'eau. La phase organique est séchée spBQyaet précipitée dans I'éther. Le

solide obtenu est séché sous vide et analysé en fRIMN
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RMN H (CDCk): 5 (ppm) 0,65 [m, 2H, Si-B,-CH,], 0,96 [m, 7H, ® du c-GHg],
1,40-1,80 [m, 56H, 48, du c-GHs], 1,90 [m, 2H, Si-CHCH,], 3,34 [s, 3H, El3-O du
POE], 3,60 [s, ~81H, 48,-O du POE].

VI.1.2.2.2Greffage via un POSS-NH

Synthese du tosylate de POE (TsO-POE)

Mode-opératoire avec pyridineDans un ballon de 100 ml, 3,3 mmol de POE35@ son
solubilisés dans 10 ml de pyridine. 6,6 mmol (1g2@le chlorure de tosyle y sont ajoutés
sous agitation a température ambiante. Le mélaégetionnel est agité pendant 1h en
suite le produit est extrait avec 25 ml d’eau éé@BxL d’éther. La phase organique est
lavée avec une solution saturée de sulfate d’anumompiuis séchée sur p&0, anhydre.

Le solvant est évaporé et séché sous vide pouniohie liquide visqueux (rendement :
85%).

Mode-opératoire avec TEMans un ballon tricol de 250 ml, sont introdui80 mg (2
mmol) de POE350, 10 ml du dichlorométhane anhydr#&,@L g (10 mmol) de TEA
fraichement distillés. Sous flux d’azote, 1,81 @ (@mol) de chlorure d’acryloyle sont
ajoutés goutte a goutte en refroidissant le mélaggetion avec un bain de glace. Une
fois I'ajout terminé, le ballon est porté a tempéra ambiante. Apres 24h d’agitation, on
observe la formation d’'un précipité blanc. L'eat @sutée pour solubiliser le mélange
réactionnel et le produit est extrait avec le wiflarme. La phase organique est lavée 2-3
fois a I'eau puis séchée sur J$&,. Aprés évaporation du solvant et séchage sous vide

on obtient un liquide visqueux avec un rendemergQfe.

RMN 'H (CDCk): & (ppm) 2,42 [s, 3H, Bs-CeHa], 3,34 [s, 3H, -0 du POE],
3,60 [s, ~28H, €O du POE], 4,12 [t, 2H, Cd&€eH4-SOs-CH»-], 7,30 et 7, 77 [m, 4H,
CH3CeHal.

Réaction SN entre POSS-NH et TsO-POE

Une solution de TsO-POE350 (756 mg; 1,5mmol) dhisml de THF sec est
lentement ajoutée dans un ballon contenant le PR¥$S(1,914 g ; 2 mmol) et 20 ml de

THF sec. Le mélange est ensuite chauffé jusqu'tiuxré75°C) et agité sous atmosphere
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d’azote pendant la nuit. Le solvant est éliminésgmession réduite et le résidu obtenu est
solubilisé dans le dichlorométhane suivi par uné&agetion liquide-liquide avec une
solution saturée de N@0s. Un solide blanc est obtenu apres évaporatiorotiast. La

formation du produit greffé n’est pas validée pMNR'H.

VI.1.2.2.3Hydrosilylation via POSS-H

Une solution A est obtenue en solubilisant le PGS&- mmol; 920 mg) dans 20 ml
de toluéne anhydre (concentration de 0,05 M). latism B (0,012 M) contient 2 mmol
(780 mg) d’allyl-POE350 et 80 ml de toluéne anhydre solution A est lentement
ajoutée a la solution B sous atmosphere d’argorcdtalyseur Pt(dvs) 0,1 M (15 ul ) y
est additionné en une seule fois. Le mélange estffthjusqu’a 85 °C et I'évolution de la
réaction est suivie en RMNH (sur la diminution du signal Si-H). La solutiorste
concentrée a I'’évaporateur rotatif puis précipdéas le méthanol pour éliminer l'allyle-

POE n’ayant pas réagi. On obtient un solide blamec ain rendement de 55%.

RMN 'H (CDCk): § (ppm) 0,61 [m, 2H, Si-B5-], 0,96 [m, 7H, & du c-GHg], 1,40-
1,80 [m, 56H, 4€l, du c-GHg], 1,90 [m, 2H, Si-CHCHj), 3,34 [s, 3H, El5-O du POE],
3,60 [s, ~81H, -El,-O du POE].

VI.1.3 Synthese de POSS amphiphiles par voie hydrosilylain

VI.1.3.1 Synthése de gMg"

1ére

étape : Synthése de tetraméthylammonium silicatetanion »

Dans un ballon de 100 mL, sont introduits 17,4g ,d95 mmol) de
tétrameéthylammonium hydroxyde pentahydrate, 41(15285 mol) de méthanol et 6,49
(0,355 mol) d’eau déionisée. Ce mélange est agiélant dix minutes. On ajoute ensuite
20,2g (95,05 mmol) de tétraéthoxysilane. Le mélaegfeagité a température ambiante
pendant la nuit. La solution incolore contenantde®ns SO, sera appelée par la suite

solution A.
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Zéme

étape : Synthése de/@s"

Dans un ballon bicol muni d’'une ampoule a brometemeant la solution A et d'une
arrivee d’argon, on introduit le diméthylchlorosiea (37,53 g ; 380 mmol) et le n-hexane
anhydre (500 mL) comme solvant. Le ballon est rdir@t maintenu a 0°C sous
atmosphére d’'argon. La solution A est ensuite @@wjoutte a goutte dans le milieu
réactionnel (3-5 s/goutte). Apres 30 minutes dagih a 0°C et 30 minutes d’'agitation a
température ambiante, la phase hexane est sépardke tue la phase aqueuse est extraite
plusieurs fois avec I'’hexane. Les phases organigabsctées sont séchées sur MgSO
anhydre, puis évaporées pour obtenir un solidecblam synthése deglls” en 2 étapes
s’effectue avec un rendement global de 85%.

RMN *H (CDCL): 5 (ppm) 0,25 [s, 48H, Si(83).H] , 4,73 [s, 8H, Si(Ch)2H]. RMN
29gj (CDCE): & (ppm) -1,39 [s, 8SiSi(CHs)-H], -108,67 [s, 8Si, OSO du cube]. IR
(KBr) 2964 cm (H-C-H), 2143 (Si-H), 1257 (Si-C), 1100 (Si-0),%5i-0).

VI.1.3.2 Synthése d’allyle-POE (POE 350, 750, 2K et 5K)

Dans un ballon bicol de 250 ml équipé d’'un réfragéret d’'une arrivée d’argon, sont
introduits du bromure d’allyle (0,1 mol), POE (0,0Ml) et des granulés de NaOH (0,02
mol). Le ballon est porté au reflux (70°C) pendast h sous agitation. Le mélange

réactionnel est filtré, évaporé pour enlever lenuoe non réagi et enfin séché sous vide.

Une extraction eau/chloroforme est effectuée ptimiger le POE n’ayant pas réagi.
La phase organique est séchée sySRpanhydre, puis évaporée. Dans le cas des allyle-
POE2K et 5K (solide), la phase chloroforme est ipitte dans I'éther diéthylique
anhydre. Le précipité est filtré et séché sous wid® °C pendant la nuit pour obtenir un
solide blanc. Un liquide visqueux incolore (ally#®E350) ou une pate blanche (allyle-
POE750) sont obtenus aprés évaporation du chlonagfoet séchage sous vide. Le

rendement de la synthése est de I'ordre de 98%.

Allyle-POE350 : RMN 'H (CDCh): & (ppm) 3,25 [s, 3H, B5-O du POE], 3,53 [29H,
- CH-CH»-O du POE], 3,90 [d, 2H, GHCH-CH-0], 5,10 [m, 2H, &,=CH-], 5,78 [m,
1H, CH=CH-]. RMN 3C (CDCW): 5 (ppm) 58,4 CHs-O du POE], 68,9@H,-CH,-O-
CHa], 70,0 [CH»-CH,-O du POE], 71,4 QH,-O-CHy], 71,6 [CH=CH-CH,], 116,3
[CH,=CH-CHy-], 134,3 [CH=CH-CH,-].
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Allyle-POE750 : RMN *H (CDCL): 5 (ppm) 3,3 [s, 3H, €5-O du POE], 3,57 [69H, -
CH»-CH»-O du POE], 3,95 [d, 2H, GHCH-CH,-0], 5,15 [m, 2H, ®,=CH-], 5,83 [m,
1H, CH=CH-]. RMN *C (CDC}): 5 (ppm) 58,8 CHs-O du POE], 69,2@H,-CH,-O-
CHs], 70,3 [CH»-CH»-O du POE], 71,7 §H,-O-CHg], 72,0 [CH=CH-CH,], 116,8
[CH,=CH-CHy-], 134,5 [CH=CH-CH,-].

Allyle-POE2K : RMN 'H (CDCL): 5 (ppm) 3,37 [s, 3H, B3-O du POE], 3,63 [190H,
- CH-CH»-O du POE], 4,01 [d, 2H, GEHCH-CH»-0], 5,21 [m, 2H, &,=CH-], 5,90 [m,
1H, CH=CH-]. RMN C (CDC}): 5 (ppm) 59,0 CHs-O du POE], 69,4QH,-CH,-O-
CHa], 70,5 [CH»-CH,-O du POE], 71,9 GH»-O-CHy], 72,2 [CH=CH-CH,], 117,0
[CH,=CH-CHb-], 134,7 [CH=CH-CH,-].

Allyle-POE5K : RMN *H (CDCL): § (ppm) 3,37 [s, 3H, B3-O du POE], 3,63 [488H,
- CH2»-CH»-O du POE], 4,01 [d, 2H, GHCH-CH»-0], 5,23 [m, 2H, €& ,=CH-CHy],
5,91 [m, 1H, CH=CH-CH,-]. RMN **C (CDC}): § (ppm) 59,0 CHs-O du POE], 69,3
[CH,-CH»-O-CHg], 70,4 [CH2-CH,-O du POE], 71,8 QH2-O-CHg, 72,2 [CH=CH-
CHj], 117,1 [CH2=CH-CH,-], 134,7 [CH=CH-CH,].

VI.1.3.3 Synthése de §MgH--POE (POE 350, 750, 2K et 5K)

Dans un ballon bicol de 250 mL équipé d’'un réfragéret d’'une arrivée d’argon, on
dissous 2,4 g (2,4 mmol) de@s" dans 40 mL de toluéne anhydre (solution A). Dans u
autre ballon bicol muni d’'une arrivée d’argon, atreduit 0,6 mmol d’allyle-POE et 50
mL de toluene anhydre (solution B). Une solutionRi@lvs) 2 mM dans le toluéne est
préparée a partir de la solution 0,1M Pt(dvs)/xgléin produit commercial (Aldrich). A
I'aide d’'une seringue, la solution B est ajoutégdenent dans la solution A. On introduit
ensuite 0,5 mL de la solution 2mM de Pt(dvs). Ldamge réactionnel est porté a 76 °C
pendant 8 h. La disparition de I'allyle-POE de démst confirmée par RMNH. La
solution est alors concentrée a I'évaporateur ifoaans le cas des POE2K et 5K, le
produit est obtenu apres précipitation dans le xahe, filtration et séchage sous vide
pendant quelques jours. Dans le cas des POE35B0etl& produit est extrait avec le
méthanol et lavé avec le n-hexane plusieurs fofme# évaporation du méthanol, le
liquide visqueux incolore obtenu est séché sous.\i@s produits sont obtenus avec un

rendement supérieur a 80%.
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QsMsH7-POE350 :RMN 'H (CDCk): 5 (ppm) 0,24 [48H, O-Si(B3)>-], 0,58 [m, 2H,
-Si-CH -, a-addition], 1,11 [m, O-Si(Ck),-CH(CH3)-CH,-O, B-addition], 1,62 [m, 2H, -
Si-CH,-CHy-, a-addition], 3,37 [s, 3H, B5-O du POE], 3,64 [s, 30H, #&-CH»-O du
POE], 4,72 [s, 7TH, SH].

QsMgH7-POE750 :RMN *H (CDCk): 5 (ppm) 0,24 [48H, O-Si(B3)>-], 0,58 [m, 2H,
-Si-CH -, a-addition], 1,10 [m, O-Si(Ck),-CH(CH3)-CH,-O, B-addition], 1,62 [m, 2H, -
Si-CH,-CHy-, a-addition], 3,37 [s, 3H, B3-O du POE], 3,64 [69H, 48,-CH»-O du
POE], 4,71 [s, 7H, SH].

QsMsH7-POE2K : RMN 'H (CDCL): 5 (ppm) 0,24 [48H, O-Si(83),], 0,59 [m, 2H,
-Si-CH -, a-addition], 1,10 [m, O-Si(Ck),-CH(CH3)-CH,-O, B-addition], 1,62 [m, 2H, -
Si-CH,-CHy-, a-addition], 3,36 [s, 3H, Bs-O du POE], 3,63 [191H, 4€,-CH»-O du
POE], 4,71 [s, 7H, SH].

QsMgH-POE5SK : RMN *H (CDCh): 8 (ppm) 0,24 [48H, O-Si(B3)-], 0,60 [m, 2H,
-Si-CHo-, a-addition], 1,62 [m, 2H, -Si-CHCH.-, a-addition], 3,37 [s, 3H, B5-O du
POE], 3,64 [486H, -B,-CH,-O du POE], 4,72 [s, 7H, $#.

VI.1.3.4 Synthese de série;fPOSS-POE (R= n-pentyle, i-pentyle, n-hexyle, i-fybx
n-heptyle, n-octyle)

Dans un ballon tricol de 100 mL muni d’'un réfrigér&t d’'une arrivée d’argon, sont
introduits le @MgH--POE (0,49mmol), I'alcéne (49mmdl), le toluéne anhydre (10mL)
puis le catalyseur Pt(dvs) (2 mM). Le rapport melaPt/Si-H est fixé a 5x10 Le
mélange réactionnel est chauffé a 80 °C pendaht $6us argon. La disparition des Si-H
est confirmée par RMNH. Le produit brut obtenu aprés évaporation du auhet du
réactif est remis en solution avec du méthanolcbBarbon actif est ensuite ajouté a cette
solution. Apres environ 15 minutes d’agitation, dalution est filtrée sur célite pour
obtenir un filtrat limpide. Dans le cas des POE2KIg, le produit pur est obtenu aprées
précipitation dans le n-hexane, filtration et s@ehaous vide pendant quelques jours.
Dans le cas des POE350 et 750, le produit est ééwgpres évaporation du méthanol. Le

rendement dans tous les cas est supérieur a 85%.

®)Le protocole utilisé est un peu différent pourdie gazeux (3-méthyl-1-buténé
QsMgH;-POE (0,49 mmol) est dissous dans environ 10mlokl&ne anhydre sous argon.
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Le catalyseur Pt(dvs) 2 mM y est ajouté. L'atmosphiBargon est ensuite remplacée par
I'atmosphére d’alcéne. L’hydrosilylation complétst evérifiée par la RMN'H. Le

traitement du mélange réactionnel est similairpratocole décrit précédemment.

R7-QsMg-POESK

(n-pentyle)-QgM g-POE5SK: RMN *H (CDCkL): & (ppm) 0,11 [48H, O-Si(B3)--],
0,58 [t, 16H, -Si-El,-], 0,88 [t, 21H, G5 du pentyle], 1,31 [m, 42H, -Si-GHCH>)s-
CHjg], 1,60 [m, 2H, -Si-CHCH2-], 3,37 [s, 3H, Ei3-O du POE], 3,63 [~490H, {€,-
CH,-O du POE]. RMNC (CDCE): & (ppm) -0,4 [SiCHs)2], 14,0 [SiCHJ], 17,6 [CH3
du pentyle], 22,3 [-Si-CHCH-], 22,5 [CH,-CHg], 35,5 [-Si-CH-CH,-CH-], 59,0 [CHs-
O du POE], 70,6 [EH,-CH,-O du POE], 71,9CH,-O-CHg].

(i-pentyle);-QsMg-POE5K : RMN *H (CDCk): & (ppm) 0,11 [48H, O-Si(B3)--],
0,56 [t, 16H, -Si-El»], 0,86 [d, 42H, El3 de li-pentyle], 1,21 [q, 14H, -B>-CH-
(CHs)2], 1,45 ppm [m, 7H, -B-(CHs),], 1,60 [m, 2H, -Si-CHCH,-CH,-O], 3,38 [s, 3H,
CH3-O du POE], 3,64 [~190H, €,-CH,-O du POE]. RMN"C (CDCE): & (ppm) -0,4
[Si(CH3)2], 15,0 [SiCH.], 22,1 [ -CH-CHa)3], 30,7 [CHx-CH-(CHa)s], 31,8 [CH-
(CHs)2], 59,0 [CH3-O du POE], 70,5 [EH2-CH3-O du POE], 71,9¢H»-O-CHy).

(n-hexyle)QsMg-POE5K: RMN *H (CDCL): & (ppm) 0,11 [48H, O-Si(83)»], 0,58
[t, 16H, -Si-CH-], 0,88 [t, 21H, &3 du hexyle], 1,28 [m, 42H, -Si-GHCH.)s-CHg),
1,60 [m, 2H, -Si-CH-CH2], 3,38 [s, 3H, El5-O du POE], 3,64 [~490H, +&,-CH»-O du
POE]. RMN C (CDCk): & (ppm) -0,4 [SiCH3),], 14,1 [SiCH.], 17,6 [CH3 du n-
hexyle], 22,6 [-Si-CH-CH,-], 22,9 [CH2-CHg], 31,6 [-Si-CH-CH-CH.-], 33,0 [CHy-
CH,-CHs],59,0 [CH3-O du POE], 70,6 [EH2-CH,-O du POE], 71,9¢H,-O-CHg].

(i-hexyle);QsMg-POE5K: RMN *H (CDCk): 6 (ppm) 0,11 [48H, O-Si(B3)2-], 0,55
[t, 16H, -Si-tH»], 0,85 [d, 42H, i3 de Ii-hexyle], 1,18 [q, 14H, -B5-CH-(CHs)],
1,33 [m, 14H, Si-ChCHy], 1,53 ppm [m, 7H, -8-(CHa)3], 1,61 [m, 2H, -Si-Ck-CH,-
CH,-0], 3,37 [s, 3H, E3-O du POE], 3,63 [~490H, 4€,-CH»-O du POE]. RMN®C
(CDCL): & (ppm) -0,4 [SiCH3)s], 17,7 [SiCH,], 20,6 [Si-CH-CH»], 22,6 [ -CH-
(CHa)2l, 27,5 [CH-(CHg),], 42,7 [CH2-CH-(CH);], 59,0 [CH3-O du POE], 70,5 [H,-
CH-O du POE], 71,3QH,-O-CHy

(n-octyle)QsMg-POE5K: RMN *H (CDCL): & (ppm) 0,11 [48H, -Si(B3)»], 0,58
[m, 16H, -Si-CGH»-], 0,87 [m, 21H, E; de l'octyle], 1,25 [m, 84H, CH(CH,)s-CHs,
1,62 [m, 2H, -Si-CHHCH,-CH,-0], 3,37 [s, 3H, Ei3-O du POE], 3,64 [490H, {,-
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CH»-O du POE]. RMN3C (CDCE): & (ppm) -0,4 [SiCHs),], 14,1 [SiCH,], 17,6 [CH3
de l'octyle], 22,6 [-Si-CH-CHy], 22,9 [CH2-CH3], 29,3 [-(CH2)2-CHx-CH,-CHg], 31,9
[Si-CH,-CH,-CHy-], 33,4 [CHx-CH,-CHg), 59,0 [CH3-O du POE], 70,5 EH2-CH,-O du
POE], 71,9 CH,-O-CHj.

R7-QsMg-POE2K

(n-pentyle)-QsMg-POE2K: RMN *H (CDCkL): & (ppm) 0,11 [48H, O-Si(B3)--],
0,58 [m, 16H, O-Si(CH>-CH,], 0,87 (m, 21H, CH du pentyle], 1,29 [m, 42H, -
Si(CHs)2-CH2-(CH2)3-CHs], 1,61 [m, 2H, O-Si(Ch)-CHx-CH>-CH-0], 3,34 [s, 3H,
CH3-O du POE], 3,60 [~190H, #6-O du POE]. RMN'C (CDCk): & (ppm) -0,4
[Si(CH3)2], 14,0 [SiCHJ], 17,6 [CHs du pentyle], 22,3 [-Si-CHCH,-], 22,5 [CHo-CHg),
35,5 [-Si-CH-CHx-CHx], 59,0 [CH:-O du POE], 70,6 EH,-CH,-O du POE], 71,9
[CH2-O-CHg].

(i-pentyle)-QgM g-POE2K: RMN *H (CDCL): 5 (ppm) 0,11 [48H, O-Si(B3)--], 0,56
[t, 16H, -Si-tH,-], 0,86 [d, 42H, Ei3 de li-pentyle], 1,20 [q, 14H, -B,-CH-(CHs),],
1,44 ppm [m, 7H, -8-(CHzg);], 1,59 [m, 2H, -Si-CHCH,-CH,-0], 3,37 [s, 3H, Ei5-O
du POE], 3,64 [~190H, 48,-CH»-O du POE]. RMNC (CDCk): & (ppm) -0,4
[Si(CH3)5], 15,0 [SiCH,], 22,1 [ -CH-CH3)5], 30,7 [CH,-CH-(CHs),], 31,8 [CH-
(CHs)2], 59,0 [CH3-O du POE], 70,5 EH2-CH,-O du POE], 71,9QH,-O-CHg].

(n-hexyle)QsMg-POE2K: RMN 'H (CDCL): & (ppm) 0,12 [48H, O-Si(B3)2-], 0,56
[t, 16H, -Si-CH-], 0,87 [t, 21H, &5 du hexyle], 1,28 [m, 42H, -Si-GHCH2)s-CHg),
1,60 [m, 2H, -Si-CH-CH>-], 3,37 [s, 3H, ®3-O du POE], 3,64 [~190H, 4&,-CH,-O du
POE]. RMN *C (CDCE): & (ppm) -0,4 [SiCHs),], 14,1 [SiCH,], 17,6 [CHs du n-
hexyle], 22,6 [-Si-CH-CHyx], 22,9 [CH2-CHs], 31,6 [-Si-CH-CH,-CH-], 33,0 [CHa-
CH,-CH3],59,0 [CH3-O du POE], 70,6 [EH2-CH,-O du POE], 71,9¢H,-O-CHy).

(i-hexyle),QsMg-POE2K: RMN *H (CDCk): & (ppm) 0,11 [48H, O-Si(B3).-], 0,56
[t, 16H, -Si-CH>-], 0,85 [d, 42H, €3 de l'i-hexyle], 1,18 [q, 14H, -B,-CH-(CH;),],
1,33 [m, 14H, Si-CHCH»-], 1,53 ppm [m, 7H, -8&-(CHj3),], 1,60 [m, 2H, -Si-CHCH,-
CHx-0], 3,37 [s, 3H, E3-O du POE], 3,63 [~190H, 4€,-CH,-O du POE]. RMN"C
(CDCl): 6 (ppm) -0,4 [SiCH3)2], 17,7 [SiCH2], 20,6 [Si-CH-CH,-], 22,6 [ -CH-
(CHs),], 27,5 [[CH-(CHs),], 42,7 [CH2-CH-(CH)2], 59,0 [CH3-O du POE], 70,5 EH2-
CH>-O du POE], 71,9QH,-O-CHg].
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(n-octyle)QsMg-POE2K: RMN *H (CDCL): § (ppm) 0,11 [48H, -Si(B3)»], 0,58
[m, 16H, -Si-CGH»-], 0,87 [m, 21H, E; de l'octyle], 1,25 [m, 84H, CH(CH,)s-CHs,
1,61 [m, 2H, -Si-CHHCH,-CH,-0], 3,37 [s, 3H, El3-O du POE], 3,64 [~190H, {€,-
CH,-O du POE]. RMNC (CDCE): & (ppm) -0,4 [SiCHs)2], 14,1 [SiCHJ], 17,6 [CH3
de l'octyle], 22,7 [-Si-CH-CH,-], 22,9 [CH2-CHjg], 29,3 [-(CH2)2-CH,-CH,-CHjg), 31,9
[Si-CHp-CH,-CH2-], 33,4 [CH2-CH,-CHjg], 59,0 [CH3-O du POE], 70,5 EH,-CH»-O du
POE], 71,9 CH,-O-CHg].

R7-QsMg-POE750

(n-hexyleyQsgMg-POE750: RMN *H (CDCL): & (ppm) 0,11 [48H, O-Si(83).-], 0,58
[t, 16H, -Si-CH-], 0,88 [t, 21H, &3 du hexyle], 1,28 [m, 42H, -Si-GHCH.)s-CHg),
1,61 [m, 2H, -Si-CH-CH-], 3,37 [s, 3H, Ei5-O du POE], 3,64 [~70H, 4€>-CH»-O du
POE]. RMN C (CDCk): & (ppm) -0,4 [SiCH3),], 14,0 [SiCH.], 17,6 [CH3 du n-
hexyle], 22,5 [-Si-CHCHy-], 22,8 [CH.-CHs], 31,5 [-Si-CH-CH,-CH.-], 32,9 [CH.-
CH,-CHs],58,9 [CH3-O du POE], 70,5 [EH2-CH,-O du POE], 71,9¢H,-O-CHg].

(i-hexyle);QsM g-POE750: RMN 'H (CDCk): & (ppm) 0,11 [48H, O-Si(B3)-], 0,58
[t, 16H, -Si-CH»], 0,85 [d, 42H, ®3 de li-hexyle], 1,18 [q, 14H, -B>-CH-(CHs)],
1,32 [m, 14H, Si-CHCH»-], 1,53 ppm [m, 7H, -&-(CHzs)2], 1,60 [m, 2H, -Si-CHCH,-
CH,-0], 3,38 [s, 3H, El5-O du POE], 3,64 [~70H, 4d€,-CH,-O du POE]. RMN®C
(CDCL): & (ppm)  -0,4 [SiCH3)2], 17,7 [SiCH,], 20,6 [Si-CH-CH.-], 22,6 [ -CH-
(CHa)3], 27,6 [CH-(CHs),], 42,7 [CH,-CH-(CH)], 59,0 [CH3s-O du POE], 70,6 EHy-
CH2-O du POE], 71,9CH,-O-CHg.

(n-octyle),QsM g-POE750: RMN *H (CDCL): § (ppm) 0,11 [48H, -Si(B3)--], 0,58
[m, 16H, -Si-GH,-], 0,86 [m, 21H, €3 de l'octyle], 1,26 [m, 84H, CH(CHy)s-CHjg],
1,61 [m, 2H, -Si-CHCH,-CH,-O], 3,38 [s, 3H, El;-O du POE], 3,64 [~70H, 1€,
CH,-O du POE]. RMNC (CDCE): & (ppm) -0,4 [SiCHs)2], 14,1 [SiCHJ], 17,7 [CH3
de l'octyle], 22,7 [-Si-CH-CH,-], 22,9 [CH,-CHjg], 29,4 [-(CH,).-CH,-CH,-CHg], 31,9
[Si-CH,-CH,-CH2-], 33,5 [(CH2-CH,-CHg], 59,0 [CH3-O du POE], 70,5 EH,-CH»-O du
POE], 71,9 CH,-O-CHg].

R7-QsMg-POE350

(n-hexyleyQsMs-POE350: RMN *H (CDCk): & (ppm) 0,09 [48H, O-Si(Ba)x-],
0,56 [t, 16H, -Si-Gl»-], 0,85 [t, 21H, G5 du hexyle], 1,26 [m, 42H, -Si-GHCH2)s-
CHal, 1,59 [m, 2H, -Si-C-CH -], 3,34 [s, 3H, El3-O du POE], 3,62 [~70H, 4€,-CH-
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O du POE]. RMN'C (CDC4): & (ppm) -0,5 [SiCH3)2], 14,0 [SiCH;], 17,6 [CH3 du n-
hexyle], 22,5 [-Si-CHCH»], 22,8 [CH2-CHg], 31,5 [-Si-CH-CH,-CHy-], 32,9 [CH-
CH,-CH3],58,9 [CHs-O du POE], 70,5 EH,-CH,-O du POE], 71,9GH,-O-CHg.

(i-hexyle);QsMg-POE350: RMN 'H (CDCk): & (ppm) 0,09 [48H, O-Si(83)2-], 0,53
[t, 16H, -Si-CH>-], 0,82 [d, 42H, El3 de l'i-hexyle], 1,16 [q, 14H, -B,-CH-(CH;),],
1,29 [m, 14H, Si-CRCH>-], 1,51 ppm [m, 7H, -8-(CHs),], 1,60 [m, 2H, -Si-CH-CH,-
CH,-0], 3,34 [s, 3H, E3-O du POE], 3,61 [~30H, 48,-CH»-O du POE]. RMN*C
(CDCL): & (ppm)  -0,4 [SiCHs),], 17,7 [SiCH.], 20,5 [Si-CH-CH-], 22,5 [ -CH-
(CHs),], 27,5 [CH-(CHs),], 42,6 [CH2-CH-(CH)2], 58,9 [CH3-O du POE], 70,5 EH2-
CH,-O du POE], 71,8@H,-O-CHg].

(n-octyle),QsMg-POE350: RMN 'H (CDCk): & (ppm) 0,11 [48H, -Si(83)2-], 0,54
[m, 16H, -Si-GH2-], 0,83 [m, 21H, 3 de l'octyle], 1,21 [m, 84H, CH(CH.)s-CHa),
1,59 [m, 2H, -Si-CH-CH2-CH,-0], 3,32 [s, 3H, E3-O du POE], 3,59 [~30H, 48,
CH»-O du POE]. RMN3C (CDCE): & (ppm) -0,6 [SiCHs),], 13,8 [SiCH], 17,4 [CH3
de l'octyle], 22,4 [-Si-CH-CHy], 22,7 [CH2-CHa], 29,1 [-(CH2)2-CHa-CH,-CHg], 31,7
[Si-CH,-CH,-CHy-], 33,2 [CH2-CH,-CHg), 58,7 [CH3-O du POE], 70,3 EH2-CH,-O du
POE], 71,7 CH,-O-CH.

VI.1.4 Caractéristiques des MPEG utilisés

Tableau VI-1. Caractéristiques des MPEG et allyle-POE

MPEG MPEG5000 MPEG2000 MPEG750 MPEG350
(Fluka) (Aldrich) (Acros) (Aldrich)
Pureté (%) 99,5 99,8 99,5 99,7
M mesurse(RMN) 5532 (n=125) 2122 (n=47,5) 780 (n=17) 36211d)
M.=5726, Mn=2145,
M mesurée(GPC) Mn:848, !3:1,13 M]=433, L=1,21
1,=1,07 1,=1,04

Allyle-POE Allyle-POE5000 Allyle-POE2000 Allyle-POE50  Allyle-POE350

M mesuree(RMN) 5352 (n=120) 2080 (n=45,6) 828 (n=17,2) 40627,5)
M,=5706, M,=2202,
M mesurée(GPC) M, =822, L:1,14 M=552, L=1,18
1,=1,07 1,=1,05
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VI.1.5 Résultats d’analyse élémentaire des POSS-POE

L’'analyse élémentaire a été réalisée pour les #l@ments C, H et Si sur trois types
d’échantillon.
QsMgH7-POES5K, (nombre d’'OEr 113)

(SigO20)[Si(CHza);] gH7—CH~CH~CH—O—(CH—CHx—0)113CH3 0U Si16C2450134H516

Tableau VI-2. Analyse élémentaire dug®lgH;-POE5K

Elément Calculé 1(%) Mesuré 1 (%) Mesuré 2 (%)
Si 7,39 7,08 6,91
C 48,7 48,9 48,50
H 8,5 8,44 8,35

(n-pentyle),-QsM g-POESK
(CsH11)7 — SheO20Ci16Has — CH, — (GH40O)114 — CHs 0u SiieCosdO134H 503

Tableau VI-3. Analyse élémentaire du (n-pentyl€)sMgH-POESK

Elément Calculé (%) Mesuré 1 (%) Mesuré 2 (%)
Si 6,5 6,43 6,04
C 53,0 53,14 53,55
H 9,2 8,84 9,01

(n-octyle),-QsM g-POESK
(CgH17)7 — Ste020C16Ha8 — CH — (GH4O)114 — CHs 0U Si1eC3010134H635

Tableau VI-4. Analyse élémentaire du (n-octye&)sMgH,-POESK

Elément Calculé (%) Mesuré 1 (%) Mesuré 2 (%)
Si 6,5 5.98 5,93
C 52,97 51,52 51,36
H 9,2 8,91 8,79
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VI.2 Morphologie et propriétés thermiques des POSS-POE
amphiphiles- Chapitre lll

VI.2.1 Analyse de Diffraction des Rayons X aux grands ang$ (WAXD)

Les diffractogrammes de WAXD sont enregistrés apenature ambiante sur un
diffractométre SiemefisD5000. Une cathode de cuivre est utilisée commecsodes
rayons X Acy = 1,54 A). Le porte-échantillon utilisé est adaptéles échantillons en
poudre. L'acquisition des diffractogrammes se dams une plage comprise entre 3 et 30°
avec un pas de 0,02° et une durée de 4s par patguisition. La loi de Bragg\(= 2d
sind) permettent d’attribuer a chacun des pics obtetasdistance réticulaire

correspondante.
VI.2.2 Calorimétrie différentielle & balayage (DSC)

Les mesures DSC ont été effectuées sur un apia®€i Q100 de TA Instruments
sous atmosphére inerte (azote & 50 mLifour chaque manipulation, deux capsules
en aluminium avec des couvercles hermétiques stigéas. L'un, vide, est utilisé
comme référence et I'autre est rempli de I'échlmtib analyser (5-10 mg). Deux rampes
successives sont effectuées entre -90° a 90°C (pelrOSS-POE) ou entre -60° et 80°C
(pour les films secs, chapitre V.2) & une vitessd @ K.mir". Les transitions thermiques

des produits sont mesurées sur la seconde rampe.

La température de transition vitreu$gest déterminée au milieu de la transition, la

valeur reportée est dong digpoint COMmMe montré dans la figure ci-dessous.

Tu midpoint

Flux thermique

Température

Figure VI-1. Détermination de la température de transitioreugeTy
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La température et I'enthalpie des transitions tlheues sont calibrées avec des
étalons : indium, dodécane, plomb, chloroforme é®utL’incertitude des valeurs est de

+ 0,2°C et det 4% pour les mesures de température et d’enthagspectivement.

VI.2.3 Analyse thermogravimétrique (ATG)

Le principe de cette méthode consiste a mesunarlation de masse de I'échantillon
en fonction de la température. L'appareil utilist en TGA Q600 de TA Instruments
couplé a une DSC. Les mesures sont realisées Isaud’dir ou d’azote avec un débit de
100 mL.min'. La masse de produit déposée dans le creusetierinal est d’environ 10
mg. Les thermogrammes sont enregistrés sur une gatartempérature de 30 a 900°C, a
une vitesse de rampe de 20 K.thin

La superposition des thermogrammes et la comparaies températures a 5% de
perte de masse initiale {5, et des vitesses maximales de la dérivée du stgpérte de

masse (dmay permettent d’évaluer les propriétés thermiquespiteduits et des films.

Les résultats de stabilité thermique (ATG) sonspréés dans les figures VI-2 et VI-3.

100 Py ‘\
- )
1 N 0 QsMs
\ —¥— Allyl-POE350
%97 A —<— (n-hexyl) -Q,M_-POE350
- —— (i-hexyl)7-Q8M8-POE350
— (n-octyl)7-Q8M8-POE350
60
8\0/
(%2}
S AN
‘S 404
o AN
) A
A /\
20
. C o » = = O 0 c
0 . \‘\4 K K " |
A
T | T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700

Température (T)
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QSMBH
—*— Allyl-POE750
80 —4— (n-hexyl) -Q,M,_-POE750
1 —<— (i-hexyl),-QM,-POE750
—— (n-octyl) -Q,M,-POE750
_ 60+
S
%)
©
‘S 404
o
20
0 - B \¥ 1 ¥ : j :
T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700
Température (T)
100
80 R —o— (i-pentyl) -Q,M,-POE2K
€ ™ —— (-hexyl),-Q,M,-POE2K
60 — 20
g Température (T)
O 404
(Al
i —0— Allyl-POE2K
20 —*— QM,H -POE2K
—>— (n-pentyl) -Q,M,-POE2K
- —<— (n-hexyl) -QM_-POE2K
0 —<— (n-octyl) -QM,-POE2K _ _
T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700

Température (C)

Figure VI-2. Thermogrammes ATG sous azote de(@@Ms-POE (les allyle-POE et
QsMg sont inclus pour comparer) : (A) POE350, (B) POETE) POE2K
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100 4
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—+— (i-hexyl),-Q,M_-POE5K
—o— (i-pentyl) -Q,M-POE5SK

T T T T T 1
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Température (T)

0 g A
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404 —o— Allyl-POESK
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K
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100 200 300 400 500 600 700

Température (T)

Figure VI-3. Thermogrammes ATG sous air de POSS-POE avec: (A3BQ (B)
POEZ2K, (C) POE5K
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VI.3 Comportement en milieu aqueux des POSS-POE amphighs —
Chapitre IV

VI1.3.1 Mesures de viscosité

Un tube viscosimétrique capillaire Ubbeléhde N° @25/ 0 (constante k =
0.0008182mm3?/s?) a été utilisé. Les solutions ageewle POSS-POESK et 2K ont été
préparées avec de I'eau déionispe (8,2 MQ.cm) par dilution d'une solution mere
(C=5 g/l). La solution « mére » est préparée panédhode de mise en solution directe,
c'est-a-dire le POSS-POE est dissous dans l'eas agitiation magnétique puis sous
agitation aux ultrasons pendant une heidi@utes les solutions servant a effectuer les
mesures sont préalablement dépoussiérées patidittrsur un fritté de porosité grossiere
(50 um). On s'assure d'autre part que le viscosemailisé soit propre, en particulier au
niveau du capillaire, et qu'aucune poussiére maraiuise dans ce dernier lors des
différentes manipulations de séchage, rincageletiah. L'eau déionisée est introduite
dans le viscosimeétre de fagon a ce que le niverisitge entre les deux marques sur le
réservoir du viscosimeétre. Ce dernier est alors eéng@& dans un bain thermostaté a 25 +
0,1°C. Une attente de 30 minutes est nécessaira afbtenir I'équilibre thermique avant
les mesures. Trois ou quatre mesures du tempsutééoent sont effectuées avec une
reproductibilité de I'ordre du dixieme de secornde.viscosimetre est ensuite séché par
courant d'air ou rincé avec la solution a mesurarpertinence des mesures et du tube
utilisé est effectué par une simple mesure de daogité cinématique de I'eau pure a
25°C. Le temps de passage mesuré est de 1094,44enhps d’écoulement est
suffisamment long (> 100 sec) pour pouvoir négligeffet d'énergie cinétique, c'est-a-
dire la dissipation d'une partie de la pressionrtgi@tique conférée par I'accélération de
la colonne de liquide [1].a viscosité cinématique est obtenue par I'équatierk.t, ou k
est la constante du viscosimetre donnée par lecatir Pour le tube viscosimétrique
capillaire Ubbelohde N° 52500/0, k = 0,0008182 nsi2la viscosité cinématique de
'eau calculée est: 0,0008182 x 1094,4 = 0,895%/symae qui est en bon accord avec la

valeur attendue a 25°C selon la cowbef(T) de I'eau (figure VI-4).

Les mesures suivantes sont effectuées selon le métoeole, en allant de la solution

la plus diluée a la plus concentrée.
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Figure VI-4. Variation de viscosité cinématique de I'eau purecala température =
f(T) [2]

VI.3.2 Mesures spectrométriques UV-Vis

Les solutions aqueuses de POSS-POE sont prépapgtirad’'une solution mére de

concentration de 5 g:lpar dilutions successives.

25 pL d’'une solution de DPH 0,4 mM dans le méthassil ajoutée a 2,5mL de la
solution aqueuse de tensioactif de telle sortelggisolutions finales contiennent 1% v/v
de méthanol et 0,004 mM de DPH. On laisse lesisolsitau repos a I'abri de la lumiére

pendant environ 3h avant toute mesure spectrormétriq

Les solutions aqueuses de tensioactif étudiéesecmant environ 1% de méthanol qui
a cette concentration n’influence pas la valeuCH4&C [3]. Les échantillons a analyser
sont placés dans une cuvette en quartz avec coentéfton. Les spectres d’absorption
UV-Vis des échantillons POSS-POE/DPH/eau sont éstrég a température ambiante
dans une gamme de longueur d’'onde 300-500 nm del'diun spectrophotométre UV-
Vis 2501PC Shimadzu.
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VI.4 Application aux systemes époxy-amine — Chapitre V
VI1.4.1 Caractérisation des réactifs (DGEBA, Jeffamine)

VI.4.1.1 Caractérisation du DGEBA

L’équivalent époxy est défini comme le poids enngraes de résine qui contient un
equivalent molaire de fonction époxyde. Il peue&éterminé a partir du spectre RMN
'H du DGEBA (figure VI-5) en se basant sur la méthae Garcia et Soares [4]. Cette
meéthode est simple et rapide et peut étre utils@ame alternative a la méthode de

dosage conventionnel, méme dans le cas de mélangaexe de résine époxy [5].
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Figure VI-5. RMN H de DGEBA (dans CDG)

L’attribution des signaux de résonance des protshdasée sur les données issues de

la littérature sur le méme type de résine [4,d9iésultat est donné dans le tableau VI-5.
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Tableau VI-5. Attribution des protons de la résine DGEBA (CB)CI

o ppm Proton Quantites Intégrale Intégrale (x6)
(moles)
1,65 H, 6x(n+1) 1,00 6,00 3l
2,76 H 2X 0,29 1,74
2,89 H 2X 0,28 1,68 P
3,34 H 2X 0,28 1,68
3,96 H - 0,29 1,74
4,12 H - 0,07 0,42
4,17 H - 0,26 1,56
6,84 H 4x(n+1) 0,63 3,78 I
7,14 H, 4x(n+1) 0,63 3,78

Nous avons des équations qui relient la masse milaiée M,, équivalent époxy ee et

le degré de polymérisation n.
Mn = 284n + 340 €))
ee = 142n + 170 (b)

ee peut donc étre calculé a partir des intégralésdt k correspondant respectivement
aux protons aromatiques {HHy), époxydes (kl; Hr ; Hy) et aux groupements méthyles

(Hn).

En établissant les rapports d’intégrales, nous &von

R, = %: 4(”3+ L) ©
Ro==n+1 d)

[ 2

L’équation (b) peut étre réarrangée et exprimédoantion des rapports Rt R en

utilisant les équations (c) et (d) :

ee =96 R+ 14 R, + 28 ()
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En remplacgant les valeurs du tableau 1 dans cestiéqs, I'équivalent époxy obtenu
vaut ee = 186,8. Cette valeur est en bon accard e@lle donnée par le fournisseur (186

+ 4 g/équiv.).

Le degré de polymérisation moyem peut étre calculén = 0,143 (a partir de
I'équation (a)) et 0,130 (a partir de I'équation)(h.a faible valeur den obtenue est en
accord avec la faible intensité du multiplet ceatée= 4,1 ppm (figure VI-6), attribué aux
fragments aliphatiques des chaines oligoméresv&@ears sont proches de la valeur 0,15

indiquée par le fournisseur.

Le spectre infrarouge du prépolymére DGEBA présentéla figure 3 comporte les
bandes caractéristigues du monomeére DGEBA. Le dab\d-6 récapitule I'attribution

des différentes bandes d’absorption [4,10,11].

LA

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d’onde (cf)

Figure VI-6. Spectre IRTF du prépolymere DGEBA (ATR)
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Tableau VI-6. Bandes d’absorption IR des fonctions chimiquekdésine DGEBA

Nombre d’onde o Nombre d’onde o
(e Type de vibration (e Type de vibration
3491 v (O-H) 1358 8s (CHa-C-CH)

3067 Vas (C-H) aromatique 1291 v (CHp)

2958 Vs (C-H) de CH 1245 Vs (-C-O) de GHs-O-
2922 Vas (C-H) de CH 1183 v (C-0)

2869 Vs (C-H) de CH 1034 v (C-0)

1607 v (C=C) de GHs-O- 967 o (C-0)

1506 v (C=C) de GHs-O- 914 v (cycle oxirane)
1452 v (C=C) de GHs-O- 830 v (C-H) aromatique

VI1.4.1.2 Caractérisation de la Jeffamine T403

Le spectre RMN'H du durcisseur Jeffamine T403 et I'attribution dignaux sont
présentés en figure VI-7. Les indices de polymé&asades chaines polyoxypropylene x,
y, Z sont tels que x+y+z 5,3. La masse molaire Mie la Jeffamine T403 vaut donc 432
g.mol’. L'équivalent amine est défini comme la masse'dmihe correspondant & un

équivalent molaire de fonction NH. Il est égal @&/ 72 g/équivalent.
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Figure VI-7. Spectre RMNH du durcisseur Jeffamine T403 (CRLCI
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A partir de I'équivalent époxy et amine, le ratimechiométrique de la formulation
époxy/amine étudiée correspond a un rapport masslqu2,31g de DGEBA pour 1g de
Jeffamine T403.

VI.4.2 Caractérisation des émulsions de DGEBA dans 'eau
VI1.4.2.1 Calcul de la quantité minimale de tensioactif recp@ pour saturer I'interface

La surface d’interface des gouttelettes d’époxyehxy devant étre couverte par le

tensioactif est la suivante :
Ap 6poxy= Tt X Dp epoxy? X Ny = 2,05.160 cm2 = 2,05.18 A2

ou : D, ¢poxyest le diametre moyen des particules (dans celc8lgspoxy= 2 pm) et Iy
est le nombre de particules {(Matice/ Vpa) aveC M marice l€ volume pour 100 g

d’émulsion, et Warle volume d’une gouttelette.

Si on suppose une aire spécifique par moléculemkidactif absorbée de 200 Az [12],

on obtient N,o, le nombre de molécules de tensioactif utiles patumrer I'interface :
Nmol = Ap époxy/200
La masse de tensioactifdiioacirdevant étre utilisée est donc de :
Mhensioactit= (Nmol/Na) X Miensioacit= 0,34 g = 1,6x18 mol.L™

ol : Na = nombre d’Avogadro = 6,022 x omol*, Miensioactirest la masse molaire du
tensioactif (1980 g.mdlpour le tergitol NP40).

VI.4.2.2 Observation des tailles de gouttelettes époxy ecrosicopie optique

L’étude de la distribution de la taille des gowdteds d’époxy dans I'émulsion a été
effectuée par observation au microscope optiqueyni@lis) (avec un objectif a
immersion) suivie par un traitement des images add du logiciel ImageTool
UTHSCSA Version 3.00 et du logiciel OriginPro 8.@pglication statistique). Une
dilution dans de I'’émulsion s’avere nécessaire igerver les particules distinctement.

Afin d’assurer que la dilution ne modifie les cagaistiques de I'émulsion, cette dilution
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a été effectuée avec une solution aqueuse contémaméme pourcentage en masse de
tensioactif. L'analyse a été réalisée immédiatenagmés dilution. Les mesures ont été
effectuées a une dilution de 2:1 (rapport volumjgquour I'étude de la stabilité des
émulsions dans le temps, les émulsions sont sysStgrament agitées manuellement

avant dilution et observation au microscope optique

Le traitement des images est effectué sur un nooyiitimal d'images au-dela duquel
la distribution en taille n’évolue plus. Une anaysur 20 images par émulsion est

suffisante pour représenter correctement I'émulEiGh

Les résultats obtenus sont regroupés dans leefglik8 a VI-15.
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Figure VI-8. Emulsion avec (n-pentylesMg-POESK : Stabilité dans le temps : A-

Evolution du diametre moyen et des valeurs mamiat des tailles des gouttelettes ; B-

Histogramme cumulé des tailles des particules eatiion de 'age de I'émulsion
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Figure VI-9. Emulsion avec (i-pentyleQsMg-POESK : Stabilité dans le temps : A-
Evolution du diamétre moyen et des valeurs mamiat des tailles des gouttelettes ; B-

Histogramme cumulé des tailles des particules ratiion de I'age de I'émulsion
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Figure VI-10. Emulsion avec (n-octyleQsMg-POESK : Stabilité dans le temps : A-
Evolution du diametre moyen et des valeurs mamiat des tailles des gouttelettes ; B-

Histogramme cumulé des tailles des particules eatiion de 'age de I'émulsion
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Figure VI-12. Emulsion avec gMg-POEZ2K : Stabilité dans le temps : A- Evolution du
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Figure VI-13. Emulsion avec (n-pentyleQsMg-POE2K : Stabilité dans le temps : A-

Evolution du diametre moyen et des valeurs mamiet des tailles des gouttelettes ; B-

Histogramme cumulé des tailles des particules ratiion de I'age de I'émulsion
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Figure VI-14. Emulsion avec (i-pentyleQsMgs-POE2K : Stabilité dans le temps : A-
Evolution du diametre moyen et des valeurs mamiet des tailles des gouttelettes ; B-

Histogramme cumulé des tailles des particules ratiion de I'age de I'émulsion
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Figure VI-15. Emulsion avec (n-octyleQsMg-POE2K : Stabilité dans le temps : A-
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Histogramme cumulé des tailles des particules ration de I'age de 'émulsion
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VI.4.3 Elaboration des systemes époxy-amine
VI.4.3.1 Préparation du systeme époxy-amine en masse :

Un mélange stoechiométrigue DGEBA/Jeffamine (rapptwmechiométrique) est agité
pendant 5 minutes. Ensuite, un dépot en coucheensimcsubstrat anti-adhésif est réalisé
a l'aide d’un tire-film manuel de 200um. La cuisssi effectuée par paliers successifs a
40°C, 60°C et 80°C avec une durée de 2 heureg/gati@me conditions de traitement

thermique que les systemes a base eau).
VI1.4.3.2 Préparation du systeme époxy-amine a base eau :

Le mélange DGEBA / émulsifiant (prédispersé dapad’ a une teneur de 30%) est
agité mécaniquement a 1000 tr/min pour obtenir @éange blanc trés épais, puis I'eau
est additionnée progressivement sous agitatiorute hatesse (18000 tr/min) pendant 10
minutes a l'aide d’'un agitateur grande vitesse yge tUltra-Turax Ika T-25 (outil de
dispersion S25KV adapté aux petits volumes). Unantjii¢ stoechiométrique de
Jeffamine T403 et une faible quantité d’Edaplan 124 raison de 0,1% sont alors
ajoutées a I'émulsion fraichement préparée sousategi a l'aide d'un barreau
magnétique.Ce mélange est ensuite déposé sur un substrat dhwme couche anti-
adhérente (papier PTFE). L'épaisseur du film estrétée a I'aide d’un dispositif de type
tire-film manuel (épaisseur humide de 200um). Liéssf sont séchés a température
ambiante pendant 48 h. Un post-traitement est affextué a 40°C, 60°C puis 80°C,

avec un maintien de 2h pour chaque palier.

VI.4.4 Caractérisation des films réticulés
VI1.4.4.1 Mesure des propriétés de surface

L’énergie libre de surface d’'un solide constitue waractéristique importante car elle
détermine le niveau potentiel des interactions ijpjugs que le solide est capable
d’échanger, en particulier avec d’autres solidesliquides. La connaissance de ce
parametre est, en effet, précieuse pour la compsédre l'interprétation et la prévision
de nombreux phénomenes de surface et d'interfécete, par exemple, 'adsorption, le

mouillage, I'adhésion, le frottement... Dans le dameailes peintures, des revétements et
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des adhésifs, les interactions du polymere avesubsstrat jouent un rdle déterminant,
c’'est pourquoi la détermination de I'énergie libde surface présente, dans ces

disciplines, un intérét tout particulier.

Lorsqu'une goutte de liquide est déposée sur undesolcelle-ci adopte une
conformation particuliére reflétant les interacscentre le solide et le liquide. La forme
adoptée par la goutte a I'’équilibre correspondéadigie libre minimale du systéme.
L’angle de contac6, défini comme l'angle de raccordement du liquide Is solide, est
représenté sur le Schéma ci-dessous. La mesifra é¢ effectuée en examinant le profil
de la goutte a l'aide d’'un systéme optique. La walde 8 est obtenue par un calcul
mathématique prenant en compte la mesure de laurade la goutte, du diametre interne

ainsi que du diametre de la base de la goutte.

Seringue

Caméra D
Goutte

~Echantillon -

gas

e
=]

Schéma VI-1. Appareillage pour les mesures de mouillabilitéaegle de contadd a
I'équilibre

L’étude d'une surface par la techniqgue des andkescontact consiste a trouver
I'énergie de surface du solige ou de ses composantes a partir de mesures déel'dag

contact de différents liquides dont I'énergie ddaey, de ses composantes est connue.

Dans ce travail, nous utilisons le modele d’'Owen¥Vendt pour déterminer non
seulement I'énergie de surface des films libredsraassi la polarité de ces surfaces. Le
modéle Owens — Wendt consiste a séparer les émeailgiesurfaces des liquides et du
solide en deux composantes, I'une dite dispergivet I'autre polairey”. L'énergie de

surface totale s’exprime selon :

Vo=VE+V Vs=VS+ve
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Les mesures de mouillabilité sont effectuées awmexdiquides A et B de nature
différente dont les composantes polaires et diggrsont connues tels que l'eau et le
diiodométhane. Un systeme de deux équations esholavec ces deux liquides A et B.

Les inconnues sont les composantes polaire etrdigpeale la phase solide.
Vi,-1+c0868,) = 2\[y0 s +2, /0 Ve

Vi, @+cos8y) =2\y0 .y + 2,y Ve

Par la moyenne géométrique des composants pothirsslide et du liquide, Owens et
Wendt [14] ont abouti a la relation suivante :

M +cosd) _ VYSVE | 5
20 e

dans laquellg/? : composante dispersives : composante non-dispersive

L’énergie de surface est estimée en tracant la ldyoite correspondant a la fonction

P
suivanteM =f L‘/z

20 "3

y& tandis que I'ordonnée a I'origine fournit la valele la composante dispersje.

J. La pente de la droite nous donne la composariter@o

Les caractéristigues de I'eau et du diiodométhané données dans le tableau VI-7.

Tableau VI-7. Energie libre de surface des liquides utilisés

Energie de surface [mJ/mZ]

Liquide = s
Vi I |
Eau 21.6 51.0 72.6
Diiodométhane 48.5 2.3 50.8

Appareillage : En pratique, une goutte de liquide (OjL) est déposee
automatiqguement a l'aide d'une seringue sur laaserfde I'échantillon a analyser.
L’appareillage utilisé, DIGIDROP Contact Angle Meteest muni d'une caméra
permettant de prendre une photo de la goutte aj@@dt, a un méme intervalle de temps
(2s). Le logiciel WINDROP ++ permet de numériser dentour de la goutte par
traitement des images et de mesurer I'angle deacbfita hauteur et le diamétre de la
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goutte également). Pour chaque valeur d’angle d&act on effectue une moyenne de 3
mesures a différentes positions de la surface dérés.

VI.4.4.2 Mesures de transmittance dans le visible

Des mesures optiques par spectrométrie UV-Visibleéte effectuees afin d’évaluer
I'état de dispersion des POSS. Les mesures ont effectuées a l'aide d’'un
spectrophotometre UV-Visible Shimadzu dans la gandemdongueur d’onde de 800 a
400 nm, & une vitesse de balayage de 1"hrhespourcentage de transmittance a été ainsi

déterminé a trois longueurs d’onde du visible déf#es : 490, 530 et 600 nm.
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Conclusion générale

Ce travail de thése porte sur la synthéese et kctaisation d’une nouvelle classe de
tensioactif hybride  organiques/inorganiquesPOSS Polyhedral Oligomeric
Sil Sesquioxane) greffé poly(oxyde d’éthyléne), désigpr@SS-POE.

La synthése de deux familles de POSS amphiphiaspéntyle}Ts-POE et R-QgMsg-
POE (R = C5 a C8) a été étudiée. La synthése depdftyleyTs-POE a été effectuée
selon la voie« corner-capping »a partir des POSS précurseurs de type (Cy-peyifyke)
(X=CI, I, NH, H). Les résultats ont montré que seuls les PO8&useur possédant des
groupements réactifs Si-l et Si-H permettent défgréa chaine POE. Les rendements de
greffage ne sont que de I'ordre de 40% en produit lhes difficultés rencontrées dans la
voie « corner-capping »sont attribuées a I'encombrement stérique des ifudosts
cyclopentyle de la cage.

La deuxieme famille de POSS amphiphiles, les cudilsesquioxanes de type;-R
QsMg-POE, a été synthétisée par hydrosilylation de tdimethylsiloxy)-
octasilsesquioxane @ls") en deux étapes. La premiére étape, consistarépgarer le
QsMgH7-POE par greffage d’'une seule chaine POE sur le,cal®té réalisée avec un
rendement élevé (> 80 %), et ce pour les quatrds &@diés (POE 350, 750, 2K et 5K).
On observe lors de cette étape, la formation ddytsecondaire de tygeaddition en
faible proportion (environ 10%). Les conditionsioples de synthese permettent d’éviter
la formation de produits de multi-substitution 'e@dmérisation de l'allyle-POE. Dans la
seconde étape, les groupements Si-H restants énteBtplacés par des groupements
alkyles de taille et de nature différentes viadaction d’hydrosilylation avec les alcenes
correspondant. Des rendements élevés compris 8atet 95 % ont été obtenus pour
seize produits qui peuvent étre divisés en cingsdéle POSS-POE, selon la nature des
groupements hydrophobes :

v’ Série (n-pentyle}QsMg-POE 2K, 5K
v Série (i-pentyle}QsMg-POE 2K, 5K
v’ Série (n-hexyle)7-eMg-POE 350, 750, 2K, 5K
v Série (i-hexyle}QsMg-POE 350, 750, 2K, 5K

v' Série (n-octyle}QsMg-POE 350, 750, 2K, 5K
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Ces POSS-POE amphiphiles dont la balance HLB eslulable (par le choix du
groupement alkyle et la longueur de chaine POE) mmrmettra de sélectionner les
meilleurs candidats pour des applications en tam&ngulsifiant aprés les avoir
caractérises (propriétés physico-chimiques et krisn).

Enfin, pour des raisons de grand rendement et dktdades syntheses, la deuxieme
voie de synthese, a savoir I'hydrosilylation, a kti&enue pour la préparation des POSS-
POE amphiphiles pour des finalités d’émulsification

L’analyse des POSS-POE par diffraction de rayorsuX grands angles (WAXD) a
permis de mettre en évidence que les chaines Pi@&llgent selon la méme structure
cristalline que dans I'homopolymere POE. Méme sidages POSS sont exclues des
lamelles cristallines, un ordre a courte distanc&eeles cages POSS avec un certain
degré d'interdigitation entre les chaines alkyl@w étre mis en évidence. Le degré
d’organisation des cages POSS dépend de la longleela chaine POE. Un systeme
époxy amine a base aqueuse incorporant ces uti®SHPOE a été développé. Les films
réticulés obtenus présentent de bonnes proprib@sigues et une hydrophilie de la
surface nettement inférieure en comparaison dess firéparés a partir de I'émulsifiant
conventionnel.

L’étude du comportement thermique des POSS-POEDS& a mis en évidence les
points suivants :

v Les cages POSS, par leur encombrement perturbentidtallisation des
chaines POE mais n’inhibent pas totalement laadlisdtion

v' Les groupements alkyles (C5-C8) liés a la cage P@®Sentent des effets
mineurs sur la cristallisation/fusion des POSS-FQIgdies

v/ La transition vitreuse est influencée par la tadie la chaine POE, par la
présence de la cage POSS et par la structure (eomddrcarbones et
ramification) des groupements alkyles liés a laecag

La stabilité thermique des POSS-POE sous air ef apate a été étudiée par analyse
thermogravimétrique (ATG). Sous azote, les cubg3Mg ont tendance a augmenter la
stabilité thermique des chaines POE de faible massaire (350 g/mol) mais ont un
effet déstabilisant dans le cas des chaines PGElghgues (> 350 g/mol). Sous air, les
POSS-POE les plus stables présentent une chaine atlydrophobe en C6. La
ramification des chaines alkyle a un effet négatifla stabilité thermique.

Le comportement associatif des POSS-POE dansdedé étudié par viscosimétrie et
par mesure de solubilisation de molécule sondedpyuhbe. La formation d’agrégats
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micellaires & partir d’une concentration compriseres 10° et 4x10" mol/L, selon la
longueur des chaines POE et des groupements hyihepha été mise en évidence. Les
résultats ont révelé que la ramification des cteaaikyles n'a pas d'effet significatif sur
la viscosité intrinseque mais conduit & un accersmt de viscosité aux concentrations
élevées beaucoup plus spectaculaire et égaleméamtf@mation des micelles a des
concentrations nettement plus faibles que leursdhogues linéaires. Les ramifications
semblent donc favoriser les interactions intercages

Les propriétés émulsifiantes de ces POSS-POE vis-d-un prépolymére DGEBA
sont comparables a un tensioactif non ionique  eotwnnel
nonylphénoxylpolyéthoxyéthanol. Une ramification ¢ chaine alkyle induit une
diminution significative de la taille des gouttéést Parmi les POSS-POE étudiés, la
gualité de la dispersion apparait optimale avecstirgtures les plus volumineuses. Les
émulsions les plus stables sont obtenues a pagtifi-dentyle)-QsMg-POES5SK et (n-
octyle)y-QsMg-POES5K.

Des systemes époxy amine a base aqueuse incorpeaOSS-POE comme agent
émulsifiant ont eté développés. Nous avons égaleoieserve des glsystématiguement
inférieures a la J du systeme référence. Ce résultat a été attribwe éffet retardateur
des POSS-POE localisés aux interfaces, sur lasihffiudes chaines amines au sein des
gouttelettes de DGEBA ou a un effet plastifiant 83SS-POE. Les analyses DSC ont
mis en évidence une tendance a s’organiser enatgrégstallins des POSS-POE lors de
la formation du film. Cependant, dans les limitedalsensibilité de I'analyse DSC, aucun
agrégat cristallin n'a pu étre détecté pour lesidilformés avec le (i-pentyle®sMg-
POE5K et le (n-octyle)QsMs-POESK. Ces résultats suggerent une bonne comigatibi
de ces POSS-POE avec la matrice polymeére. Les fifitisulés obtenus présentent de
bonnes propriétés thermiques et une hydrophilidadsurface nettement inférieure en
comparaison des films préparés a partir de I'érfiatdiconventionnel.

Afin d’approfondir la connaissance des ces systéniesserait intéressant de
caractériser plus précisément les agrégats mimdlale POSS-POE dans l'eau par
diffusion de la lumiére ou microscopie électronigmetransmission (MET) afin de définir
en particulier la forme de ces agrégats : mica@seriques, cylindriques, vésicules...De
meéme, il serait nécessaire de clarifier si les walele T sensiblement plus faibles des
systemes POSS-POE sont dues a un degré de riéticydhus faibles du systeme final ou
a un effet plastifiant des POSS-POE. Une meillearmaissance de la distribution et de
I'organisation des POSS-POE au sein du film pouagporter des €léments de réponse.
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